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RESUMO

Neste trabalho estudou-se vidros co-dopados por meio de técnicas espectroscopicas de absor-
¢do Optica, espectroscopia Raman, fotoluminescéncia, fotoluminescéncia resolvida no tempo,
lente térmica e capacidade térmica volumétrica. A classe de vidro estudada € a de vidros fos-
fatos denominados PZABP (P,Os5 — ZnO — Al,03 — BaO — PbO), os quais foram dopados com
ions de eurdpio (E u3+), em diferentes concentragdes, e teldrio (Te), visando o surgimento de
nanoparticulas semicondutoras de Telureto de Zinco (ZnTe). O objetivo desse trabalho € inves-
tigar a emissdo do Eu" e sua interagio com as nanoparticulas semicondutoras no sentido de
melhorar as propriedades Opticas e/ou térmicas do sistema vitreo co-dopado. Com a técnica de
absorc¢do oOptica foi possivel observar a alta transparéncia desse sistema, com uma janela dptica
cobrindo a regido desde o ultravioleta (em torno de 300 nm) até ao infravermelho médio (em
torno de 3000 nm). Observou-se uma banda de absorbancia larga centrada em torno de 540 nm
quando o sistema vitreo PZABP foi dopado com Te. Essa banda foi atribuida a nanoparticulas
de ZnTe com comportamento de material na forma bulk. Com a técnica de fotoluminescéncia
observou-se uma emissdo avermelhada intensa atribuida aos fons de Eu®™, sendo a transi¢ao
>Doy — 'F> (611 nm) a mais intensa. Os parimetros de Judd-Ofelt foram obtidos a partir dos
espectros de emissdo e absor¢do. De posse desses pardmetros, encontrou-se o tempo de vida
radiativo do estado 7Dy que, juntamente com o tempo de vida experimental, permitiu a determi-
nacdo da eficiéncia quantica. Observou-se que a mesma nao sofreu uma alteragdo significativa
em fungdo da concentracdo dos fons de Eu’T e com a presenca do ZnTe. Com a técnica de
lente térmica, na presenca de nanoparticulas de ZnTe, observou-se que a difusividade térmica

(D) permaneceu praticamente constante com o aumento da concentracdo de Eu’*.

Palavras chaves: Vidros Fosfatos, fons de Eu3*, Nanocristais de ZnTe, Absorcao Optica, Fo-

toluminescéncia, Raman, Pardmetros de Judd-Ofelt.



ABSTRACT

In this work we have studied co-doped glasses by means of spectroscopic techniques such
as optical absorption, Raman spectroscopy, photoluminescence, time-resolved photolumines-
cence, thermal lens and volumetric heat capacity. The class of studied glasses was of phosphate
glasses called PZABP (P,05 — ZnO — Al O3 — BaO — PbO) doped with different concentrations
of europium ions (Eu*), and tellurium (T¢), to nucleation of semiconductor nanoparticles of
zinc telluride (ZnTe). The goal of this work is to investigate the emission of the Eu* and its
interaction with the semiconductor nanoparticles aiming to improve the thermo/optical prop-
erties of the glass system. With the optical absorption technique was possible to observe the
high transparency of the system, which covers an optical window going from the ultraviolet
region (about 300 nm) to mid-infrared (about 3000 nm). Also, was observed a large absorbance
band centered around 540 nm when the glass system PZABP was doped with Te. This band
was attributed to bulk-like ZnTe nanoparticles. Through the photoluminescence technique was
possible to observe an intense reddened emission attributed to Eu 3 ions, being the Dy —’ F>
transition ( 611 nm) the most intense. The Judd-Ofelt parameters were obtained from the ab-
sorption and emission spectra. From these parameters, the radiative lifetime of the state > D
was found which together with the experimentally measured lifetime allowed the determination
of the quantum efficiency. The latter does not present a significant change when the concentra-
tion of Eu>T ions increases and with the presence of ZnTe. With the thermal lens technique,
in the presence of ZnTe nanoparticles, was observed that the thermal diffusivity (D) remained

almost constant with the increasing of concentration of Eu’™.

Keywords: Phosphate Glasses, E w3t ions, ZnTe nanocrystals, Optical absorption, photolumi-

nescence, Raman, Judd-Ofelt parameters.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Vidros dopados com fons terras raras (TR) sdo muito tteis para o desenvolvimento
de dispositivos Opticos, como lasers de estado sélido, detectores Opticos, amplificadores de
fibras opticas, etc. As pesquisas recentes em vidros dopados com TR ndo se limitam apenas
a dispositivos 6pticos infravermelhos, mas também hd um enorme interesse em dispositivos

Opticos na regido espectroscopica do visivel ( , ).

Uma matriz vitrea de boa qualidade ¢ um fator muito importante para o desenvolvi-
mento de dispositivos Opticos eficientes. Dentre os numerosos materiais hospedeiros, os vidros
fosfatos sdo adequados para a dopagem com fons trivalentes de terras raras TR>*, devido a
propriedades, tais como a alta transparéncia, na regido espectral do ultravioleta ao infraverme-
lho préximo, boa resisténcia a umidade, estabilidade fisica e quimica, baixo indice de refragao,

tudo isso aliado ao baixo custo de produgao ( , ).

Vidros dopados com fons TR+, em particular com os fons trivalentes de eurépio Eu>™,
merecem uma atencao especial, devido a possiveis aplicacdes em lasers por apresentarem uma
banda de emissdo estreita e intensa (luz avermelhada), devido a transi¢ao >Do — 'F,. Dentre os
fons terras raras trivalentes, o Eu>" se apresenta como um bom candidato para ser usado como
uma sonda espectroscopica na investigacao de estruturas locais em torno do ions, devido a estru-
tura simples dos niveis de energia ( , ). A natureza dos estados ndo-degenerados
"Fy (estado fundamental) e Dy (estado excitado) faz os fons Eu’* altamente adequados para

estudar a simetria e a falta de homogeneidade presente nos materiais hospedeiros (
: )

No intuito de melhorar a emissdo de luz em sistemas vitreos dopados com {ons terras
raras, esses sistemas estdo sendo co-dopadas com nanoparticulas metdlicas ou semiconduto-
ras e tem sido investigados por varios autores ( , ; , ;

, ; , ). Em particular, o interesse em sistemas semicon-

dutores se deve basicamente as propriedades de confinamento quantico das nanoparticulas que
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dependendo do seu tamanho podem emitir fétons na regido do infravermelho até ultravioleta
( , ). O material semicondutor escolhido foi o telureto de zinco (ZnTe), perten-
cente ao grupo II-VI da tabela periddica. Ele € interessante para a fabricacdo de dispositivos
optoeletronicos como diodos emissores de luz na regido verde, células solares ( ,

). Ja os nanocristais semicondutoras de ZnTe embebidos em sistemas vitreos apresentam

emissoes na regido do visivel (450 nm a 750 nm) ( , ).

Recentemente, o LEM-UFJF tem investigado propriedades termo-Opticas em sistemas

vitreos dopados com nanoparticulas semicondutoras ( , ;
, ; , ; , ). Este trabalho € parte do estudo em busca
de um elemento dopante que possa aumentar a se¢ao de choque de absor¢do do eurdpio para

uma possivel aplicacio do mesmo em meio ativo de lasers.

Baseado no apresentado acima, neste trabalho faremos um estudo, por meio de técni-
cas espectroscopicas, de vidros fosfatos, denominados PZABP, dopados com fons de Eu’t e
nanoparticulas semicondutoras ZnTe. A caracterizacdo deste materiais se dara por meio de ab-
sor¢do Optica, fotoluminescéncia e fotoluminescéncia resolvida no tempo, bem como, anélise
dos parametros de Judd-Ofelt, obtidos utilizando os espectros de absor¢do e emissdo, afim de
determinar a eficiéncia quantica do material. Também serdo utilizadas as técnicas de espectros-
copia Raman, lente térmica e capacidade térmica volumétrica. Em termos gerais este trabalho
objetiva investigar a emissdo dos fons de Ex>*, bem como, sua interagio com as nanoparticulas
semicondutoras (ZnTe) na expectativa de melhorar as propriedades termo-6pticas para utilizar

o sistema vitreo PZABP dopado, por exemplo, como meio ativo de laser.

Esta tese esta dividida em 5 capitulos. No Capitulo 1 apresenta-se a motivacgao e o ob-
jetivo deste trabalho. O Capitulo 2 serd dedicado a uma breve revisao bibliografica, onde serdo
abordados topicos sobre os vidros, o nosso material de estudo, além dos fons terras raras, em
especial o eurdpio, e o semicondutor telureto de zinco. O Capitulo 3 resumidamente sera apre-
sentado a parte tedrica sobre a teoria de Judd-Ofelt, raman, lente térmica e capacidade térmica
volumétrica. No Capitulo 4 serdo apresentadas as metodologias experimentais utilizadas na
caracterizacdo das amostras. As montagens experimentais sdo descritas, bem como, os proce-
dimentos e as configuracdes dos equipamentos empregados nas medidas de densidade, indice
de refracdo, absorcao Optica, luminescéncia, luminescéncia resolvida no tempo, Raman, lente

térmica e capacidade térmica volumétrica.

O Capitulo 5 dedica-se a apresentacdo dos resultados obtidos com as técnicas experi-

mentais juntamente com as discussoes.
Capitulo 6 sdo apresentados as conclusdes e os possiveis trabalhos futuros.

No Apéndice A sdo mostrados os trabalhos publicados e submetidos durante o douto-

rado.
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CAPITULO 2

MATERIAIS ESTUDADOS: UMA
INTRODUCAO

2.1 Vidros

A base estrutural para a formacgado de vidros por fusdo/resfriamento foi firmada por Za-
chariasen, quando o mesmo propds que “o arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma
rede tridimensional estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade de longo
alcance” e que “as forcas interatdmicas eram comparaveis aquelas do cristal correspondente”
( , ). A Figura 2.1 ilustra a diferenga entre um cristal e um vidro através

de uma representacdo bidimensional de suas respectivas redes.
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Figura 2.1 — (a) Arranjo simétrico e periédico de um cristal; (b) representacdo esquematica da rede de um

vidro onde simetria e periodicidade de longe alcance nio estdo presentes (

; )-
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As matrizes vitreas sdo estudadas para obtencdo de novos materiais que podem ser utili-
zados em lasers de estado s6lido, fibras Opticas e materiais fotonicos. Os vidros foram utilizados
devido a facilidade de produzi-los com excelente homogeneidade e tamanho (

, ). Estas matrizes vitreas podem ser dopadas com ions Terras Raras e nanoparticulas
semicondutoras ou metdlicas, sem mencionar a flexibilidade de seus constituintes quimicos que

€ outra caracteristica importante em relagdo aos materiais cristalinos ( , ).

Os elementos usados como dopantes (considerados como impurezas) nas matrizes vi-
treas, sdo inseridos durante o processo de producdo e ficam localizados nos intersticios da rede
do vidro, como pode ser visto na representacdo esquemadtica da Figura 2.2(a). Os dopantes
utilizados apresentam niveis de energia discretos e estes ficam localizados entre as bandas de

conducio e valéncia do vidro (vide Figura 2.2(b)).

Banda de condug@o do vidro.

Niveis de
>- energia do ion

Elementos constituintes
dos vidro _J

() (b)

Figura 2.2 — (a) Localizagio das impurezas nas matrizes vitreas; (b) representagdo esquemdtica dos niveis de
energia do fon entre a banda de valéncia e banda de condu¢do do vidro ( s ).

2.1.1 Vidros Fosfatos

Dentre os numerosos sistemas vitreos possiveis, escolheu-se o vidro tendo como forma-
dores os 6xidos de fosforo (P, O5). Devido a baixa durabilidade quimica, os vidros fosfatos nao
apresentavam interesse tecnoldgico até a década de 80. Porém, com adi¢do de 6xidos modifica-
dores e intermedidrios, foi possivel aumentar a durabilidade quimica, promovendo a retomada

de interesse nestes vidros.

A estrutura dos vidros fosfatos pode ser descrita como uma rede de tetraedros de fosfo-

ros que estdo ligados através de ligacdes covalentes a d&tomos de oxigénio, que sdo identificados



CAPITULO 2. MATERIAIS ESTUDADOS: UMA INTRODUCAO 19

como pontes de oxigénio (bridging). Os dtomos de oxigénio que ndo ligam dois tetraedros de
fosforos sdo chamados oxigénios ndo ligantes (non-bridging oxigens). A proporcao de dtomos

de oxigénio ligante e ndo ligante depende da composicdo do sistema vitreo ( ,
).

Os vidros fosfatos consistem tipicamente de uma longa cadeias de fésforos (tipo poli-
mérica). Os tetraedros de fésforos t€m um, dois, trés ou quatro dtomos de oxigénio nao ligan-
tes. Estas unidades podem ser classificados de acordo com a terminologia Q' (

, ; , ), em que i representa o numero de dtomos de oxigénio ligantes por
tetraedro (vide Figura 2.3). O papel dos 6xidos modificadores de rede no vidro é quebrar ou
despolimerizar as cadeias de f6sforo com o aumento da razdo de oxigénio por fésforo, ([O]/[P])
( , ), onde esta razdo esta ligada as unidades tetraédricas Qi presente no

sistema vitreo.

Qe Q@ QM Q)

' » P v ' p [ =]
vl vel &
0'/ b ¢ 'O/ ® ole °d e
Figura 2.3 — Representagio dos tetraedros de fésforos de acordo com a terminologia Q', onde os dtomos de
oxigénio (magenta) estdo ligados a um dtomo de fésforo (azul) ( s ).

2.2 Terras Raras

Os terras raras (TR) ou metais de terras raras sdo composto por 17 elementos quimicos
do grupo 3B da tabela periddica (elementos em destaque na Figura 2.4), sendo eles: o Escandio
(Sc), o Itrio (Y) e os 15 elementos pertencentes a série dos lantanideos, isto €, Lantanio (La),
Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurépio (Eu),
Gadolinio (Gd), Térbio (Th), Disprésio (Dy), Hélmio (Ho), Erbio (Er), Tdlio (Tm), Itérbio
(Yb) e Lutécio (Lu).
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H He
Li |Be B/ C|N|O|F|Ne
Na | Mg Al|Si| P|S|Cl|Ar
K |Ca|Sc| Ti | V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As Se|Br Kr
Rb|Sr| Y |Zr|Nb|Mo|Tc | Ru|Rh Pd| Ag|Cd| in|Sn|Sb Te| 1 |Xe
Cs|Ba| * |Hf|Ta|W Re Os|ir Pt Au|Hg TI|Pb|Bi Pol|At|Rn
Fr|Ra| = Rf|Db|Sg|Bh| Hs|Mt|Ds|Rg|Cn |Uut|Uug|Uup|Uuh|Uus|Uo
“Lantanidios | La| Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy Ho| Er |Tm|Yb| Lu
» Actinidios | Ac | Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es Fm| Md|No|Lr

Figura 2.4 — Tabela Periédica (INTERNET, 2013).

Os elementos terras raras apresentam as configuragdes eletronicas como descrito na Ta-

bela 2.1, onde [Ar], [Kr] e [Xe] referem-se as configuragdes eletronicas dos gases nobres Argd-
nio (15%2s22p%), Criptdénio (15225*2p®3s23p03d'%4524p%) e Xenodnio (1522522p®3s523p034'°

4524 p®4d'95525 p®), respectivamente. Os elementos TR sio caracterizados pelo preenchimento

progressivo da camada 4 f, com excecao do Escandio e Itrio, que apresentam a camada 4 f va-

zia, e do Lutécio, que possui a camada 4 f totalmente preenchida. Para chegar ao estado de

oxidagdo 3+, isto €, TR3*, os elementos TR perdem 3 elétrons, sendo dois elétrons da camada

6s e um elétron da camada 4 f, com excecao do Sc, Y, La, Ce, Gd e Lu. Estas configuracdes

eletronicas sao mostradas na Tabela 2.1, além do raio id6nico do estado de oxidagdo trivalente

(GSCHNEIDNER; EYRING, 1979).
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Tabela 2.1 — Configuragio eletronica dos elementos Terras-Raras no estado neutro, trivalente e o raio iénico do

estado de oxidacdo trivalente.

Elemento  Sfmbolo 7z  Distribuicio TR3™  Raio idnico (A)
Escandio Sc 21  [Ar]3d'4s? [Ar]3d° 0,68
trio Y 39  [Kr]4d'5s? [Kr]4d° 0,88
Lantanio La 57 [Xe|5d'6s [Xe]4 50 1,061
Cério Ce 58 [XeJ4f'5d'6s>  [XeJdf! 1,034
Praseodimio Pr 59  [Xe]df36s? [Xe]df? 1,013
Neodimio Nd 60 [Xel4f*6s? [Xe]df? 0,995
Promécio Pm 61 [Xe]4f>6s? [Xe]4f 0,979
Samdrio Sm 62 [Xe]dfo6s? [Xe]4fd 0,964
Eurépio Eu 63 [Xe]4f76s? [Xe]4£® 0,950
Gadolinio Gd 64 [Xeldf'5d'6s>  [Xel4f? 0,938
Térbio Th 65 [Xe]4f76s> [Xe]4f8 0,923
Disprésio Dy 66 [Xe]4f106s> [Xe]4f° 0,908
Hélmio Ho 67 [Xel4f'6s? [Xe]df10 0,894
Erbio Er 68 [Xe]4f'26s> [Xe]4f!! 0,881
Tulio Tm 69 [Xe|4f'36s? [Xe]4f!2 0,869
Itérbio Yb 70  [Xe]4f'46s? [Xeldf!3 0,858
Lutécio Lu 71 [Xeldf'45d'6s*  [Xe]df' 0,848

A Figura 2.5 mostra a densidade radial de carga, P?(r), como uma funcio do raio r para
os elétrons nos orbitais 4f, 5s, 5p € 6s do Gd™ a partir dos resultados de Freeman e Watson, a
fim de mostrar que os elétrons dos orbitais 4 f sdo internos aos orbitais 5s e Sp, e estes ndo sao
afetados pelos 6s ( , ). Uma consequéncia deste fato € a de que os
elétrons 4 f sdo pouco afetados pelo efeitos do campo ligante, devido a blindagem dos orbitais

SseSp.



CAPITULO 2. MATERIAIS ESTUDADOS: UMA INTRODUCAO 22
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ra.u)

Figura 2.5 — Distribuicio radial de carga P?(r) como uma fungio do raio r para os orbitais 4f, 5s, 5p e 65 do
Gd+ ( , )-

A representacao dos niveis de energia dos ions terras raras € feita com base na notacao
espectroscopica pelo acoplamento Russell-Saunders, sendo do tipo (2S+1),;, onde S representa
0 nimero quantico de spin total, L o nimero quantico de momento angular orbital total e J o

numero quantico de momento angular total.

Os niveis de energia dos elementos terras-raras sdo estabelecidos através de trés tipos
de interacdes que permitem a abertura do nivel 4f. A interacdo coulombiana entre elétrons é
responsavel pelo termo 25TV L. A interacdo spin-6rbita é responsavel pelos niveis 2St1L;. A
interagdo entre o campo cristalino e elétrons introduz uma quebra da degenerescéncia (2J + 1)
em sub-niveis conhecidos como niveis Stark. O numero de subniveis depende da simetria

local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema. A Figura 2.6 apresenta um esquema

de desdobramento do nivel 4 f devido a essas interagdes.

| —
f" '
E—
" | —
' 2s+1 L .
'—"
* 2s+1
' L\J . I—
——
| —
Coulomb Spin-6rbita  Campo cristalino

Figura 2.6 — Representagdo do desdobramento dos niveis de energia.

A Figura 2.7 apresenta o diagrama dos niveis de energia dos fons lantanideos trivalentes
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(Ln>") inseridos em um cristal LaF3 ( , ), sendo que as transi¢des no L3t
ocorrem entre estados do orbital 4 f. Na parte inferior da figura s@o apresentados os niveis de

energia fundamental para cada elemento usando a notacdo espectroscopica.

