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Resumo

O vidro é um material fascinante e vem sendo utilizado pelo homem em diversas
maneiras durante a historia da humanidade, desde artefatos cortantes feito com vidro natural
no periodo pré-historico até fibras Opticas para telecomunicacdes e laser de estado sélido nos
dias atuais. Os elementos terras-raras possuem caracteristicas peculiares nos orbitais e
transicOes eletronicas que possibilitam o uso desses elementos como emissores de radiacdo
eletromagnética em uma ampla faixa do espectro, que vai do ultravioleta ao infravermelho.
Ao reduzir o tamanho de sistemas até a escala de nanémetros obtém-se efeitos e propriedades
distintas devido a quantizacdo, a compreensdo e aplicacdo desses novos efeitos tém atraido
muita atencdo na comunidade académica.

Vidros, terras-raras e nanoestruturas ja representam separadamente um desafio na
caracterizacdo e compreensdo dos fenémenos fisicos apresentados, assim como potencial em
aplicacdes tecnoldgicas. O objetivo desse trabalho é estudar as interacdes que ocorrem ao
juntar os trés sistemas, de forma mais especifica o objetivo é determinar a interacdo entre as
nanoparticulas metalicas e semicondutoras com ions terras-raras em matrizes vitreas. Os
sistemas vitreos estudados s&o silicatos dopados com fons terras-raras de érbio (Er** com
importante emissdo em 1,5 um) e neodimio (Nd** com importante emissdo em 1,06 xm) e
nanoparticulas de prata (Ag) e sulfeto de cadmio (CdS).

As amostras foram preparadas pelo método de fuséo seguido de resfriamento rapido, e
algumas amostras passaram por processo de tratamento térmico para a nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas. A caracterizagdo das amostras foi feita utilizando-se as
técnicas de absorgédo optica (AO), fotoluminescéncia (FL) e fotoluminescéncia resolvida no
tempo (FLRT) com foco na transicdo de 1,5 xm para o Er¥* e 1,06 um para o Nd*". Nas
analises dos dados utilizou-se a teoria de Judd-Ofelt para os ions terras-raras, a teoria de Mie
para as nanoparticulas metalicas e a teoria de confinamento quantico para as nanoparticulas
semicondutoras. Os resultados obtidos demonstram a transferéncia de energia entre
nanoparticulas de CdS para os fons de Nd*" de forma radiativa, e 0 aumento da eficiéncia

quantica dos fons de Er®* com a presenca de nanoparticulas de Ag.

Palavras chave: Espectroscopia; Nanoparticulas; Terras-raras; Judd-Ofelt; Vidros.
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Abstract

Glass is a fascinating material and it has been used by man in many ways during the
history of mankind, from cutting artifacts made of natural glass in the prehistoric age up to
optical fibers for telecommunications and solid-state laser today. The rare-earth elements have
unique characteristics in the orbital and electronic transitions that allow the use of these
elements as emitting electromagnetic radiation in a wide range of the spectrum, ranging from
ultraviolet to infrared. By reducing the size of systems to the nanometer range one obtains
distinct properties and effects due to quantization, the understanding and application on how
these new effects have attracted much attention.

Glasses, rare-earths and nanostructures already represent a separate challenge in the
characterization and understanding of physical phenomena presented, as well as potential
technological applications. The aim of this work is to study the interactions that occur when
joining the three systems, ie, to determine the interaction between metal and semiconductor
nanoparticles with rare-earth ions in glassy matrices. The systems studied are glassy silicates
doped with rare-earth ions erbium (Er*") and neodymium (Nd**) and nanoparticles of silver
(Ag) and cadmium sulfide (CdS).

The samples were prepared by the fusion method followed by rapid cooling, and some
samples had undergone heat treatment process for the nucleation and growth of nanoparticles.
The characterization of the samples was done using the techniques of optical absorption (AO),
photoluminescence (FL) and time-resolved photoluminescence (FLRT) focusing on the
transition from 1.5 xm to Er** and 1.06 xm to Nd**. In the data analysis it was used the Judd-
Ofelt theory for rare-earth ions, the Mie theory for metal nanoparticles, and the theory of
guantum confinement for the semiconductor nanoparticles. The results demonstrate the
energy transfer from CdS nanoparticles to the Nd** ions in a radioactive and increased

quantum efficiency of Er®* ions in the presence of Ag nanoparticles.

Keywords: Spectroscopy; Nanoparticles; Rare-earth; Judd-Ofelt; Glasses.
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Capitulo 1 — Introducéo

Este trabalho serd focado no estudo de sistemas vitreos dopados com ions de érbio e
neodimio com oxidacdo 3+ e nanoparticulas de prata e sulfeto de cddmio. O objetivo é
identificar as interacdes entre as nanoparticulas metalicas e semicondutoras com os ions
terras-raras quando inseridos em sistemas vitreos. Para alcancar esse objetivo é necessario a
compreensdo dos componentes que constituem as amostras, 0s constituintes das amostras
serdo abordados nos trés primeiros capitulos subsequentes desse trabalho.

