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Resumo

O objetivo deste trabalho é investigar as interagOes entre esses sistemas e
seu possivel potencial em aplicacoes tecnoldgicas. Os sistemas vitreos estudados sao
fosfatos dopados com ions de itérbio. As matrizes vitreas foram produzidas pelo Prof.
Dr. Noélio O. Dantas no Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores
(LNMIS), localizado na Universidade Federal de Uberlandia. Foram produzidos dois
conjuntos de amostras com a composigao da matriz hospedeiras (matriz vitrea) de
60P,05 4+ 15Zn0 + 5Al,05 4+ 10BaO + 10PbO + [xY beOs](mol%). Em um conjunto
a dopagem de itérbio varia de 0% até 10% com acréscimo de 1% para cada amostra.
No outro conjunto a dopagem de itérbio de 0% até 5% de itérbio com adicao de
1% de Te. A mistura foi fundida a 1300°C' por 30 minutos e entao resfriadas até
350°C'. Dois grupos de nanocristais foram obtidos no processo de difusao dos ions
de Zn*" e Te*  durante o resfriamento. A caracterizacao dos dois conjuntos foi
feita utilizando-se as técnicas de luminescéncia, absorcao déptica e luminescéncia
resolvida no tempo com foco na transicao em 980 nm do itérbio. Nas analises de
dados foi utilizada a Teoria de Fuchtbauer-Ladenburg para encontrar a taxa de
transicao radiativa, necessaria a fim de se obter a eficiéncia quantica da transicao.
Os resultados obtidos mostram a transferéncia de energia entre os nanocristais de
ZnTe e os fons de itérbio, tendo um aumento significativo (da ordem de 500%) na

intensidade de luminescéncia deste.
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Abstract

The main objective of this work is to investigate the interactions between
those systems and their potential to technological applications. The glassy hosts
studied here were produced by Prof. Noélio O. Dantas in the National Labora-
tory of New Insulating Materials and Semiconductors (Laboratério Nacional de No-
vos Materiais Isolantes e Semicondutores) (LNMIS), at Universidade Federal de
Uberlandia. Two sets of samples were made with the glass nominal composition of
60P,05 4+ 15Zn0 + 5Al,05 + 10BaO + 10PbO + [xY by)3(mol%)). In one set, the
ytterbium doping varies from 0% to 10% adding 1% to each sample. The other set
the ytterbium doping varies from 0% to 5% in addition to 1% Te. The powders
were first mixed and then fused at 1300°C' for 30 min and finally cooled to 350°C.
Two groups of different average sizes of ZnTe NCs were obtained during the cooling
of the melt from 1300°C' to 350°C' through the process of diffusion of ions of Zn?*
and Te?~. The spectroscopic evaluation of both sets were made using the photolu-
minescence, time solved photoluminescence and absorption techniques focusing in
the 980nm ytterbium transition. Theory of Fuchtbauer-Ladenburg were applied fo
the data analysis in order to evaluate the transition radiative rate and quantum
efficiency. The collected data show energy transfer between the Yb ions and the

ZnTe nanocrystals, achieving a 500% enhancement of the luminescence intensity.
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Capitulo 1

Terras - Raras

1.1 Introducao

O Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM), vem nesses tiltimos anos
buscando materiais com potencial para emissao laser. A busca por esse tipo de ma-
terial é através de experimentagdes, no que diz respeito a novos/diferentes materiais
e analise das propriedades de cada material. Para isso usamos matrizes vitreas que
podem ser produzidas em grandes quantidades e em varias composicoes diferentes,
dependendo da aplicacao necessaria, com boa qualidade 6ptica. Os elementos terras-
raras, por sua vez, tem caracteristicas interessantes nas camadas em que ocorrem
as transicoes Opticas, elas sao blindadas do meio externo, nao mudando assim, seu
espectro de absorcao e emissao. Um amplo leque de elementos com emissoes do IR
ao UV, seu uso como emissores de radiacao eletromagnética e detectores de luz é de
suma importancia. Nos ultimos anos, foi feito um grande avango na aplicabilidade
de quantum dots (estruturas cristalinas com tamanho da ordem de nanometros)
em fotonica. Com estruturas baseadas em fios quanticos e pontos quanticos, eles
podem aumentar a eficiéncia em dispositivos fotonicos. Ao se investigar as propri-
edades desses 3 sistemas juntos, pelas caracteristica interessantes inerentes a cada
um, podemos chegar a um ou varios resultados que nos apontam positivamente para
os objetivos visados pelo LEM. Nesta secao apresentaremos as propriedades gerais
dos terras-raras (TR) e comentaremos a importancia de se estudd-los. Daremos

enfase ao dopante utilizado nas matrizes vitreas, ou seja, o Itérbio.
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Terras - Raras

1.1.1 Resumo historico

J. Gadolin, em 1794, descobriu uma mistura de TR perto da cidade Ytterby

na Suécia, mas somente em 1878 que Mariganac conseguiu separar Itérbio (Yb)

dessa mistura. E por uma reagao nuclear o Promécio (Pm), em 1974 conseguiu ser

separado. Mais de 100 anos separam a descoberta de todos os TR. Na parte final do

século 1900, cientistas focaram-se na aplicagao destes elementos. Desde lampadas

fluorescentes, lasers de estado-solido até amplificadores épticos em fibras opticas, os

elementos TR sao usados para ativar materiais fotonicos e luminescentes. A tabela

abaixo 1.1 mostra os ions TR mais comumente usados para emissao laser, o meio

de ganho mais comuns e os principais comprimentos de onda da emissao.

Tabela 1.1: Lasers mais comuns baseados nas emissoes dos Terras-raras [7].

Ton

Meio hospedeiro

Emissao mais importante (um)

Neodimio Nd**t

YAG,YVO,, YLF, Silica

1,03—-1,1; 0,9 —-0,95; 1,32 — 1,35

Itérbio Y3+

Y AG, Slica

1,0—1,1

Erbio Er3t

Y AG, Silica

1,5—1,6;2,7; 0,55

Tulio Tm?"

Y AG, Silica, Vidros Fluoretos

1,7—2,1; 1,45 — 1,53, 0,48; 0, 8

Holmio Ho*t

YAG, YLF, Silica

2,1,2,8—2.9

Praseodimio Pr3+

Silica, Vidros Fluoretos

1,3, 0,635; 0,6; 0,52; 0,49

Cério Ce3t

YLF, LiCAF, LiLuF, LiSAF

0,28 - 0,33

Como dito acima, os TRs sao usados como amplificadores de sinais em fibras

Opticas a tabela 1.2 mostra os TRs mais usados nesse tipo de meio e o material

vitreo mais comum de cada fibra respectivo ao fon TR usado.

Tabela 1.2: fons TRs usados como amplificadores de sinais em fibras épticas [7].

Ton

Meio hospedeiro (Vidro)

Emissao mais importante (um)

Neodimio Nd3*

Silicatos, fosfatos

[térbio Yb**

Silicatos

1,0—1,1

Erbio Er3t

Silicatos e fosfatos, fluoretos

1,5—-1,6;2,7;0,55

Tilio Tm3+

Silicatos e germanatos e fluoretos

1,7—2,1, 1,45 — 1,53; 0,48; 0,8

Holmio Ho?t

Silicatos, fluorozirconato

2,1;2,8—2,9

Praseodimio Pr3+

Silicatos e fluoretos, fluorozirconato

1,3, 0,635; 0,6; 0,52; 0,49

1,03-1,1; 0,9-10,95; 1,32 — 1,35
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1.1.2 Propriedades gerais

Incluindo o Escandio (Sc) e o Ttrio (Y) somado com os lantanideos, os quais
seus numeros atomicos vao de 57 a 71, um total de 17 elementos sao chamados de
TR. Os terras-raras sao caracterizados pelo preenchimento progressivo das camadas
4f das suas configuragoes eletronicas, ou seja, [Xe]df"6s* e [Xe]df"15d'6s* onde n
vai de 1 a 14. Mostrado na tabela 1.3.

Tabela 1.3: Configuracoes eletronicas e raios atomicos dos TR.

Z | Elemento | Configuragao eletronica (fons 3+) | Raio atémico (pm)
57 | La [Xe]4 /0 182,91
58 | Ce [Xel4 f! 182,47
59 | Pr Xe]4f? 182,80
60 | Nd Xeldf? 182,14
61 | Pm [Xeld /T 181,0
62 | Sm [Xe|d [ 180,41
63 | Eu [Xe]4/0 204,20
64 | Gd XeldfT 180,13
65 | Th Xe|df® 178,33
66 | Dy Xe|4/? 177,40
67 | Ho [Xe]4fT0 176,61
68 | Er Xe]4f1 175,66
69 | Tm Xe|dfT 174,62
70 | Yb Xe]4f ™ 193,02
71 | Lu Xe]4f™ 173,49
21 | Sc [Ar] 164,06
30 [Y [K1] 180,12

Uma importante propriedade dos TR ¢é a contragao lantanidica, vista na tabela
1.3. Quando percorremos a tabela periédica aumentando o nimero atomico dos
lantanideos, ocorre uma diminuicao do raio atomico médio, essa dimunuicao é mais
acentuada do que o esperado. Basta olharmos para o préximo elemento, Hafnio
(Hf) com Z = 72, que ndo ¢ um lantanideo, e vemos que o seu raio atoémico ¢é de
159 pm. Isso ocorre devido a uma blindagem fraca das camadas 5s5d, mostrada na

figura 1.1.
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T

110.0

100.0

Raio 16nico (pm)

90.0 -

80.0 1 1 1 1 1 1 1 1
57 59 61 63 65 67 69 71

Numero atomico

Figura 1.1: Comportamento do raio atdbmico com o crescimento do niimero atoémico.

Com a blindagem fraca, a camada 4f, responsavel pelas propriedades épticas
dos TR, fica protegida da interagao com o meio. Essa propriedade é vastamente
explorada, pois assim podemos inserir os ions em uma diversidade grande de matrizes
sem interferéncia significativa em suas propriedades épticas. As vantagens desse
fato sao inumeras, por exemplo, se precisarmos de um detector de luz que tenha
que se situar em um meio acido, basta colocarmos o ion TR em uma matriz que
suporta o tal meio, ou se o meio estiver em temperaturas altas, basta criarmos uma
matriz resistente a altas temperaturas. A contracao lantanidica é mostrada em mais

detalhes na figura 1.2 onde temos a distribuicao radial das funcoes eletronicas do

Ce.
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Figura 1.2: Distribuicao radial das fungoes 4f, 5s, 5p, 5d, 6s e 6p do Ce.

Como ja falado anteriormente, a aplicacao dos TRs é imensa. Os amplifica-
dores dopados com Er3* utilizado nas fibras épticas sao de longe os amplificadores
mais utilizados em comunicagoes a longa distancia (com fibra éptica). Sua emissao
em 1,bum é a regiao em que as fibras opticas tem que seu minimo de perda. Os
lasers usando Nd** como fons de luminescentes sao largamente usados como am-
plificadores de sinais nas fibras épticas, lasers de alta poténcia e lasers pulsados.

Uma outra motivagdo para se estudar esses elementos se deve ao fato da
emissao dos TR abranger desde o infravermelho até o ultravioleta e como dito an-
teriormente a maioria das aplicacoes envolvem as transicoes entre estados na con-
figuracao 4f™ dos ions trivalentes. Isto aumenta mais ainda sua aplicabilidade na

areas Opticas. A figura 1.3 mostra o diagrama de niveis dos lantanideos.
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Figura 1.3: Diagrama de niveis para os lantanideos trivalentes.

1.2 Itérbio

O itérbio (Yb) é um elemento de nimero atomico 70 e configuracao eletronica
[Xe]6s?4f14. Em vidros é encontrado em um estado de oxidagao 3+ com confi-
guracio eletronica [Xe]4f13. O esquema de niveis de energia do Yb*T é simples,
consistindo apenas de um estado excitado 2Fj 5 em 10200cm ™" (980 nm) e o estado

fundamental *F% /5 que sdo mostrados na figura 1.4.
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Figura 1.4: Diagrama de niveis para o Y 3.