50 = — m—— o D
e -
2Gm - — | - — — 512
— | |
8y 2w - L —"
-
i = -~
- ZI
—
- l - 1372
— — 3R
= l : : 32
= 1772
- 7
A =2F7/2 - l = - 11/2
i — =92 . p—
— 5 . g | — — 52 _3'P2
-— [ 6 - - - ZH
- . ! — [— 92
- == ==’ s oy wm92
| - p— —0 - 3 .
— —2 =3 — 52 M
o 6p mm4 mm_ EE e
— 12 . —Sn T ]
T2 wm  —5p — —5p -
2p
. 172 m . — - _Gz 3/2
—~ —1 —3n
= 301 ) - -
= - 1172 .
o = N m - =, 'D
© = == 4 -_— w12 mm - —_2
o - - — — 012
- 2Py, - - —
—2 g =B . w192 )
X TSD - 2
= u . - 6 - SG C‘c)/z
2D = 5 .
S 5 52 o2l e - —
—_ 4
= = " wm m - =5
GC) -3 =32 D, -, = =s» g,
b, __ D = = Dy wmop W= -
0 . [ ] — -_— —
20} e/
= F -2 T
e ] - 32— ——
- =Gsn fig¥?
w? —0
Hiiz u3Fs 5Fs F
92 3F,
_FQ/Z - 4
= Fin 9 =4
-y 3 = -’ 4 31
s 3 — 312 92 4
— = — 5n - -
IG — 32 6F P
_Ga _— 112 A e 31 =sn
10 - 1512 =
—on - — Hs
6 -_—
3F, — =
— =52,
R - 132 3,
-_ . -
— D — ] - 132 . -—5 - F
LK . 13/2 e -5 -3
-— =i - - 4 —13/2
] bl §
=72 ER5 i — =58 /2 — -
=2 ==
ob= == = - —— e | s —-— == - | _J =

Fsn SHa  ‘Tn L Msn "Fo %m "Fs ‘Hise L Lisp Hg  Fp

Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb

Figura 2.7 — Niveis de energia dos Ln** : LaF; ( , ).
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2.2.1 Eurdpio

O eurdpio € um elemento quimico de simbolo Eu, de nimero atdmico (z) 63, apresenta
massa atdmica 152 u e configuragio eletronica [Xe]4 f6s. Este é utilizado na forma de 6xido
de eurdpio (Eu03) e pode apresentar dois estados de oxidacdo: 2+ e 3+, sendo os fons triva-
lentes (Eu’t) eficientes emissores no vermelho, enquanto que os divalentes (E u*t) emitem na
regido do verde e estes oxidam facilmente para Eu’*. Os Eu’" sdo mais utilizados em estudos
de fotoluminescéncia devido sua emissdo ser estreita e de alta intensidade, sendo que as transi-
¢oes ocorrem do nivel Do para os niveis "F; (J=0,1,...,6) dentro da camada 4 f. O diagrama
de energia para os fons de Eu>" sdo apresentados na Figura 2.8, onde o nivel 'K é o estado

fundamental.
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Figura 2.8 — Diagrama dos primeiros niveis de energia do Eu>*.

oMW Ao o

I"acima do estado fundamental

O primeiro nivel excitado, ’Fy, estd apenas a 350 cm™
"Fy. Desta forma, em temperatura ambiente, a populaco térmica do nivel 'F; ndo pode ser
negligenciada, ja que cerca de 65% dos fons ocupam o nivel 'Fy e 35% o nivel "F; (

; ).

A Figura 2.9(a) mostra o espectro de absor¢do para o sistema vitreo 75 NaPO3 —
20 CaF, — 5 EuFs em duas temperaturas: uma a ambiente (parte superior) e outra de nitro-
génio liquido (parte inferior). Os retangulos vermelhos destacam as regides que apresentam
transicoes devido a populacio térmica. A Figura 2.9(b) apresenta transicdes dos estados ’F e
F| para o estado 3Dy dos fons Eu’ T ( , ), no mesmo vidro, sendo possivel uma

melhor visualizacdo do efeito da populagao térmica.
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Figura 2.9 — Espectro de absorgio para o vidro 75 NaPO3; — 20 CaF> — 5 EuF; A temperatura ambiente (parte
superior) e a temperatura de nitrogénio liquido (parte inferior) (a) para varios niveis e (b) para o

nivel °Dy que evidenciam efeitos da populagdo térmica ( , ).

Os espectros de emissdo dos fons de Eu’t podem trazer informagdes a respeito do
material hospedeiro. Por exemplo, podemos citar a transi¢io Dy — 'K, observdvel apenas
em ambientes de baixa simetria. J4 a transicdo Doy — '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. A Figura 2.10 apresenta a emissio de fons de Eu’" inseridos em vidros fosfatos
em diferentes concentragdes ( , ), onde € possivel
observar a dependéncia da intensidade da transi¢io com o ambiente onde estdo inseridos os
fons sendo que, a transicio >Dy — 'F; triplicou com o aumento da concentracio de fosfato

enquanto que a transicio Dy — ' F| permaneceu praticamente com a mesma intensidade.
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Figura 2.10 — Espectros de emissio de fons de Eu** em vidros com diferentes concentracdes de fosfato

( , )-

2.3 Nanoparticulas Semicondutores

Os pontos quanticos (PQs) ou nanocristais (NCs) semicondutores sdo nanoparticulas
com tamanho menor que 10 nm e t€m atraido muita atencao devido as suas propriedades dpticas
e elétricas interessantes, que resultam de confinamento quantico e diferem significativamente

das propriedades dos materiais volumosos (bulk), i.e., ndo exibem confinamento quantico (
, )

A Figura 2.11 apresenta solucdes coloidais de nanocristais de seleneto de cddmio-
sulfeto de zinco (CdSe — ZnS) com diferentes tamanhos, sendo que a cor da solugdo esté ligada
com o tamanho dos nanocristais semicondutores ( , ). Tais efeitos resultam do
confinamento quantico dos elétrons limitado pelo tamanho do pontos quanticos. Quanto me-
nor for o ponto quantico mais separados energeticamente estdo seus niveis implicando numa

emissdo que se aproxima do UV.
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Figura 2.11 — A cor de emissdo dos PQs semicondutores de CdSe — ZnS que depende do tamanho (B1JU et
al., 2008).

O confinamento quantico altera as propriedades Opticas dos materiais, levando a banda
de condugdo e valéncias a terem niveis discretos, semelhante aos estados de dtomos e moléculas,
contrastando com estados volumétricos (bulk). Uma diminui¢ao no tamanho das nanoparticulas,
gera um aumento dos niveis de energia, fazendo com que o pico de absor¢cdo apresente um
deslocamento para comprimentos de onda menores (ou energias maiores) (DANTAS et al,,
2010). A Figura 2.12 apresenta uma ideia da mudanca dos niveis de energia com o tamanho

das nanoparticulas.
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forte intermediario fraco Confinamento

Figura 2.12 — Diagrama de energia para o confinamento devido ao tamanho da nanoparticula.

Considerando o ponto quantico como sendo esférico com raio R e ao compara-lo com o

raio de Bohr do éxciton ap (quasi-particula formada pela interacdo coulombiana de um elétron
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e um buraco) do material semicondutor bulk, pode-se apresentar trés casos de confinamento

quantico ( , ; , ; , ), sendo:

e Confinamento fraco: quando o raio R do ponto quéntico € maior que o raio de Bohr do

elétron ap, e do buraco agy, ou seja, R > ap, , R > agyp.

¢ Confinamento intermediario: quando o raio R do ponto quantico € menor que o raio de

Bohr do elétron ap, € maior que do buraco agp, ou seja, ag, < R < ape.

e Confinamento forte: quando o raio R do ponto quantico é menor que o raio de Bohr do

elétron ap, e do buraco agy, ou seja, R < ag,, R < apyp,.

onde,
e
ABe = o (231)
mjie
e
agp 3 (2.3.2)
mye
¢ 2
h°e
apg = ape +app = ——, (2.3.3)
U*e
sendo .
pr=—re b (2.3.4)
my, +my

a massa efetiva reduzida do par elétron-buraco, no qual m; é a massa efetiva do elétron, m; a

massa efetiva do buraco e € € a constante dielétrica do semicondutor.

A partir do modelo de confinamento intermedidrio, o tamanho médio das nanoparticulas
semicondutoras pode ser estimado de acordo com o modelo de aproximagao de massa efetiva
( , ; , ), sendo que a transicdo de energia entre os estados de
elétrons e buracos pode ser estimada por

h2m? e’

W -1,8— (2.3.5)

Econf:Eg+ R

onde E, € a energia do gap do material e R € o raio da regido de confinamento. Esta equag@o é
util pois permite fazer uma estimativa do tamanho médio das particulas utilizando os espectros

de absor¢ao optica, de onde retira-se os valores de E.,,f € Ej.

A partir dos espectros de absorcao dptica pode ser determinada a dispersao de tamanhos
(&) das nanoparticulas. & estd relacionado com a largura a meia altura, W, do ajuste gaussiano
da banda de absorc¢ao 6ptica, dado por ( , ; , )
¢ w
4(Econf — Ey)

12

(2.3.6)
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2.3.1 Telureto de Zinco

O telureto de zinco (ZnTe) € um semicondutor da classe II-VI, com uma estrutura blenda
de zinco (zincblende), raio de Bohr do éxciton de 4,6 nm ( , ) e um gap de energia
largo (2,26 €V), a temperatura ambiente ( , ; , ). O ZnTe é
atraente para vdrios dispositivos opto-eletronicos, tais como diodos emissores de luz verde, di-
odo laser ( , ; , ), fotocélulas solares eletroquimicas
( , ; , ). Na Tabela 2.2 s@o apresentados alguns
parametros para o ZnTe, sendo que a massa efetiva dos elétrons (m;) e dos buracos (m;) sdo

medidas em relacdo a massa de repouso do elétron (m,).

Tabela 2.2 — Alguns pardmetros para o ZnTe (

Massa do elétron m, 0,12
Massa do buraco my, 0,6
Constante dielétrica do ZnTe € 8,7

Energia de ligagdo do éxciton  E,(meV) 18,0

Raio de Bohr do elétron ABey,r, (M) 3,8
Raio de Bohr do buraco agp,,;, (nm) 0,8
Raio de Bohr do éxciton ag,,.,(nm) 4,6

Para as nanoparticulas semicondutoras de ZnTe, os trés casos de confinamento quantico

serao:

e Confinamento fraco: para R > 3,8 nm.
¢ Confinamento intermediario: para 0,8 nm < R < 3,8 nm.

e Confinamento forte: para R < 0,8 nm.

As nanoparticulas semicondutoras de ZnTe ndo apresentardo confinamento quantico quanto o

raio for maior que 11,0 nm (ZnTe Bulk).



CAPITULO 3

TEORIA e METODOS

Este capitulo, dedica-se, de forma resumida, a uma breve revisdao dos fundamentos e

conceitos fisicos empregados neste trabalho.

3.1 Interacdo da Radiacao Eletromagnética com a Matéria

O estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria (gases, liquidos ou
sOlidos) compreende a drea de atuacdo da espectroscopia Optica. Quando a radiacdo, com in-
tensidade Iy, incide sobre um material, varios fendmenos podem ocorrer. Os efeitos podem ser
de absorc¢do, espalhamento e reflexdo. Assim, a intensidade medida / apds a radiacdo ter pas-
sado pela amostra serd menor que a intensidade inicial. Estes efeitos, ligados com a intensidade

da radiacdo incidente, podem ser descrito pela relacao:
Io=1+14+Ig+1Ig (3.1.1)

onde I, Ig e Ig sdo as intensidades de radiacdo absorvida, refletida e espalhada, respectiva-

mente.

As experiéncias de Pierre Bouguer (1729) e de Johann Heindrich Lambert (1760) sdo
as primeiras investigacdes acerca da relacao entre as intensidades de radiacdo incidente e trans-
mitida. Posteriormente, August Beer (1852) estudou a influéncia da concentracao sobre a radi-
acdo transmitida. Estes experimentos conduziram a lei da espectrofotometria, a Lei Bouguer-

Lambert-Beer, mais conhecida como Lei de Lambert-Beer:

[ = Iye *VM (3.1.2)

1

onde (V) é o coeficiente de absor¢do, com unidades de cm™", e V é o nimero de onda, em

cm~!. Na espectroscopia é uma grandeza fisica inversamente proporcional ao comprimento de
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onda A, ou seja, V= 1/A e d é a espessura da amostra, em cm. Rearranjando-se a equagio
(3.1.2), a(V) pode ser expresso por:

_log(l/I) A

a(v) = = 3.1.3
) dloge dloge ( )
Sendo, a absorvancia A, mais conhecida como absorbancia, definida por:
Iy
A =log (7) = —logT = €cd (3.1.4)
onde € € a absortividade molar, ¢ € a concentracdo do material absorvedor e 7" € a transmitancia,
definida por:
1
T=— (3.1.5)
Ip

A probabilidade de um atomo de absorver um f6ton incidente sobre uma unidade de
superficie € a se¢do de choque de absor¢do o;r. Se existirem N dtomos absorvedores por uni-
dade de volume, o coeficiente de absor¢do a (V) é igual a o;r N. Entdo, a se¢do de choque de
absorc¢ao € dada por:

(V)

De modo a representar a intensidade de radiacdo absorvida pelo material € utilizada a

for¢a de oscilador experimental f,,,, uma grandeza adimensional, definida através da seguinte

equacao ( , ):

mec?
exp = —H VvV d_ 1.7

sendo, m, a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, e a carga do elétron (todas as unidades no

sistema cgs).

3.2 Teoria de Judd-Ofelt

Na Mecanica Quantica, transi¢des via dipolo elétrico entre os estados da configuracio
41 sdo proibidas (Regra de Laporte). Essa proibi¢do ocorre devido a todos os niveis possuirem
a mesma paridade para suas fungdes de onda. Mas, transicdes entre estados 4 f sdo observadas

para os fons Terras Raras.

Brian R. Judd ( , ) e George S. Ofelt ( , ) desenvolveram indepen-
dentemente a base tedrica para explicar os resultados experimentais. O trabalho é conhecido
sob o nome comum de teoria de Judd-Ofelt e sdo as publicagdes mais citadas no campo da
espectroscopia de lantanideos. O enfoque deste trabalho ndo € apresentar o desenvolvimento da

teoria de Judd-Ofelt, mas apenas usar seus resultados. Para uma andlise mais detalhada sobre a
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teoria consultar as referéncias ( , ; , ; ) ;

, )

Com base na teoria de Judd-Ofelt, a forca de oscilador tedrica fc‘fl relacionando o estado
fundamental |(S,L)J) e o estado excitado |(S',L")J") de uma transi¢do permitida por dipolo

elétrico € expressa por

8m2mecV  (n®42)?
de / e de !
fcal( ) 3hez(2J+1) on (.7 ( )

onde m, (=9,10904 x 10728 ¢) é a massa do elétron , ¢ (= 2,997925 x 10'0 ems™") é a veloci-
dade da luz, V (cm™") é o nimero de onda relacionado com a transigo, (n> +2)?/9n é fator de
corre¢do do campo local de Lorentz, sendo n o indice de refracdo, h (= 6,6261 x 10727 erg s)
¢ a constante de Planck, (2J + 1) é a degenerescéncia do estado inicial, sendo J o momento

angular total do estado inicial. $%¢(J,J') é a intensidade de linha de dipolo elétrico, dada por

s y= Y o, ‘<(S,L)J’UW‘ (S’7L’)J’> g (92 U® 10, u® 1 Qg U<6>)

A=246

(3.2.2)
2
onde U*) = ‘<(S,L)J‘U(’l)‘ (S’,L’)J’> , A =2,4,6, sdo os elementos de matriz, que sdo

independentes do material hospedeiro, e sdo calculados por Carnall et al. (

) ; , ) e finalmente, Q,,
A =2,4,6, sdo os parAmetros de Judd-Ofelt.

Além das transicoes permitidas por dipolo elétrico, também ocorrem transi¢des devido
a dipolo magnético e estas devem ser calculadas. Portanto, a forca de oscilador fiﬂ permitida

por dipolo magnético é
_ 872m,cv
-~ 3h(27+1)

onde §% (J,J') é a intensidade de linha para a transi¢do, que é independente do material hospe-

fimg,J' ns™J.J) (3.2.3)

cal

deiro, dada por

eh
4dnmec

)2 ’<(S,L)J ‘Z+2§‘ (S’,L’)J'> ’ (3.2.4)

sém(g.J') = (

PN 2
onde os elementos de matriz ’<(S ,L)J ‘L—l— 28 ‘ (s',hJ' > sdo obtidos de acordo com os valo-

res de J e J' da seguinte maneira:

e SeJ =1,

2 2J+1

:m[3](]+1)+$(5+1)—L(L+1)]2 (3.2.5)

’<(S,L)J ‘Z+2§) (S’,L’)J’>

e SeJ =J+1,

2 [(SH+L+1)?—({T+1)?[(+1)* = (L-S5)%
= 0D (3.2.6)

‘<(S,L)J ’Z+2§’ (S’,L’)J'>
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e SeJ =J—1,

2 [(SH+L+1)* =72 —(L-S)%
_ Y (3.2.7)

(<(S,L)J ‘Z+2§‘ (S’,L’)J’>

A ligacdo entre a parte tedrica e experimental € feita com a forca de oscilador experi-
mental (equagdo (3.1.7)), fexp, obtida a partir dos espectros de absor¢do Optica. Ao igualar a

expressao da forca de oscilador tedrica com a experimental, isto &,

Jexp = Jeal :fél;l ‘f'fi;n; (3.2.8)

Combinando as equagdes (3.1.7), (3.2.1) e (3.2.3) com a equacdo (3.2.8), obtém-se a intensidade

de linha experimental permitida por dipolo elétrico $%¢, (J,J') é expressa por

oxp
s% (J1,J') = (nzgf 3 { 3h§f3§v;1) / a(V)dv —n Sd’"} (3.2.9)
Definindo-se Ay, como )
;
entao,
Aexp = ez(nﬁ’i o { 3hg%\;;l) /oc(V)dV— n Sd’”} . (3.2.11)

E possivel escrever uma equagio do tipo Aoxp = U @) 4+ 04 UM + Q¢ UO (vide
equagdo (3.2.2)) para cada transicdo observada no espectro de absorbancia, resultando num
sistema de x equagOes para as x transi¢des, composto por trés varidveis que sdo os trés pa-
rametros de Judd-Ofelt. O nimero de equacdes, também dependera dos elementos de matriz
relacionados com a transicao serem diferentes de zero. Para resolver este sistema, devemos
ter no minimo trés equagdes. Se o ndimero de equagdes forem maior ou igual a trés, pode-se
empregar o método dos minimos quadrados para determinar €2 , podendo ser empregado o mé-
todo matricial para resolver o problema ( , ). Entdo, a equacgao

Aoxp = Qo U @) 4 QU ) 4 Qe U (0) na forma de matriz serd representada por:
Aexp = U-Q (3.2.12)

no qual, Aexp € a matriz contendo os valores da intensidade de linha, U € a matriz com os

elementos de matriz reduzidos UY) e Q é a matriz que representa os parametros de JO.

De modo que, Q pode ser obtido através de:
Q= UTU) 1 U Aeyp (3.2.13)

sendo UT a matriz transposta de U.
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Com os valores dos pardmetros de Judd-Ofelt, pode-se obter a intensidade de linha S

(Eq. (3.2.2)). Para se determinar a qualidade dos ajustes para a obten¢do dos valores de

calcula-se o erro quadratico médio, dgyys, através de ( , ):
1/2
) Sde _ Sde 2
Orms = [Z’( ef’_ 3 ) ] , (3.2.14)

onde x é o nimero de transi¢des utilizadas no ajuste.

Com os valores de €, obtém-se as probabilidades de transi¢cdo permitida por dipolo

e

i através de:

elétrico A;i

64n*e*V? n(n*+2)? 2
Ade, — Q ‘< S.L J‘UW‘ % J'>‘ , 3.2.15
MCT3hN+1) 9 AZ;M (D) (5.L) G215

onde J e J', agora, referem-se ao niimero quantico do estado de maior energia e menor energia,
respectivamente, e (= 4,803 x 10719 esu) é a carga elementar e o termo n(n? +2)%/9 é o fator
de correcdo. Ja a probabilidade de transicdo permitida por dipolo magnético € obtida por:

am 64TV

Adm — 7 T p3gdm 3.2.16
I 300+ 1) (3.2.16)

Portanto, a probabilidade de a transi¢cao ocorrer, sera dado pelo soma das transi¢cdes permitidas
por dipolos elétricos e dipolos magnéticos, sendo que esta probabilidade € o coeficiente de
emissao espontanea, também chamado de probabilidade de emissdo espontanea ou coeficiente

de Einstein para a emissao espontanea, A; y e € dado por:

64 4v3 2 2 2
Ay " sy 2" qae] (3.2.17)

T 3h(21 +1) 9
Devido ao estado excitado relaxar para varios estados de menor energia, a razao de ramificacao

radiativo, Bg(J,J'), é definida como,

Ay
Br(J,J) = =———. (3.2.18)
U.7) YrApy

A razdo de ramificacdo pode ser usada para prever as intensidades relativas de todas as linhas de
emissdo provenientes de um determinado estado excitado. A razdo de ramifica¢io experimental

pode ser encontrada a partir das dreas relativas das linhas de emissao.