No Capitulo 2 serdo abordados os aspectos do vidro. Uma linha do tempo na evolucao
do vidro sera montada com os aspectos histdricos, indo do uso de vidros naturais pelo homem
pré-historico até as aplicaces do vidro na vida moderna. Destacando as principais evolugdes
nas técnicas de preparo do vidro e na composicdo. Na sequéncia sdo apresentadas as
propriedades gerais dos vidros, e a definicdo do que é o vidro utilizando-se o diagrama
volume-temperatura para exemplificar o processo de transicdo vitrea. Por fim serdo
abordadas as caracteristicas dos vidros silicatos, constituinte basico das amostras estudadas
neste trabalho.

No Capitulo 3 o foco serd nos elementos terras-raras. Abordando o0s aspectos
historicos das descobertas dos elementos que constituem as terras-raras, assim como a razao
desse nome para esse conjunto de elementos. As propriedades que distingue os elementos
terras-raras dos demais elementos, e as implicagOes dessas propriedades na utilizagdo das
terras-raras em aplicagdes tecnologicas serdo abordadas posteriormente. Uma maior atengédo
ser4 dada aos fons de interesse do trabalho, érbio (Er**) e neodimio (Nd**), apresentando seus
niveis de energia e transi¢cdes de interesse para o desenvolvimento do trabalho assim como
algumas caracteristicas individuais desses ions.

No Capitulo 4 serdo abordados o0s conceitos sobre nanotecnologia, primeiras
observacdes desses efeitos em nanoparticulas metalicas e semicondutoras. Para as
nanoparticulas metalicas serdo apresentados os aspectos principais da teoria de Mie e 0s
desenvolvimentos que levaram a essa teoria assim como a definicdo de plasmons de
superficie. Por fim serdo apresentados os principais trabalhos que resultaram na teoria de
confinamento quantico em semicondutores introduzido por Efros e Efros, assim como o
controle da técnica de crescimento de materiais semicondutores que apresentam confinamento

quantico.
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Os aspectos teoricos que serdo utilizados para as analises dos dados experimentais
serdo abordados no Capitulo 5. Inicialmente serdo abordados os aspectos da interacdo da
radiacdo eletromagnética com a matéria, com a definicdo da forca de oscilador da transicdo
com base na teoria de Lambert-Beer. Serdo desenvolvidos os céalculos para a taxa de transicdo
pela teoria de perturbacao de primeira ordem, e a relacdo entre a taxa de transicdo com a forga
de oscilador. Nesse ponto faz-se necessario um tratamento especifico para os ions terras-raras
utilizando a teoria de Judd-Ofelt, uma vez que as taxas de transi¢Ges obtidas pela teoria de
perturbacdo de primeira ordem ndo prevéem as transi¢cGes observadas nos ions terras-raras.
Né&o serd feita uma deducdo da teoria de Judd-Ofelt, apenas serdo abordados os fatos que
levaram ao desenvolvimento dessa teoria assim como as aproximacfes e consideracdo
necessarias. Com o uso da teoria de Judd-Ofelt é possivel determinar o tempo de vida
radiativo para os niveis excitados dos ions terras-raras. Nesse capitulo também serdo
apresentados alguns processos ndo radiativos de interesse nesse trabalho e suas implicacdes.
Por fim serdo apresentados os principais resultados da teoria de Mie, que serdo utilizados para
o tratamento das nanoparticulas de prata, e para a teoria de confinamento quéantico proposto
por Efros e Efros para as nanoparticulas semicondutoras.

Os conjuntos de amostras utilizadas nesse trabalho séo apresentados no Capitulo 6.
Essas amostras foram preparadas por colaboradores do Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Universidade Federal de Uberlandia e pelo Grupo de
Materiais Vitreos e Nanoestruturas (GMVN) da Universidade Estadual de Campinas. Serdo
utilizados neste trabalho dois conjuntos de amostras:

i.  Conjunto denominado SNAB+Nd+CdS contendo amostras com concentracdes
variadas de fons Nd** e amostras contendo Nd** e CdS com tratamento térmico
diferenciado. O tratamento térmico é utilizado para a nucleacdo e crescimento das
nanoparticulas de CdS. Nesse conjunto o interesse € no estudo da transferéncia de
energia entre as nanoparticulas de CdS e os fons Nd**.

ii.  Conjunto denominado SLAS+Er+Ag contendo amostras com concentrag0es variadas
de fons de Er®" e prata. Essas amostras ndo passaram por tratamento térmico, porém
foi observada a formacédo de nanoparticulas de prata nas amostras. O objetivo nesse
conjunto é no estudo da variagdo da eficiéncia quantica dos fons de Er** com a
presenca da nanoparticulas de prata.

No Capitulo 7 séo apresentadas as técnicas experimentais utilizadas na caracterizacéo
das amostras. As técnicas utilizadas neste trabalho foram a absorcdo oOptica (AO), a

fotoluminescéncia (FL) e a fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT). Nesse capitulo
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serdo apresentados 0s aspectos gerais de cada uma das técnicas, assim como as caracteristicas
dos equipamentos e montagens utilizadas nesse trabalho. Para as medidas de AO utilizou-se
espectrdmetros comerciais, para as medidas de FL e FLRT utilizou-se montagem propria.