A secao de choque do itérbio é a maior entre os TRs, ou seja, sua probabilidade
de absorver um féton é maior se comparada com outros ions TR. Essa propriedade é
largamente utilizada, fazendo o itérbio ser aplicado geralmente como sensibilizador
de outros TRs. A funcao de um sensibilizador em um sistema 6ptico é aumentar a
eficiéncia com que a energia dada seja transformada em radiacao. Com a codopagem,
no caso, sendo feita pelo itérbio, aumenta-se a area efetiva de absorcao de fétons.
Trabalhos encontrados na literatura mostram que a eficiéncia das emissoes de lasers
baseados em vidros fluoretos dopados com Pr*? ¢ aumentada quando co-dopada
com itérbio [8]. A emissdao do fon Er®" em fibras 6pticas e em lasers de diodo no
infravermelho usando como codopante o Yb*T [9, 10, 11, 5]. A secao de choque
grande do itérbio aumenta a intensidade da emissdao dessas transicoes (do Er3T ou
do Pr®") pois ele tem uma probabilidade maior de absorver a luz incidente e emitir
fétons na faixa do 980 nm. Devido as reabsorc¢oes dentro da amostra, os ions de
érbio e praseodimio absorvem tanto a luz de excitacao quanto a luz emitida pelo
itérbio. Um esquema de como a transferéncia de energia radiativa nesses sistemas

ocorrem ¢ mostrado na figura 1.5.
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Figura 1.5: Reabsorcao do féton emitido pelo fon de YT pelo fon de Er3*.

Como a emissao do itérbio s6 envolve transicao entre dois niveis 2Fy 5 € 2Fy s,
ela minimiza problemas nao desejados como transi¢oes nao radiativas entre os niveis,
que surgem com freqiiéncia em sistemas com transicoes mais complexas. Uma carac-
teristica muito estudada no itérbio é o efeito cooperativo. Esse efeito é um processo
no qual dois ifons interagentes, que estao no estado excitado, decaem simultanea-
mente para o estado fundamental, emitindo um tnico fé6ton com o dobro da energia

da transi¢do de um tnico fon [12].



Capitulo 2

Nanocristais de Semicondutor

O objeto de estudo deste trabalho é o sistema vitreo dopado com fons de itérbio
e nanocristais de semicondutor (NC), o nosso objetivo é estudar as interagoes entre
os fons TR e os NCs. Aqui serao apresentadas propriedades gerais dos nanocristais

e a motivacao por tras deste estudo.

2.1 Aspectos Gerais

Pelas excelentes propriedades 6pticas dos TR é de grande interesse buscar
formas para se intensificar essas mesma propriedades, uma das primeiras tentativas
para um aumento da luminescéncia com nanoparticulas, nesse caso, metdlicas foi
feita por Malta et al. [13] em 1985, onde um aumento significativo da luminescéncia
foi visto em vidros borossilicatos dopados com Fu?T e nanoparticulas de prata.

A busca por um material onde se tenha uma transferéncia mais efetiva de ener-
gia levou ao estudo de uma co-dopagem desses sistemas com nanocristais de semi-
condutor (Si, ZnS, CdS, CdSe, ZnTe, etc.). Esses nanocristais sdo pontos quanticos
(QD) que tem niveis de energia bem definidos e uma dependéncia energética grande
com o seu tamanho [1] como visto nas figuras 2.1 e 2.2. O CdS pode ter uma variagao

no seu bandgap de 4,5 até 2,5eV somente modificando o tamanho dos QD'’s.
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Figura 2.1: Dependéncia do badgap do PbS em fun¢ao do tamanho. A linha tra-
cejada representa o resultado baseado na aproximagao de massa efetiva, as cruzes
sao resultados do calculo tight-biding, a linha sélida é resultado da aproximagao
hiperbdlica de bandas e os quadrados sao os dados experimentais [1].
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Figura 2.2: Dependéncia da energia de exciton do CdS em funcao do tamanho. A
linha tracejada representa o resultado baseado na aproximagcao de massa efetiva e a
linha sélida é resultado da aproximagao hiperbdlica de bandas [1].

A figura 2.3 mostra uma ilustracdo esquematica de como é a densidade de

estados do semicondutor em funcao da sua dimensao.

-

2 D 1 D KKOD”

3D
= s

/f%&LLL

Energia

Densidade de estados

Figura 2.3: Densidade de estados em uma banda de um semicondutor em funcao
da dimensao [2].

A secao de choque de absorcao dos nanocristais sao maiores do que a dos
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TR, da ordem de ~ 10%[2], o que aumenta a &rea de absor¢ao da luz incidente e
o aproveitamento dessa energia radiativa extra fica dependendo do quao bom é a
transferéncia de energia entre os QD e os fons TR em questao.

A primeira observagao do aumento da eficiéncia quantica de luminescéncia por
transferéncia de energia entre fons e os nanocristais semicondutores foi feita em 1994
por Bhargava e Gallagher [14], nesse artigo vé-se um aumento na luminescéncia de
Mn?** devido aos nanocristais de ZnS, a figura abaixo mostra como a eficiéncia,

nesse caso, ¢ dependente do tamanho dos QD’s.

. i
,\ |
.\‘\»\ ]
AN 1
AN

\\-\
. |
! - L 1 J
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Diametro (a

Figura 2.4: Variagao da eficiéncia da luminescéncia em fungao do tamanho das
nanocristais [3].

A transferéncia de energia entre os QD’s e os fons TR sao feitas de forma nao
radiativa e veremos com mais detalhes esses tipos de processos no préoximo capitulo.
Depois de Bhargava varios outros autores [15, 16, 17] mostram aumento na
eficiencia de luminescéncia com as nanocristais semicondutores. He Hu e Weihua
Zhang [3] fazem um review tedrico e bem informativo das propriedades desses ma-

teriais. E uma leitura interessante para se informar sobre o assunto.
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Consideracoes Tedricas

Neste capitulo vamos desenvolver as teorias envolvidas para entender os fenomenos
fisicos envolvidos na parte experimental. Primeiramente vamos estudar a Teoria de
Perturbacao Dependente do Tempo que nos permite entender como ocorrem as in-
teragoes entre campos eletromagnéticos e sistemas atomicos. Em seguida veremos
o tratamento feito por Einstein para a emissao espontanea e estimulada, os coefi-
cientes A e B de Einsteins, posteriormente generalizadas para niveis degenerados
por McCumber. A generalizacgao de McCumber nos permite estudar sistemas com
niveis degenerados, ou seja, larga banda de energia, como é o caso do Itérbio. Ao
final do capitulo mostraremos quais as possiveis formas de trocas de energia entre

os nanocristais e os ions de itérbio, ou seja, transi¢oes nao radiativas.

3.1 Teoria de Perturbacao Dependente do Tempo

Como este trabalho é dedicado a interacao de radiagao eletromagnética com
sistemas atomicos, vamos agora desenvolver a Teoria de Pertubacao Dependente do
Tempo e sua aplicagao mais importante: emissao e absorcao de radiacao por um
atomo.

A Hamiltoniana de um sistema quantico isolado, pode ser escrita como

H(r,t) = H'(f)+ U(7,t) (3.1)

tal que H'(7) é a Hamiltoniana do sistema na falta de perturbacdo e U(7,t) é a

Hamiltoniana que descreve a perturbacao.

13
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Como o sistema é dependente do tempo, sua evolucao temporal é descrita pela

equacao de Schrodinger dependente do tempo

OU(7,t)

ih=—= = H(F, ) U(F, ) (3.2)

Inicialmente vamos resolver a equacao de Schrodinger para o sistema nao per-
turbado (H'(7)), usando a técnica de separagao de varidveis. Com isso, a solugao é

na forma

W (1) = ¢ (r)p(t) (3-3)

Substituindo a equagao 3.3 na equagao 3.2, chegamos nos seguintes resultados

H'(7)on () = Enthn(7) (3-4)

p(t) = cpe” Pt/ (3.5)

onde ¢, é uma constante de integracao.
Voltando com esses resultados para 3.3, chegamos a solucao da equacao de

Schrodinger do sistema nao perturbado

U, (7, 1) = cuthy (F)eEnt/0 (3.6)

A solucao geral, sem perturbacao, é a superposicao de todos autoestados! U, (7 1),

ou seja
U(F 1) =Y cptpn(F)e i/ (3.7)

Agora, com a perturbagao dependente do tempo, U (7, t), presente, os coeficientes ¢,

da solugao 3.7 sao dependentes do tempo e a funcao de onda V(7 t) é escrita como

'Sendo que os estados 1, formam um conjunto completo.
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V(1) = ea(t)on(P)ePh (3.8)

A probabilidade do sistema ser encontrado em um estado ¥, (7,t) é dado por

| co(t) |?. Com a condicao de normalizacao sendo

| U(7)t) |P= U (7 1) U(F, t) = /Oo (7, )W (7, t)dr = Z len(®) °=1  (3.9)

o

O préximo passo é determinar os coeficientes ¢, (t) como fungdes temporais. Para
isso basta substituirmos a equacao 3.8 na equacao de Schrodinger dependente do

tempo e em seguida multiplicd-la por [ ;(F)dr, obtemos

i (“57) = Seatre BB [ gnea 310

tal que utilizamos a relagao de ortogonalidade das funcoes de onda. Escrevendo a

equagao 3.10 de uma forma mais compacta

ih (dcjl_it)) = Z Cn (1) Upp () e"nt (3.11)

n

para essa forma utilizamos

Upa(t) = / B, (P (3.12)

_Eb_En
R

Vamos supor que existam somente dois estados do sistema W, (7,t) e Wy (7,t)

Won

cada um com energia F, e E,. Com isso, o sistema de equagoes diferenciais 3.10,

resolvidos para c,(t) e ¢(t) ficam

. (—dcfzft)) = c()Uap(B)e" + co(t)Uial 1) (3.13)

ih (dcgit)) = () Upp(t) + Co(t)Upa(t)e et
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Até agora tudo esteve exato, nao fizemos nenhuma suposicao sobre o tamanho da
perturbagao. Mas se U(7,t) for pequeno, podemos resolver as equagoes 3.14. Assu-

mindo que em ¢ = 0 o sistema estava no estado U, (7, t = 0), isto é

(3.14)

Resolvendo as equacoes diferenciais com as condigoes iniciais acima obtemos

=1+ / Usa(1) (3.15)

1 .
— | Up,(t)e ettt
m/ balt)e

Se a Hamiltoniana de perturbacao for conhecida, essas equagoes podem ser resolvi-

a(t) =

das. Faremos isso na proxima se¢ao onde utilizaremos a perturbacao para o caso do

campo elétrico oscilante interagindo com um atomo.

3.1.1 Interacao com o Campo Elétrico

Uma onda eletromagnética (radiacao eletromagnética) consiste de campos
elétricos e magnéticos transversais oscilantes e mutuamente perpendiculares. Um
atomo, na presenca desse tipo de radiacao, responde principalmente ao campo
elétrico®.

Considerando um sistema quantico isolado interagindo com um campo elétrico
oscilante E(7,t) = EO_(’_ij sin(wt). A Hamiltoniana da perturbagao U(7,t) é

U(7,t) = E(F,t) - fi(F) = Eysin(wt) - fi(7) (3.16)

tal que fi(7) é o dipolo elétrico do dtomo. Separando a parte temporal da espacial

através de

Uo(7) = Ey - fi(7)

2A razdo entre a interacdo elétrica e magnética é a da ordem = 10°.
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podemos escrever os elementos da matriz como

Upn(t) = U, sin(wt) (3.17)
O coeficiente ¢ (t) fica escrito na forma

0
cp(t) = % /sin(wt)e_i‘“abtdt (3.18)

Colocando o seno em sua forma exponencial e calculando a integral de 0 a t, o

coeficiente c¢,(t) se escreve

(3.19)

UO ei(w—wab)t -1 e—i(w-{-wab)t -1
Cb(t) = ——bn ( )

_|_
2h W — Wap W+ Wap

O segundo termo da equacao 3.19 é desprezado, pois o denominador fica muito maior
que o numerador, anulando-o®. Como a equacao 3.19 é simétrica em w,;, vamos fazer
calculos para emissao estimulada onde w = w,;, mais uma pequena incompatibilidade
na freqiiéncia Aw. Entao a probabilidade de se encontrar o d&tomo no estado b em

um instante t é

Uy, |? sin(Awt/2)

O = 5 Ao/ (3.20)

Com o passar do tempo, a probabilidade do atomo ser encontrado no estado b cresce.