Uma vez que todas as probabilidades de emissdo foram calculadas, elas podem ser
usadas para determinar a rapidez com que o nivel € despovoado. Esta taxa é determinada pelo

tempo de vida radiativo g,
1

YAy

O tempo de vida radiativo tedrico, Tg, calculado a partir do conhecimento das inten-

TR (3.2.19)

sidade dos pardmetros £, pode ser comparado com o tempo de vida radiativo medido, Teyp.
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A discrepancia entre o tempo de vida tedrico e o calculado pode ser atribuido a relaxa¢do nao
radiativa (decaimento multi-fonons e transferéncia de energia). O tempo de vida medido in-
clui todos os processos de relaxacdo (processos tanto radiativo e nao radiativo). A efici€ncia
quantica, 1, ¢ uma medida do nimero de fétons emitidos por fons excitados e é dada por:

n= e (3.2.20)
TR

A secdo de choque de emisséo estimulada, o(J, J' ), entre os estados inicial e final, tendo

uma probabilidade A; ; € dada por:
4

cJJ)=—2L A
(.7 8men?Ados

onde A, é o comprimento de onda do pico de emissdo (em nm), AA. s é a largura de linha efetiva
da transi¢do (em nm) e n é o indice de refracao do material. A largura de linha efetiva é definida

por

A?Lef:/l()t)dl, (3.2.22)

Imax
sendo /(A) a intensidade no comprimento de onda A e I, a intensidade méxima da banda de

€missao.

3.2.1 Fracao de Populacdo Térmica

Em uma temperatura de 0 K, apenas o menor nivel de energia estd preenchido. Um
aumento na temperatura ird preencher os niveis de energia mais elevados. A populagado térmica
X4 (T) do nivel inicial A (nivel a partir do qual o processo de absor¢ao ou luminescéncia € ini-

ciado) a temperatura 7" pode ser calculada usando a férmula para a distribui¢cao de Boltzmann:

A €X —AEA kT

X,(T)= £ p( /KT)
Y giexp(—AE;/kT)

onde g; é a degenerescéncia do nivel i, g4 € a degenerescéncia do nivel inicial A, AE; é a

(3.2.23)

diferenca de energia entre o nivel i e o estado fundamental (em cm™!), k é a constante de

Boltzmann (0,695 cm ' K HeT éa temperatura (em K -,

A soma no denominador da equagdo (3.2.23) € uma funcdo particdo. Em principio, a
soma corre sobre todos os niveis de energia da configuracdo 4 V. Na pritica, a soma pode ser

truncada a 2000 cm !

, Ou a uma energia ainda mais baixa, uma vez que as contribui¢des de
niveis mais elevados de energia para a soma sao muito pequenas. O nivel A pode ser tanto um
nivel de campo cristalino ou um nivel 2*1L; de fons livres. Neste tltimo caso, a degenerescén-
cia g € igual a 2J + 1. Assim, a for¢a de oscilador experimental f.,, pode ser corrigida para a

fracdo de populagao térmica como se segue:

1
féxp = X_Afexp- (3.2.24)
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Para a maioria dos fons lantanideos, a energia entre o estado fundamental 2+, e 0
segundo menor estado 25*!L; é tdo grande (> 2000 cm~!), mesmo em temperatura ambiente,
que a populagio térmica do primeiro nivel excitado 25*!L; pode ser negligenciada em compa-
ragdo com a populacdo do estado fundamental. O fator X4(7') € entdo igual a unidade e pode
ser omitido. Somente para os fons de Eut (onivel "Fiem ~ 350 cm™ ' e 7F> em ~ 1000 cm ™!
acima do estado fundamental 7Fo), e, em menor extensdo, para os fons de Sm3t (o nivel 6H7 /2

1

estd ~ 1100 cm~! acima do estado fundamental S Hs /2), deve o fator X4 (T) ser considerado.

3.2.2 Parametros de JO — Emisséao

Anteriormente, foi discutido como obter os parametros de JO usando os espectros de
absorcdo. No caso de sistemas vitreos dopados com fons de Eu>T, pode-se utilizar os espectros

de emissao para obtencdo de tais parametros.

A intensidade da emissdo, /, pode ser expressa em termos da drea abaixo da curva de
emissio, ou seja, intensidade integrada que é dada por [I dA. Dentre as transicdes Dy — ' FJ,
J=0,1,...,6, para os fons de Ex’", a transi¢io *Dy — ' F; é permitida por dipolo magnético,
que é independente do material hospedeiro. As transicdes Dy — ' Fj (J = 2, 4 e 6) sdo permiti-
das por dipolo elétrico e dependem exclusivamente de Q (J = 2,4 e 6). Devido a caracteristica
das transi¢des dos fons de Eu’T é possivel determinar os parametros de JO a partir do espectro

de emissdo. Assim, para as transi¢des permitidas por dipolo elétrico, tem-se
I = / 1dA = A%, (3.2.25)

sendo A%

YN dado pela equacdo (3.2.15). Para a transi¢ao permitida por dipolo magnético,

h= [har=ag, (32.26)

no qual A%‘, ¢ o obtido na equacdo (3.2.16). Lembrando-se que [ I;dA € a intensidade integrada
sob a banda de emissdo relacionada as transi¢coes Do — "Fj; J =1, 2, 4 e 6. Portanto, Q)
podem ser calculados a partir da razdo entre as intensidades das transi¢des *Dy —' Fy (J = 2,4
e 6) pela intensidade da transi¢do 3Dy —7 Fy, entdo, tem-se:

L 2 Vﬁn(n2+2)2 Z Q, ’<(S,L)J‘U(M’ (S/7L/)J’> 2

= — 3.2.27
Lo simyi o 9n? A=2.4.6 ( :

3.3 Espectroscopia Raman

Na interacdo da radiacdo com a matéria pode ocorrer o fendmeno de espalhamento.

Este pode ser do tipo eldstico ou ineldstico. No caso de espalhamento eldstico (espalhamento
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Rayleigh), a frequéncia da radiacdo espalhada é a mesma da incidente. Ja no caso ineléstico, a
frequéncia da radiacdo espalhada pode ser maior ou menor que a radiacdo incidente. O espa-
lhamento ineléstico é conhecido como espalhamento Raman, sendo observado em 1928, pelo

fisico indiano C.V. Raman que recebeu o Prémio Nobel de fisica, em 1931, por esta descoberta
, ).

O diagrama de niveis de energia na Figura 3.1 fornece um diagrama esquematico dos

e por sua exploragdo sistematica do fenomeno (

espalhamentos Rayleigh e Raman. A amostra ao ser irradiada por um feixe monocromético de
energia hV,,, uma molécula no nivel vibracional fundamental (v = 0), ou no nivel vibracional
(v = 1), pode absorver um féton e reemiti-lo com energia hv,,. Neste caso, quando a radi-
acdo espalhada é de mesma frequéncia da fonte € chamada espalhamento Rayleigh. Como o
comprimento de onda de excitagdo ndo € ressonante com uma banda de absorcdo a excitacao
envolve um estado virtual de energia vibracional j, indicado pela linha tracejada na Figura 3.1.
Uma molécula no nivel vibracional fundamental v = 0 ao absorver um féton, pode reemiti-lo
com uma energia i(Ve, — Vy). A radia¢do espalhada de frequéncia menor que a incidente €
chamada de espalhamento Stokes. As moléculas em um estado vibracional excitado v = 1 po-
dem também absorver um féton e reemitir um de energia i( V., + Vy). A radia¢do espalhada de

frequéncia maior que a incidente € chamada de espalhamento Anti-Stokes.

Estado 1
eletrénico
excitado 0
mais baixo
Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Raman
E =hv,, E=hv, xAE
Estado Sty Sl B _fA_E
virtual Ezhvn__l_______ _____ —_—— - L
S
W +
< N
1 =
3 <
=
n| w
wl| o
-] ©
nl X
¢l e
o @
2
<
3
Estado 2
eletrénico Y Y 1
fundamental
\ 4 v _laE

Figura 3.1 — Origens dos espalhamentos Rayleigh e Raman.

A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia
com que os adtomos estdo vibrando na rede. A energia das vibragdes da rede é quantizada

sendo o quantum de energia chamado de fonon. Essas frequéncias de vibracdes observadas na
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espectroscopia Raman correspondem a modos normais de vibracdo moleculares que permitem
descobrir como os 4tomos estao ligados entre si obtendo informacdes portanto sobre a geometria

molecular.

A Figura 3.2 mostra parte de um espectro Raman para tetracloreto de carbono CCly,
obtido com laser de argdnio de comprimento de onda 488 nm (HOLLER; SKOOG; CROUCH,
2009). Geralmente, a abscissa é o deslocamento do niimero de onda (AvV), em em™ 1, que € dado
pela diferenca entre a radiagdo observada e a excitacdo. Como pode ser visto, ha trés linhas
Raman em ambos os lados da linha Rayleigh com deslocamentos em energia iguais. Como o
nivel vibracional fundamental € mais populado que os niveis vibracionais excitados, tem-se que
as linhas Stokes sdo mais intensas que as anti-Stokes. E importante notar que os deslocamentos
Raman independem do comprimento de onda da excitag¢@o, sendo que eles tem intensidade no

maximo de 0,001% da intensidade da radiacdo incidente.

Anti-Stokes

Intensidade

500 -400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400 500
Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 3.2 — Espectro Raman para CCl4 com os respectivos deslocamentos Raman (HOLLER; SKOOG:
CROUCH, 2009).

Os espalhamentos Raman e Rayleigh podem ser explicados por um modelo ondulatério

classico.

Seja um feixe de radiacdo com frequéncia V., incidindo sobre um material, tendo o seu
campo elétrico E descrito por (HOLLER; SKOOG: CROUCH, 2009)

E = Epcos(2mVeyt), (3.3.1)

onde Ej ¢ a amplitude da onda. Quando o campo elétrico da radiacdo interage com a nuvem
eletronica de uma ligacdo do material, induzird um momento de dipolo p na ligacdo que € dado
por

p = O0E = AE)cos(2Veyt), (3.3.2)
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onde « € a polarizabilidade eletronica. Esta constante ¢ uma medida do grau de deformacao da

ligacdo em um campo elétrico.

A polarizabilidade varia em funcdo da distancia entre os nucleos, de acordo com a

equagio

=0+ (r—reg) (88_(:) : (3.3.3)

onde oy € a polarizabilidade da liga¢do na distancia internuclear de equilibrio r., € r € a sepa-

racdo internuclear em qualquer instante.

O termo que representa a mudanga na separacao internuclear varia com a frequéncia da
vibracdo vy e é dado por
F—Teg = I'; COS(2TVt), (3.3.4)

onde r,, € a separagdo internuclear mdxima com relacdo a posicdo de equilibrio. Substituindo a

equacgdo (3.3.4) na (3.3.3) e depois levando o resultado na equagdo (3.3.2), obtém-se:

da
p = 0pEy cos(2Vet) + Eori (—) cos(2mVopt) cos(2mVeyt). (3.3.5)

ot
Utilizando a identidade trigonométrica, cosxcosy = 3[cos(x +) +cos(x —y)], a equa-

¢ao (3.3.5) pode ser reescrita como

p = 0pEy cos(2mvet) +

% (%—?) COS[27 (Ve — Vo )] + % (%—?) COS[27T(Vex + Vo )1]. (3.3.6)

O primeiro termo nesta equagao corresponde ao espalhamento Rayleigh, o qual ocorre
na frequéncia de excitacdo V.. O segundo corresponde ao espalhamento Raman Stokes, cuja
frequéncia espalhada é menor que a radiacdo incidente, e o terceiro refere-se ao espalhamento
Raman anti-Stokes, cuja frequéncia espalhada é maior que a frequéncia da radiacao incidente.
Observa-se que para haver espalhamento Raman € preciso que exista uma varia¢ao na polariza-
bilidade durante a vibragéo, isto é, da,/dt na equagdo (3.3.6) deve ser maior que zero para que

aparecam as linhas Raman.

3.4 Lente Térmica

Um grupo de pesquisadores em 1964, dentre eles os brasileiros Sérgio P. S. Porto e
Rogério C. C. Leite, observa pela primeira vez o efeito de lente térmica estudando espectros
Raman de corantes introduzidos dentro da cavidade de um laser de He-Ne ( ,

). Eles observaram um transiente na intensidade do laser com constante de tempo da ordem

de segundos, ao qual se atribuiu a formacdo de uma lente induzida pela varia¢do do indice de
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refracdo no liquido fruto da dependéncia do mesmo com a variacao de temperatura causada pela

incidéncia do laser ( , ).

J. Shen et al ( , ) desenvolveu o modelo tedrico para o
efeito da lente térmica no modo descasado. De acordo com este modelo, quando se incide um
laser que tem um feixe, denominado de feixe de excita¢do, com perfil de intensidade gaussiano
sobre uma amostra, ocorre geracao de calor nesta devido ao processo de conversdo nao radia-
tiva da energia absorvida. Devido a caracteristica do perfil de intensidade do feixe, o0 mesmo
€ mais intenso no centro provocando um gradiente de temperatura no plano perpendicular a
propagacdo do feixe. Este gradiente provoca uma mudanca no indice de refracdo (liquidos ou
gases) ou no caso de sélidos, uma variacdo do caminho 6ptico (s = nl). Como o indice de
refracdo depende da variacdo de temperatura a amostra passa a ter caracteristicas de uma lente
convergente ou divergente, este efeito € conhecido como lente térmica. A Figura 3.3 mostra o
comportamento do efeito. Tal efeito € similar ao que acontece na formagdo de miragens quando
0 aquecimento de um solo asféltico produz variacdo da densidade do ar e consequente curvatura
de raios luminosos. A diferenga entre lente térmica e o efeito miragem € que a primeira ocorre

via transmissdo de raios luminosos e a tltima pela refragdo dos raios.

Lente Lente

Feixede -J \__/ 1 ‘ FeiXEde
Prova | | | | Excitagdo

Lente Lente
/’\\/ —— f\
.o® I 1
" [ 1
| | Feixede

|

Feixe de # [
Prova ‘

B —

|

i [ |

; [ | Excitacdo
\

(b)

Figura 3.3 — Representagio do efeito de lente térmica. Sendo em (a) divergente e (b) convergente ( ,

).

A partir do sinal de lente térmica varias propriedades dos materiais podem ser estudadas,
tais como: difusividade térmica, efici€ncia quantica e taxa de variagao do caminho 6ptico com

a temperatura (ds/dT).
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Apresentaremos apenas os resultados tedricos necessdrios para obtengdo das proprieda-

des termo-6pticas que serdo descritas abaixo. Para mais detalhes sobre a técnica de LT consultar
( ; ; : ; ; )-

A equacdo que descreve a intensidade no centro do feixe de prova que incide no detector,

ou seja, a evolugdo temporal do sinal de lente térmica € expressa por

1(t) = 1(0) [1—9t 1( 2my )]Z (3.4.1)
B 2" [(1+2m)2+ V2 +142m+V2 )]’ o

onde m = (m, p / coexc)2 € o grau de descasamento dos feixes, sendo @y, € Wy 0 raio do feixe de

prova e o raio do feixe de excitagdo na amostra, respectivamente. V = z1,/z¢p ¢ um pardmetro
experimental, z;, € a distncia entre a cintura do feixe de prova e a amostra, z., € a distancia
confocal do feixe de prova. J4,
2
o

te=—25 3.4.2
¢=7D (3.4.2)

€ o tempo térmico caracteristico de formacao da lente térmica, sendo D a difusividade térmica

do material. 0.4

_ _I%p(pj_; , (34.3)
¢ a diferenca de fase induzida pelo efeito de lente térmica, £, f (: [1— e /A) € a espessura
efetiva da amostra onde ¢ é a espessura e A o coeficiente de absor¢cdo, K é a condutividade
térmica que estd relacionado com a difusividade da seguinte maneira: K = pcD, A, é o com-
primento de onda do feixe de prova, @ = 1 — 1 (Aex/ (Aem)) € fragdo de energia convertida em
calor, sendo 1 a eficiéncia quéntica, ds/dT é a variagdo do caminho Gptico com a temperatura

e P, é a poténcia do feixe de excitacdo incidente na amostra.

3.5 Capacidade Térmica Volumétrica

A capacidade térmica volumétrica conhecida como pc é o produto da densidade p com
o calor especifico ¢ do material. Nao serd apresentado a demonstracdo das equacdes usadas

para fazer ajuste aos dados experimentais, para mais detalhes olhar em ( , ;
; ; ; )

Ao incidir um feixe de luz proveniente de um laser sobre a amostra, esta sofrerd um
aumento de temperatura de um valor 7y até 7. Sendo interrompido o feixe, a amostra terd
sua temperatura diminuida até a temperatura inicial, neste caso a temperatura ambiente. A
equagdo que descreve o comportamento da variagdo de temperatura AT, seja no aquecimento

ou resfriamento, € dada por

T4_T04 —t/7T
AT = <W) (1—e ) (3.5.1)
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onde T € a temperatura final, 7j é a temperatura inicial e T € o tempo de variacao da temperatura

que € expresso por

pct

T=—x 352
80'st03 ( )

sendo ¢ a espessura da amostra e Gy, a constante de Stefan-Boltzmann (5,67 x 1073w / m* K*).

Para a obtencdo da equacao (3.5.1) foi levado em conta que AT < Ty.



CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo apresentados as amostras e os métodos experimentais empregados,
bem como, as caracteristicas de cada equipamento. As amostras sio vidros 6xidos, denomina-
dos PZABP, caracterizados por técnicas espectroscopicas para obtengdo de propriedades Opticas
e térmicas. As técnicas utilizadas sdo: medidas de densidades, indice de refracao, absor¢ao, fo-
toluminescéncia, fotoluminescéncia resolvida no tempo, espectroscopia Raman, lente térmica e
capacidade térmica volumétrica. Todas as medidas foram realizadas no Laboratério de Espec-
troscopia de Materiais (LEM) da Universidade Federal de Juiz de Fora (UFJF) em temperatura
ambiente.

4.1 As Amostras

Neste trabalho, foi estudado o sistema vitreo PZABP dopado com eurdpio (Eu) e teltrio
(Te). O nome PZABP € devido as inicias da composi¢do P,O5 — ZnO — Al,O3z — BaO — PbO.
A matriz vitrea PZABP foi sintetizada a base de 6xidos com a seguinte composi¢ao: 6005 —
15Zn0O — 5A1, 03 — 10BaO — 10PbO (% mol), empregando o método de fusdo/resfriamento.
Foram produzidos dois conjuntos de amostras. O primeiro foi adicionando 6xido de eurdpio
(Euy03) variando a concentracdo (%peso) na matriz PZABP. O segundo foi adicionado 17e
(%opeso) e EuyO3 variando-se a concentragdo (%peso) na matriz. Tais amostras sintetizadas
foram:

o PZABP+ x Euy03 (% peso; x =0, 1, ..., 10).

e PZABP+|1Te+x Euy03] (% peso; x=0, 1, ..., 5).
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Para obtencdo da matriz PZABP, os constituintes em forma de pds foram primeiramente
misturados e depois fundidos a 1350 °C durante 30 min, em atmosfera rica de carbono, e em
seguida o melt foi resfriado a 0 °C, aproximadamente. Depois a matriz vitrea PZABP foi pul-
verizada, sendo dopada com as propor¢des mencionadas anteriormente. Depois de misturado
os elementos, levou-se a mistura ao forno, agora, a uma temperatura de 1300 °C durante 15
min e em seguida o melt foi resfriado. Depois as amostras passaram por um tratamento, onde
foram mantidas durante 72 & a uma temperatura de 350 °C, para remog¢ao das tensdes internas.
Através do processo de difusdo dos fons de Zn>* e Te?~ surgiram os nanocristais de telureto
de zinco (ZnTe) nas amostras PZABP 1Te xEu. Apoés todo esse processo, as amostras foram

polidas para serem caracterizadas. As amostras sintetizadas sdo apresentadas na Figura 4.1.

(a) (b)

Figura 4.1 - Imagens das amostras (a) PZABP x Eu e (b) PZABP 1Te x Eu.

Essas amostras foram produzidas pelo Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Se-
micondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia sob a supervisao do Prof. Dr.

Noelio Oliveira Dantas.

4.2 Densidade

O método de Arquimedes € utilizado para a encontrar a densidade de liquidos e materiais
sOlidos. Pelo principio de Arquimedes, todo corpo, parcial ou totalmente submerso em um
liquido, fica sujeito a uma for¢a de empuxo E do liquido, de direcdo vertical no sentido de
baixo para cima e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado. Assim, E = m; g sendo
m; a massa do liquido deslocado. Mas, m; = p; V, temos que E = p; Vg, onde p; € a densidade
do liquido e V € o volume submerso. O volume do corpo que se encontra totalmente submerso,
pode ser expresso em fungdo da sua massa m, e da sua densidade p. como V = m./p.. Assim,

E = p;(m./pc)g. Como E = myg, temos
m
Pe=—"pi (4.2.1)
m
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que € a equacgdo da densidade do corpo em fun¢io da sua massa e da massa do liquido deslocado.