Os resultados obtidos com as técnicas experimentais, assim como as analises feitas séo
apresentados no Capitulo 8. Os resultados de AO demonstram a incorporacdo dos ions de
érbio e neodimio no estado de oxidacdo 3+, além da presenca de nanoparticulas. Para o
conjunto contendo CdS o espectro de AO mostra a mudanca do tamanho das nanoparticulas
com o tratamento térmico. Além disso, utilizam-se os dados de AO para o célculo dos
parametros de Judd-Ofelt, e utilizam-se esses parametros para o calculo dos tempos de vida
radiativo dos estados excitados dos ions terras-raras. Os resultado de FL na regido visivel para
as amostras contendo Nd** e CdS demonstram a transferéncia de energia de forma radiativa
das nanoparticulas de CdS para os fons de Nd**. Para o conjunto SLAS+Er+Ag os resultados
de FL indicam um aumento de intensidade para a transicdo entorno de 1,5 xm do Er** quando
ha nanoparticulas de prata na amostra. Com os dados de tempo de vida experimental obtido
pela técnica de FLRT, juntamente com os tempos de vida radiativos calculados, foi possivel
determinar a eficiéncia quéantica. Para o conjunto SLAS+Er+Ag a eficiéncia quantica aumenta
com a adicdo de nanoparticulas de prata, confirmando o resultado da FL. As conclusGes e
consideracdes finais séo feitas no Capitulo 9.
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Capitulo 2 — Vidros

Com uma variedade de composicdo, forma e tamanho quase ilimitada, o vidro € um
dos materiais mais versateis em termos de uso na concep¢do de objetos. Suas aplicaces
variam desde as mais comuns, como a fabricacdo de copos e recipientes, até as de alta
tecnologia, como a fabricacao de fibras Oticas e telas sensiveis ao togue.

Neste capitulo serdo apresentados fatos histdricos sobre o vidro, indo da utilizacdo de
vidros naturais pelo homem pré-histérico até as atuais aplicacdes tecnoldgicas. Nesse
apanhado historico serdo abordados também a possivel descoberto do vidro pelos egipcios e
alguns passos importantes na evolucao das técnicas de fabricacdo desse fantastico material.

As propriedades gerais dos vidros serdo abordadas em seguida, assim como a
definicdo do que é vidro. Por fim, atencéo especial serd dada aos vidros silicatos, constituinte
bésico das amostras estudadas neste trabalho. Neste trabalho o vidro é considerado a matriz
hospedeira para os elementos dopantes (ions terras-raras e nanoparticulas). Enfase sera dada a

vidros com potencial aplicacdo em foténica.
2.1 Historia do vidro

Vidros naturais existem desde os primordios dos tempos. Eles sdo formados quando
determinados tipos de rochas sdo derretidas por fendmenos de alta temperatura — como
erupgbes vulcanicas, quedas de raios e impactos de
meteoritos —, esfriando-se e solidificando-se rapidamente

em seguida. Um exemplo de vidro natural é a obsidiana,

formada a partir do resfriamento rapido da lava vulcéanica.
A obsidiana ¢ composta basicamente por silica (SiO,),
com proporgdo entre 65% e 85%, e sua coloragdo, de ‘
verde escuro a preta, é determinada pela presenca de ‘ ‘
oxido de magnesio (MgO) e tetroxido de triferro (FesOy)

[1]. O homem da ldade da Pedra, periodo paleolitico, ja

utilizava ferramentas de corte e pontas de lancgas feitas de Figura 2-1: Ferramentas pré-
.. ) i histéricas feitas com obsidiana [4].

obsidiana, como as da Figura 2-1 [2]. Os Astecas também

utilizavam obsidiana na fabricacdo de laminas [3].
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Os primeiros objetos de vidro fabricados pelo homem, contas opacas, datadas de 3500
a.C., e foram encontradas no Egito e na Mesopotamia Oriental. Um possivel acaso no
cozimento da louca de barro fabricada na época teria dado origem ao vidro. Nesse periodo 0s
objetos eram utilizados apenas para ornamentacdo. No século 16 a.C. os artesdos comegaram
a fazer vasos ocos reunindo vidro fundido em torno de um nucleo temporario. Esse processo
era lento e caro, e s6 0s mais ricos possuiam objetos de vidro. Por volta de 50 a.C., na costa
siro-palestina foi desenvolvida a técnica de inflar um bulbo de vidro por meio de um tubo oco.
Esse processo tornou os artefatos de vidro mais baratos e acessiveis. Mesmo assim 0s
romanos continuaram produzindo objetos de vidro luxuosos. Um exemplo é a taca que retrata
0 mito de Licurgo na Figura 2-2. Ela é composta de vidro com nanoparticulas de ouro que

produz o efeito na coloracdo [5], a explicacdo para esse efeito sera dada na secdo 5.6.1.

Figura 2-2: Tacga de Licurgo século IV d.C., provavelmente feita em Roma. Na figura
da esquerda a taga € iluminada do lado externo, na figura da direita a taga é iluminada
pelo seu interior. A taga atualmente encontra-se no Museu Britanico [5].

Foram o0s romanos que comecaram a usar vidros para fins arquiteténicos nas janelas,
com a descoberta do vidro transparente (atraves da introducdo de 6xido de manganés) em
Alexandria, por volta do ano 100 d.C. Nos séculos seguintes ocorreram melhorias nas
formulages dos vidros e na técnica para obter vidros planos. Essas descobertas abriram
caminho para a arte da fabricagdo de vitrais das igrejas cristds e palacios durante a idade
média.