No limite de ¢ — oo, podemos aproximar uma fungao delta, na forma [18]

2
5(Aw) = T S (Awt/2)

M i (Awt/2)? (3:21)

Com esse resultado, a taxa de transicao (derivada temporal da probabilidade de

transi¢ao) é escrita como

dlep(t)]* 7
dt  2h2

3Por exemplo a radiacdo visivel é da ordem de ?? Hz.

Wy = UL |%6(Aw) (3.22)
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A taxa de transicao sendo descrita por uma funcao delta. Para freqiiéncias
iguais a do campo, ela é infinita, e do contrario, zero. KEssa situacao nao existe
em aplicagoes reais, entao, para célculos futuros, usaremos a forma de linha g(Aw)
como substituta para a funcao delta.

Para finalizar a demonstracao da expressao para a taxa de transi¢ao, vamos
escrever explicitamente a parte independente do tempo da Hamiltoniana de per-

turbagao Uy(7). De 3.16 e 3.12, os elementos de matriz U, ficam

UY, = By - / G (P AT 6n (F)AF = | Bt cos 6 (3.23)

onde |up,| é 0 operador de dipolo elétrico entre os dois estados a e b e 6 é o angulo
entre a orientagao do dipolo e o campo elétrico. Ao longo do atomo o campo elétrico
é constante?, e assumindo que os d4tomos que interagem com o campo tem diferentes
orientagoes de dipolo, e tomando a média sobre todas as orientagoes possiveis de

: 0
dipolo, podemos escrever U, como

medio

. . 1
|Ul?n . = |E0|2|Mbn|2(COSQ(‘9))medio = |EO|2|an|2§ (324)

Chegamos a taxa de transicao induzida para interacao com campo elétromagnético

™

~on?

A taxa de transicao depende da amplitude do campo, do mdédulo dos com-

Wn, |50|2|MbN|29(Aw) (3.25)

ponentes da matriz de dipolo elétrico e da incompatibilidade de freqiiéncia §(Aw)

entre o campo elétrico (w) e a freqiiencia atémica wy,.

3.2 Coeficientes A e B de Einstein

Nesta sessao vamos fazer basicamente a mesma coisa que fizemos na sessao
anterior, encontrar as taxas de transicao, com a diferenca que aqui usaremos uma
abordagem diferente, chegaremos nas taxas de transicoes usando os coeficientes A e
B de Einstein[19].

40 que é verdade para a luz visivel e IR. O comprimento de onda dessas radiacdes > 500 nm é
muito maior que o tamanho médio do 4tomo ag ~ 0,5 nm.



Capitulo 3. Consideragoes Tedricas 19

Considerando um sistema atomico com um nimero discreto de niveis energia.
Seja 1 e 2 qualquer dois deles, como energias correspondentes a E; e a Fy em que
E1 < E2. A densidade de atomos nos dois estados é N; e Ny, respectivamente. No
equilibrio, a distribuicao de populacao entre os niveis é descrito pela estatistica de

Boltzmann.

N, = Nye~ (e i)/ksT (3.26)

onde kp ¢é a constante de Boltzmann e T é a temperatura absoluta.

Quando o sistema interage com a luz, atomos no estado 1 podem ser excitados
para o estado 2 absorvendo um féton de energia igual ao da diferenca dos dois
nfveis. Atomos no nivel 2 podem relaxar espontaneamente para o nivel 1 emitindo
um féton, ou de maneira nao radiativa, transferindo essa energia em interacoes com
outros atomos ou com o meio. O coeficiente A de Einstein governa o processo e
emissao espontanea, As;. Esse coeficiente representa a probabilidade por unidade
de tempo que o atomo decai espontaneamente do nivel 2 para o nivel 1. O processo
de emissao estimulada é também um processo que acontece da interacao da luz com
um sistema atomico. Nesse processo um féton forca um atomo no estado excitado
a decair e emitir outro féton de mesma dire¢ao e mesma fase que o féton incidente.
Esse efeito contribui com a amplificacao da luz em um meio. O processo de emissao
e absor¢ao sao ambos processos induzidos, como ja visto na sessao anterior. Suas
probabilidades de transicao sao proporcionais a densidade espectral de energia da

radiacao incidente.

Wia = Bis X Densidade de energia espectral (3.27)

W1 = By X Densidade de energia espectral (3.28)

Onde as constantes de proporcionalidade sao os coeficientes B de Einstein.

Os processos sao representados na figura 3.1
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Figura 3.1: Esquema da absor¢ao, emissao estimulada e decamimento espontaneo.
(a) Wig o Biap,(v). (b) Way o< Ba1p,(v). (c) ndo radiativa W,,,.. (d) radiativa Ag;.

Para continuar essa discussao, precisamos introduzir duas fungoes, uma que
descreve o espectro de radiacao e outra que descreve a transicao atomica. A funcgao
distribuicao espectral p,(v), que é definida como a densidade de energia por unidade
de intervalo de freqiiéncia, descreve o niimero de fotons com freqiiéncias entre v e v+
Av. Entao, a densidade total de energia, p, é dada pela integral dessa funcao sobre
toda a extensao de freqiiéncia. A funcao que descreve a transicao atomica é dada
pela forma de linha g(v) normalizada sob todas as freqiiéncias, isto é, [ g(v)dv = 1.
Nos d& a probabilidade relativa por unidade de tempo do atomo absorver ou emitir
um féton de freqiiéncia v. Com essas funcoes podemos escrever as eqs. 3.27 e 3.28

Wi = /Blgp,,(u)g(y)dl/ (3.29)

Wy = /321p,,(1/)g(y)d1/ (3.30)

No tratamento de Einstein assume-se que o sistema interage com um corpo negro a
uma temperatura absoluta T no equilibrio térmico. O sistema constitui de atomos
isolados, onde processos nao radiativos sao negligenciados e tendo niveis de energia
nao degenerados. Pela formula de Planck, a densidade espectral da radiacao do

corpo negro® é

50 espectro do corpo negro é muito largo comparado com a forma de linha do dtomo
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B 8mhi’ 1
o Ci ehv/ksT _ q

pu(V) (3.31)

Através de toda a extensao da banda de freqiiéncias da transicao atomica, a
densidade espectral ndo varia muito e pode ser considerada constante, p, (1), onde
vy = (Ey — Ey)/h é o centro da fungao forma de linha. Com isso as egs. 3.29 e 3.30

ficam

W12 = Blgpy(Vo) /g(V)dV = Blgp,,(l/o) (332)

ng = Bglpy(yo) /g(V)dV = Bglpy(l/o) (333)

A taxa de variacao de populacao de um nivel é dado pela densidade de atomos
por unidade de tempo entrando num nivel subtraido do ntimero de atomos saindo
desse nivel. Entao tomando em conta todos 3 processos (absorgdo, emissao es-
pontanea e emissao estimulada), a taxa para variagao de populagao para o nivel 2 é

dado por

dN.
d_152 = N1Bi2p,(19) — NaBa21pu (1) — NoAgy (3.34)

No equilibrio térmico, o nimero de atomos em cada nivel é constante, entao

dN,y/dt = 0. A equagdo acima fica

N. Bisp,
N _ Bupn) (3.35)
N1 Bap,(w) + Aa
Substituindo Ny/N; da eq. 3.26, podemos escrever
e—hl/o/k)BT — Bl2p1/(y0) (336)

Bo1pu(vo) + Ag

Resolvendo para p, (1), obtemos
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() = 22 !
Puv\lo) =
B (@) ehvo/ksT _ 1

BZl

(3.37)

Essa é a expressao para a densidade espectral de um corpo negro em funcao
dos coeficentes A e B de Einstein, que sao propriedades do dtomo que interage com
a luz no equilibrio térmico. Se compararmos com a férmula de Planck, eq. 3.31, com

a eq. 3.31, elas tem que ser equivalentes para qualquer temperatura. Isso ocorre se

Bio = By (Coeficientes B de Einstein) (3.38)
h 3

Ay = ST 3V By (Relagao de Einstein) (3.39)
c

Essas equagoes sao muito importantes ao descrever a relagao entre os 3 proces-
sos radiativos. A eq. 3.38 da a equivaléncia entre a absorcao e emissao estimulada,
entao a transicao que tem uma alta probabilidade de absorcao, tera também uma alta
probabilidade de emissao estimulada. A eq. 3.39, relaciona as taxas de emissao es-
pontanea e emissao estimulada. A taxa de emissao estimulada é proporcional a taxa
de emissao espontanea, entao grande amplificacao pode ser obtida para transicoes
que tem alta emissao espontanea.

Considerando um sistema atomico excitado com luz laser, em que a densi-
dade espectral p,(r) é muito fina comparada com a forma de linha da transi¢do
atomica. Nessa situacao a forma de linha ¢ tida como constante através da extensao
de freqiiéncias da luz do laser, seu valor g(v*) é tomada na freqiiéncia de excitacao

Vp. As taxas de transicao induzidas das eqs. 3.29 e 3.30, nesse caso ficam

Wiz = Buag(vy) [ p(v)dv = Buag(v,)p (3.40)

Wo = B219(Vp) /Pu(”)dV = B219(Vp)p (3.41)
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As taxas de transicao induzidas sao proporcionais a densidade total de energia
do laser. Destas duas equagoes, nds concluimos que os coeficientes Bis e Bg; sao
iguais.

Escritos como funcao dos elementos de matriz 197 do dipolo elétrico do atomo,
acoplando os estados 2 e 1, a taxa de transicao da emissao induzida foi encontrada

na eq. 3.25 como

W21 |E0| |/~L21| 5(Aw) (3'42>

6h2

Como dito anteriormente, para o caso real, substituimos a funcao delta pela
funcao forma de linha ¢(v,) para descrever a probabilidade que o atomo tem para

absorver ou emitir num intervalo dv em relacao a v, ficamos com

Wit = Byl —g(Vp) (3.43)

6h?

onde v, = w,/27 representa o centro da freqiiéncia da radiagao eletromagnética.
Para uma onda eletromagnética plana e monocromatica, a densidade de ener-

gia total pode ser escrita em termos da amplitude do campo elétrico |EO| como

1 -
P = §n260‘E0|2 (344)

onde ¢y é a permissividade do vacuo e n é o indice de refracao do meio.

Colocando eq. 3.44 na eq. 3.43, a taxa de transicao induzida fica

At 2

W21 3¢ h2 2

|11’ pg(vp) (3.45)

Comparando eq. 3.41 com eq. 3.45, o coeficiente By de Einstein é escrito

CcOo1mo

o' 2

|,M21| (3.46)

E encontrado na referéncia [4] a taxa de transi¢ao espontanea As; como
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16m3°n

Ay = ——
21 3eohc?

|pan ° (3.47)

Comparando eq. 3.47 com eq. 3.46, vemos que a relagao entre os coeficientes A
e B de Einstein permanece a mesma quando o sistema é excitado por uma radiacao
de banda estreita (quase monocromética). Usamos ¢, = ¢/n onde ¢ é a velocidade
da luz no véacuo e n ¢é o indice de refragao do meio.

Agora, se os niveis 1 e 2 sao g1 = 2J; + 1 e go = 2J5 + 1 repectivamente

degenerados, a relagao entre os coeficientes B de Einstein fica

91B12 = g2Bxn (3.48)

onde J; e J, sao os momentos angulares totais dos dois niveis.

3.3 Teoria de McCumber

A teoria de McCumber [20] generaliza as relagoes de Einstein para um sis-
tema atomico com banda de transicao larga em um meio dielétrico. E a ferramenta
ideal para se trabalhar com as taxas de transicao dos sistemas utilizados neste tra-
balho, pois o itérbio tem uma banda de emissao e absor¢ao larga, como ja citado
anteriormente.