O método de Arquimedes consiste em utilizar uma balanga, um recipiente com um
liquido de densidade conhecida e uma cesta acoplada a um suporte imersa no liquido, tomando
o cuidado para ndo tocar a parede e o fundo do recipiente. Neste trabalho foi utilizado uma

balanca da Shimadzu, modelo AY220, e como liquido de imersao foi dgua destilada.

Com o arranjo montado, a balanca era zerada, os vidros eram colocados cuidadosamente
dentro da cesta e suas massas eram medidas em imersao sendo consequentemente equivalentes

as massas de liquido deslocado.

4.3 indice de Refracdo

O indice de refragdo (n) das amostras foi determinado com um refratdbmetro de bancada
tipo Abbe, da Aaker (vide Fig. 4.2), no qual mede-se o angulo limite de reflexdo total. Existem
dois métodos de medi¢do: um por transmiss@o onde a luz incide rasante (no caso de sélidos) e

outro por reflex@o através da reflexd@o total (no caso de liquidos).

Figura 4.2 — Refratdometro de Abbe.

No caso de sélidos transparentes, o indice de refracdo pode ser medido com luz inci-
dente rasante. Para tal € necessario que o corpo a ser medido possua 02 faces polidas com
angulo entre elas de 90°. Uma das faces polidas fica apoiada no prisma de medi¢do e a outra
serd usada para a entrada de luz. A camada de ar entre o sélido e o prisma de medi¢ao deve ser
eliminada empregando um liquido para contato, com indice de refracao superior ao da amostra.
Neste experimento, usou-se 0 mono bromonaftaleno com n = 1,65. Normalmente, a medida
de solidos se faz com luz rasante, porém € possivel de medir através da luz refletida. Em vez
de usar luz branca como fonte, foi utilizado um laser de He-Ne (632,8 nm) para realizacao das

medidas.
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4.4 Absorcdo Optica

A absor¢do 6ptica, como mencionado anteriormente, é baseada na medida da intensi-
dade de radiacdo incidente e transmitida em uma amostra. As medidas de transmitancia foram

realizadas nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e no infravermelho médio (IVM).

4.41 Absorcao UV-Vis

Os espectros de transmitancia (ou absorbancia) na regido do ultravioleta e visivel foram

obtidos com um espectrometro da Shimadzu, modelo UV-2550 (vide Figura 4.3).

Figura 4.3 — Espectrometro UV-2550 da Shimadzu.

Esse equipamento possui duas lampadas como fonte de radiacdo, sendo uma de deuté-
rio, para a regido de 190 a 350 nm, e outra halégena, para regido de 350 a 1100 nm. Sendo
possivel selecionar o intervalo entre 282 - 393 nm que ocorrerd a troca das lampadas. A radi-
acdo produzida pelas lampadas passa por um monocromador que separa os comprimentos de
onda. Esta radiacdo dispersada se divide em dois feixes, sendo um de referéncia e outro € o
que passa pela amostra, antes de atingir o detector. O detector usado pelo equipamento é uma
fotomultiplicadora R-928. Este espectrometro possui uma resolugao espectral de 0,1 nm. No
modo fotométrico pode ser medido a absorbancia (Abs), a transmitancia (%), a reflectancia (%)
e a energia (E). O controle do espectrometro, seja para aquisicao e armazenamento dos dados

sao feitos pelo programa UVProbe, fornecido juntamente com o equipamento.

4.4.2 Absorcao IVM

Ja os espectros de absor¢do Optica (ou transmitincia) na regido do infravermelho médio

foram obtidos com um espectrometro FT1-IR (Fourier Transform Infrared) da Bruker, modelo
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Vertex 70, (vide Fig. 4.4).

Figura 4.4 — Espectrometro FT-IR da Bruker, modelo Vertex 70.

O principio de funcionamento dele é bem diferente do espectrometro UV-Vis. Uma
vez que este emprega como principio o interferdmetro de Michelson. A espectroscopia FT-IR
consiste na geracdo de um interferograma e os espectros (transmitancia e/ou absorbancia em
fun¢do do nimero de onda) sdo obtidos pelo cédlculo da transformada de Fourier do interfero-
grama. Este espectrometro trabalha numa regido de 8000 cm~! 24 400 ¢m ™! com uma resolugio
de 1 em™!. O controle do equipamento, seja para aquisi¢do e armazenamento dos dados sdo

feitos pelo programa OPUS, fornecido juntamente com o equipamento.

4.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos com o espectrometro da Horiba Jobin Yvon, modelo
T64000 (vide Figura 4.5).
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Figura 4.5 — Espectrometro Raman modelo 764000 da Horiba Jobin Yvon.

Este espectrometro tem a possibilidade de trés configuracdes: espectrografo tnico, du-
plo subtrativo e triplo aditivo. Neste trabalho foi utilizado o modo duplo subtrativo, que abrange
uma regido espectral de 350 nm a 950 nm (em escala absoluta), com resolucdo espectral de 1
cm~'. O modo duplo subtrativo contém trés estigios, sendo um duplo subtrativo e um espec-
trografo, como mostrado no esquema da Figura 4.6 (a). Os dois primeiros monocromadores
funcionam como um filtro sintonizdvel e o terceiro monocromador dispersa a luz que sera de-
tectada por um detector de carga acoplada, CCD (Charge Coupled Device). As amostras foram
excitadas com um laser de argénio, em 488 nm, da CVI Melles Griot, modelo 543-AP-01. O
feixe do laser de excitacdo é focalizado na amostra com o auxilio de um microscépio confocal
da Olympus, modelo BX41, com uma objetiva de 50X /0.75. A luz espalhada pela amostra entra
pela mesma objetiva e chega até a fenda Fj e € dispersa pela rede de difracdo G; (vide Figura
4.6 (b)). Logo em seguida, a fenda F> seleciona uma regido espectral entre A; e A,. A rede de
difracdo G,, recombina a radiacdo dispersa e ao passar pela fenda F3, a radiacdo é novamente
dispersa pela rede de difracdo Gz e em seguida chega a CCD, esta € resfriada com nitrogénio

liquido a uma temperatura de -130°C.
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Figura 4.6 — (a) Diagrama 6ptico do espectrometro Jobin Yvon T64000 e (b) o esquema de fendas e das redes
de difragdo no modo duplo subtrativo ( , ).

4.6 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia € uma técnica em que o processo de excitacdo € feito pela absor¢ao
de fotons. A Figura 4.7 mostra um esquema para entender os processos envolvidos na fotolumi-
nescéncia. Ao excitar um material, podendo ser feito através de lasers ou lampadas, ocorre uma
transicao eletronica do estado fundamental, E(, para um estado excitado, neste caso, E3 > Ej.
Os elétrons que popularem o nivel E3 tendem a voltar para o nivel de fundamental, sendo pos-
siveis varios processos (vide Figura 4.7). Esses processos podem ser emissao espontinea, setas

apontadas para baixo, ou transicao ndo radiativa (TNR), setas onduladas.
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Figura 4.7 — Diagrama de niveis de energia para o processo de excita¢io, de emissdo espontinea e da transi¢ao

néo radiativa.

Na maioria dos casos, a fotoluminescéncia ocorre para comprimentos de onda maiores
que os da excitagdo (i.e., menor energia).

A Figura 4.8 mostra um esquema da montagem de fotoluminescéncia utilizado para
realizacdo das medidas.

Espelho
Laser 532 nm

Conversor

e Lentes

Amostra O O :

Figura 4.8 — Montagem esquemitica da técnica de fotoluminescéncia do LEM-UFJF.

JOpPBWOIOOUO\

Detector

Como fonte de excitagdo foi utilizado um laser de estado s6lido com emissdao em 532
nm tendo uma poténcia de 200 mW. As lentes sdo utilizadas para direcionamento do feixe laser
e da emissdo para a entrada no monocromador. O monocromador da montagem € da Spectral
Products, modelo Digikron DK-480, sendo a fenda de entrada e saida ajustdveis com valores
entre 10 a 3000 um e trés redes de difragao que possibilitam obtencao dos espectros de emissao
na regido de 180 a 3000 nm. O detector utilizado foi a fotomultiplicadora (FM) de GaAs da
Spectral Products, atuando na regido entre 185 e 930 nm. O conversor, da Spectral Products
modelo AD111 Photomultiplier Amplifier, é responsdvel em converter o sinal de analdgico para

digital que € enviado ao microcomputador. Este conversor também ¢é responsavel pelo controle
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das fendas, movimentagdo das redes de difracdo, da alta voltagem (amplificagdo do sinal) da
PM, com valores entre 0 até 1000 V, e da constante RC da fotomultiplicadora que varia entre 1
us e 10 ms que estd relacionado com a relagao sinal-ruido. O controle desses parametros é feito

com o auxilio do programa Spectra AD111-A.vi fornecido com o equipamento.

Para os dois conjuntos de amostras, os espectros de emissdao foram feitos na regido do
visivel, de 550 nm a 900 nm, utilizando o laser em 532 nm como fonte de excita¢do, mantendo
fixa a alta voltagem da fotomultiplicadora em 700 V, RC em 10 ms e as fendas do monocroma-
dor em 250 um, com uma varredura de passo 0,5 nm. Também, foram realizadas medidas na
regido do Vis de 400 nm a 900 nm usando o laser de He-Cd com emissao em 325 nm, com a

FM em 840 V e as fendas do monocromador em 800 pm com passo 1 nm.

Os espectros de emissao para os dois conjuntos de amostras, na regido do infravermelho
de 900 nm a 1500 nm, foi utilizado o laser semicondutor em 532 nm como fonte de excitagao,
modulado com chopper em 160 Hz, utilizando um fotodiodo de InGaAs modelo IGA-030-H
da Electro-Optical Systems, atuando na regido entre 185 e 930 nm, ligado a um amplificador
tipo lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR530, com uma sensibilidade de 1 mV,
sendo as fendas do monocromador mantidas em 2500 um e realizando uma varredura de passo
1,0 nm. Também, foram realizados medidas no IV utilizando o laser semicondutor emitindo
em 808 nm, modulado com chopper a 160 Hz, com as fendas do monocromador em 750 um e

sensibilidade do lock-in em 5 mV.

4.7 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

O experimento de fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT) € utilizado para obter
o tempo de vida experimental do estado excitado. Quando uma amostra € irradiada com luz,
os elétrons podem ser promovidos para um estado excitado e ao emitir um féton, retornam ao
estado fundamental. Esse retorno ao estado fundamental leva um tempo cujo o valor médio é
conhecido como tempo de relaxacdo. A Figura 4.9 ilustra o processo da modulagdo da excitacdo

e a intensidade de emissdao em fun¢do do tempo para a técnica de FLRT.
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Figura 4.9 — Intensidade de FL em fungdo do tempo devido a modulagio da excitagdo (CARMO, 2011).

A Figura 4.10 mostra a montagem esquemadtica da técnica de fotoluminescéncia resol-

vida no tempo que € utilizada para obtengdo dos tempos de vida radiativos.
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Figura 4.10 — Montagem esquematica da técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo do LEM-UFJF.

Detector

A montagem utilizada para realizacdo das medidas FLRT é semelhante ao da FL. No
entanto, € utilizado um chopper da Bentham, modelo 218, para a modular o feixe de excitagao.
A lente localizada antes do chopper serve para diminuir o raio do feixe. A lente posterior é
utilizada para recuperar o tamanho original do feixe. A primeira lente € utilizada para diminuir o
tempo de resposta do sistema. O sinal proveniente do detector é conectado a um osciloscépio da
Minipa, modelo MO-2300, que por sua vez é conectado ao computador. O programa SoftView

2.0 fornecido pelo fabricante faz a aquisi¢ao dos dados.
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Para os dois conjuntos de amostras, a rede de difracio do monocromador foi fixada em
611 nm. O laser com emissdo em 532 nm foi utilizado como fonte de excitacdo, modulado
em 16 Hz, mantendo a fotomultiplicadora com uma voltagem de 600 V, RC em 10 us e as
fendas do monocromador em 500 pum. O laser com emissdo em 325 nm foi modulado em 16
Hz, mantendo a fotomultiplicadora com uma voltagem de 850 V, RC em 10 us e as fendas do

monocromador em 800 um.

4.8 Lente Térmica

A Figura 4.11 mostra a montagem de lente térmica de feixe duplo no modo descasado.

Laser de Excitagdo Lentes

Espelho

Figul‘a 4.11 — Montagem esquemdtica da técnica de lente térmica do LEM-UFJF (SILVA, 2011).

Nesta técnica utilizou-se como laser de excitacdo, laser de Argdnio da Spectra-Physics,
modelo BeamLok 2060 multilinha, com comprimento de onda em 514 nm e como laser de
prova, um laser de He-Ne, com o comprimento de onda em 632,8 nm. O laser de prova deve
ter uma poténcia bem menor que o laser de excitagdo para evitar a formagao de lente térmica
adicional. Neste caso, o feixe de prova tem poténcia de 4 mW e o de excitacdo varia de 50 mW
a 2,3 W. Os espelhos (E) sdo utilizados para direcionar os feixes, sendo a amostra posicionada
na cintura do feixe de excitagcdo, onde a intensidade maxima € obtida através da utilizacao de

uma lente convergente de 20 cm de foco montada em um transladador xyz.
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O tempo em que a amostra fica exposta ao feixe de excitagdo € obtido utilizando-se um
chopper com frequéncia sintonizdvel na faixa de 3 Hz até 20 KHz. O feixe de prova também
passa por uma lente convergente, sendo que o valor da cintura de seu feixe nao coincide com o
de excitag@o na amostra, pois se estd trabalhando no modo descasado. Os feixes dos dois lasers
cruzam a amostra num mesmo ponto. Depois de passar pela amostra, o laser de prova percorre
um longo caminho (z7) para que através de uma iris apenas seu centro chegue ao detector
(D2) e o feixe de excitac¢do incide num fotodiodo (D1), que dispara o osciloscopio. O sinal é
enviado a um osciloscopio digital, de onde, através de um software, os dados sdo coletados via

computador e posteriormente analisados.

Na equacdo (3.4.1) da teoria de lente térmica, m indica o grau de descasamento dos la-
sers e V é uma grandeza geométrica, sdo parametros que dependem da geometria da montagem.

A Tabela 4.1 mostra os principais parametros geométricos da montagem descrita anteriormente.

Tabela 4.1 — Parimetros geométricos do arranjo experimental de lente térmica.

Poténcia do laser de excitagdo (em 514 nm) 50mw —2,3 W
Cintura do feixe de excitagao na amostra (em 514 nm) 41,7 um
Poténcia do laser de prova (em 632, 8 nm) 4 mW
Cintura do feixe de prova (em 632, 8 nm) 96,3 um
Cintura do feixe de prova na amostra 191,2 um
Grau de descasamento (m) 21,69
Parametro geométrico (V') 1,73

4.9 Capacidade Térmica Volumétrica

A Figura 4.12 mostra a montagem de capacidade térmica volumétrica (pc).
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Figura 4.12 — Montagem esquemdtica da técnica pc do LEM-UFIJF (SIL.VA, 2011).

Como pode ser visto, foi utilizado um laser de argbnio da Spectra Physics, modelo
BeamLok 2060, com o comprimento de onda 514 nm (o mesmo utilizado na técnica de LT) para
aquecer as amostras dentro de uma camara, feita de aco inoxiddvel com uma janela 6ptica de
quartzo, suspensa por uma haste de teflon, fixada através de cola quente e coberta de fuligem
produzida por uma lamparina a querosene. Na camara foi feito vdcuo com uma bomba de vicuo
da empresa Symbol, modelo E-12, que gera uma pressio de 1072 Torr, aproximadamente. O
termOmetro eletronico usado € um Minipa, modelo MT-600, com termopar tipo k inserido na
camara para aferir a temperatura da amostra e este conectado ao computador com um programa,

fornecido pelo fabricante, para aquisicdao da temperatura em fungdo do tempo.



CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos com os experimentos descritos
no capitulo 4 para os dois conjuntos de amostras, PZABP xEu e PZABP 1Te xEu. Os primeiros
resultados sdo as medidas de indice de refracdo e densidades. Na sequéncia sdo apresentados
os resultados de absor¢do, espectroscopia Raman e fotoluminescéncia. A partir destes expe-
rimentos, comprova-se a incorporagdo da dopagem na matriz vitrea. A seguir, sdo mostrados
os calculos dos parametros de Judd-Ofelt e com estes dados sdo obtidos as taxas radiativas
tedricas. Ao fazer-se a razao das taxas tedricas com as experimentais, obtém-se as eficiéncias
quanticas das amostras. Por fim, as propriedades termo-6pticas sdo obtidas com as técnicas de

lente térmica e pc.

5.1 Indice de Refracdo

O indice de refracdo (n) para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu s@o mostrados
na Tabela 5.1, tendo uma incerteza de 0,0005 nas medidas, e o comportamento em funcao da
concentragdo dos fons de Eut pode ser melhor visualizado na Figura 5.1. As medidas. Para
os dois conjuntos, o indice de refracio aumentou com o aumento da concentragio de Eu’" e

sendo n maior para as amostras PZABP 1Te xEu.
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Tabela 5.1 — Indice de refracio para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu.

n

n

PZABP
PZABP 1 Eu
PZABP 2 Eu
PZABP 3 Eu
PZABP 4 Eu
PZABP 5 Eu
PZABP 6 Eu
PZABP 7 Eu
PZABP 8 Eu
PZABP 9 Eu

1,5835
1,5846
1,5857
1,5870
1,5888
1,5896
1,5916
1,5926
1,5926
1,5944

PZABP 10 Eu 1,5959

PZABP 1Te 1,5860
PZABP 1Te 1 Eu 1,5882
PZABP 1Te 2 Eu 1,5891
PZABP 1Te 3 Eu 1,5904
PZABP 1Te 4 Eu 1,5922
PZABP 1Te 5Eu 11,5931

1,596 =

1,594 =

1,592 =

1,590 =

1,588 =

1,586 =

indice de Refracgao

1,584 =

1,582

—m— PZABP x Eu
—@— PZABP 1Te x Eu

Figura 5.1 — indice de refracio para as amostras PZABP x Eu e PZABP 1Te x Eu.
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5.2 Densidade

Como apresentado na secdo 4.2, foram medidos os valores para a massa (g) € a massa

imersa (g) em agua, tendo uma incerteza de 0,0001 nas medidas. Com a utilizagdo da equacao

(4.2.1) obteve-se as densidades (g/cm?) para os dois conjuntos de amostras. A Tabela 5.2
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apresenta tais valores para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu. Com os valores da
densidade pode-se obter a concentracio de fons de Eu3t (N) para cada amostra (vide Tabela
5.2), que posteriormente serd usado, por exemplo, para os calculos dos coeficientes de absorcao
(@) e dos parametros de Judd-Ofelt ().

Tabela 5.2 — Massa, massa imersa em dgua, densidade (p) e a concentragio de fons Eu>" (N) para as amostras
PZABP xEu e PZABP 1Te xEu.

massa (g) massaimersa (g) p(g/cm®) N(10%° ions/cm?)

PZABP 1,327 0,394 3,365 —
PZABP 1 Eu 1,171 0,346 3,383 1,146
PZABP 2 Eu 0,967 0,285 3,397 2,279
PZABP 3 Eu 0,952 0,279 3,416 3,404
PZABP 4 Eu 0,915 0,267 3,421 4,501
PZABP 5 Eu 0,629 0,184 3,428 5,585
PZABP 6 Eu 0,496 0,144 3,457 6,696
PZABP 7 Eu 0,974 0,281 3,467 7,759
PZABP 8 Eu 1,159 0,332 3,494 8,855
PZABP 9 Eu 1,024 0,293 3,501 9,890
PZABP 10 Eu 0,954 0,271 3,515 10,933

PZABP 1Te 0,882 0,261 3,377 —
PZABP 1Te 1 Eu 0,839 0,245 3,416 1,146
PZABP 1Te 2 Eu 1,013 0,298 3,397 2,257
PZABP 1Te 3 Eu 1,021 0,299 3,415 3,371
PZABP 1Te 4 Eu 0,577 0,166 3,467 4,519
PZABP 1Te 5 Eu 0,767 0,222 3,459 5,583

Ja a Figura 5.2 mostra o comportamento da densidade em funcdo da concentragdo de
Eu’" para as mesmas amostras. Observa-se que a densidade aumenta em fungiio do aumento
da concentracdo de eurdpio, sendo ligeiramente maior para as amostras PZABP 1Te xEu. Isso
da uma indicacdo de que o eurdpio entra no intersticio da matriz vitrea e da mesma forma o

ZnTe aumentando o grau de “coordenagdo” e portanto de compactacao do sistema vitreo.
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Figura 5.2 — Densidade em fungdo da concentragio de Eu>" para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu.