Durante o renascimento a vidraria de luxo floresceu, principalmente em Veneza, na
Italia, com a descoberta do vidro cristallo, um tipo de vidro fino totalmente limpido (parecido
com um cristal). No final do século XVII surgiu na Inglaterra um novo vidro com o objetivo
de substituir o vidro cristallo veneziano, denominado cristal de chumbo. O cristal de chumbo
é um vidro contendo altas concentrac@es de éxido de chumbo, o que produz vidros brilhantes

com alto indice de refracdo e resisténcia. Lupas e lentes ja existiam desde o século XI, mas
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somente foram aperfeicoadas no seculo XVII, favorecendo o surgimento de instrumentos
oOpticos e dando inicio a novos campos de pesquisa da natureza.

Todas as pecas em vidro, entretanto, continuaram sendo um bem de luxo, sinal de
status e poder até o final do século XVIII. S6 seria possivel mudar essa situacdo com a
producdo em série. E foi Friedrich Siemens quem deu uma contribuicdo essencial para isso,
ao desenvolver o forno de recuperacdo térmica. Nesses fornos foram produzidos, por
exemplo, os bulbos para as ldmpadas inventadas por Thomas Edison. Eles também facilitaram
a fabricacdo de vidros planos em produgdo continua, com os processos criados pelo belga
Fourcault e pelos norte-americanos Colburn e Owens. Mais recentemente, a partir dos anos
1950, a tecnologia de fabricacdo alcangou outros niveis, com o aperfeicoamento de novos
produtos, utilizacdo de tratamento térmico e tratamento nas superficies.

Nos dias atuais, os objetos de vidro estdo por toda a parte, passando muitas vezes
despercebidos aos nossos olhos, talvez porque séo feitos para se ver e ndo para serem Vistos.
E dificil imaginar um mundo sem os bulbos das lampadas ou recipientes para perfumes,
remédios, bebidas e alimentos feitos com vidro. E a historia do vidro ndo se limita a isso. Nas
ultimas décadas, com o advento das fibras Opticas, de lasers feitos com vidro, lentes para
microscopios e espelhos para telescopios com altissima qualidade e telas sensiveis ao toque,
uma nova revolucdo tecnoldgica e social teve inicio. E na linha da fotonica, ramo da ciéncia
gue estuda dispositivos e técnicas capazes de criar detectar e guiar fotons, que este trabalho
vem a contribuir com a evolucdo da ciéncia. O foco do trabalho sera em sistema vitreo com
possiveis aplicacdes em lasers e fibras Opticas. Serdo apresentados resultados que
demonstram a possibilidade de obter materiais emissores de fétons introduzindo impurezas
(ions terras-raras e nanoparticulas semicondutora ou metalica) de forma controlada nos

sistemas vitreos. Para maiores detalhes, consulte-se [6, 7, 8, 9].

2.2 Propriedades gerais dos vidros

Mais de 90% do vidro utilizado no mundo é baseado em oOxidos, em especial silica.
Isso justifica o fato de, ao citar vidro, a maioria das pessoas se refere a vidros 6xidos. Mas ha
uma grande variedade de vidros sendo utilizados sem terem como base a silica, por exemplo:
vidro fosfato, borato e telurito, entre outros, além de vidros ndo 6xidos, como 0s vidros

calcogenetos, vidros haletos e vidros metalicos.
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Matrizes vitreas sdo amplamente estudadas visando a obtencdo de materiais lasers de
estado solido, fibras dpticas com baixas perdas e materiais fotonicos [10]. Vidros possuem
estrutura atdbmica desorganizada (ndo é possivel identificar arranjos estruturais de longo
alcance que se repete periodicamente) e séo isolantes, ou seja, para que ocorram excitagoes
eletronicas da banda de valéncia para a banda de conducgdo, seriam necessarias energias
maiores que 5 eV. Cristais se diferem dos vidros por possuirem uma estrutura atbmica
ordenada e periddica. A diferenca entre a estrutura de um cristal e a de um vidro pode ser

vista na Figura 2-3.

Figura 2-3: Agrupamento atdmico ilustrativo em duas dimensdes (a) Cristal (b) Vidro. [6]

Mas, o que é vidro? Como esse material é distinguido dos demais? Inicialmente é
possivel pensar em vidros simplesmente como sendo materiais sem estrutura cristalina —
normalmente chamados de ndo-cristais —, mas isso ndo € o bastante. Apesar de o vidro ser um
ndo-cristal, ha distingdo entre vidro e solidos amorfos. Uma viséo cléssica é a de o vidro ser o
produto da fusdo de seus constituintes seguida de um resfriamento rapido, tornando-se um
solido amorfo. Apesar de o0 método de fusdo seguido de resfriamento rapido ser o mais
comumente utilizado na fabricacdo de vidro, ha outras formas dele ser obtido. O processo sol-
gel de fabricacdo de vidro dispensa as temperaturas normalmente altas utilizadas para a fusdo
do vidro. A deposicdo quimica de vapor é mais uma técnica que dispensa completamente a
fusdo dos materiais constituintes. Independentemente da forma como um vidro é obtido, uma

caracteristica comum que o distingue de outros materiais s6lidos amorfos € a transicao vitrea.
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Pode-se definir vidro como “um so6lido nao-cristalino que apresenta o fenémeno da transicéo
vitrea”.