Considerando um sistema de impurezas uniformemente distribuidas em um
meio dielétrico homogéneo de volume V, assumimos que a densidade de populagao
nos diferentes niveis Stark podem ser independentemente especificados e que a po-
pulagao total em todos os niveis € fixa e igual a concentracao de fons. Em cada aber-
tura (Stark manifold), os niveis individuais de energia estdao em equilibrio térmico.
Esses niveis Stark sao gerados pela interagao do fon com o meio dielétrico em que
estao, causando assim uma quebra de degenerescéncia.

Considerando dois conjuntos de niveis Stark 1 e 2, e dentro desse conjunto
cada nivel é chamado de i e j, onde ? = 1 até 2J; + 1 para o nivel de menor energia
e 7 =1 até 2J, + 1 para o nivel de maior energia. E J; e Jo é o momento angular
total dos dois estados.

Essa situacao ¢ ilustrada na figura 3.2
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abertura
de niveis 2 o
J E; AEZ,-@__
Gij(V)
021(V) 012(v) Eo
O'ji(V) Eij
| == Ei AE“_¢_V ,
abertura
de niveis 1
(a) (b) (c)

Figura 3.2: Representacao das transicoes opticas entre as duas aberturas de niveis.
(a) 091 = 0'12(1/)6(E_hu/kBT);(b) O'ij(V) = O'ji<1/) (C) AEgj = AEH + Eij — Eo

As secoes de choque de emissao e absorcao para as duas aberturas de niveis

sao escritas como:

Nyops(v) = Z Nyoi;(v) (3.49)
Nooar (v) = Z Najoji(v) (3.50)

tomando contribuigoes individuais de cada nivel. N; e Ny é a populacao total de
cada abertura de niveis e Ny; e Ny; ¢ a populacao individual de cada nivel i e j.

No equilibrio térmico a populacao em cada nivel é descrita pela estatistica de
Boltzmann, logo, a concentracao de fons N4, em qualquer nivel k dentro de uma
abertura de niveis A ¢é escrita da forma

e~ AEak/ksT

Na, =N
AT AN e ABa/kpT

(3.51)

tal que N4 é a populacao total da abertura e AFE 4, é a separacao de energia entre

k e o nivel mais baixo de energia. Com a equacgao 3.51 as 3.49 e 3.50 ficam
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1
0'12(V) = Z Z eiAE“/kBTO'Z'j(V) (352)
2
1
oo (V) = % > e tPlksT g () (3.53)
i,J

onde 7, = Y e ABulkst o 7, = Zj e~ AE2i/kBt 450 as funcgoes particiao das duas aber-
turas. Essas duas expressoes sao validas para qualquer sistema ionico em equilibrio
térmico com a matriz.

A secao de choque de absorcao e emissao para as transi¢coes entre os niveis

Stark i e j podem ser escritas utilizando [4]

Area Area hv
Waij12 = 7W21/12 (3.54)

Uem/abS(V) = N /tempo 21/12 = Energia/hvtempo

E na equagao acima, utilizamos a relagao [4] entre a densidade de energia e a

intensidade da luz p = I /(¢/n). Com 3.54 as equagoes 3.52 e 3.53 ficam

05(0) = LW, (0) (3.55)
730) = W) (350

onde I é a intensidade do feixe de luz de frequencia v em uma certa localidade dentro
do meio e W;; e Wj; sao as taxas de transicao induzidas de absor¢ao e emissao entre
os niveis i e j.

Utilizando a representacao do Delta de Dirac na forma [18]

sen?(Awt/2)

™ .
I(Aw) = —limy_00 (Bt o)

o (3.57)

e a substituindo na equacao 3.25 e depois tomando a sua derivada temporal, as taxas

de transicao induzidas sao escritas como
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w2 hy

0ij(v) = §T|Vij|25(V — Vi) (3.58)
w2 hy

0ji(v) = §T|vjz|25(y — V) (3.59)

onde |V;;]? e |V};|? é a parte independente do tempo do potencial de interagao ligando
os niveis i e j e v;; = (Ey; — Ey;/h) é a frequencia da transicao atomica ¢ <> j.
Usando as equacoes acima nas equacoes 3.52 e 3.53 podemos relacionar as

secoes de choque de emissao e absorcao através da razao entre elas

Zoon(v)  2ize TV (v — vy)

— 3.60
Zion(v) ~ Yy e STV, B0 — vy) (3.60)

Olhando a figura 3.2, o nivel j pode ser escrito como AFEy; = AEy;+hv;;—AEy,
tal que Ey é a separacao de energia entre as duas aberturas. Somando em todos os
estados, os termos nao zero vao ser os quais a frenquencia v;; ¢ igual a frenquencia

do feixe v. Logo, a equagao 3.60 fica

Z2021(V) o |V;~j|2@*A1i/kBT€E0*hV
Z1‘712(V> N |‘/jl-‘2e—Au/kBT

(3.61)

Os termos |V;;]? e |V};|* sdo iguais pois a Hamiltoniana descrevendo a interagao

entre o campo eletromagnético e o sistema é real. A relacao entre as secoes de choque

se simplificam para

001 (V) = St 0py(v)e o) ksT (3.62)

Definindo uma energia efetiva ¢ como

Z
o</ksT _ Z;BEO/]CBT (3.63)

Entao a relacao se transforma em
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0921 (I/) = 0'12(V)€(E_hu)/kBT (364)

que ¢ a Relacao de Reciprocidade de McCumber para as se¢oes de choque de absorgao
e emissao. Essa é generalizacao da relacao entre os coeficientes A e B de Einstein
3.38.

Com o intuito de relacionar os espectros de emissao e absorcao, precisamos
definir uma fungao f\(v) como a taxa de transi¢do (espontanea) da radiagdo A —
polarizada de frequencia v emitida por intervalo de frequencia dv por unidade de
angulo solido df). A taxa de transicao espontanea total As; pode ser determinada
integrando f)(v) em todas as frequencias e no angulo sélido e depois somando em

todas as polarizagoes, como descrito abaixo

An =) / dQ / dv fr(v) (3.65)

A taxa de transicao W2f1 /12

v por intervalo de angulo sélido df2, pode ser escrita como fun¢ao da secao de choque

(v) da mesma radiagao A —polarizada de frequencia

usando a equacao 3.54

Nem
W;l(V) = 0'21Cn7 (366)
f Notbs
Wir(v) = orzea— (3.67)

onde o indice f indica que essa é uma grandeza fracionaria dentro de um range
especificado. N, e N5 sao os niimeros de fétons emitidos e absorvidos nesse range,
e V é o volume no dielétrico em que a radiacao é incidida.

Podemos escrever X, explicitamente como o nimero de modos p(r) multi-
plicado pelo nimero médio de fétons em cada modo n(v). No equilibrio térmico, o

nimero médio de ocupacao é dado pela distribuicao de Bose-Einstein

(3.68)
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O numero de modos A — polarizados no angulo sélido df2 de uma cavidade
retangular de volume V, para a qual o vetor de onda k tem valor entre 0 e 2nv /e,
pode ser encontrado dividindo o volume da esfera determinada pelo vetor k pelo

volume da célula unitdria determinando as ondas estaciondrias na cavidade. Entao

p(v) (3.69)

L4z [2m]? 1 _ 7y
83 | ¢ | An(n/l)(m/l)(7/l)  3c3
o fator 1/8 vem de escolhermos somentes valores positivos para os k,, k, e k,. Para
mais detalhes ver referéncia [19]

Usando as consideracoes acima e as substituindo nas equacgoes 3.66 e 3.67,

obtemos

v

Wi (v) = on @n(y) (3.70)
f v

Wi,(v) = Jlggn(y) (3.71)

O balanceamento para as duas aberturas de niveis 1 e 2, pode ser escrito

V2 2

Nio1(v)2=n(v) = Nafr(v) + Nooor () 2= n(v) (3.72)

2 2
3ci 3¢z

Usando as equagoes 3.52, 3.53, 3.64 e 3.68 na equacao acima, obtemos

) = agl(y)Z—Q (3.73)

n

que é a formula de McCumber relacionando a fluorescéncia ao espectro de emissao
estimulada. Para calcular a taxa de transicao espontanea total, usamos a equacao

3.65 e encontramos

Ap =Y / dQ / dvfr(v) = 2;/%4” / V200 (1) dy (3.74)

que é equivalente a
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/Vngl(V)dV = C—nA21 (375)
™

Usando a mesma estratégia para a taxa de transicao espontanea, o coeficiente
B, de Einstein pode ser obtido escrevendo a taxa de transicao estimulada total 77

co1mo

pw(10) pw(10)

Boy = — > / ig) / dvWi (v) = ! > / ig) / duam%n(u) (3.76)

onde p,(1p) é a distribui¢ao espectral do corpo negro na frequencia da transi¢ao
atomica. Para linhas espectrais finas n(r) pode ser tomada em 1 e tirada da integral
(para detalhes mais quantitativos olhar capitulo 18 da referéncia [19]). Expressando
pv (1) da equagao de Planck 3.31 e usando as equagoes 3.68 e 3.73, a relagao acima

¢ reduzida a relacao de Einstein 3.38.

3.4 Formula de Futchbauer-Ladenburg

A férmula de Futchbauer-Ladenburg (FL) relaciona os coeficientes de absorgao
aos coeficientes A e B de Einstein para um sistema de dois niveis degenerados.

Para meios épticos excitados com luz laser, a densidade espectral p, () é muito
fina comparada a forma de linha da transicao atomica. Nessa situacao assume-se
que a forma de linha é constante através do range de frequencia da luz de excitagao,
e seu valor ¢g(v,) sendo tomado na frequencia de excitagdo v,. Entao as taxas de

transicao induzidas ficam

vm:&mm/mwwzammp (3.77)

vw:&ﬂm/mwwz&ﬂmp (3.78)

Aqui as taxas de transicao induzidas s@o proporcionais a densidade total de

energia do laser incidente.
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Considerando um sistema de dois niveis 1 e 2 com degenescéncias g; e go. O
numero de fétons por unidade de volume por unidade de tempo que se soma ao feixe

incidente, é dado pela equagao

dN

v Ba1Gem(Vp) pNa — Biagaps (V) pIN1 (3.79)

onde v, é a frequencia de excitagao. O nimero de fétons emitidos espontaneamente
foram negligenciados pois sao emitidos em todas as direcoes e nao contribuem sig-
nificativamente para aumento no nimero de fétons no feixe.

Ao se propagar pelo meio, o feixe é absorvido de acordo com a lei de Lambert-

Beer:

dl(z)
dz

=—a(v)I(z) (3.80)

onde I(z) é a intensidade do feixe na posigao z dentro do meio e a(v) é o coeficiente
de absorcao.
A mudanca na densidade de energia por unidade de tempo pode ser escrita

como (citar Quimby)

dp dN, d [ I
P 81
T TR <C/n> (3:81)

Com a 3.80 e 3.81 podemos escrever o coeficiente de absorcao em termos da

populacao dos dois niveis e dos coeficientes B de Einstein

hv

a(v) = (B12N19abs(Vp) - B21N29em(Vp>> c/_n (3.82)

Usando a relacao entre os coeficientes B de Einstein para o caso de niveis
degenerados g1 B1s = ¢g2B21, onde g e go sao as degenerescéncias dos niveis 1 e 2.

Com isso o ceficiente de absorcao fica

g2 hv
a(v) = (;Bﬂngabs(Vp) - B21Nzgem(Vp)) c/_n (3.83)

Integrando sobre todas as frequencias, a equacao acima se torna
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/@(V)dV = / (%ngabs(’/p) — Nzgem(vp)> Bavhw (3.84)

c/n

A quantidade g(v,)dv dé a probabilidade relativa do atomo absorver ou emitir
em um range dv da frequencia de excitacao.