5.3 Espectros de Absorcao e Analise dos Niveis de Ener-
gia

A Figura 5.3 mostra o espectro de transmitancia para a matriz vitrea PZABP na regido
do UV-Vis e infravermelho, obtidos com os equipamentos descritos na se¢do 4.4. A primeira
observacao é que este sistema vitreo apresenta uma janela dptica larga (alta transparéncia), que
vai de 290 nm a 3000 nm, aproximadamente, uma caracteristica dos vidros fosfatos. A banda

que aparece em torno de 3300 nm se deve a vibracdes de estiramento das hidroxilas (OH ™)

( ; )-
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Figura 5.3 — Espectro de transmitancia para a matriz vitrea PZABP.

A Figura 5.4 mostra os espectros de transmitancia para as amostras PZABP, PZABP
SEu, PZABP 1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu na regiao do UV-Vis.

100

Transmitancia (%)

—PZABP 0 Eu

——PZABP 5 Eu
PZABP 1Te 0 Eu

——PZABP 1Te 5 Eu

v v v v v v v v v v v
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 54 - Espectros de transmitancia para as amostras PZABP, PZABP 5Eu, PZABP 1Te OEu e PZABP
1Te 5Eu na regidao do UV-Vis.

Os picos estreitos observados se devem 2 presenca dos fons de Eu>*. A banda larga em
torno de 395 nm e 534 nm presentes nas amostras dopadas com Te (PZABP 1Te OEu e PZABP
1Te 5Eu) se devem as nanoparticulas semicondutoras de ZnTe ( , ) que
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se formaram durante o resfriamento da massa fundida e ao tratamento térmico que as amostras
passaram para a remocao das tensoes internas. Observa-se também que a presenca do Te (ZnTe)

faz com que a transparéncia do sistema vitreo na regidao do ultra violeta diminua.

A Figura 5.5 mostra os espectros de transmitancia para as amostras PZABP, PZABP
SEu, PZABP 1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu na regido do infravermelho médio.
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Figura 5.5 — Espectros de transmitancia para as amostras PZABP, PZABP 5Eu, PZABP 1Te OEu e PZABP

1Te S5Eu na regido do infravermelho médio.

Observa-se que os picos sio atribuidos aos fons de Eu** devido ao fato de as amostras
PZABP e PZABP 1Te OEu ndo apresentarem bandas de absorcdo na regido. A banda que
aparece em torno de 3300 nm indica a presencga de hidroxilas.

De acordo com a equagao (3.1.4), a partir dos espectros de transmitancia pode-se obter
a absorbancia. As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam os espectros de absorbancia deslocados para os
dois conjuntos de amostras nas regides do UV-Vis e do infravermelho médio. Observa-se que
h4 um aumento na absorbincia em fungio do aumento da concentracio de Eu’* para os dois

conjuntos, uma vez que a absorbancia € proporcional a concentracdo do material absorvedor.
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Figura 5.6 — Espectros de absorbancia deslocados para as amostras PZABP xEu.
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Figura 5.7 — Espectros de absorbancia deslocados para as amostras PZABP 1Te xEu.

Como pode ser visto na Figura 5.7, percebe-se que ha um decréscimo na absorbancia
(ou um aumento da transmitancia como mostrado na Figura 5.4), para as amostras contendo
o ZnTe, na regido de 537 nm, a medida que é aumentada a concentracio de Eu’". Portanto,

pode-se dizer que os fons de Eu>* estdo inibindo a formacdo das nanoparticulas de ZnTe.

A Figura 5.8 mostra o coeficiente de absorcdo, obtidos com auxilio da equagdo (3.1.3),
para a amostra PZABP 5Eu e a Figura 5.9 mostra o coeficiente de absorcao para as amostras
PZABP 1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu, ambas nas regides do UV-Vis e infravermelho. O espectro
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do coeficiente de absor¢dao da amostra PZABP 5Eu € composto por bandas de absorcao origi-
nadas dos niveis ' Fy (estado fundamental) e 7 Fj (primeiro estado excitado) dos ions de E .
O espectro da amostra PZABP 1Te OEu € composto por uma banda de absorcao em 395 nm
(3,14 V), devido a presencga de pontos quanticos (PQs) de ZnTe, e em 537 nm (2,31 V), de-
vido ao ZnTe na forma bulk ( , ), ambos formados durante a producio das
amostras. O espectro do coeficiente de absor¢do da amostra PZABP 1Te 5Eu € composto por
bandas de absorcdo do ZnTe e dos fons de Eu>*. Transicdes a partir do estado fundamental dos
fons de Eu*t ocorrerdo somente a baixa temperatura (77 K e inferior). Em temperatura ambi-
ente, também & possivel observar transicdes a partir do nivel  Fi, preenchido termicamente, que
esté localizado aproximadamente 2 380 cm~! acima do nivel 7 F ( , ;

, ). A absorcdo dos fons de Eu’* proveniente do estado fundamental ’F,
foram centradas em 298 nm (°Fy), 318 nm (°Hg), 362 nm (°D4), 376 nm (°Ga), 382 nm (°Gy),
393 nm (°Le), 464 nm (°D3), 526 nm (°Dy), 578 nm (°Dy), 2085 nm (" Fg) e 2639 nm (' Fs). As
bandas originadas a partir do nivel 7F| sdo centradas em 400 nm (°Lg), 415 nm (°D3), 533 nm
(D), 587 nm (°Dy) e 2208 nm (" Fy) ( , ).

Coeficiente de Absorgao (cm'1)

£ 4

T v
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v v v hd LJ hd L)
300 400 500 600
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Figura 5.8 — Espectro do coeficiente de absor¢io para a amostra PZABP 5Eu com as transigdes assinaladas.
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Figura 5.9 — Espectros do coeficiente de absorgio para as amostras PZABP 1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu com

as transicdes assinaladas.

A partir do espectro de absorbancia da Figura 5.7 para a amostra PZABP 1Te OEu, é
possivel fazer deconvolugdes do mesmo através de curvas gaussianas para tentar reproduzir sua
forma de linha. Assim, € possivel estimar o pico de absor¢ao dos nanocristais, sintetizados pelo
método de fusdo, durante a sintese da matriz vitrea dopada com Te, demonstrando que a taxa
de resfriamento do fundido (melt) néo foi alta, viabilizando a mobilidade dos fons Zn?* e Te?,
resultando na nucleacdo dos nanocristais de ZnTe. A Figura 5.10 mostra a deconvolugao do

espectro.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 65

1,0
[ e PZABP 1Te ||
ZnTe bulk
(2,31 eV)
4 NCs ZnTe
—~ (3,14 eV)
©
=
©
‘'C 054
c
«C
e
[
o)
®
D -
< <+— W=0,901eV —
0,0 ey . v v ' v '

v
3,5 3,0 2,5 2,0
Energia (eV)

Figura 5.10 — Espectro de absorgdo para as amostras PZABP 1Te com ajuste gaussiano.

A partir da deconvolug¢@o, encontra-se que a energia de confinamento quéntico E.,, ¢ dos
pontos quanticos € 3,14 eV (395 nm) e a energia de gap do material bulk E; € 2,31 eV (537 nm).
Assumindo o regime de confinamento intermedidrio, o raio médio R para os pontos quanticos
de ZnTe pode ser estimado pela aproximagdo de massa efetiva, equacao (2.3.5). Assim, o raio
médio estimado € de 1,96 nm. Este valor estd em concordancia ao encontrado por (

, ; , ) através da técnica de Microscopia de Forca Atomica (AFM).
Também, a dispersdo do tamanho dos pontos quanticos pode ser estimado a partir do espectro

de absorc¢do com a utiliza¢ao da equacdo (2.3.6). O valor obtido foi de 27%.

5.4 Espectroscopia Raman

A Figura 5.11 mostra os espectros Raman para as amostras PZABP xEu e a Figura
5.12 para as amostras PZABP 1Te xEu. Observa-se que as amostras PZABP xEu apresentam
os espectros praticamente idénticos aos das amostras PZABP 1Te xEu. Isso indica que ndo
ocorreu mudanga estrutural na matriz. A diferenca entre as formas de linha se da basicamente
devido as tensdes no vidro e aos modos normais de fonons do ZnTe cujas intensidades relativas

mudam a medida que se aumenta a concentracio de Eu’t.
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Figura 5.11 — Espectros Raman das amostras PZABP xEu.
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Figura 5.12 — Espectros Raman das amostras PZABP 1Te xEu.

Para uma melhor visualizacao entre as diferencas nos gréficos das Figuras 5.11 e 5.12,
a Figura 5.13 apresenta os espectros Raman para as amostras PZABP, PZABP 5Eu, PZABP
1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu, onde sdo assinaladas vibragdes com bandas centradas em 216,
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333, 428, 504, 706, 930, 1090, 1168 ¢ 1246 cm~!. Observa-se que as intensidades dos modos
normais de fonons do ZnTe diminuem com o aumento da concentragio de Eut, que estd em

concordancia com os resultados apresentados na absorbancia.
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Figura 513 - Espectros Raman das amostras PZABP, PZABP 5Eu, PZABP 1Te OEu e PZABP 1Te 5Eu. As
setas indicam os modos normais de fonons do ZnTe na forma bulk.

As bandas centradas em 216 e 428 cm ™! presentes nas amostras com Te correspondem

aos modos normais de fonons do ZnTe: longitudinal 6ptico (1LO) e replica do fonon longi-

tudinal 6ptico (2LO), respectivamente ( , ). As outras bandas se devem as
ligagdes P — O. A banda em 333 cm ™! corresponde as vibragdes de deformagio dos poliedros
de fésforo PO3 ( , ). A banda em 504 ¢m ! correspondem as vi-
bracdes de dobramento das ligagdes O — P — O e modos PO, ( , ).

As bandas em 706 e 1090 ¢m~! sdo atribuidos os modos de estiramento simétrico e antissi-
métrico das ligacdes P — O — P de oxigénios ligantes entre tetraedros de fésforo Q3 (

, ; , ). A banda em 930 em~ 1 se deve ao modo de es-
tiramento simétrico do tetraedro POy ( , ). As bandas em 1168
e 1246 cm™! correspondem aos modos de estiramento simétrico e antissimétrico das ligacdes

O — P — O (atomos de oxigénio nao ligantes conectados aos dtomos de fésforo) no tetraedro de
fosforo Q2 ( , ; , ).

Como a energia de fonon de um sistema vitreo pode ser definida como a maxima energia

vibracional medida a partir dos espectros Raman ( , ;
), entdo, para as amostras deste trabalho, encontra-se uma energia de fonons de

’
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aproximadamente 154 meV (equivalente a 1246 cm™ V).

5.5 Espectros de Emissao

As medidas de fotoluminescéncia foram realizadas como descrito na se¢do 4.6. O dia-
grama dos niveis de energia presente no processo de emissio para os fons de Eu’T é apresen-
tado na Figura 5.14, sendo que a seta verde indica a excitagao, a seta inclinada os processos nao

radiativos e as setas vermelhas indicam as emissoes dos ions.
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Figura 5.14 — Diagrama dos niveis de energia presente na emissdo dos fons de Eu’*.

O espectro de emissio dos fons de Eu>t para a amostra PZABP 5Eu é mostrado na
Figura 5.15 com os respectivos niveis de energia relacionados as transi¢cdes. A inser¢do na
Figura mostra a emissao na regido de 725 nm a 900 nm, devido ao fato delas serem bem menores

em relac@o as demais. Ja a Figura 5.16 mostra os espectros de emissao para as amostras PZABP

xEu; x =0, 1, ..., 10 (% peso).
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Figura 5.15 — Espectro de luminescéncia para a amostra PZABP 5Eu.
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Figura 5.16 — Espectro de luminescéncia para as amostras PZABP xEu.

As emissdes dos fons de Eu’T sdo provenientes do estado excitado >Dy e sdo centradas
em 578 nm ('Fy), 592 nm ("Fy), 611 nm ("F>), 653 nm ("F3), 701 nm ("Fy), 746 nm ('Fs) e
812 nm ('Fg). Como pode ser visto, a transi¢ao Do — 'F, com pico em 611 nm tem a maior

intensidade luminosa comparada as outras.
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A partir dos espectros de emissdo, pode-se obter a razdo de ramificacdo experimental,

dada por:
JI(A)dA
=S 5.5.1
onde [I(A)dA ¢ a integral sob uma banda de emissdo e Y [ I(A)dA é a soma das integrais de

todas as bandas de emissao.

A razdo de ramificacido experimental para as amostras PZABP xEu sdo apresentadas na
Figura 5.17.
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Figura 5.17 — Razdo de ramificagio experimental para as amostras PZABP xEu.

Os valores obtidos experimentalmente para a razdo de ramificacdo permanecem inalte-
rados a medida que aumenta a concentra¢do de Eu nas amostras. Uma transi¢do que apresenta
B > 0,5 é uma possivel candidata para agao laser ( , ). Como
pode ser visto, a transicdo Dy — ' F> apresentaum 8 > 0,5, sendo assim, ela é passivel de acio

laser.

A Figura 5.18 mostra o espectro de emissdo dos fons de Eu>" para a amostra PZABP
1Te SEu e a Figura 5.19 para PZABP 1Te xEu; x =0, 1, ..., 5 (% peso). As transi¢des observadas
para esse conjunto foram as mesmas daquelas observadas nas amostras PZABP xEu no entanto,

com intensidades menores.
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Figura 5.18 — Espectro de luminescéncia para a amostra PZABP 1Te SEu.
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Figura 5.19 — Espectro de luminescéncia para a amostra PZABP 1Te xEu.

A razdo de ramificagdo experimental para as amostras PZABP 1Te xEu sdo mostradas
na Figura 5.20. Também, observa-se que o valor de B > 0,5 para a transi¢do Dy — F;.

Portanto, esta transi¢do também € uma possivel candidata a acdo laser.
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Figura 5.20 — Razio de ramificagdo experimental para as amostras PZABP 1Te xEu.

Concentracao de Eu*(% peso)

Os valores obtidos para a razdo de ramificagdo para os dois conjuntos de amostras per-

manecem praticamente contantes. Sendo que, a adicdo de Te ndo alterou a relagdo das intensi-

dades de emisséo dos fons de Eu3™.

Para determinar qual a influéncia do ZnTe na emissdo dos fons de Eu’*, sdo apresen-

tados na Figura 5.21 os espectros de emissdo apenas para as amostras PZABP 5Eu e PZABP

1Te SEu. Na mesma Figura, também encontra-se o espectro de absorbancia da amostra PZABP

1Te. Observa-se que a presenga dos nanocristais de ZnTe nao afetou a forma de emissao dos

ions, mas fez com que diminuisse sua intensidade. Atribuirmos essa redu¢do ao ZnTe bulk que

pode se dar de duas formas: através da absorcao no comprimento de onda do laser de excitagdao

(532 nm) e através da absor¢cdo da emissdo dos fons de E wt.
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Figura 5.21 — Comparagio entre os espectros de luminescéncia para as amostras PZABP 5Eu e PZABP 1Te
SEu.

A Figura 5.22 apresenta o comportamento da drea total integrada de emissao em fungdo

da concentragio dos fons de Eu>* para as dois conjuntos de amostras.
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Figura 5.22 — Area total integrada de emissdo para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu.

Nota-se que a emissdo aumenta em funcdo do aumento da concentracdo de Eu>* para

os dois conjuntos de amostras como visto nas Figuras 5.16 e 5.19. Este aumento tem um
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comportamento praticamente linear para as amostras PZABP xEu, o que aparentemente nao
€ o caso para as amostras PZABP 1Te xEu. Também, € possivel perceber que as emissoes
do sistema vitreo contendo os nanocristais semicondutores sdo menores e essa reducdo € de
aproximadamente 26% devido ao fato das nanoparticulas absorverem uma parte do feixe de

excitacdo e/ou emissio dos fons de Eu’™t.

Os espectros de emissao na regidao do visivel também foram obtidos com laser em 325
nm como fonte excitag@o para os dois conjuntos de amostras, pois o laser 532 nm excita apenas
as nanoparticulas de ZnTe bulk. Ja com a excitacdo em 325 nm € excitado tanto os pontos
quanticos quanto as nanoparticulas de ZnTe bulk. Essa excitacdo foi realizada no intuito de

verificar a transferéncia ou ndo de energia dos pontos quanticos de ZnTe para os fons de Eu>*.

A Figura 5.23 apresenta os espectros de emissdo para as amostras PZABP xEu e a
Figura 5.24 para as amostras PZABP 1Te xEu.
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Figura 5.23 — Emisséo dos fons de Eu** para as amostras PZABP xEu usando o laser 325 nm como fonte de

excitagao.
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Figura 5.24 — Emissao dos fons de Eu’* para as amostras PZABP 1Te xEu usando o laser 325 nm como fonte

de excitacdo.

Como pode ser visto, os espectros de emissdo para os fons de Eu’" sio semelhantes
aos observados anteriormente com o laser 532 nm. Também, observou-se que as amostras
PZABP xEu apresentam emissdes dos fons Eu>t maiores que as PZABP 1Te xEu. A Figura
5.25 apresenta os espectros apenas para as amostras PZABP 5Eu e PZABP 1Te SEu para fim
de comparacio.
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Figura 5.25 — Emissao dos fons de Eu’" para as amostras PZABP 5Eu e PZABP 1Te 5Eu usando o laser 325

nm como fonte de excitacdo.

Concluindo verifica-se que ao excitarmos as amostras com os lasers 325 nm e 532 nm,

nio foi possivel observar transferéncia de energia das nanoparticulas para os fons de Eu’*.

Para os dois conjuntos de amostras foram realizadas medidas na regido do infravermelho
préoximo usando o laser 532 nm como fonte de excitacdo. A Figura 5.26 apresenta os espectros
de emissao para as amostras PZABP, PZABP 5Eu e PZABP 1Te xEu, x =0, 1, ..., 5. Observa-se
que para as amostras sem 7Te ndo houve nenhuma emissao. J4 para as amostras com presenca
das nanoparticulas e os fons de Eu>* houve emissdo larga na regido entre 950 nm e 1500 nm,

aproximadamente. Pode-se dizer que essa emissdo € devido as nanoparticulas de ZnTe bulk.



CAPITULO 5. RESULTADOS E DISCUSSOES 77

[ L4
. ——PZABP

b ——PZABP 5Eu

) ———PZABP 1Te OEu
— ——PZABP 1Te 1Eu
c O " *'-*“lﬁ‘}%\ PZABP 1Te 2Eu
5 . ——PZABP 1Te 3Eu
= PZABP 1Te 4Eu
.g 44 ——PZABP 1Te 5Eu
o
<
(&) -
3 3
o}
£
E 2
=)
o
9
O 14
e

0

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.26 — Emissio para as amostras PZABP, PZABP 5Eu e PZABP 1Te xEu na regido do infravermelho
proéximo usando o laser 532 nm para excitagdo.

Os espectros de emissao no infravermelho préximo usando o laser 808 nm como fonte
de excitagdo sdo apresentados na Figura 5.27 para as amostras PZABP, PZABP 5Eu e PZABP
1Te xEu. Como visto na Figura 5.26, as amostras PZABP xEu ndo apresentam emissao na
regido de 900 nm a 1500 nm quando excitado com o laser 808 nm. No entanto, as amostras
PZABP 1Te xEu emitem nessa regido. Essa emissao € devido as nanoparticulas de ZnTe bulk
e ela diminui com o aumento da concentracio dos fons de Eu>*. A diminuicdo na emissio do
ZnTe bulk se deve ao fato dos fons de Ex3 T inibirem a formac¢do dos mesmos, como apresentado

na Figura 5.7.
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Figura 5.27 — Emissdo para as amostras PZABP, PZABP 5Eu e PZABP 1Te xEu na regido do infravermelho
proéximo usando o laser 808 nm para excitagdo.

5.6 Parametros de Judd-Ofelt

Os pardmetros de JO para os fons de Ex’" podem ser obtidos de duas maneiras, como
descrito na se¢do 3.2: uma através dos espectros de absor¢@o e outra a partir dos espectros de

emissao. Serdo mostrados primeiramente os calculos usando os resultados da absorcao.