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

A Figura 2-4 apresenta um diagrama volume-temperatura (V-Ts) para 0 processo de
formagéo de vidro e de cristal a partir do melt. No ponto “a” tem-se um pequeno volume de
material em alta temperatura na forma liquida. Pelo resfriamento, o pequeno volume
gradualmente decresce pelo caminho “abc”. No ponto “b”, correspondente a temperatura de
fusdo do cristal (Tn), que pode ser definida como a temperatura em que o solido e o liquido
possuem a mesma temperatura de vapor ou a mesma energia livre de Gibbs, uma pequena
quantidade de cristais estdo em equilibrio termodinamico com o liquido. Para haver
cristalizacdo apreciavel é preciso que a temperatura diminua abaixo de Tn, chegando em “c”.
A cristalizacdo ir& ocorrer se, e somente se, (i) houver um nimero suficientemente grande de
nucleos presentes no volume de material, e (ii) a taxa de crescimento de cristais for

suficientemente grande. A localiza¢ao do ponto “C” abaixo de T varia com o material e a
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Figura 2-4: Diagrama volume-temperatura para vidro formado a partir de liquido.
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velocidade do processo de cristalizacdo; por essa razao é apresentada uma linha larga em “c”.
Uma retracdo do volume geralmente acompanha a cristalizacdo. Apds resfriamento adicional,
os cristais formados contraem-se ao longo da linha “de”, chegando ao estado de cristal.

Se a cristalizagdo ndo ocorre abaixo de T, (principalmente porque a taxa de
resfriamento € alta), a massa de liquido passa ao estado de liquido super-resfriado e o
volume se vai contraindo continuamente no decorrer da linha “bcf”, pois as moléculas se
rearranjam para corresponder a reducdo da energia do sistema devido ao resfriamento. Por
causa do resfriamento continuo, as moléculas perdem mobilidade, isto é, a viscosidade do
sistema aumenta rapidamente. Em uma temperatura suficientemente baixa 0S grupos
moleculares formados ja ndo podem mais se rearranjarem rapido o suficiente para alcancarem
0 volume caracteristico da temperatura. Em seguida, a linha de estado comeca a deslocar
suavemente da linha “bcf”, e a linha gerada torna-se uma linha quase reta (muitas vezes quase
paralela a linha “de”), terminando no ponto “g”, quando a taxa de resfriamento é rapida, ou
em “h” quando a taxa de resfriamento é lenta. O material formado comporta-se
essencialmente como um solido. Este é o estado vitreo!

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) é obtida pela intersecgdo da linha “bcf” com a
linha que termina no estado vitreo (pontos “g” e “h”). E possivel notar que a taxa de
resfriamento utilizada no processo altera a temperatura de transicdo vitrea. A taxa de
resfriamento € uma caracteristica da composicao vitrea, para algumas composicfes a taxa
pode ser inferior a 1 K/s, para outras deve ser superior a 1000 K/s. Na Figura 2-4 sdo
apresentados dois processos de resfriamento. O mais rapido resulta em uma temperatura (Tg)>
e 0 mais lento em uma temperatura (Tg)1, com (Tg)2> (Tg)1. O volume final é menor para taxas
mais lentas (comparando uma mesma composi¢do), pois as moléculas tém mais tempo para se
ordenarem. Assim, pode-se dizer que a Ty carrega informagéo da composi¢édo e da forma
como o vidro foi obtido.

O comportamento da entropia (Ss) e entalpia (Hs) do vidro formado a partir do fundido
(melt) sdo semelhantes. AlteracGes discretas sdo observadas em T, na entalpia (4Hs) e
entropia (4Ss) para a fase cristalina, mas, para o vidro, uma continua mudanca ocorre em
torno de Ty com apenas uma mudanca de inclinagdo. A capacidade térmica (Cp) muda
abruptamente na transicdo vitrea, como pode ser visto na Figura 2-5. A expansividade térmica
(x) e compressibilidade volumétrica (5) também apresentam mudancas do tipo degrau na
transicdo vitrea de maneira similar a capacidade térmica. As mudancas tipo degrau em Cp, x €

p séo devidas a mudanga de inclinagdes em 4H;s, V e S, todas em Tyg.
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Figura 2-5: Mudanga de C, com a temperatura para vidro e cristal.

Na transi¢do vitrea as quantidades provenientes da primeira derivada da energia livre
de Gibbs (V e Ss) permanecem continuas, enquanto as quantidades provenientes da segunda
derivada (Cp, x e f) apresentam (aparentes) descontinuidades. A transi¢do vitrea, portanto,
comporta-se como uma transi¢do de segunda ordem no sentido de Ehrenfest. Muitas vezes a
transicdo vitrea é descrita como uma pseudo transi¢ao de segunda ordem, uma vez que as
descontinuidades ndo sdo nitidas, e geralmente ocorrem em um intervalo razoavelmente
amplo de temperatura. Na verdade Ty € muitas vezes referida como a "faixa de transi¢céo
vitrea" [6, 9].