A distribuicao espectral do coeficiente de absorcao é dada pela equacao 3.84
usando as formas de linha da emissao e absorc¢ao. E mais til expressarmos em

termos de medidas mensuraveis, como

1
Ay = — (3.85)

Tr

tal que a grandeza 7, é o tempo de vida radiativo. Para isso usamos a relagao de

Einstein 3.38, com isso ficamos com

a() = 2 (@ngabs@) - NQgem@)) — 0 (V) Ny — o (V)N; (3.86)

8mn?v2 \ g1

Chegamos as expressoes

A2162
021(1/) = Wgem(y) (387)
g2 Asic?
_ 9 » 3.88
712(7) g2 87rn21/59 bs(v) ( )

Ao integrar essas duas equacgao e sabendo que a as formas de linha sao nor-
malizadas, ou seja, sua integral sobre todas as frequencias é igual a 1, temos uma
expressao que nos da a taxa de transicao radiativa em funcao da segao de choque
tanto de absorcao quanto de emissao. Utilizaremos na anélise de dados a equacgao
3.88 que liga a secao de choque de absor¢ao a taxa de transicao radiativa e assim

obtendo o tempo de vida radiativa da transicao.
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3.5 Processos nao radiativos

Transigdes entre niveis de energia em sistemas atomicos (estados mais energéticos
para menos energéticos) geralmente sao associados com a emissao de fétons. Os
fotons criados levam consigo a diferenca de energia entre os niveis de energia envol-
vidos. No entanto, existem outros mecanismos que permitem transicoes nao radia-
tivas, ou seja, transicoes nao envolvendo luz. O excesso de energia é entao dissipado
de outra forma, na maioria dos casos na forma de fonons, que sao associados a vi-
bra¢ao de um sélido. A emissdo de um fonon é um processo muito répido e (nome
do autor)(citar o artigo de tratamento semiclassico de transi¢oes nao radiativas)
fez uma estimativa usando uma aproximacao semiclassica do tempo de vidas dessas
transigoes e chegou a tempos da ordem de 107'%s [21]. Quando se tem energias
de transigoes grandes (geralmente 3 a 4 vezes energeticamente maiores que o fonon
mais energético), esses processos envolvem a emissao de miltiplos fonons. Nesta
secao iremos descrever alguns desses processos qualitativamente, pois a elucidagao

desses fenomenos quantitativamente sao laboriosos e complicados.

3.5.1 Transicao multifonon

A taxa total de decaimento de um estado de maior energia para um de menor

energia em um fon lantanideo é escrito como

1 1
= + W, (3.89)

T Trad

O primeiro termo do lado direito da equagao 3.89 é a taxa radiativa, que
conta para todas as transi¢oes induzidas pela interagao como campo magnético, e o
segundo termo corresponde a transferéncia de energia nao radiativa para a estrutura

do sélido.

A figura 3.3 mostra um esquema de como ocorrem essas transi¢oes multifonon.
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Figura 3.3: Transicao do nivel de maior energia 2, para o de menor energia 1 por
multifonon.

O processo de decaimento é representado da seguinte forma

AE=FE,—Ei =) hw, (3.90)

onde w; ¢ a frequencia dos fonons envolvidos e o somatério é estendido sobre to-
dos os fonons criados no processo. A taxa de transicao nao radiativa entre niveis
energéticos do campo cristalino pertencendo a diferentes sitios é predominantemente

determinada pela lei do gap de energia [22].

1
Wy = —exp(—aAE /hwyy) (3.91)

To

onde a e 7y sao parametros ajustaveis, wy; ¢é relacionado a frequencia do fonon de
maior energia do meio hospedeiro e AF é a diferenca de energia entre os niveis. A
lei do gap de energia para relaxacao multifonon assume que as probabilidades de
transicao por multifonon dependem somente do niimero necessario de fonons para
fazer a ponte energética entre os niveis envolvidos. Para maiores detalhes sobre esse

processo ver referéncias [23, 22].
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3.5.2 Transferéncia de energia

Em vidros dopados com TR a transferéncia de energia entre fons vizinhos pode
ocorrer e o mecanismo dominante por tras desse processo ¢ a interagao dipolo-dipolo
(transferéncia de energia Foster), é mais intenso até que a emissao e reabsorcao de
fotons gerados pela luminescéncia entre ions préximos sendo este ultimo mecanismo
mais significante sobre distancias maiores. Como a interacao dipolo-dipolo vai a
zero rapidamente (com o inverso da sexta poténcia da distancia), sua importancia
depende fortemente na concentracao de dopagem e na tendéncia dos fons formarem

clusters.

Transferéncia ressonante de energia

O féton emitido por um fon 1 ao sofrer uma transigao radiativa de um estado
de maior energia para um de menor energia é reabsorvido por um ion 2, mas em
uma localidade diferente na matriz, ao absorver esse f6ton o ion 2, passa para um

nivel de maior energia. Esse processo é mostrado na figura 3.4.

fon 1 fon 2

Figura 3.4: Transferéncia de energia entre ions.

Esse processo nao afeta diretamente a energia armazenada, mas reduz a eficiéncia
quantica de sistemas em que essa € essencial. Essa transferéncia de energia ocorre
quando os fons estdo em distancias da ordem de 104 até 1004 e quando a banda
de emissao do ion 1 superpoe a banda de absorcao do ion 2. Esse tipo de processo
também ¢é chamado de FRET (Férster resonance energy transfer) e ¢ bem explorado
em lasers e amplificadores. Por exemplo, excitando um sistema em que é dopado
com Er®t e co-dopado com Yb*+ um fon de itérbio ao se excitar e decair passa essa

energia de excitacao aos ions de érbio, e esses decaem nao radiativamente até um
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estado mais baixo (figura 3.5). Esse estado mais baixo serve como nivel excitado

fazendo o {on de érbio decair radiativamente até o estado fundamental.

—®— ry
_

Figura 3.5: Transferéncia de energia entre Y3+ e Er3T.



Capitulo 4

Procedimentos Experimentais

Nesse capitulo abordaremos algumas propriedades gerais dos vidros e seu pro-
cesso de producao. Em seguida falaremos especificamente da matriz vitrea utlizada
neste trabalho e suas propriedades mais relevantes comparando-as com outros tipos
de sistemas vitreos utilizados para aplicacoes similares. Em seguida iremos descrever
detalhadamente toda instrumentacao utilizada neste trabalho bem como as monta-
gens experimentais para as medidas de luminescéncia, luminescéncia resolvida no
tempo e absorcao Optica. Para medidas de propriedades opticas de materiais pre-
cisamos essencialmente de: uma fonte de luz (laser), um elemento dispersor de luz

que a separa em diversos comprimentos de onda e de um detector de luz.

4.1 Vidros

Neste capitulo abordaremos algumas propriedades gerais dos vidros e seu pro-
cesso de producao. Em seguida falaremos especificamente da matriz vitrea utlizada
neste trabalho e suas propriedades mais relevantes comparando-as com outros tipos
de sistemas vitreos utilizados para aplicagoes similares.

O vidro é um sélido amorfo, ou seja, nao possui uma ordem de longo alcance
em sua estrutura molecular ao contrario de um solido cristalino, que possui uma
estrutura molecular periddica. A diferenca entre a estrutura de um sélido cristalino

e um solido amorfo é mostrado na figura 4.1.

37
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Figura 4.1: Representagao bidimensional da estrutura molecular (a) de um sélido
cristalino (b) de um sélido amorfo.

Para se obter um vidro basta resfriar um liquido suficientemente rapido para
se evitar a cristalizacao. Quando o liquido é resfriado rapidamente, a sua viscosidade
aumenta continuamente, até que em uma certa faixa temperatura, em que ocorre
a solidificacao, sua forma desordenada se mantém formando um material vitreo. A
faixa de temperatura em que esse processo acontece é chamada de temperatura de
transicao vitrea (7).

A fim de entender melhor esse processo, vamos investigar a evolucao de uma

variavel termodinamica (volume) em func¢ao da temperatura, ver figura 4.2.
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A A

Liquido super
resfriado

Volume

Te Te >

Temperatura

Figura 4.2: Diagrama V x T para vidro partindo da fase liquida.

Comecando do ponto A, o liquido estd em uma temperatura elevada, ao se
abaixar a temperatura observamos um decréscimo no volume (A — B). Passando
pela temperatura de fusao T, a cristalizagao ocorrera e entao acontece uma brusca
mudanca de volume (B — C) e a medida que a temperatura decai, o sélido vai se
contraindo. Se o liquido passa de B e nao se cristaliza, temos o estado de super
resfriamento (B — E), entao a viscosidade do liquido vai aumentando até atingir
T,. Ao atingir o ponto E vemos uma quebra na linha de resfriamento, a partir dessa
quebra, quando diminuimos mais a temperatura, os atomos ficam presos em suas
posicoes por nao terem tido tempo de se disporem. Assim é formado o sélido com
caracteriscas amorfas chamado vidro.

A discussao acima deixa parecer que qualquer liquido pode se transformar em
um vidro, mas na pratica materiais capazes de se tornarem vidro tem que ter a
propriedade de sua viscosidade aumentar rapidamente ao ocorrer o resfriamento e
serem viscosos no seu estado fundido [24, 25].

Com essa estrutura desordenada somente os dopantes ocupam lugares aleatérios
na estrutura do vidro, ver 4.3, formando assim, uma matriz hospedeira excelente,

pois apresenta propriedades isotrépicas.



Capitulo 4. Procedimentos Experimentais 40

* Elementos constituintes
dos vidro

@ Impureza

Figura 4.3: Localizacao espacial dos dopantes no vidro.

Uma das vantagens de se utilizar o vidro é que sua producgao é muito féacil, se
consegue produzir uma grande quantidade por um baixo custo, o que nao acontece
com cristais. A producao de cristais apresenta custo mais elevado, demorada e se
consegue produzir uma pequena quantidade (comparada com o vidro). A aceitagao
de grandes quantidades de dopantes, grande uniformidade e a facilidade de ser feito
em diversas formas também se destacam.

Algumas diferencas entre lasers de cristal e de vidros. Lasers de cristal dopa-
dos com TRs tem uma linha de emissao fina e bem definida, da ordem de poucos na-
nometros. A figura 4.4 mostra a diferenca nas linhas de absorcao do laser Nd**:YAG
e Nd**:vidro e mostra também para o Yb:YAG e Yb:vidro. Vé-se claramente que

no vidro as linhas de absor¢ao sao muito mais largas que no cristal.
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Figura 4.4: Coeficiente de absorcao x Comprimento de onda. A linha pontilhada
mostra o coeficiente de absor¢ao dos ions para meios vitreos e a linha continua para
meios cristalinos [4].

As linhas largas das transicoes sao boas para lasers sintonizaveis e para geragao
de pulsos curtos. As propriedades térmicas dos dois materiais é também uma grande
diferenca. Pela desordem microscépica do vidro a condutividade térmica é reduzida,
o que é ruim para se aplicar em lasers de alta poténcia, pois leva a fraturas térmicas.

Os sistemas vitreos estudados sao fosfatos dopados com ions de itérbio. As
matrizes vitreas foram produzidas pelo Prof. Dr. Noélio O. Dantas no Laboratério
Nacional de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), localizado na
Universidade Federal de Uberlandia. Foram produzidos dois conjuntos de amostras
com a composicao da matriz hospedeiras (matriz vitrea) de 60P05 + 15Z2n0 +
5A1,05 + 10Ba0 + 10PbO + [xY byO3)(mol%)). Em um conjunto a dopagem de
itérbio varia de 0% até 10% com acréscimo de 1% para cada amostra. No outro
conjunto a dopagem de itérbio de 0% até 5% de itérbio com adicao de 1% de Te. A
mistura foi aquecida a 1300°C' por 30 minutos e entao resfriadas até 350°C'. Dois
grupos de nanocristais foram obtidos no processo de difusao dos fons de Zn3* e Te*"
durante o resfriamento. A caracterizacao dos dois conjuntos foi feita utilizando-se
as técnicas de luminescéncia, absorcao optica e luminescéncia resolvida no tempo
com foco na transicao em 980 nm do itérbio.

A matriz PZABP ¢é uma matriz transparente ao UV (275nm). Comparando

com outros vidros encontrados na literatura, vemos como sua janela 6ptica no UV
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¢ maior. A figura abaixo (4.5) mostra a absor¢ao no UV de outros sistemas vitreos.

O espectro de absor¢ao (A) é de um vidro com composigao PbO — GeOy — GayOs

[5], e 0 espectro (B) é de um vidro ceramicol6].
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Figura 4.5: Espectro de absorcao de outros tipos de sistemas vitreos encontrados

na literatura [5, 6].

Agora um espectro do coeficiente de absorcao da matriz PZABP, mostrado na

figura 4.6.
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Figura 4.6: Coeficiente de absorcao da matriz vitrea PZABP.