Para utilizacdo dos espectros de absor¢ao da Figura 5.6 para obten¢do dos parametros de
JO, deve-se transformar a abscissa para nimero de onda (cm~ ') e a ordenada para coeficiente
de absorcio (cm~!). Depois de realizado as conversdes, tem de se remover o sinal de fundo
para cada espectro. A Figura 5.28 apresenta os espectros para o coeficiente de absorcdo com a

corre¢ao de linha de base para as amostras PZABP xEu na regido do UV-Vis.
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Figura 5.28 — Espectros do coeficiente de absorgio para as amostras PZABP xEu retirando a linha de fundo.

A partir da Figura 5.28, os valores das dreas sob a banda do coeficiente de absor¢do para
as transicoes que foram utilizadas para os cdlculos dos parametros de JO sdo determinadas e os

valores encontram-se na Tabela 5.3.
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Tabela 5.3 — Areas sob a banda do coeficiente de absor¢io para as transicoes dos fons de Eu>" para as
amostras PZABP xEu.

Integral do coeficiente de absorcao (cm’z)
"= (CI,°H)e "Fy— R "Rh—°F "R— °Hy¢ "F— Dy "Fy— 3G,

PZABP 1 Eu 38,993 35,630 18,153 42,632 17,108 11,300
PZABP 2 Eu 54,664 63,542 33,978 89,911 33,103 22,610
PZABP 3 Eu 71,274 97,015 50,757 158,324 48,785 45,266
PZABP 4 Eu 93,107 124,691 74,104 211,770 63,910 53,388
PZABP 5 Eu 118,362 154,148 82,610 260,545 74,010 74,398
PZABP 6 Eu 135,033 173,571 105,707 323,754 92,790 94,506
PZABP 7 Eu 153,129 196,418 116,763 380,655 101,918 101,476
PZABP 8 Eu 172,030 219,761 135,233 433,174 118,036 116,424
PZABP 9 Eu 204,318 255,822 164,711 571,395 136,892 134,992
PZABP 10 Eu 217,464 280,439 174,408 617,843 154,212 144,408
Integral do coeficiente de absor¢io (cm™2)
"Fo — 3Gy "Fo—3Ls "Fi—°Le "Fi— °Ds "RKy— D, 'Fi— 3D

PZABP 1 Eu 32,569 78,224 6,228 4,194 16,997 6,385

PZABP 2 Eu 70,721 161,179 9,559 8,969 31,850 11,453
PZABP 3 Eu 122,152 240,707 16,057 13,814 51,494 17,985
PZABP 4 Eu 160,808 315,965 24,964 17,011 68,419 23,728
PZABP 5 Eu 208,916 388,664 30,456 21,818 78,722 30,519
PZABP 6 Eu 263,619 458,040 37,647 25,764 94,209 37,767
PZABP 7 Eu 297,784 518,920 46,733 28,864 106,058 39,700
PZABP 8 Eu 331,210 583,122 51,721 31,292 123,048 44,876
PZABP 9 Eu 382,216 669,879 61,279 36,028 141,179 51,419
PZABP 10 Eu 439,613 732,741 69,578 41,447 158,926 57,819

Utilizando a equacgdo (3.1.7) e os valores apresentados nas Tabelas 5.2 e 5.3, obtém-se
a forca de oscilador experimental (fx,) para as amostras PZABP xEu e os valores sdo apresen-
tados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 — Forca de oscilador experimental (f.,,) para as transi¢des dos fons de Eu’" para as amostras
PZABP xEu.

Forga de Oscilador Experimental (x10~7)
"Fo— COLH)g "Fy— Fy "Fy—Fh 'K — °Hy "Fy— Dy "Fy— G4

PZABP 1 Eu 3,880 3,545 1,806 4,242 1,702 1,124
PZABP 2 Eu 2,755 3,203 1,713 4,532 1,668 1,140
PZABP 3 Eu 2,374 3,231 1,690 5,273 1,625 1,508
PZABP 4 Eu 2,355 3,154 1,874 5,357 1,617 1,350
PZABP 5 Eu 2,341 3,049 1,634 5,153 1,464 1,471
PZABP 6 Eu 2,375 3,053 1,859 5,695 1,632 1,662
PZABP 7 Eu 2,220 2,847 1,693 5,518 1,477 1,471
PZABP 8 Eu 2,180 2,785 1,714 5,489 1,496 1,475
PZABP 9 Eu 2,310 2,892 1,862 6,459 1,547 1,526
PZABP 10 Eu 2,232 2,878 1,790 6,342 1,583 1,482
Forga de Oscilador Experimental (x 1077)
7F0 — 5G2 7F0 — 5L6 7F1 — SL() 7F1 — 5D3 7F0 — 5D2 7F1 — 5D1
PZABP 1 Eu 3,241 7,783 0,620 0,417 1,691 0,635
PZABP 2 Eu 3,564 8,123 0,482 0,452 1,605 0,577
PZABP 3 Eu 4,068 8,016 0,535 0,460 1,715 0,599
PZABP 4 Eu 4,068 7,992 0,631 0,430 1,731 0,600
PZABP 5 Eu 4,132 7,686 0,602 0,431 1,557 0,604
PZABP 6 Eu 4,637 8,057 0,662 0,453 1,657 0,664
PZABP 7 Eu 4,317 7,523 0,677 0,418 1,537 0,576
PZABP 8 Eu 4,197 7,390 0,655 0,397 1,559 0,569
PZABP 9 Eu 4,321 7,572 0,693 0,407 1,596 0,581
PZABP 10 Eu 4,512 7,521 0,714 0,425 1,631 0,593

A forga de oscilador experimental (fe,) deve ser igual a forga de oscilador tedrica ( feq1),
ou seja,
— __ pde dm
fexp - fcal - fcal +fcal :
Desprezando a contribui¢do da transi¢do por dipolo magnético por ser pequena e utilizando a
equacgdo (3.2.1) juntamente com os valores da Tabela 5.4, obtém-se os valores das intensidades
de linha experimental permitida por dipolo elétrico (ngp

Tabela 5.5.

) cujos valores sdo apresentados na
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Tabela 5.5 — Intensidade de linha de dipolo elétrico experimental (S%¢, x 10~*! esucm?) para as amostras

PZABP xEu.

Sf,l;’p x 10741 esucm?

"Fo— (L H)g "Fy— Fy "Fy— B 'F— °Hy 'Fy— Dy "Fy— G,

PZABP 1 Eu 1,654 1,575 0,815 2,011 0,917 0,630
PZABP 2 Eu 1,174 1,422 0,772 2,147 0,898 0,637
PZABP 3 Eu 1,010 1,433 0,761 2,496 0,874 0,843
PZABP 4 Eu 1,001 1,397 0,843 2,532 0,868 0,754
PZABP 5 Eu 0,994 1,349 0,734 2,434 0,786 0,821
PZABP 6 Eu 1,008 1,350 0,835 2,688 0,875 0,926
PZABP 7 Eu 0,941 1,258 0,759 2,603 0,792 0,819
PZABP 8 Eu 0,924 1,230 0,768 2,587 0,801 0,821
PZABP 9 Eu 0,977 1,275 0,833 3,040 0,827 0,848
PZABP 10 Eu 0,943 1,268 0,800 2,981 0,845 0,823
Sg_fp x 10741 esu?cm?
7F0 — 5G2 7F0 — 5L6 7F1 — SL() 7F1 — 5D3 7F0 — 5D2 7F1 — 5D1
PZABP 1 Eu 1,844 4,564 1,108 0,774 1,170 1,515
PZABP 2 Eu 2,026 4,759 0,861 0,838 1,110 1,375
PZABP 3 Eu 2,310 4,692 0,954 0,852 1,185 1,426
PZABP 4 Eu 2,307 4,671 1,125 0,795 1,194 1,427
PZABP 5 Eu 2,341 4,489 1,073 0,797 1,073 1,434
PZABP 6 Eu 2,626 4,701 1,178 0,836 1,141 1,577
PZABP 7 Eu 2,443 4,386 1,205 0,772 1,058 1,365
PZABP 8 Eu 2,373 4,305 1,165 0,731 1,072 1,348
PZABP 9 Eu 2,439 4,405 1,229 0,750 1,096 1,376
PZABP 10 Eu 2,545 4,370 1,266 0,782 1,119 1,403

De acordo com a equacdo (3.2.11), tem-se uma sistema de equacdes. Neste trabalho,
usou-se 12 transicdes dos fons de Eu>*. A Tabela 5.6 apresenta os elementos de matriz reduzi-
dos (U 1), A = 2, 4 e 6) utilizados, retirados de ( , ), com
os respectivos valores dos comprimentos de onda e nimeros de onda equivalentes para cada

transicao.
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Tabela 5.6 — Transices dos fons de Eu>" com os respectivos comprimentos de onda do pico (nm1), o niimero

de onda equivalente(cm’l) e os elementos de matriz reduzidos (U (M, A=2,4¢6).

L Comprimento de onda Numero de onda Elementos de Matriz
Transicdo .
Reduzidos
(nm) (em™1) u® u® U®
"R — (1, °H)s 286 34969 0 0 0,0017
"R —F, 298 33559 0 0,0034 0
"R —F 302 33059 0,0004 O 0
"Fy — Hg 318 31445 0 0 0,0056
"Ry — 3Dy 361 27667 0 0,0011 0
"Ry — 3Gy 376 26631 0 0,0007 0
"Fo — 3G, 382 26210 0,0006 0 0
"Ry — 1L 393 25429 0 0 0,0155
"R —1Lg 400 25021 0 0 0,009
"F — D5 415 24122 0,0004 0,0012 0
"Fo — 3D, 464 21548 0,0008 0 0
"R —°D, 533 18759 0,0026 0 0

Para resolver o sistema de equacdes e encontrar os parametros de JO, empregou-se
o método dos minimos quadrados usando o método matricial para determinar os valores dos
parametros de JO, como descrito na Secao 3.2. A Tabela 5.7 mostra os valores dos parametros
de JO obtidos usando as 12 transi¢des. Na mesma tabela, encontra-se o erro quadratico médio

Orms para cada transigao.

Os parametros de JO, também foram determinados com a utilizacdo de trés transicoes
do espectro de aborg¢do, sendo elas: "Fy =Dy, "Fy —°D4 e "Fy — JLg. O sistema de equa-
¢des composta por essas transi¢des € simples ndo sendo necessdrio a utilizacdo do método dos
minimos quadrados para resolvé-lo. Os valores de €23 encontrado a partir das trés transigdes

sao mostrados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Os pardmetros de Judd-Ofelt para as amostras PZABP xEu obtidos pelos espectros de absorgio.

Parametros de Judd-Ofelt (), x 10720 cm?)

Usando 3 Transi¢des

Usando 12 Transicdes

Q) Q4 Q6 Q) Q4 Q6 OrRMS
PZABP 1 Eu 6,332 3,610 1,275 3,416 2,166 1,154 0,0037
PZABP 2 Eu 6,006 3,535 1,329 3,267 2,035 1,163 0,0039
PZABP3 Eu 6,410 3,439 1,310 3,458 2,079 1,181 0,0042
PZABP4Eu 6,459 3,417 1,304 3,472 2,003 1,198 0,0041
PZABP 5 Eu 5,807 3,092 1,254 3,422 1,945 1,151 0,0040
PZABP6Eu 6,176 3,445 1,313 3,769 1,999 1,221 0,0044
PZABP 7Eu 5,726 3,116 1,225 3,358 1,848 1,157 0,0041
PZABP 8 Eu 5,803 3,152 1,202 3,313 1,810 1,136 0,0041
PZABP 9 Eu 5,930 3,256 1,230 3,398 1,873 1,194 0,0044
PZABP 10 Eu 6,055 3,327 1,221 3,479 1,876 1,186 0,0044

Como ja mencionado anteriormente, os fons de Eu’" em temperatura ambiente (298

K) apresentam elétrons no estado fundamental e nos primeiros estados excitados. Com a uti-

lizagdo da equacgdo (3.2.23) € possivel encontrar a fracdo populacional para cada um desses

estados. Para as amostras deste trabalho, obtém-se que a fracdo populacional é aproximada-
mente 65,23%, 31,16%, 03,58% e 0,03% para os niveis 'Fy, 'F; (381 cm™! acima do nivel
fundamental " Fp), 'F> (934 cm~! acima de "Fy) e "F3 (1987 cm™! acima de "Fp), respectiva-

mente.

Levando em conta a populacdo de cada nivel, utilizando a equagdo (3.2.24) para os

calculos, encontram-se os valores dos parametros de JO devido a essa correcdo térmica. A

Tabela 5.8 apresenta os valores dos pardmetros com essa correcao utilizando as trés transi¢oes

("Fy —°D3, "Fy —°Dse " Fy — L) e as doze transi¢cdes, mencionadas anteriormente na Tabela

5.6. A seguir determinaremos os parametros de JO através dos espectros de emissao.
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Tabela 5.8 — Os parametros de Judd-Ofelt para as amostras PZABP xEu obtidos pelos espectros de absorcdo

com a corre¢do térmica.

Parametros de Judd-Ofelt (€2) x 10720 cm?)
Usando 3 Transi¢des Usando 12 Transicdes
Q Q Q¢ Q Q Qs ORMS
PZABP1Eu 9,708 5,535 1,954 9,032 3,655 1,973  0,0040
PZABP2Eu 9,207 5,420 2,038 8,497 3502 1,941  0,0044
PZABP3Eu 9,826 5272 2,009 8913 3,574 1,986  0,0048
PZABP4Eu 9902 5239 2,000 8919 3424 2,044  0,0046
PZABPSEu 8902 4,740 1,922 8,859 3,335 1,962  0,0046
PZABP6Eu 9,468 5,281 2,013 9,738 3,431 2,088  0,0052
PZABP7Eu 8,778 4,777 1,878 8,592 3,178 1,995  0,0049
PZABP8Eu 8,896 4,832 1,843 8,470 3,097 1,955  0,0048
PZABPO9Eu 9,092 4992 1,886 8,670 3,203 2,056 0,0054
PZABP 10 Eu 9,282 5,100 1,871 8,870 3,223 2,051  0,0055

De acordo com a teoria apresentada na secdo 3.2.2, para obtencdo dos parametros de

JO a partir do espectro de emissao utiliza-se a razao de intensidades de luminescéncia das tran-

sicdes °Dy — 'F; (J = 2, 4 e 6), que sdo permitidas por dipolos elétricos, para a transi¢io

>Dy — "Fy, que é permitida por dipolo magnético, que nio sofre influéncia do meio e é utili-

zada como referéncia. Para usar a equacgado (3.2.27), os elementos de matriz reduzidos (U (’1))

relacionados as transicdes devem ser conhecidos e os seus valores sdo mostrados na Tabela
5.9 ( , ; , ;

, ). Para os célculos, necessita-se também do valor da intensidade de linha de

dipolo magnético S%* que é igual a 1,0798 x 10~*! esu’cm? ( , ). Como

ja foi mencionado, S ¢ independente do material hospedeiro.

Tabela 5.9 — Transi¢oes dos fons de Eu>" com os respectivos comprimentos de onda do pico (nm) de emisséo,
o niimero de onda equivalente (em™1) e os elementos de matriz reduzidos (U (M, A=24¢e6).

L Comprimento de onda Numero de onda Elementos de Matriz
Transicdo .
Reduzidos
(nm) (em™1) U U U®
Do —FH 611 16367 0,0032 0 0
Dy — "Fy 701 14265 0 0,0023 0
3Dy — "Fg 811 12330 0 0 0,0003

A razdo de intensidades (I7/I;) sdo calculadas a partir dos espectros de emisséo, sendo
que a intensidade I; é a 4rea integrada sob a banda de emissdo para a transicdo "Dy — 'F] e as

intensidades I; estdo relacionadas com as transicoes ’Do — "Fy (onde J =2, 4 ¢ 6), respectiva-
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mente. Os valores da razdo de intensidades encontram-se na Tabela 5.10. Com a utilizag¢do da
equacdo (3.2.27) e dos valores da Tabela 5.9, obtém-se os parametros de JO para as amostras

PZABP xEu e os seus valores encontram-se na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — A razio de intensidades de emissdes e os parAmetros de Judd-Ofelt (Q; x 10729 ¢m?) obtidos
para as amostras PZABP xEu usando laser 532 nm para excitagao.

Razdes das Intensidades  Pardmetros de Judd-Ofelt

(Qj x 10720 em?)

L/L L/ I/l Q Qg
PZABP 1 Eu 3,639 0,607 0,022 6,518 2284 0,979
PZABP 2 Eu 3,637 0,605 0,024 6,515 2,278 1,071
PZABP 3 Eu 3,658 0,616 0,025 6,552 27316 1,099
PZABP 4 Eu 3,641 0,606 0,027 6,522 2,280 1,218
PZABP 5 Eu 3,637 0,607 0,025 6,514 27285 1,130
PZABP 6 Eu 3,667 0,611 0,028 6,568 2,298 1,257
PZABP 7 Eu 3,650 0,610 0,028 6,537 2,295 1,251
PZABP 8 Eu 3,655 0,604 0,031 6,547 2273 1,364
PZABP 9 Eu 3,670 0,598 0,031 6,574 27251 1,376
PZABP 10 Eu 3,677 0,602 0,030 6,586 2,267 1,321

Para as amostras PZABP 1Te xEu, os parametros de Judd-Ofelt serdo determinados
apenas utilizando as trés transi¢cdes "Fy — D4, "Fy — °Lg e "Fy — °D, dos espectros de
absor¢do e de emissdo Optica. A obtencdo dos mesmos € similar ao utilizado para as amostras
PZABP xEu.

A Tabela 5.11 apresenta os valores das dreas sob a banda do coeficiente de absor¢do e a
forca de oscilador experimental. J4 a Tabela 5.12 apresenta os valores obtidos para a intensidade
de linha experimental devido as transicdes permitidas por dipolo elétrico e os parametros de
Judd-Ofelt, obtidos pela absorcao, para as amostras PZABP 1Te xEu.

Tabela 5.11 — Areas sob a banda do coeficiente de absorcio e a forca de oscilador experimental ( fexp) para as
amostras PZABP 1Te xEu.

Integral do coeficiente de absorcdo Forca de Oscilador Experimental
(cm™?) (x1077)
"Fo—°Dy "Fy— °Le 'Fo—°D, "Fy— Dy "Fy— Le "Fy— D,
PZABP 1Te 1Eu 18,352 82,148 18,851 1,807 8,088 1,856
PZABP 1Te 2Eu 33,675 166,614 34,346 1,683 8,329 1,717
PZABP 1Te 3Eu 46,833 238,652 47,796 1,568 7,988 1,600
PZABP 1Te 4Eu 58,898 297,055 60,484 1,470 7,416 1,510

PZABP 1Te 5Eu 70,071 381,481 72,568 1,416 7,709 1,467
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Tabela 5.12 — Intensidade de linha de dipolo elétrico experimental (S%¢)) e os pardmetros de Judd-Ofelt (Q;)

exp

para as amostras PZABP 1Te xEu.

Sg’fp x 107 esu?cm? Parametros de Judd-Ofelt
(Q; x 10720 cm?)

"R—°Dy "Rh—L¢ "Rh—° Dy, Q Q4 Q¢
PZABP 1Te 1IEu 0,971 4,729 1,281 6,930 3,822 1,321
PZABP 1Te 2Eu 0,904 4,867 1,184 6,407 3,558 1,359
PZABP 1Te 3Eu 0,841 4,663 1,102 5,964 3,310 1,302
PZABP 1Te 4Eu 0,788 4,323 1,039 5,621 3,100 1,207
PZABP 1Te SEu 0,758 4,491 1,008 5,455 2,984 1,254

Na Tabela 5.13 sdo apresentados os valores das razdes de intensidades e os parametros

de JO, obtidos pela emissdo, para as amostras PZABP 1Te xEu.

Tabela 5.13 — As razdes das intensidades de emissdes e os parimetros de Judd-Ofelt (©; x 10720 ¢m?) para as
amostras PZABP 1Te xEu obtidos pela emissdo usando laser 532 nm para excitacao.

Razoes das Intensidades  Parametros de Judd-Ofelt

(Q; x 10729 cm?)

L/L L/L I/l Q4 Q¢
PZABP 1Te 1 Eu 4,140 0,724 0,032 7416 2,723 1,436
PZABP 1Te2 Eu 3,885 0,682 0,027 6,959 2,567 1,203
PZABP 1Te 3 Eu 3,857 0,648 0,027 6,908 2,439 1,190
PZABP 1Te4 Eu 3,839 0,649 0,032 6,876 2,444 1,427
PZABP 1Te SEu 3,831 0,653 0,028 6,861 2,456 1,265

Os parametros de Judd-Ofelt também foram obtidos usando os espectros de emissdo
para os dois conjuntos de amostras, sendo utilizado o laser 325 nm para excitacdo. Os resultados
dos mesmos sao apresentados na Tabela 5.14, para as amostras PZABP xEu, e na Tabela 5.15,

para as amostras PZABP 1Te xEu, juntamente com as razdes de intensidades.
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Tabela 5.14 — As razdes das intensidades de emissdes e os parimetros de Judd-Ofelt (©; x 10720 cm?) para as
amostras PZABP xEu obtidos pela emissdo usando laser 325 nm para excitacgao.