Os elementos dopantes na estrutura vitrea sdo tratados como impurezas que sdo
inseridas no vidro durante sua fabricagdo e ocupam lugares aleatorios em sua estrutura, como
mostra a Figura 2-6. O vidro se destaca na utilizagio como matriz hospedeira para a

fabricacdo de laser e na fabricacdo de fibras Opticas por apresentar propriedades isotropicas;

Elementos constituintes

do vidro.

Impureza.

Figura 2-6: Posi¢cdo de impurezas na estrutura do vidro.
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pode ser dopado em altas concentragdes, com excelente uniformidade; e pode ser feito em
uma grande variedade de formas e tamanhos, desde fibras com alguns micrémetros de
didmetro a hastes de 2 m de comprimento e 7,5 cm de diametro ou discos de até 90 cm de
diametro e 5 cm de espessura.

Os niveis de energia das impurezas' no vidro ficam organizados de forma discreta
entre a banda de conducdo e banda de valéncia do vidro, como mostrado de forma
esquematica na Figura 2-7, sendo essa distribuicdo semelhante a do elemento puro. A
diferenca é que quando os ions estdo inseridos no vidro, ocorre um alargamento dos niveis de
energia, em comparagdo com o elemento puro. Esse alargamento € devido a distribuigdo

aleatdria dos ions no vidro e ndo haver um potencial cristalino significativo.

Banda de conducéo do vidro.

Niveis de

energia do ion.

Banda de

7| Vvaléncia do vidro

Figura 2-7: Distribuigéo dos niveis de energia do ion entre a banda de valéncia e banda
de condugéo do vidro.

Ha duas diferencas importantes entre os lasers de vidro e de cristal. Primeiro, a
condutividade térmica do vidro é consideravelmente menor do que a maioria dos cristais
hospedeiros. Em segundo lugar, as linhas de emissdo de ions em vidros sdo naturalmente mais
largas do que nos cristais. Uma linha larga de emissdo aumenta o limiar laser; por outro lado,
oferece a possibilidade de obtencdo e ampliagdo de pulsos curtos de luz e, além disso, permite
0 armazenamento de grandes quantidades de energia no meio de amplificacdo para 0 mesmo
coeficiente linear de amplificacdo. Assim, os lasers de vidro sdo mais adequados para

operagédo pulsada de alta energia por causa de seu grande tamanho (laser Nd:Vidro NOVA

! Neste trabalho consideram-se impurezas como sendo fons terras-raras e/ou nanoparticulas metalicas e
semicondutoras.
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construido no Lawrence Livermore National Laboratory tinha meio ativo com 91 m de
comprimento), flexibilidade em seus parametros fisicos e linha de emissdo alargada. Para
lasers continuos ou com taxa de repeticdo muito alta, materiais cristalinos sdo mais

adequados, pois proporcionam maior ganho e maior condutividade térmica [11].

2.3 Vidros silicatos.

Apesar de haver uma grande variedade de composicdes vitreas, como ja citado, uma
maior énfase sera dada a vidros a base de Oxido de silicio por ser o tipo de vidro estudado
neste trabalho. A silica é um material extraordinario. E forte, estavel, abundante, de fAcil
processamento, pode ser fabricado de forma extremamente pura e, acima de tudo, é
extremamente transparente a luz com comprimentos
de onda do UV (200 nm) ao infravermelho proximo
(2000 nm). A silica € o mineral mais comum na
crosta terrestre, existente em uma ampla variedade
de formas cristalinas e ndo cristalinas, devido a
flexibilidade da ligacdo entre os tetraedros SiOu,
Figura 2-8. Silicas Cristalinas contém disposi¢des

ordenadas de anions tetraédricos, enquanto que

silica vitrea tem um alto grau de aleatoriedade.
Comparac0es destas redes indicam que ambas tém a Figura 2-8: Estrutura tetraédrica SiO,.
unidade basica tetraédrica, o mesmo angulo de

ligagdo O-Si-O (109,5 °), uma razéo O/Si de dois, e conectividade total de tetraedros. Uma
equivalente ordem de curto alcance é encontrada em ambas as silicas, cristalina e vitrea. Trés
parametros estruturais relacionados para a caracterizacdo da estrutura em escala atdmica de
silica vitrea s@o o &ngulo de ligacdo Si-O-Si entre tetraedros adjacentes, o &ngulo de rotacdo
entre tetraedros adjacentes e 0s "anéis" de &tomos de oxigénio.

Cada um desses parametros tem um valor constante, ou conjunto de valores em silica
cristalina, mas variam em uma ampla gama em silica vitrea. O angulo de Si-O-Si
predominante em quartzo e cristobalita é 143,61 ° e 148 °, respectivamente, e para tridimita é
180 ° (um entre um grande grupo de angulos). Silica vitrea, no entanto, tem uma ampla gama
continua de valores entre 120 ° e 180 ° (média inferior a 150 °). O angulo de rotacdo entre

tetraedros é 0 ° ou 60 ° para a silica cristalina e é aleatoria, em vidro. Em materiais cristalinos


http://en.wikipedia.org/wiki/Lawrence_Livermore_National_Laboratory
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os “anéis” formados sempre apresentam o mesmo niumero de dtomos constituintes € mesma
forma, devido a periodicidade da rede; nos vidros os “anéis” formados possuem forma e
nimero de atomos variados, devido a formacédo aleatoria. Essas diferencas podem ser vistas
na Figura 2-3. A caracteristica geral da silica vitrea como um agrupamento "aleatério” de
tetraedros SiO, foi definido primeiramente por Zachariasen [12]. Ao incorporar na
composicao dos vidros outros constituintes além de SiO,, podem ocorrer uma quebra nos
anéis de oxigénio ocorrendo uma modificacdo na rede.