O que vale observar ao se comparar as duas figuras é que ganhamos quase 75
nm na regiao do Visivel — UV. Esse sistema vitreo seria importante, por exemplo,
para um Ln3" co-dopante com emissao no UV. Dopando esses vidros fosfatos com
Y'b3 é atrativo pois, como veremos, aceita grandes quantidades de Y** em conjunto
com outros dopantes.

Uma foto do conjunto de amostras somente com itérbio é mostrado na figura

4.7 e abaixo dela a foto das amostras com ZnTe, figura 4.8
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Figura 4.7: Conjunto de amostras PZABP + zYb**.

Figura 4.8: Conjunto de amostras PZABP + zYb*" + 1 ZnTe.

Outra vantagem da matriz PZABP é aceitabilidade de quantidades grandes
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de dopantes, na secao 5.2 veremos que o grafico no qual integramos a intensidade
de fotoluminescéncia em relagao a quantidade dopantes, nao vemos saturacao nem
mesmo com 10% de Yb, onde a intensidade da luminescéncia se mantém constante
ou até decai. Com esse resultado poderiamos testar com uma quantidade maior
de dopantes. Essa propriedade é interessantes para lasers de poténcia alta, onde
necessita-se uma grande quantidade de dopantes.

Foi escolhido uma vidro fosfato aluminato devido as propriedades particu-
lares desses materiais. Vidros fosfatos sao conhecidos desde a década de 1950, a
utilizacao destes vidros foi restrita durante muito tempo devido a sua baixa dura-
bilidade quimica em ambientes imidos. Por esse motivo, até a década de 1980, os
vidros fosfatos nao apresentavam grande interesse tecnoldgico e eram utilizados em
aplicagoes que requeressem ambientes com baixa umidade relativa. Vidros fosfatos
contendo metais foram inicialmente produzidos nos E.U.A.. Estes apresentam uma
elevada durabilidade quimica. O vidro a base de aluminato podem ser utilizados
no desenvolvimento de componentes Opticos que necessitam operar em ambientes
hostis, como atmosferas corrosivas, altas temperaturas, etc. Eles sao concorrentes
diretos dos vidros fluoretos [26], que apresentam baixa resisténcia a tracdo e ao

choque térmico, além de sofrerem corrosao pela agua.

4.2 Medidas de Luminescéncia

A montagem para as medidas de luminescéncia é mostrada na figura 4.10.
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Figura 4.9: Esquema da montagem para medidas de luminescéncia.

As medidas de luminescéncia foram feitas a partir da excitacdo da amostra
com um laser de semicondutor que emite em 808nm com poténcia de 1,3W. O
feixe do laser é modulado por um chopper com freqiiéncia de 160 Hz e o lock-in
para amplificar o sinal. Outras medidas de luminescéncia foi feita com o laser de
emissao em 532nm com poténcia de 300mW modulado com o chopper em 50H z.
Na figura 4.10 a lente L1 foca o feixe num ponto da amostra, a incidéncia do laser
é perpendicular e deve incidir bem perto da borda. A luminescéncia emitida pela
amostra é focalizada no monocromador pelas lentes L2 e L3. A rede utilizada para

essas medidas foi a G2 e as outras configuragoes estao mostradas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Configuracao utilizada para cada medida.

Laser Fendas (entrada e saida) | Passo Regiao analisada
808 nm | 750um 0,50nm | 850nm a 1550nm
532 nm | 1000pum 0,50nm | 900nm até 1060nm

As medidas com o laser de 532nm foram feitas até 1060nm para evitarmos a
segunda ordem de difracao da emissao do laser ao passar pelas redes de difracao do

monocromador.
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4.3 Luminescéncia resolvida no tempo (PLRT)

As medidas de PLRT foram feitas na mesma montagem da luminescéncia,
com algumas pequenas modificagoes. Antes do chopper colocamos uma lente para
focalizar a luz do laser em cima da pa de corte do chopper, evitando assim que
parte do feixe seja cortado e gere efeitos nao desejados nas medidas, como uma
excitagao prolongando por um tempo maior. Usamos um mesmo detector de InGaAs
(IGA-010-H) porém mais rapido, pois necessitamos que o os dados sejam coletados
com velocidade maior do que o tempo de decaimento dos elétrons para o estado
fundamental. Uma outra modificagao importante é o uso de um amplificador de
sinais diferente. Ao invés de usarmos o Lock-in, que nao serve para amplificar
medidas réapidas, pois seu tempo de aquisi¢ao é grande, utilizamos um amplificador
de sinais rapido SR530 fabricado pela Stanford Research Systems. Um esquema da

montagem é mostrado na figura abaixo
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Figura 4.10: Esquema da montagem para medidas de luminescéncia resolvida no
tempo.
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O sinal do detector é mandado para o osciloscopio e o sinal do chopper é usado
como referéncia. O tempo de vida das amostras que contém somente itérbio foram
feitas excitando-as com o laser que emite em 980 nm e fixando o monocromador

para um comprimento de onda em 1008nm. O chopper foi fixado em 55hz.

4.4 Laser de semicondutor

Emissao laser foi observada em um sélido de rubi em 1960 e depois em hélio-
neonio em 1961. Em 1962, quatro artigos citando luz laser em semicondutores
foram publicados quase que simultaneamente: Hall et al., Nathan et al. e Quist et
al, em GaAs, e Holonyak e Bevacqua em GaAsP. O laser de semicondutor, também
chamado de laser diodo ou laser de juncao, funciona a partir da inversao de populagao
entre duas bandas de energia através de uma injecao de elétrons na regiao tipo-p de
um junc¢ao p-n. O diagrama de banda de uma juncao p-n degenerada no equilibrio
é mostrada na figura 4.11. Uma polarizacao direta, de tensao Va, é aplicada na
juncao de modo que a energia dos elétrons na regiao tipo-n aumentam de eVa em
relacao a regiao tipo-p. Com o aumento dessa tensao uma regiao fina na juncao é
formada e nela se tem inversao de populagao, mostrado na figura 4.12. Aumentando
a corrente através da jungao um valor limite ¢ atingido, acima desse valor a emissao

de fétons é estimulada, abaixo, é espontanea.
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Figura 4.11: Diagrama de banda de uma juncao p-n. BC e BV sao as bandas de
conducao e banda de valéncia respectivamente. Nesse diagrama FE,; é a energia do
gap e Fy ¢ a energia de Fermi.
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Figura 4.12: Diagrama de banda da juncao p-n sob uma polarizagao direta. Nessa
figura Fy, e Fy, sao energias de Fermi da regiao tipo-n e tipo-p, respectivamente.

Um esquema completo de um laser de semicondutor é apresentado na figura
4.13. Dois semiespelhos paralelos sao obtidos a partir do semicondutor polindo suas
faces. Esses espelhos nao tem 100% de refletividade para justamente deixar a luz
sair do dispositivo. Na figura vemos que a regiao ativa é justamente onde se tem a

inversao de populagao [27, 28, 29].
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Figura 4.13: Laser de semicondutor sob polarizacao direta.

A tabela 4.2 mostra diversos semicondutores e o comprimento de onda em que

eles emitem [30].
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Tabela 4.2: Emissao de alguns semicondutores utilizados em lasers.

Semicondutor Comprimento de onda da emissao (nm)
InGaN / GaN, SiC | 380, 405, 450, 470

AlGalnP / GaAs | 635, 650, 670

AlGaAs / GaAs 720 - 850

InGaAs / GaAs 900 - 1100

InGaAsP / InP 1000 - 1650

GaAs 867.7
AlAs 579.8
InP 919.1
GaP 549

Nas medidas de luminescéncia foram usados um laser de AlGaAs emitindo em

A = 808nm e outro também de Estado Sélido com emissao em A = 532nm.

4.5 Monocromador

Foi utilizado na realizacao das medidas um monocromador da empresa Spectral Products
modelo DK480, ver figura 4.14. Esse monocromador possui comprimento focal de
480mm, as duas fendas (entrada e saida) sao motorizadas, além de um motor de

passo para a movimentacao da rede de difracao.
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Figura 4.14: Monocromador DK480 com seu controle externo e o cd de instalagao
do programa.

Todas as suas fungoes sao controladas por um microprocessador interno que
pode ser acessada por um controle externo ou por um programa demonstrativo,
escrito em Microsoft® Visual Basic TM 16bit versao 4.0 para Windows TM usando
a porta RS232 (porta serial) para a comunicac¢ao. O diagrama 6ptico pode ser visto
na figura 4.15, onde a luz proveniente de uma fonte externa, passa pela fenda de
entrada e é direcionada por um espelho plano, M1, para um espelho colimador,
C. O feixe focado é direcionado para a rede de difracao, G, que difrata e reflete a
radiacao. Um comprimento de onda particular, determinado pela rotacao da rede,
¢ entao direcionado ao espelho focal, F, que o foca na fenda de saida pelo segundo

espelho plano, M2.
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Figura 4.15: Desenho esquematico do monocromador.

Nesse modelo usam-se trés redes de difracao, de modo que cada uma possibili-
tard uma melhor resolugao em determinada regiao do espectro. Tem-se as seguintes
redes de difracao:

— 600 linhas/mm que varre o espectro de 350nm a 1300nm (G1);
— 600 linhas/mm que varre o espectro de 950nm a 3000nm (G2);
— 2400 linhas/mm que varre o espectro de 180nm a 680nm (G3).

A resolucao maxima é dada pela equacao abaixo

A A
A)\:N:de

(4.1)

onde N é o numero total de linhas iluminadas, A é o comprimento de onda
na fenda, G ¢é a largura da grade em mm e d é a densidade de linhas da grade em
linha/mm.

A tabela 4.3 mostra os valores de A\ para as grades.
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Tabela 4.3: Resolucao maxima para G1, G2 e G3.

d (linhas/mm) | A\ (nm)
600 0.6
2400 0.2

As fendas permitem uma alteracao na largura entre 10um e 3000um de forma

independente uma da outra. Mais informagoes sdo encontradas em [31].

4.6 Detector

Para a luminescéncia foi utilizado um detector de InGaAs (IGA-030-H), que
¢ basicamente uma juncao p-n polarizada inversamente. Com polarizacao inversa
aumentamos a diferencga de energia entre a parte tipo-p e tipo-n e quando iluminada
sao gerados pares de elétrons-buracos (figura 4.16) e assim aumentando a corrente
de difusao dos portadores. E através da corrente de difusdo em que é medido a

intensidade da luz incidente.

Tha) @

Figura 4.16: Juncao p-n polarizada reversamente. Os portadores (bola preta repre-
sentando elétron e bola branca representando buraco) entao deslizam para a parte
com energia menor, aumentando a corrente de difusao.

A resposta espectral do detector é dado na figura 4.17, onde vemos que ele
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é sensivel na parte infravermelha do espectro eletromagnético. Algumas de suas

caracteristicas sao dadas na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Propriedades gerais do detector.

IGA-030-H
Area ativa 3mm (didmetro)
Comprimento de onda operacional | 1,0 — 1, 7Tum
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Figura 4.17: Resposta espectral do detector I[GA — 030 — H.

4.7 Amplificador de Sinais

O amplificador de sinais utilizado foi o lock-in. Esse tipo de amplificador é
um instrumento que pode detectar sinais baixos que estejam na presenca de ruidos,

o faz através da deteccao sincrona. Essa deteccao funciona da seguinte forma: dois
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sinais sao dados ao instrumento, o sinal de entrada, tendo este uma freqiiéncia fixa,
e uma referéncia, que diz ao lock-in a freqiiéncia exata do sinal em interesse. Como
o ruido nao tem freqiiéncia fixa, a média de sua contribui¢do para o sinal final é

praticamente nula, como mostrado na figura 4.18
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Figura 4.18: Sinais nao sincronos com a referéncia, como é o caso do ruido, nao
contribuem em nada na média do sinal de saida.

O lock-in utilizado é o SR530 produzido pela Stanford Research Systems, mos-
trado na figura 4.19.

Figura 4.19: Amplificador Lock-in SR530, Stanford Research Systems.
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O SR530 pode rejeitar ruidos com a freqiiéncia até 0.025H z perto da freqiiéncia

do sinal.