Razodes das Intensidades

Parametros de Judd-Ofelt
(Qy x 10720 cm?)

L/L L/ I/l Q Qg
PZABP 1 Eu 3,654 0,812 0,044 6,551 3,059 1,960
PZABP 2 Eu 3,603 0,718 0,030 6,457 2,705 1,319
PZABP 3 Eu 3,648 0,703 0,025 6,537 2,645 1,132
PZABP 4 Eu 3,858 0,715 0,023 6,911 2,691 1,032
PZABP 5 Eu 3,858 0,689 0,026 6911 2,592 1,154
PZABP 6 Eu 3,865 0,680 0,024 6,922 2,558 1,072
PZABP 7 Eu 3,904 0,688 0,024 6,992 2,590 1,093
PZABP 8 Eu 3,954 0,680 0,024 7,080 2,559 1,063
PZABP 9 Eu 4,012 0,682 0,027 7,181 2,564 1,200
PZABP 10 Eu 4,058 0,680 0,026 7,261 2,559 1,148

Tabela 5.15 — As razdes das intensidades de emissdes e os parimetros de Judd-Ofelt (€ x 10720 cm?) para as

amostras PZABP 1Te xEu obtidos pela emissdo usando laser 325 nm para excitagao.

Razoes das Intensidades

Parametros de Judd-Ofelt
Q) x 10720 cm?)

L/l L/l I/ Q, Q4 Q¢
PZABP1Te 1Eu 4420 1321 0,063 7920 4973 2,803
PZABP ITe2Eu 4,075 0906 0042 7300 3,409 1,891
PZABP ITe3Eu 3,823 0,780 0031 6,847 2937 1371
PZABP ITe4Eu 3,993 0,783 0,028 7,149 2945 1268
PZABP 1Te5Eu 4,071 0,780 0,030 7,288 2936 1330

Para fim de comparagdo, sdo apresentados nas Figuras 5.29 e 5.30 os resultados dos

parametros de Judd-Ofelt obtidos através dos espectros de absor¢do, utilizando apenas as trés

transi¢coes "Foy — D4, "Fy — SLge 'Fy — °Dy. As Figuras também apresentam os resultados

obtidos para as mesmas amostras através da fotoluminescéncia utilizando os lasers 325 nm e

532 nm.
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Figura 5.29 — Comparagio dos Parametros de Judd-Ofelt para as amostras PZABP xEu.
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Figura 5.30 — Comparagio dos Pardmetros de Judd-Ofelt para as amostras PZABP 1Te xEu.

Como pode ser visto, os valores encontrados para os parametros de JO, seja para as
amostras PZABP xEu ou PZABP 1Te xEu, ambos seguem uma mesma tendéncia, ou seja, ) >
Q4 > Qg. Observa-se também, que Q, obtidos para os dois conjuntos de amostras apresentam

praticamente 0s mesmos comportamentos.
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Dentre os trés parametros de JO, €, estd relacionado a sensibilidade do ambiente ao re-
dor do fon TR** e é fortemente afetado pela covaléncia entre os fons TR3™ e os 4nions ligantes.
Quanto maior o valor de ,, mais forte é a covaléncia e menor € a simetria ao redor do fon. Ja
o parametro 4 estd associado a interacdo estrutural de longo alcance e o seu aumento indica
maior for¢a de repulsdo sofrida pelos ions e o pardmetro g esta relacionado com a viscosidade
e a rigidez do material hospedeiro onde os {ons estdo inseridos, sendo que o seu aumento im-
plica em propriedades mecanicas melhores dos materiais ( , ;

: )

Portanto, como o parametro €, ¢ maior para os dois conjuntos de amostras, tem-se que
a simetria ao redor dos fons é baixa para ambas amostras. Também, observa-se que €, para
as amostras PZABP 1Te xEu sdo ligeiramente maiores que os da PZABP xEu. Entio, pode-se

dizer que a simetria € menor ainda para o conjunto PZABP 1Te xEu.

Para fim de comparagdo dos resultados deste trabalho com outros sistemas vitreos, a
Tabela 5.16 apresenta alguns valores para os parametros de Judd-Ofelt para alguns sistemas
vitreos. Ao compard-los com os obtidos nesse trabalho, vé-se que os mesmos estdo proximos

de outros sistemas vitreos.

Tabela 5.16 — Parametros de Judd-Ofelt (€ x 1072° ¢m?) para outros sistemas vitreos.

Sistemas vitreos Q> Qp Qg

ZFPEu 6,06 5,77 093 ( , )
25Ca0 - 12,375La,03 - 5,73 542 042 ( , )
62,5B,03 - 0,125Eu,03

PKBAEu 8,07 6,30 045 ( , )

PKBFAEu 6,15 3,66 045 ( , )

35K;0 - 5MgO - 60SiO; 6,54 3,57 0,28 ( , )

79TeO, - 20Li,CO3 - 11,06 4,58 0,96 ( , )
1EUQO3

PKFMAEu10 847 3,85 1,86 ( , )

5.7 Tempo de Vida e Eficiéncia Quéantica

As medidas dos tempos de vida radiativos foram realizadas com o experimento de fo-
toluminescéncia resolvida no tempo como descrito na secdo 4.7. Para os dois conjuntos de
amostras foram medidos os tempos do estado excitado *Dq dos fons de Eu*. A Figura 5.31

mostra uma curva tipica para o decaimento radioativo dos fons de Eu’", ao fazer um ajuste do
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tipo exponencial sobre os dados experimentais, encontram-se os valores dos tempos de vidas
experimentais para emissio destes fons para o estado excitado °Dy, medido através da transi-
cao Do — "F, (611 nm). Para todas as amostras, a curva de decaimento é semelhante a curva

apresentada na Figura 5.31.

1,0

—B—PZABP 5 Eu
Ajuste Exponencial

R®=0,9988
=244 ms

Intensidade Normalizada (u.a.)

v
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (ms)

Figura 5.31 — Curva de decaimento radiativo para o nivel Dy com ajuste exponencial para a amostra PZABP
SEu.

Na Figura 5.32 encontra-se o comportamento do tempo de vida (juntamente com 0s
desvios médios) em funcdo da variacdo da concentragio de Eu’*, utilizando o laser 532 nm
para excitagdo. Os tempos de vida mudam de 2,34 a 2,47 ms para as amostras PZABP xEu
quando a concentracio de fons de Eu’t mudou de 1,0 2 10,0 % peso. J4 para as amostras
PZABP 1Te xEu, os tempos de vida variam de 2,22 a 2,35 ms quando a concentracdo de E wt
mudou de 1,0 a5,0 % peso. Observa-se que com o aumento da concentracao de eurépio também
ha um ligeiro aumento do tempo de vida, que pode ser atribuido a diminuicdo da simetria em
torno dos fons de Eu™ ( , ). A reabsor¢do dos fétons emitidos pelos
fons de Eu’" também gera aumento do tempo de vida experimental. Porém, ao adicionar Te
(presenca de ZnTe), hd um decréscimo no valor do tempo de vida das amostras PZABP 1Te
xEu comparado com o tempo de vida das amostras PZABP xEu. Portanto, pode-se dizer que
os fons de Eu>t estdo transferindo energia para as nanoparticulas de ZnTe e/ou para a matriz

vitrea.
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Figura 5.32 — Variagio do tempo de vida em fungdo da concentragio de Eu*" para as amostras PZABP xEu e
PZABP 1Te xEu.

Como discutido na se¢do 3.2, com base na teoria de JO pode-se calcular o tempo de
vida radiativo 7.,. De posse desse dados, com a utilizagdo da equacdo (3.2.20) obtém-se a
eficiéncia quantica 17 de emissdo para as amostras. Assim, a Tabela 5.17 mostram os valores
obtidos experimentalmente para os tempos de vida e os calculados usando a teoria de JO (equa-
¢d0 (3.2.19)), usando os espectros de absorc@o Optica e emissdo (excitados com laser 532 nm),
respectivamente, para as amostras PZABP xEu, e os valores das eficiéncias quinticas para tais
amostras. Para as duas maneiras utilizadas nos célculos, os valores obtidos da eficiéncia quan-
tica ficaram entre 82% e 89% quando se utilizou os resultados da absor¢@o e em torno de 85%

a0 usar os espectros de emissao.
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Tabela 5.17 — Tempos de vida experimental (ms) e calculado (ms) e a eficiéncia quintica para as amostras
PZABP xEu.

Top (ms) T2 (ms) 0 (ms) nUPI(%)  n(FLI(%)

PZABP 1 Eu 2,34 2,76 2,88 85 81
PZABP 2 Eu 2,39 2,86 2,88 84 83
PZABP 3 Eu 2,41 2,75 2,86 88 84
PZABP 4 Eu 2,44 2,74 2,88 89 85
PZABP 5 Eu 2,44 2,98 2,88 82 85
PZABP 6 Eu 2,44 2,81 2,86 87 85
PZABP 7 Eu 2,45 3,00 2,87 82 85
PZABP 8 Eu 2,47 2,97 2,87 83 86
PZABP 9 Eu 2,45 2,91 2,86 84 86
PZABP 10 Eu 2,46 2,86 2,86 86 86

A Tabela 5.18 mostra os valores obtidos experimentalmente dos tempos de vida e os
calculados pela teoria de JO, usando também a absorcao dptica e fotoluminescéncia (laser 532
nm para excitacdo), juntamente com as eficiéncias quanticas para as amostras PZABP 1Te xEu,
respectivamente. Observa-se que os valores da efici€éncia quéntica obtidos com a absor¢do
diminuem com aumento da concentracio de Eu’* e ficaram em torno de 85% usando a emissio.
Essa diferenca nos resultados é devido a presenca das nanoparticulas de ZnTe. No entanto, ao
comparar os resultados para os dois conjuntos de amostras, observa-se que a eficiéncia quantica
néo sofre uma variacio aprecidvel a medida que a concentragdo dos fons de Eu>* foi aumentada,

com excecao do resultado de eficiéncia quantica das PZABP 1Te xEu obtidos com a absorcao.

Tabela 5.18 — Tempos de vida experimental (ms) e calculado (ms) e a eficiéncia quantica 1 para as amostras
PZABP 1Te xEu.

Top (ms) T (ms) ) (ms) n@)(%) nFL(%)
PZABP 1Te 1 Eu 2,22 2,59 2,57 86 86
PZABP 1Te 2 Eu 2,29 2,75 2,71 83 84
PZABP 1Te 3 Eu 2,32 2,91 2,74 80 85
PZABP 1Te 4 Eu 2,33 3,04 2,75 77 85
PZABP 1Te 5 Eu 2,35 3,12 2.75 75 85

Para fim de comparagdo dos resultados deste trabalho com outros sistemas vitreos, a
Tabela 5.19 apresenta alguns valores para os tempos de vida experimentais dos fons de Eu>* em
outros sistemas vitreos. Ao compard-los com os obtidos nesse trabalho, vé-se que os mesmos

estdo proximos de outros sistemas vitreos.
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Tabela 5.19 — Tempos de vida experimentais de fons de Eu** em outros sistemas vitreos.

Sistemas vitreos Texp (mS)

ZFPEu 2,27-2,55 ( , )
25Ca0 - 12,375Lay05 - 2,12 ( , )
62,5B,03 - 0,125Eu,03

PKBAEu 2,44 -252 ( , )

PKBFAEu 2,52 ( , )

79TeO, - 20Li,COs3 - 0,310 ( , )
IEU203

PKFMAEu10 2,54 ( : )

E possivel obter as razdes de ramificacio tedrica através da utilizagio da equacdo (3.2.18)
e estas podem ser comparadas as obtidas experimentalmente através dos espectros de fotolumi-
nescéncia (vide equacao (5.5.1)). As Figuras 5.33 e 5.34 apresentam as razdes de ramificacao

experimental e tedricas para comparagao.
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Figura 5.33 — Razdo de ramificagio experimental e tedrica para as amostras PZABP xEu.
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Figura 5.34 — Razio de ramificagdo experimental e teérica para as amostras PZABP 1Te xEu.

Observa-se que os resultados das razdes de ramificacido sdo praticamente iguais para
os dois conjuntos de amostras e que a transicio >Dy —’ F> apresenta maior valor em ambas

amostras ficando aproximadamente em 0,64.

Também, foram obtidos os tempos de vida experimentais do estado excitado Dy dos
fons de Eu’* para os dois conjuntos de amostras utilizando o laser 325 nm como fonte de exci-
tacdo. A Figura 5.35 apresenta o comportamento do tempo de vida em fun¢do da concentracao
de Eu?* para as amostras PZABP xEu e PZABP 1Te xEu.
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Figura 5.35 — Variagio do tempo de vida em fungdo da concentragio de Eu’" para as amostras PZABP xEu e
PZABP 1Te xEu, obtido usando o laser 325 nm para excitagao.

Assim, como visto anteriormente, as amostras PZABP xEu apresentam valores dos tem-
pos de vidas experimentais maiores que as PZABP 1Te xEu. Ao comparar os tempos de vida
experimentais obtido com as duas excita¢des, observa-se que os valores obtidos com o laser
325 nm sdao maiores para os dois conjuntos de amostras. Esse aumento € devido ao fato que a
excitagdo em 325 nm excita os elétrons para o estado °H3 (estado mais energético que o estado
alcancado pelos elétrons quando excitado com o laser 532 nm) e estes levam um tempo para
decair ao estado 7Dy (estado onde hd emissdo de fétons) via emissdo nio radiativa, o que gera
esse aumento. A Figura 5.36 mostra a diferenca entre os tempos de vida experimentais devido

a excitagdo com os lasers 325 nm e 532 nm para o estado >Dy dos fons de Eu’™.
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Figura 5.36 — Diferenca do tempo de vida em fungio da concentragio de Eu>* para as amostras PZABP xEu
e PZABP 1Te xEu devido a excitagdo com 325 nm e 532 nm.

Observa-se que a diferenca dos tempos de vida para o estado °D dos fons de Eu’*
diminui com aumento da concentracio e essa diminuicdo € praticamente a mesma para os dois

conjunto de amostras.

5.8 Lente Térmica e Capacidade Térmica Volumétrica

As medidas utilizando a técnica de espectroscopia de LT seguiu a montagem descrita
na secdo 4.8. Para as amostras sem a presenga do Te (PZABP xEu) nao foi possivel de realizar
medidas devido a baixa absor¢cdo no comprimento de onda para o laser de excitagdo (514 nm)

nao formando lente térmica. Os efeitos s6 foram observados nas amostras PZABP 1Te xEu.

A Figura 5.37 mostra o transiente de lente térmica para a amostra PZABP 1Te OEu.
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Figura 5.37 — Transiente de lente térmica para a amostra PZABP 1Te OEu.

Observa-se que a intensidade do sinal de lente térmica aumenta com o passar do tempo,
isso indica que a lente térmica formada € do tipo convergente. Este mesmo comportamento
também foi observado para as amostras PZABP 1Te xEu (x = 1, 2, ..., 5.). Usando a equacdo
de Lente Térmica (equagdo (3.4.1)) para fazer ajuste da curva obtido experimentalmente (vide
Figura 5.37), obtém-se o tempo térmico caracteristico 7. e utilizando a equacdo (3.4.2), chega-se

a difusividade térmica D.

Os resultados de D encontrados para as amostras PZABP 1Te xEu sdo apresentados na
Figura 5.38 com o correspondente desvio médio, tais valores, sdo apresentados na Tabela 5.20.
Os valores encontrados para difusividade térmica apresentam uma alta dispersdo devido a ino-
mogeneidade local nas amostras. Mas pode-se dizer que a difusividade permaneceu constante

com a variagio da concentragdo dos fons de Eu’™.
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Figura 5.38 — Difusividade térmica média com desvio médio em funcio da concentracio de Eu>* para as
amostras PZABP 1Te x Eu.

A condutividade térmica K de um material (a temperatura ambiente) é governada por
fonons é dada por K = Cv,l/3, onde vy é a velocidade média dos fonons, [ é o caminho li-
vre médio dos fonons e C € a capacidade térmica. [ é limitado pelas interacdes anarmonicas
com outros fonons ou espalhamento com imperfei¢des, elétrons ou impurezas. Como D esta

relacionada com a K por D = K/pC, entdo D = vyl /3p ( , ).

Os modelos que consideram a dependéncia do tamanho dos nanocristais semicondutores
com D, quando comparado ao respectivo bulk, tem sido descritos na literatura (

, ). Tais modelos incluem também espalhamento de fonons devido a interface e su-
perficie das nanoparticulas. Como o efeito de p com o tamanho das nanoparticulas deve ser
desprezivel, as contribui¢des principais para D e K, devem ser dados por vg e [ (

, ). No entanto, outros efeitos como espalhamento de fonons com a interface
das nanoparticulas e o transporte de fonons na interface das nanoparticulas (que pode ser par-
cialmente especular e parcialmente difuso) também podem desempenhar um papel importante
no transporte térmico. Tem sido demonstrado que D diminui com o aumento das superficies ou
interfaces das nanoparticulas ( , ). Aparentemente os resultados
obtidos para a difusidade térmica, apresentados na Figura 5.38, ndo sofrem alteracdes devido
aos tamanhos dos nanocristais ndo mudarem significativamente com o aumento da concentracao

de Eu?*. Assim, uma mudanga em D nio devem ser esperado.

Com a técnica de lente térmica também € possivel encontrar a variacdo do caminho
Optico com a temperatura (ds/dT), com auxilio da equacgdo (3.4.3). A Figura 5.39 mostra a

variacdo da fase 0 com a poténcia do feixe incidente P, na amostra PZABP 1Te OEu. Ao ajustar
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uma reta aos dados experimentais obtém-se a inclinac@o da reta de —4,548 rad /W.

m  Dados experimentais
-0,06 = . |
Ajuste Linear
Coeficiente angular: - 4,548 rad/W
-0,07 =
. 0,084
o)
<
N
P 0,094
-0,10 =
-0,11 v T T T
0,010 0,015 0,020

Poténcia Incidente (W)

Figura 5.39 — Variagio da fase 8 em fungio da poténcia de excitagdo (P,) para a amostra PZABP 1Te OEu.

Para utilizar a equacao 3.4.3,

ge fA ds
=———0— 5.8.1
KA, Par' ©.8.1)
€ preciso conhecer a condutividade térmica, que € dada por K = pcD. Como j4 se sabe o valor
de D, precisa-se do valor pc. A obtencdo do mesmo € feita como descrito nas secoes 3.5 e
4.9 através da técnica de medidas de capacidade térmica volumétrica. As Figuras 5.40 e 5.41

mostram as relaxagdes térmicas para a amostra PZABP 1Te OEu.
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Figura 5.40 — Curva de aquecimento para a amostra PZABP 1Te OEu com ajuste teérico (Eq. 3.5.1).
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Figura 5.41 — Curva de resfriamento para a amostra PZABP 1Te OEu com ajuste teérico (Eq. 3.5.1).

Ao fazer ajuste da equagdo (3.5.1) com os dados experimentais, obtém-se T € com 0 uso
da equacao (3.5.2), chega-se ao valor da capacidade térmica volumétrica, fazendo a media para
cada processo, tem-se que pc = 1,05 J/cm>K. Para as outras amostras PZABP 1Te xEu, x = 1,
2,..., 5, utilizou-se este valor de pc para a determinacdo de K. Os parametros termo-0Opticos tais

como, coeficiente de absor¢do (A), difusividade térmica (D), condutividade térmica (K), fracao
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de energia convertida em calor (¢), variacdo do caminho Gptico com a temperatura (ds/dT)

para as amostras PZABP 1Te xEu sdo apresentados na Tabela 5.20.

Tabela 5.20 — As propriedades termo-6pticas para as amostras PZABP 1Te xEu.