Vidros a base de silica sdo um dos mais importantes materiais em optoeletronica e
fotonica. Eles apresentam perda Optica (diminuicdo da intensidade da luz ao percorrer o
material) extremamente baixa ao longo de uma ampla banda de transmisséo, do ultravioleta
até o infravermelho proximo. Assim, vidros a base de silica possuem aplicacbes muito
importantes como guias de ondas Opticas e outros dispositivos fotdnicos. Os vidros de silica
sdo0 0s materiais mais importantes na fabricacdo de fibras Opticas de telecomunicacdes,
correspondendo a mais de 95% de suas composicdes. Vidro de silica possui excelentes
propriedades térmicas, com um coeficiente de expansdo muito baixo, 0,55x10° cm/°C (0 °C-
300 °C). Outra propriedade apresentada € a sua alta resisténcia ao choque térmico. As laminas

podem ser aquecidas e resfriadas rapidamente, sem que ocorram rachaduras [13].
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Capitulo 3 — Terras-raras

Décadas de pesquisas cientificas sobre as propriedades espectroscopicas dos elétrons
da camada f geraram uma ampla gama de aplicacbes dos elementos terras-raras como
materiais luminescentes ativados e materiais para lasers. Neste capitulo sdo apresentadas
informacdes sobre ions terras-raras.

E mostrado um pouco da histéria desses jons, aspectos de suas descobertas e a escolha
do nome terras-raras. As propriedades dos elementos terras-raras serdo apresentadas bem
como sua importancia cientifica e tecnoldgica, sendo dada énfase aos ions de érbio e
neodimio em seu estado de oxidacdo 3+. Esses ions, objeto de estudo desse trabalho, seréo
considerados dopantes em matrizes vitreas. O objetivo do trabalho € determinar a interacédo
entre os ions terras-raras e nanoparticulas (metélicas e semicondutoras) quando inseridos em

sistemas vitreos.
3.1 A descoberta das terras-raras

Os gregos antigos definiram terras como o0s materiais que ndo poderiam ser alterados
pelas fontes de calor entdo disponiveis. Até o final do século XVIII, essa concep¢do grega
permaneceu forte em quimica e os 6xidos de metais como calcio, aluminio e magnésio eram
conhecidos como terras e eram considerados elementos.

Em 1794, Johan Gadolin (1760-1852), um quimico finlandés, enquanto investigava
um mineral raro, encontrado na Suécia, descobriu uma nova terra, na forma impura, que ele
acreditava ser um elemento novo e ao qual deu o nome itérbia, em homenagem a aldeia onde
o mineral foi encontrado, Ytterby. Posteriormente o nome foi alterado para itria. Em 1803, a
partir do mesmo mineral — o qual passou a ser denominado de gadolinita em homenagem
Gadolin — outra terra foi descoberta por Jons Jacob Berzelius (1779-1848) e Wilhelm Hisinger
(1766-1852) e, independentemente, por Martin Klaproth (1743-1817), recebendo o nome de
céria. Uma vez que itria e céria tinham sido descobertas em um mineral raro, de forma muito
semelhante a outras terras conhecidas, esses elementos foram denominados terras-raras. SO
em 1808 que Sir Humphry Davy (1778-1829) demonstrou que as terras como uma classe ndo
eram elementos em si, mas sim compostos de oxigénio e elementos metalicos. Os elementos
dos quais itria e céria eram Oxidos foram nomeados de itrio (Y) e cério (Ce),

respectivamente.
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No periodo de 1839 a 1843, Carl Gustaf Mosander (1797-1858), um quimico sueco
(aluno de Berzelius), constatou que itria e céria ndo eram sequer os Oxidos de elementos
individuais, mas eram, na verdade, misturas. Da céria foi obtido o lantanio (La) e didimio, da
itria foram obtidos os elementos érbio (Er) e térbio (Th). Mosander também foi o primeiro a
obter os metais das terras-raras a partir de seus 6xidos, embora s6 em forma impura. As
pesquisas de Mosander intrigaram 0s cientistas do seu tempo. Esse novo grupo que estava
sendo descoberto apresentava elementos formados da mesma classe de composto e
propriedades similares, e os elementos podiam ser distinguidos uns dos outros, naquele
tempo, apenas por pequenas diferengas na solubilidade e peso molecular dos diferentes
compostos.

Com a invencdo do espectroscopio?, em 1859, muitas dividas acerca das terras-raras
foram sanadas, como, por exemplo, a duplicidades de nomes. A partir dai a determinagéo do
espectro tornou-se uma das ferramentas mais importantes no progresso de fracionamento de
terras-raras.