4.8 Medidas de Absorcao

Para as medidas de absorcao no visivel foi usado o espectrofotometro UV —

2550 fabricado por Shimadzu, mostrado na figura 4.20.

Uv-2550

Figura 4.20: Espectrofotometro UV — Vs Shimadzu.

As medidas foram feitas de 180nm até 800nm com um passo de 1nm. Este
espectrofotometro consiste em duas lampadas, uma lampada de deutério (160nm —
400nm) e uma lampada de halogénio (Visivel até IR). O equipamento nos dé dire-
tamente o grafico da absorbancia em funcao do comprimento de onda, usando um
fotodiodo de silicio como detector.

Para as medidas no infravermelho préximo, usamos um espectrofotometro
MPA FT-NIR fabricado pela Bruker, analisamos uma faixa espectral de 800 a 2850

nm, com um passo de Inm. O MPA é mostrado na figura abaixo
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Figura 4.21: Espectrofotometro MPA FT' — NIR Bruker.

O MPA possui uma esfera integradora com um detector de PbS (780 - 2780nm)

e um detector de InGaAs (780 - 1725nm), uma resolucao de 2cm ™.

O interior de um espectrofotometro genérico é mostrado na figura 4.22
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Figura 4.22: Desenho com o interior de um espectrofotometro.



Capitulo 5

Resultados

Neste capitulo sao apresentados os resultados das medidas realizadas na colecao
de amostras utilizadas neste trabalho. Estas medidas sao de absor¢ao, luminescéncia
e luminescéncia resolvida no tempo. Todas as medidas foram feitas em temperatura

ambiente e as montagens experimentais estao descritas no capitulo anterior.

5.1 Absorcao

5.1.1 PZABP+xYb

A figura 5.1 apresenta os espectros de absor¢ao do conjunto de amostras do-
padas somente itérbio (PZABP + xYb(x = 1,2, 3...10)).
Da equagao 3.80 chegamos a EDO que descreve a lei de Lambert-Beer. Entao

ficamos com

# = —a/da: (5.1)

A expressao para o decréscimo na intensidade é dada por

I = Iye (5.2)

Da equagao acima, tiramos que

_log(ly/I)  ABS

a()) = (5.3)

dloge  dloge

o8
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onde d é a espessura da amostra e ABS é a absorbancia.
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Figura 5.1: Espectro de absorcao PZABP + xYb.

A figura 5.1 mostra o coeficiente de absor¢ao, o qual conseguimos gragas a
equacao 5.3 e aos dados coletados, em relacao ao comprimento de onda. O passo
de amostragem foi de 0, 5nm. O espectro é centrado em 975nm e mostra uma faixa
espectral de 800nm a 1200nm. Em cada espectro encontramos uma linha de base e
a subtraimos do espectro original, pois o equipamento leva em conta a razao entre
a intensidade da luz incidente I, e a intensidade da luz transmitida I, nao fazendo
distingao entre a luz refletida e espalhada. Sem a linha de base, a absorbancia e,
consequentemente, o coeficiente de absor¢ao, nao se iguala a zero mesmo fora da
banda de absorcao do Yb3*.

A figura 5.2 é o coeficiente de absorcao do conjunto na regiao do UV-Vis. As

amostras nao tem pico de absorcao nessa regiao.



Capitulo 5. Resultados 60

30 T T T T T T T T T
——PZABP + 0Yb

— ——PZABP + 1Yb

g PZABP + 2Yb

= 20 ——PZABP + 3Yb i
= PZABP + 4Yb

g ——PZABP + 5Yb

S PZABP + 6Yb

2 ——PZABP + 7Yb

o ——PZABP + 8Yb

o 104 —— PZABP + 9Yb -
= —— PZABP + 10Yb

2

2

(@]

| ! | ! | ! | ! | !
300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda [nm]

Figura 5.2: Coeficiente de absor¢ao das amostras PZABP + xYb na regiao do
UV-VIS.

Como vimos anteriormente, a equacao 3.88 nos dara a taxa de emissao es-
pontanea, e como descrito nela, o que nos interessa ¢ a area embaixo da curva do

coeficiente de absor¢ao. A figura 5.3 nos dé a area de cada amostra do conjunto.
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Figura 5.3: Coeficiente de absorcao integrado na regiao de 850 a 1200 nm do con-
junto PZABP + xYb.

Integramos a curva utilizando AN = 5,45 x 10~7cm e na regiao de 850nm
até 1200nm. A tabela 5.1 nos mostra a espessura (d) e a drea debaixo da curva
do coeficiente de absorcao. Vemos que os coeficientes tem uma relagao linear com
a quantidade de dopante, o que estd de acordo com a expressao o(A\) = a(A)/N.
Onde N é a quantidade de fons por cm? e o(\) é a secao de choque do fon. A
curva intercepta o eixo-y em 8,53 x 10~® que é perto do zero, como esperado se nao
houvesse dopante algum na amostra.

As espessuras foram medidas com um paquimetro tomando 3 pontos distintos
de cada amostra e fazendo a média. As amostras apesar de parecerem uniformes,
as espessuras em cada regiao sao ligeiramente diferentes devido ao processo de po-

limento.
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Tabela 5.1: Espessura das amostras e coeficiente de absorcao integrado.

Amostra (% Yb) | Espessura (mm) | Coef. absor¢ao integrado [em™ x nm]

0 1,90 £ 0,06 0

1 2,07 +0,04 2,47 x 1076
2 2.03 0,05 5,56 x 100
3 2,08 £0,01 8,33 x 107°
4 1,96+ 0,01 1,09 x 107
5 1,88 £0,06 1,36 x 107
6 1,89+ 0,04 1,64x 107
7 1,91 +£0,03 1,89 x 107°
8 1,84+ 0,006 2,15 x 1077
9 1,93+ 0,01 2,42 x 107
10 1,91+ 0,01 268 x 10°°

5.1.2 PZABP +zYb+ 1Te

A mesma andlise anterior foi feita nas amostras com os nanocristais de ZnTe
(PZABP+xYb+1Te). A figura 5.4 mostra o coeficiente de absor¢ao em funcao do

comprimento de onda (nm). A figura é centrado em 975nm mostrando de 900nm

até 1200nm.
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Figura 5.4: Espectro de absorcdo PZABP + xYb+ 1Te.

A figura 5.5 é o coeficiente de absor¢ao na regiao espectral do visivel (~ 400
a 700 nm), mostrando que os nanocristais de ZnTe absorvem no visivel. A figura
mostra uma faixa espectral de 275nm até 800nm e o maior valor de absorgao é

centrado em 535, 5nm e um outro pico centrado em 390nm.
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Figura 5.5: Espectro de absorcdo PZABP + xYb+ 1Te.

A figura 5.6 mostra o coeficiente de absorcao integrado na regiao de 850 a
1200 nm para o Yb3+, e temos o resultado esperado, a curva é uma relacio linear
em funcdo da densidade de fons. Essa curva intercepta o eixo-y em 3,41 x 1078
e é, praticamente, zero. Para integral nesse caso usamos A\ = 5,5 x 10~"cm e o

intervalo de integracao foi de 850nm até 1200nm.
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Figura 5.6: Coeficiente de absorcao integrado do Yb3*, na faixa de 850 a 1200 nm,
do conjunto PZABP + xYb+ 1Te.

A tabela 5.2 mostra as espessuras das amostras desse conjunto e a area do

coeficiente de absor¢ao dos niveis do itérbio.

Tabela 5.2: Espessura das amostras e coeficiente de absorcao integrado.

Amostra (%Yb+ 1T)

Espessura (mm)

Coef. absorcao integrado

0 1,73 £0,04 0
1 1,99 £ 0,08 2,77 x 1079
2 1,91+ 0,05 5,88 x 1079
3 1,94 £0,07 8,54 x 10-9
1 1,61+0,07 1,14 x 105
5 1,64+0,10 1,41 x 10°9
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Comparando os dois espectros de absor¢ao no visivel, figuras 5.3 e 5.5, vemos
um indicio da formacgao dos nanocristais de Zn'Te, mas somente esses dois resultados
nao garatem a presenca dos mesmos. Para garantir a formagao dos nanocristais

foram feitas medidas de AFM (Atomic Force Microscopy), mostrada da figura 5.7.

PZABP-1Te-0Yb

Particle Size
7.00 nm

Particle Size
2.15nm

[nm] 4.00

0.00 0.00
[nm] [nm]

Figura 5.7: Imagens de AFM dos NCs crescidos nas matrizes PZABP.

Essas imagens ilustram a morfologia pontual (imagem & esquerda) e regioes
de cluster (imagem a direta) com propriedades de bulk correspondendo aos dois
picos de absorcao em 390nm e 535, 5nm. Para estabelecer a correspondéncia dos
picos com o tamanhos dos nanocristais, usamos uma descri¢ao quantitativa para se
estimar o tamanho do gap de energia efetivo do nanocristal, derivada por Brus [32]

usando a Aproximacao de Massa Efetiva. A expressao derivada é

hr? (1 1 1.8¢?
By err(R) = Eg(c0) + 2 R? (Ee + m_h) TR (5.4)

onde E,(00) é a energia do gap do semicondutor (para o ZnTe = 2.01 eV [33], m,. e

my, sao as massas efetivas e € é constante dielétrica do bulk (¢, = (9.9+0.2)) [34].



Capitulo 5. Resultados 67

5.2 Luminescéncia

5.2.1 PZABP+xYb

As medidas de luminescéncia para esse conjunto foram obtidos excitando as
amostras com o laser de emissao em 808nm. A figura 5.8 mostra o espectro de
emissao do conjunto. Em cada amostra foi medida a fotoluminescéncia em 3 pontos
distintos. Temos a intensidade da luz detectada (unidades arbitrérias u.a.) em
funcao do comprimento de onda (nm). Cada espectro mostrado na figura 5.8 é na

verdade a média das 3 medidas, mostrando a repetibilidade dos resultados.

4 ——PZABP + 0Yb T T T T T b
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Figura 5.8: Espectro de emissao para as amostras do conjunto PZABP+xY'b, com
bombeio em 808 nm.

Usamos um passo de 0, 5nm para cada amostragem varrendo o espectro de
850nm até 1250nm. A curva é centrada em 978nm. Vemos um aumento na inten-

sidade de luminescéncia em funcao do aumento da densidade de ions. Fica evidente
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que tenho dois picos, um ja mencionado anteriormente em 978nm e outro que cresce
com o aumento da dopagem, centrado em 1008nm. O segundo pico ultrapassa o
primeiro em intensidade a partir da amostra com 5% de itérbio. Esse fenomeno é
atribuido ao efeito de reabsor¢ao, onde um fon absorve a radiagao incidente e ao
decair, emite um féton. Em seguida, esse féton é reabsorvido por um outro ion

vizinho. Explicaremos esse fato nas conclusoes.

5.2.2 PZABP+zYb+ 1Te

As medidas desse conjunto foram feitas usando as mesmas especificagoes que as
anteriores, porém nao vemos o efeito de reabsor¢ao, onde o segundo pico aumenta de
intensidade. Um dos motivos pode ser a falta de termos uma densidade com % maior
que 5 ou pela adicao dos nanocristais de semicondutor, que como um componente
a mais, pode ter distribuido melhor os ions de itérbio e aumentado sua distancia

interatomica, evitando assim, o efeito de reabsorcao.
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Figura 5.9: Espectro de emissao para as amostras do conjunto PZABP+xY b+1Te,
com bombeio em 808 nm.

5.2.3 Luminescéncia com excitacao em 532 nm

Com a finalidade de saber se estd havendo transferéncia de energia entre os
nanocristais de ZnTe e os ions de itérbio, foram feitas medidas com excitacao res-
sonante com a absorcao dos nanocristais usando um laser de emissao em 532nm.
Como vimos na figura 5.5, elas absorvem com um valor maximo em 535, 5nm, entao,
com esse laser podemos chegar perto da ressonancia. O resultado é mostrado ma
figura 5.10
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Figura 5.10: Espectro de emissao para as amostras do conjunto PZABP+xY b+1Te
comparado com PZABP + xY'b, com bombeio em 532 nm.