Amostras 14 A fe D pc K (0] ds/dT
(em)  A(em™")  (ms)  (1073em?/s)  (J/emPK)  (1073W /cmK) (1079k~1)
PZABP 1Te OEu 0,182 7,514 2,112 2,06 1,05 2,16 1 0,84
PZABP 1Te 1Eu 0,188 5,843 2,104 2,07 1,05 2,17 0,288 3,55
PZABP 1Te 2Eu 0,167 2,902 2,138 2,03 1,05 2,14 0,304 3,26
PZABP 1Te 3Eu 0,165 2,014 2,315 1,88 1,05 1,97 0,294 2,87
PZABP 1Te 4Eu 0,155 2,270 2,028 2,14 1,05 2,25 0,295 4,71
PZABP 1Te 5Eu 0,181 2,042 2,144 2,03 1,05 2,13 0,295 2,81

Nos célculos da fragdo de energia convertida em calor, dada por @ = 1 — 1 (Aex/ (Aem) )s

foram utilizados os resultados obtidos na fotoluminescéncia para obten¢do de A.,, € 1 apresen-

tado na Tabela 5.18. Os resultados apresentados na Tabela 5.20 apresentaram alteracdes nos

valores de ds/dT com o aumento da concentracio de Eu>*. Acredita-se que essas variacdes

do ds/dT sejam devidas a varia¢des do coeficiente absor¢ao das amostras no comprimento de

onda do laser de excitagdo.
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CONCLUSOES

Observou-se que os fons de eurdpio e o teldrio foram bem incorporados pela matriz
vitrea PZABP através das técnicas de absorcao Optica, fotoluminescéncia e espectroscopia Ra-

man.

Com a absorgio 6ptica foi possivel observar bandas de absorcio dos fons de Eu** na
regidao do ultravioleta (em torno de 300 nm) devido a alta transparéncia desse sistema vitreo,
na faixa do ultravioleta ao infravermelho médio (290 nm — 2500 nm), comparado com outros.
Constatou-se também com a absor¢@o Optica que a dopagem com teldrio deu origem aos NCs
de ZnTe na forma de PQs e bulk. Também, foi observado que o aumento da concentracdo dos
fons de Eu?" nas amostras PZABP 1Te xEu inibiu a formacdo dos ZnTe bulk, por causa da
diminui¢@o na banda de absor¢ao em torno de 540 nm com o aumento concentracdo de eurdpio.
Dentro da aproximagdo de massa efetiva estimou-se os tamanhos dos pontos quanticos obtendo
uma concordancia com os tamanhos obtidos por ( , : , )

através da técnica de Microscopia de For¢a Atdmica (AFM).

Com a técnica de fotoluminescéncia, na regido do visivel, foi possivel observar uma
emissdo avermelhada intensa pertencente aos fons de Eu’*, sendo a transicio Dy — 'F> (611
nm), a de maior intensidade independente de se excitar com o laser de 325 nm ou de 532 nm.
Verificou-se que a presencga de ZnTe fez diminuir a emissdo dos fons de eurépio. Essa queda é
atribuida a absorc¢io do laser de excitacio e/ou emissdo dos fons de Eu’t pelo ZnTe bulk. Com
a fotoluminescéncia resolvida no tempo, verificou-se uma queda no tempo de vida com a adicao
de nanoparticulas de ZnTe. Essa queda é se deve a transferéncia de energia dos fons de Eu’*
para as nanoparticulas o que resulta na queda da intensidade da fotoluminescéncia. Contrario a
esta tendéncia, a eficiéncia quantica nao sofreu uma alteracdo significativa quando aumentamos
a concentragio dos fons de Eu>* para os dois conjuntos de amostras PZABP xEu e PZABP 1Te
xEu. A razio de tal comportamento se deve ao fato dos fons de Eu>* serem fortes emissores de

luz o que implica entdo na pouca mudanca da efici€éncia quantica.
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Os parametros de Judd-Ofelt foram obtidos para os dois conjuntos de amostras, utili-
zando os espectros de absorcdo e emissdo com valores praticamente idénticos. A partir dos
valores dos parametros e pelo fato de Q; > Q4 > Qg, pode-se dizer que a simetria € menor em
torno dos fons de Eu*T o que confirma a previsio obtida na fotoluminescéncia (presenga da
transicao Do —' Fp).

A difusividade térmica das amostras PZABP 1Te xEu ndo apresentaram uma variacao
com o aumento da concentracio dos fons de Eu>T. Este resultado da indicios de que a adicdo
de dopantes na matriz nao cria novos canais térmicos fazendo com que haja diminui¢do da

difusividade térmica.

A técnica de lente térmica juntamente com a técnica de capacidade térmica volumétrica,
permitiu a obten¢do dos valores da variagdo do caminho dptico com a temperatura, ds/dT,
para as amostras PZABP 1Te xEu. Aparentemente a variagdo de ds/dT estd muito ligado
ao valor do coeficiente de absor¢ao de cada amostra. Como o coeficiente de absorcdo nao
apresentou um comportamento muito bem definido (vide Tabela 5.20) ndo foi possivel prever

um comportamento do ds/dT em fungdo da concentragio de Eu’™.

Em resumo, o sistema vitreo PZABP ¢ uma boa matriz hospedeira para fons terras raras
devido a larga janela 6ptica de transmitancia. As amostras estudadas sdo possiveis candidatas
para serem usadas como meio ativo de laser no vermelho (611 nm) devido a transi¢do Do —' F
dos fons de Eu’*, ser a mais intensa (8 > 0,5) e apresentarem alta eficiéncia quantica de emis-
sd0, em torno de 85%. Para acdo laser, um valor elevado de difusividade térmica € importante,
pois permite que o material dissipe calor rapidamente, além de, se possivel, um baixo valor
da varia¢do do caminho Gptico com a temperatura (ds/dT). As amostras com nanoparticu-
las ZnTe apresentaram valores de difusividade térmica compardveis a outros sistemas vitreos
( , : , ). Portanto, as amostras PZABP co-dopadas

se apresentam como boas candidatas a acao laser.

Trabalhos Futuros

Realizar o tratamento térmico nas amostras com nanoparticulas semicondutoras de ZnTe
para que ocorra a nucleacdo e o crescimento das mesmas de forma a diminuir a dispersdo de
tamanho. Estudar melhor a formacdo e obter um controle de tamanho das nanoparticulas. A
partir do controle do tamanho das nanoparticulas pode ser que se encontre condi¢des 6timas de
transferéncia de energia das mesmas para os fons de Eut afim de melhorar as propriedades
termo-Opticas do sistema vitreo. Sintetizar o sistema vitreo PZABP em um forno com atmos-
fera controlada para reduzir o nimero de hidroxilas para que se possa aumentar a regido de

transmitancia desse sistema no infravermelho médio.



105

REFERENCIAS

ALMEIDA, R. de et al. Optics Communications, v. 281, p. 108—112, 2008.

ALVES, O. L.; GIMENEZ, 1. de E.; MAZALL 1. O. Vidros (Cadernos Temdticos de Quimica
Nova na Escola. [S.1.: s.n.], 2001. 241 p.

BABU, A. M. et al. Solid State Sciences, v. 13, p. 574-578, 2011.

BABU, P;; JAYASANKAR, C. K. Physica B, v. 279, p. 262, 2000.

BABU, S. S. et al. Journal of Luminescence, v. 126, p. 109—120, 2007.

BIJU, V. et al. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v. 391, p. 2469-2495, 2008.
BROW, R. K. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 263-264, p. 1-28, 2000.

BRUS, L. Journal of Chemical Physics, v. 80, p. 4403—4409, 1984.

CAMPBELL, J. H. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 263-264, p. 342-357, 2000.
CAMPOS, C. E. M. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 354, p. 3503, 2008.
CARMO, A. P. et al. Optical Materials, v. 33, p. 1995-1998, 2011.

CARMO, A. P. do. Propriedades dpticas de vidros teluretos dopados com ions terras-raras
e nanoparticulas de ouro. Dissertacdo (Mestrado em fisica) — Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Juiz de Fora, 2007.

CARMO, A. P. do. Influéncia de nanoparticulas metdlicas e semicondutoras em vidros
dopados com terras-raras para aplicacées fotonicas. Tese (Doutorado em fisica) —
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora, 2011.

CARNALL, W. T.; CROSWHITE, H.; CROSWHITE, H. M. Energy Level Structure and
Transition Probabilities in the Spectra of the Trivalent Lanthanides in LaFs. [S.1.: s.n.], 1978.

CARNALL, W. T,; FIELDS, P. R.; RAINAK, K. Journal of Chemical Physics, v. 49, n. 10, p.
4450-4455, 1968.

CARNALL, W. T. et al. J. Chem. Phys., v. 90, n. 7, p. 3443-3457, 1989.

CARVALHO, E. A. Estudo das propriedades térmicas e opticas de materiais nanoestruturados.
Tese (Doutorado em fisica) — Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de
Fora, 2013.



REFERENCIAS 106

CHAKRABARTI, R. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 353, p. 1422—-1426, 2007.
DANTAS, N. O. et al. Applied Physics Letters, v. 101, p. 121903, 2012.

DANTAS, N. O. et al. Journal of Luminescence, v. 131, p. 1029-1036, 2011.

DANTAS, N. O. et al. Optics Letters, v. 35, p. 1329, 2010.

DANTAS, N. O. et al. Phys. Chem. Chem. Phys, v. 14, p. 3520-3529, 2012.

DANTAS, N. O. et al. Chemical Physics Letters, v. 500, p. 46—48, 2010.

DEUN, R. V. et al. Journal of Physics: Condensed Matter, v. 10, p. 7231-7241, 1998.

EBENDORFF-HEIDEPRIEM, H.; EHRT, D. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 208, p.
205-216, 1996.

FLETCHER, L. B. et al. Optical Materials Express, v. 1, p. 845-855, 2011.
FREEMAN, A. J.; WATSON, R. E. Physical Review, v. 127, n. 6, p. 2058-2075, 1962.

FREITAS, A. M. de. Espectroscopia de lente térmica aplicada a vidros aluminossilicatos
dopados com nanoparticulas de prata e ions Er>*. Dissertagdo (Mestrado em fisica) —
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora, 2010.

GAO, W. L. et al. Jounal of Applied Physics, v. 105, p. 023507, 2009.

GHOSH, B. et al. Journal of Alloys and Compounds, v. 541, p. 104, 2012.
GORDON, J. P. et al. Bulletin of the American Physical Society, v. 9, p. 501, 1964.
GRAHN, H. T. Introduction to Semiconductor Physics. [S.l.: s.n.], 1999. 196 p.

GSCHNEIDNER, J. K. A.; EYRING, L. Handbook on the Physics and Chemistry of Rare
Earths: Non-metallic Compounds - I. [S.].: s.n.], 1979. 664 p.

GSCHNEIDNER, J. K. A.; EYRING, L. Handbook on the Physics and Chemistry of Rare
Earths. [S.1.: s.n.], 1998. 492 p.

GUO, Q. et al. Journal of Crystal Growth, v. 341, p. 7, 2012.

HEHLEN, M. P.; BRIK, M. G.; KRAMER, K. W. Journal of Luminescence, v. 136, p. 221-239,
2013.

HOLLER, F. J.; SKOOG, D. A.; CROUCH, S. R. Principios de Andlise Instrumental. 6. ed.
[S.L: s.n.], 2009. 1056 p.

INTERNET. 2013. Disponivel em: <http://www.tabelaperiodica.org/imprimir/>. Acesso em:
01/10/2013 as 15:40h.

IVASCU, C. et al. Journal of Molecular Structure, v. 993, p. 249, 2011.
JUAREZ, G. G. et al. The European Physical Journal Special Topics, v. 153, p. 171, 2008.

JUDD, B. Optical Absorption Intensities of Rare - Earth Ions. Physical Review, v. 127, n. 3, p.
750-761, 1962.


http://www.tabelaperiodica.org/imprimir/

REFERENCIAS 107

KASSAB, L. R. P. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 352, p. 3647-3652, 2006.
KASSAB, L. R. P. et al. Applied Physics Letters, v. 94, p. 101912, 2009.

KESAVULU, C. R. et al. Materials Chemistry and Physics, v. 141, p. 903-911, 2013.
KUMAR, A.; RAIL D. K.; RAIL S. B. Spectrochimica Acta Part A, v. 58, p. 2115-2125, 2002.
KUMAR, K. U. et al. Optics Communications, v. 284, p. 2909-2914, 2011.

LEE, H. S.; PARK, H. L.; KIM, T. W. Applied Physics Letters, v. 92, p. 052108, 2008.

LEITE, R. C. C.; MOORE, R. S.; WHINERY, J. R. Applied Physics Letters, v. 5, n. 7, p.
141-143, 1964.

LIMA, S. M. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 273, p. 215-227, 2000.
NAGENGO, Y. et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v. 169, p. 288-284, 1994.

NETO, M. C. et al. Chemical Physics Letters, v. 588, p. 188—192, 2013.

OFELT, G. S. Journal of Chemical Physics, v. 37, p. 511, 1962.

PATRA, S.; PRADHAN, S. K. Journal of Alloys and Compounds, v. 509, p. 5567, 2011.
PINHEIRO, A. S. et al. Optical Materials, v. 33, p. 1975-1979, 2011.

PINHEIRO, A. S. et al. Chemical Physics Letters, v. 592, p. 164-169, 2014.

SALEM, A. M.; DAHY, T. M.; EL-GENDY, Y. A. Physica B, v. 403, p. 3027, 2008.

SERQUEIRA, E. O. Estudo de pardmetros espectroscopicos de ions de Nd>+ no sistema vitreo
SNAB (Si0; — NayCO3 — Al,O3 — B> 03) nanoestruturado com nanocristais de CdS. Tese
(Doutorado em fisica) — Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, 2010.

SERQUEIRA, E. O. et al. Chemical Physics Letters, v. 504, p. 67-70, 2011.
SHEN, J.; LOWE, R. D.; SNOOK, R. D. Chemical Physics, v. 165, p. 385, 1992.

SILVA, A. dos S. Crescimento, caracterizacoes e estudo de nanocristais de ZnTe e
Zny_yMn,Te em matrizes vitreas. Dissertacdo (Mestrado em fisica) — Instituto de Fisica da
Universidade Federal de Uberlandia, 2012.

SILVA, A. P. da. Implantacdo das técnicas de fotoaciistica e pc e aplicacoes em sistemas
vitreos. Tese (Doutorado em fisica) — Departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz
de Fora, 2011.

SILVA, G. H. Espectroscopia de lente térmica aplicada em sistemas vitreos SNAB dopados
com nanocristais de CdS e ions Nd>*. Dissertacdo (Mestrado em fisica) — Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora, 2010.

VIJAYA, N.; JAYASANKAR, C. K. Journal of Molecular Structure, v. 1036, p. 42-50, 2013.
WU, W.-Y. et al. Applied Physics Letters, v. 51, p. 710-712, 1987.
WYBOURNE, B. G. Spectroscopic Properties of Rare Earths. [S.1.: s.n.], 1965. 241 p.



REFERENCIAS 108

YANG, C. C.; ARMELLIN, J.; L1, S. Journal of Physical Chemitry B, v. 112, p. 1482—1486,
2008.

YU, Y. et al. Journal of Alloys and Compounds, v. 471, p. 492, 2009.
ZACHARIASEN, W. H. Journal of the American Chemical Society, v. 54, p. 3841, 1932.
ZHI-QIANG, Z. et al. Chinese Physics Letters, v. 20, n. 5, p. 654-656, 2003.



109

APENDICE A

Trabalhos Desenvolvidos

A seguir sdo listados os trabalhos publicados durante o doutorado.

e Propriedades opticas de vidros 6xidos com nanoparticulas semicondutores co-dopado

com ions terras raras.

Chemical Physics Letters 588 (2013) 188-192

i i i i “  CHEMICAL
Contents lists available at ScienceDirect HYSICS

Chemical Physics Letters

FI SEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/cplett

Optical properties of oxide glasses with semiconductor nanoparticles @Cmssm
co-doped with rare earth ions

M.C. Neto*”, G.H. Silva®, A.P. Carmo*, A.S. Pinheiro“, N.O. Dantas “, M.J.V. Bell ®, V. Anjos "*

a it Federal do A (IFAM), Campus Coari, CEP 69460-000 Coari, AM, Brazil

® Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM), Departamento de Fisica, Universidade Federal de Juiz de Fora, CEP 36036-300 Juiz de Fora, MG, Brazil

€ Instituto Federal Fluminense, Campus Cabo Frio, CP 112015, CEP 28909-971 Cabo Frio, RJ, Brazil

9 Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberldndia, CP 593, CEP 38400-902 Uberlindia, MG, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: This letter investigates PZABP glasses with nominal composition, 60P;0s. 15Zn0. 5A1;05. 10Ba0. 10PbO,
Received 3 July 2013 doped with tellurium and co-doped with different concentrations of rare earth ions, ytterbium and euro-
In final form 7 October 2013 pium. AFM, optical absorption, photoluminescence (PL) and time-resolved photoluminescence (TRPL)
Available online 16 October 2013 techniques characterized the vitreous systems. The formation of semiconductor nanoclusters ZnTe

bulk-like and ZnTe quantum dots were identified. PL and TRPL show the energy transfer from the ZnTe
nanocrystals and Eu®* ions to Yb** ions. The optical properties presented qualify the system as potentially
useful for light emission devices in the infrared region from 920 to 1060 nm.

@ 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.




APENDICE A. Trabalhos Desenvolvidos 110

e Parametros de desempenho laser de vidros fosfatos transparentes no UV dopados com
Y3,

Chemical Physics Letters 592 (2014) 164=169

CHEMICAL
FHY: i

Contents lists available at ScienceDirect

Chemical Physics Letters

ElLSEVIER journal homepage: www.elsevier.com/locate/cplett

Laser performance parameters of Yb** doped UV-transparent phosphate @amm
olasses

A.S. Pinheiro®*, AM. Freitas”, G.H. Silva"”, M.J.V. Bell °, V. Anjos ", A.P. Carmo®, N.O. Dantas*

* Loboratdrio de Novos Moteriofs [solantes e Semicondutores (LNMIS L Instituto de Fisico do Universidode Federal de Ubsrldndia, P 593, CEP 38400-902 beridndia, MG, Brasil
b Crupa de Especiroscopio de Materiais, Departamento de Fisica, ICE, Universidode Federal de Jwir de Fore, 36036- 330 Juiz de Forg, MG, Brozil
* knstituto Federal Auminense = Campus Cobo Frio, OP 112015, CEP 28909-97 1 Cabo Fria, RL Brazi

ARTICLE INFOD ABSTRACT
Article history: ‘We report on optical investigation of phosphate glasses doped with ¥by0, UV-Vis and FT-NIR optical
Received 20 September 2013 absorption, photoluminescence, time-resofved photoluminescence and refractometry techniques are

In final form 12 December 2013

: . used. Cluster formation of Yb*" was not observed as well as, no evidence of cooperative luminescence
Available ondine 21 December 2013

among ¥b*. An exponential decay of the *Fyp — TFyy lifetime of ytterbium was found when the inter-
ionic distance decreases. The quantum efficiency and laser performance were also investigared. Relanively
high figure of merit was found, 0.33 = 107™ cm® ms. The values of the minimum fraction of Y6 for min-
imurn laser gain, pump saturation intensity and minimum absorbed pumping intensity were estimated.

@ 2013 Elsevier BV, All rights reserved.




APENDICE A. Trabalhos Desenvolvidos 111

Aceito para publicagdo:
Revista: Journal of Luminescence
Titulo: Eu3+ emission in phosphate glasses with high UV transparency

Autores: G. H. Silva, M. J. V. Bell, A. P. Carmo, A. S. Pinheiro, N. O. Dantas, V. Anjos,

Trabalho submetido ou a submeter:

e Enhancement of Y53+ quantum efficiency and luminescence in Glasses doped with ZnTe

Nanocrystals.



	Agradecimentos
	Epígrafe
	Resumo
	Abstract
	Lista de Figuras
	Lista de tabelas
	Sumário
	INTRODUÇÃO
	MATERIAIS ESTUDADOS: UMA INTRODUÇÃO
	Vidros
	Vidros Fosfatos

	Terras Raras
	Európio

	Nanopartículas Semicondutores
	Telureto de Zinco


	TEORIA e MÉTODOS
	Interação da Radiação Eletromagnética com a Matéria
	Teoria de Judd-Ofelt
	Fração de População Térmica
	Parâmetros de JO – Emissão

	Espectroscopia Raman
	Lente Térmica
	Capacidade Térmica Volumétrica

	MATERIAIS E MÉTODOS
	As Amostras
	Densidade
	Índice de Refração
	Absorção Óptica
	Absorção UV-Vis
	Absorção IVM

	Espectroscopia Raman
	Fotoluminescência
	Fotoluminescência Resolvida no Tempo
	Lente Térmica
	Capacidade Térmica Volumétrica

	RESULTADOS E DISCUSSÕES
	Índice de Refração
	Densidade
	Espectros de Absorção e Análise dos Níveis de Energia
	Espectroscopia Raman
	Espectros de Emissão
	Parâmetros de Judd-Ofelt
	Tempo de Vida e Eficiência Quântica
	Lente Térmica e Capacidade Térmica Volumétrica

	CONCLUSÕES
	REFERÊNCIAS
	Trabalhos Desenvolvidos