As medidas foram feitas com o chopper em 55H z, as fendas do monocroma-
dor em 1000um e para o conjunto PZABP + xYb a lock-in foi usado com uma
sensibilidade de 5004V e para o conjunto PZABP + xY'b + 1Te com sensibilidade
2mV . Foi analisada uma regiao de 900nm até 1060nm. Apesar a emissao do Yb se
estender para valores maiores que 1060nm, fizemos isso para evitar a segunda ordem
de difracao do laser que passaria em 1064nm devido as redes de difracao dentro do
monocromador e poderiamos danificar o detector por ser muito intensa.

Vemos que a intensidade de luminescéncia para o conjunto de amostras com
os nanocristais ¢ quase 5 vezes maior comparado com o conjunto sem o ZnTe. Isso
mostra que ja uma tranferéncia de energia dos nanocristais para os fons. Essa tran-
feréncia é de forma nao radiativa, caindo em forma de fonons e transferindo energia
para os ions de Yb que, por sua vez, decaem radiativamente. Com a implementacao

dos nanocristais conseguimos um aumento significativo da luminescéncia das amos-
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tras. Selvan et al. [35] e Ehrhart et al. [16] conseguiram um aumento de 12x na
luminescéncia em 618nm do Eu?' usando nanocristais de CdS que tem pico de ab-
sorcao em 400nm, o motivo para esse aumento ter sido maior que o nosso, ¢ devido
a proximidade maior (pensando energeticamente) dos niveis de energia, isto é, um
processo de transferéncia de energia com menos fonons, ou seja, mais provavel. Uma
melhora que podemos ter nos nossos resultados ¢ utilizar um nanocristal que tenha

a banda de absor¢ao/emissao mais proxima do itérbio.

5.3 Tempo de vida

As medigoes do tempo vida do estado 2Fs /5 =2 Fr 5 do {on Yb** foram feitas
utilizando a técnica de luminescéncia resolvida no tempo descrita na secao 4.3. Na
figura 5.11 mostra um decaimento tipico para ambos conjuntos (PZABP + xYb e
PZABP + xYb + 1Te) e o ajuste tedrico de um decaimento exponencial. O valor de

R? do ajuste é préximo de 1, confirmando que o decaimento tem forma exponencial.
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Figura 5.11: Decaimento e ajuste para a amostra PZABP + 5Yb+ 1Te.

No célculo do tempo de vida utilizamos a equacgao 3.88 com algumas modi-

ficagoes. Vamos substituir a segao de choque de absorcao pelo coeficiente de absor¢ao

com a relagao

o12(A) = —= (5.5)

j4 mostrada antes. Sendo N a densidade de fons Yb*7.

Obtemos entao

8ren?(2J; + 1)
Apag = .
" T NEN(2, + 1) / a(A)dr (5:6)

onde n ¢ o indice de refracao da matriz, c é a velocidade da luz do vacuo, A, é o
comprimento de onda do pico de absor¢ao e 2J; +1 e 2.J5+ 1 sao as degenerescéncias

dos niveis ?F; 5 e ?F5 ) respectivamente.
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O indice de refracao foi medido em um refratometro de Abbe e o valor encon-
trado de n = 1, 59.

A densidade de ifons foi calculada através da expressao

% p % 6,02 x 10%

N =2
x 1+ 2% X Massa atomica do YbyOs

(5.7)

onde % ¢ a porcentagem de dopante na matriz, p é a densidade da matriz e
6,02 x 10*g/mol é o nimero de Avogadro.
Na tabela 5.3 mostramos a densidade de cada amostra em funcao da quanti-

dade de dopante e sua respectiva dendidade de ions

Tabela 5.3: Densidade de ions por amostra.

Amostra Densidade (g/cm?) | Densidade x10% (fons/cm?)
PZABP + 1Y) 3,34 1,01
PZABP +2Y) 3,38 2,02
PZABP +3Yb 3,43 3,05
PZABP +4YD 3,44 4,04
PZABP +5Yb 3,07 4,64

PZABP +1Yb+ 1Te 3,41 1,02
PZABP +2Yb+ 1Te 3,45 2,05
PZABP +3Yb+1Te 3,46 3,05
PZABP 1 4Yb ¢ 1Te 3,45 1,02
PZABP 1 5Yb + 1Te 3,41 1,91

Com esses resultados, utilizando a equacao 5.6, obtemos os tempos de vida

para cada amostra dos conjuntos. O resultado é mostrado na tabela 5.4 e utilizando

que 1/Arad = Trad
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Tabela 5.4: Tempos de vida calculados.

Amostra Tempo de vida (ms)
PZABP + 1Y 1,46
PZABP +2Yb 1,30
PZABP + 3V 131
PZABP + 4Yh 1,33
PZABP +5Yb 1,16

PZABP + 1Yb + 1Te 1,32
PZABP 4+ 2Yb+ 1Te 1,24
PZABP 4 3Yb+ 1Te 1,27
PZABP + 4Yb + 1Te 1,25
PZABP +5Yb+ 1Te 1,24

74

As figuras 5.12 e 5.13 mostram o tempo de vida experimental variando de

acordo com a concentragao de dopante. As medidas foram feitas utilizando a técnica

de fotoluminescéncia resolvida no tempo explicada anteriormente. Foi utilizado um

laser de emissao em 980 nm e fixado o monocromador em 1008 nm. Os tempos

de vida experimentais sao obtidos usando uma fonte de luz modulada incidente na

amostra. Seguindo o mesmo procedimento para a luminescéncia na qual obtemos

os tempos de vida para 3 pontos distintos. A radiacao incidente tem que ser modu-

lada em uma certa freqiiéncia f, assim em f/2 (quando a radiagao estiver ”ligada”)

estaremos excitando os fons e em f/2 (radiacao desligada) estaremos detectando o

tempo em que os fons ficam no estado excitado.
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Figura 5.12: Tempo de vida para as amostras do conjunto PZABP + xYb e a
variacao das distancias interionicas.
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Figura 5.13: Tempo de vida para as amostras do conjunto PZABP + 2Yb+ 1Te
e a variacao das distancias interionicas.

A diminuicao do tempo de vida é devido a migracao de energia entre os fons de
Yb3* e/ou transferéncia entre os fons de Yb** e OH™ ligados diretamente ao vidro
PZABP. E sabido que os grupos OH™ tem uma larga e intensa banda de absorcao
em 3000 - 3600 cm ™! em vidros fosfatos. Podemos observar na figura 5.14 o espectro
de transmitancia no infravermelho por Trasformada de Fourier, uma larga banda de

absorcao em torno de 3000 cm ™! para os vidros PZABP.
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Figura 5.14: Espectro da transformada de Fourier no infrevermelho para os vidros
PZABP.
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Figura 5.15: Tempo de vida comparando a amostras do conjunto PZABP + xY'b
com o conjunto PZABP + xY'b+ 1Te.

Observamos uma pequena diminuicao dos tempos de vida comparando amos-
tras de mesma concentracao mas conjuntos diferentes. A conclusao que se chega é
que a presenca dos nanocristais de ZnTe facilitam o decaimento dos elétrons excita-

dos para o estado fundamental.

5.4 Eficiéncia Quantica

A eficiéncia quantica mede a razao da quantidade de fotons emitidos pela
quantidade de fétons absorvidos. Para lantanideos ela é a razao do tempo de vida

experimental divido pelo tempo de vida calculado. E dada por

p = (5.8)

Teal
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Os tempos de vida calculados sao mostrado na sessao anterior na tabela 5.4.

A eficiéncia de cada amostra dos conjuntos é dada na tabela 5.5

Tabela 5.5: Eficiéncias quanticas.

Amostra Eficiéncia Quantica (%)
PZABP + 1Y) 75
PZABP +2Yb 75
PZABP +3Yb Y
PZABP +4Yb o1
PZABP +5Yb 48

PZABP +1Yb+ 1Te 82
PZABP +2Yb+ 1Te 74
PZABP +3Yb+ 1Te 63
PZABP +4Yb+ 1Te Y
PZABP +5Yb+ 1Te 49

Vemos que a eficiéncia diminui quando aumentamos a concentragao de dopan-
tes. Isso é atribuido ao efeito de reabsorcao e ao aumento de efeitos nao radiativos.

O tempo de vida experimental pode ser escrito como

- rad T Wnrad (5 9)

TETP

onde W,..q ¢ a taxa de transicao nao radiativa, que é a soma das contribuicoes de

todos processos nao radiativos [36].

Wm"ad - me + WYb + WOH + Z th + Z Wre (510)

O primeiro termo se refere a relaxacao multifénon e a uma perda intrinseca
que depende da temperatura da matriz vitrea [37]. O segundo termo é devido
a contribuicao da concentracao de Yb3* e se refere a troca de energia entre fons
de Yb 3+. Os tltimos 3 termos sao relacionados a interacao dos fons de Yb** e
impurezas como grupos OH !, fons de metais de transicao e outros fons TRs que

podem ter entrado no processo de fabricacao do vidro. A queda do tempo de vida, de
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acordo com a equacgao 5.10 é devido a transferéncia de energia entre os fons Y e/ou
transferéncia de energia entre os fons Y3 e os grupos OH ! diretamente ligado ao
sistema vitreo PZABP. Para maiores informacoes quantitativas desse fenomeno ver
(38, 39, 40, 41]

Comparando os dois conjuntos, vemos que a eficiéncia quantica aumenta, o
que justifica o uso dos nanocristais como sensiblizadores, aumentando a quantidade

de energia recebida na troca.



Capitulo 6

Conclusao

Neste capitulo estao resumidos as principais conclusoes sobre os resultados

obtidos neste trabalho.

6.1 Absorcao

Pelas medidas de absorcao vemos que o coeficiente de absor¢ao cresce linear-
mente com a concentragao, como mostrado nas figuras 5.3 e 5.6, nao tendo entao
nenhum comportamente anormal. Isso implica que os fons de Y b3* estao espalhados
homogeineamente pela amostra, sem formacgao de aglomerados. O pico da banda

de absorcao esté centrado em 975nm de acordo com a transicao 2F} /2 —2 Fy7/5 do

Y3,

6.2 Luminescéncia, Tempos de vida e Eficiéncia
Quantica

Pelas medidas de luminescéncia mostradas nas figuras 5.8 e 5.9, onde se excitou
as amostras e 808nm, vemos um aumento na luminescéncia. E comparando os
espectros de luminescéncia, vemos uma diminui¢ao na taxa de reabsorc¢ao, indicando
que os nanocristais decrescem esse efeito.

O resultado mais significativo que se obtivemos neste trabalho, foi a lumi-
nescéncia quando excitamos com 532nm ressonante com a absor¢ao dos nanocristais
de ZnTe, mostradas na figura 5.10, na qual vemos um aumento de 5x da intensidade

de luminescéncia. Em relagao ao aumento da intensidade de luminescéncia, é o resul-
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tado mais importante que obtemos com os vidros PZABP. Esse resultado nos mostra
que os nanocristais de ZnTe transferem uma quantidade de energia significativa para
os ions de Yb, servindo assim como sensibilizadores para o aumento da emissao des-
tes. A maior implicacao deste resultado é o fato de podermos, futuramente, estudar
a aplicacao do Yb como um laser sintonizavel (devido a sua banda larga) utilizando
esses nanocristais. Apesar da eficiéncia quantica nao mostrar tamanho aumento, o
resultado é visivel na luminescéncia com o laser de 532nm [42, 17, 16, 15, 43, 35].

Os tempos de vida estao de acordo com os encontrados na literatura, que
variam de 0,6ms até 2,0ms. A eficiéncia quantica decresce quando crescemos a
quantidade de dopante, isso é esperado pois efeitos nao radiativos, que aumentam
com a quantidade de dopante, diminuem a quantidade de energia transformada em
radiacao.

Mesmo com a diferenca de energia entre os nanocristais e a banda de absor¢ao
do itérbio conseguimos um resultado com aumento significativo que nao foi obtido
em nenhum outro conjunto das matrizes PZABP.Uma fonte de estudos futuros é
a utilizacao de nanocristais semicondutores com a absorcao préxima a banda de
absorcao do itérbio e a manufatura dos sistemas vitreos utilizados com atmosfera
controlada para atingir um performance laser melhor através da diminui¢ao dos

grupos OH™.
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