Em 1869, quando Dmitri Mendeleev (1834-1907) propés a primeira tabela periodica,
achou necessario deixar um espago em branco na posi¢ao agora ocupada pelo escandio (Sc).
Ele previu que um novo elemento poderia ser encontrado para que se encaixasse no espaco
em branco da tabela, e também previu certas propriedades do elemento. A descoberta do
escandio alguns anos mais tarde (1879) por Lars Nilson (1840-1899), com as propriedades
previstas por Mendeleev, contribuiu para a aceitacdo cientifica geral da tabela periddica de
Mendeleev. Curiosamente, um dos maiores problemas na tabela de Mendeleev foi a de ndo
prover um lugar légico para os lantanideos, uma dificuldade que perdurou por anos.

Entre os anos de 1843 e 1939 o fracionamento quimico dos sais mistos de terras-raras
obtidos a partir de muitos minerais foi intensamente investigado na Europa e na América do
Norte. O 6xido que tinha dado origem ao didimio foi resolvido em vérios Oxidos e deu origem
aos elementos samario (Sm) — em 1879 —, gadolinio (Gd) — em 1880 —, praseodimio (Pr) —
em 1885 —, neodimio (Nd) — em 1885 —, e eurdpio (Eu) —em 1901. O 6xido que deu origem
ao térbio e érbio foi resolvido em véarios novos Oxidos dando origem aos elementos hdlmio
(Ho) — em 1878 —, talio (Tm) — em 1879 —, disprosio (Dy) — em 1886 —, itérbio (Yb) — em
1876 —, e lutécio (Lu) —em 1907.

Durante este periodo, muitos desses elementos foram descobertos de forma
independente por mais de um pesquisador, mas o crédito pela descoberta era dado a quem

Z Instrumento que possibilita identificar os niveis de energia dos compostos.
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primeiro separou quantidade suficiente de Oxido para determinar algumas de suas
propriedades e que primeiro publicou seus resultados.

O fisico britanico Henry G. J. Moseley (1887-1915), ao estudar os espectros de
emissdo de raios-X dos elementos entre 1913 e 1914, encontrou uma relagéo direta entre as
freqUéncias de raios-X e 0s numeros atémicos dos elementos. Essa relacdo possibilitou
atribuir de forma inequivoca os numeros atbmicos dos elementos e verificar suas localizacGes
na tabela periddica. Dessa forma, Moseley foi capaz de mostrar claramente que estava
faltando um elemento de nimero atdbmico 61 na série dos lantanideos. Como nenhum isétopo
estavel desse elemento existe na natureza, o isétopo radioativo so foi isolado em 1945 a partir
do produto de fissdo atdbmica produzida em um reator nuclear. O elemento foi nomeado
promécio (Pm) em homenagem ao titd grego que roubou o fogo dos deuses e o deu a
humanidade, Prometeu.

Como na maioria dos campos da ciéncia, o estado atual do conhecimento sobre as
terras-raras é o resultado de centenas de milhares de trabalhos cientificos e do avanco
proporcionado por cada cientista, individualmente, baseado em trabalhos anteriores. Houve,
naturalmente, uma série de pessoas cujas notaveis contribuicbes mudaram o rumo das
pesquisas, mas 0 espaco nao permite relaciona-las pelo nome.

Embora chamado terras-raras, esse elementos ndo sdo escassos na natureza. Calcula-se
gue a crosta terrestre seja formada por 0,02% de lantanideos e 0,00002% de prata.
Abundancia, no entanto, ndo significa necessariamente disponibilidade industrial. Dentre os
mais de 150 minerais catalogados como contendo terras-raras, poucos podem ser processados
industrialmente, j& que a pequena quantidade de terras-raras nos minerais impede a
exploracdo comercial. Os minerais mais importantes contendo terras-raras sdo a monazita
(TRPQy,), a bastanazita (TRFCO3) e a xenotina (YPQO,), nos quais o simbolo TR se refere a
uma mistura de terras-raras e Y € o simbolo do elemento itrio. A China possui cerca de 80%
das reservas mundiais, sendo elas basicamente de bastanazita. Os depoésitos de monazita e
xenotina encontram-se em forma de areia de praia. Estas areias podem ser vistas na costa
brasileira, no estado do Espirito Santo, principalmente no municipio de Guarapari, e na india.
Maiores detalhes sobre o0s aspectos histdricos das terras-raras sdo encontrados em [14, 15].
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3.2 Propriedades gerais das terras-raras

Das l&mpadas fluorescentes aos lasers de estado s6lido ou como amplificadores
opticos em fibra dptica, os elementos terras-raras, tém sido amplamente utilizados para
materiais luminescentes e fotonicos.

Os terras-raras sdo constituidos pelos 15 elementos da série dos lantanideos e pelos
elementos escandio e itrio. Com excec¢do do escandio e do itrio, os elementos terras-raras sao
caracterizados pelo preenchimento progressivo da camada 4f, sendo que o itérbio e o lutécio
possuem a camada 4f totalmente preenchida. Os elementos terras-raras neutros possuem
configuragOes eletronicas descritas na Tabela 3-1. Sendo [Ar], [Kr] e [Xe] referentes,
respectivamente, as configuragbes eletronicas dos gases nobres argonio (1s°2s*2p°3s?3p®),
criptonio (1s°2s2p°3s23p°®3d*°4s%4p®) e xendnio (1s%25°2p°3s”3p°3d'%4s°4p°4d°55°5p°).

Tabela 3-1: Configuracgdo eletrdnica e estado fundamental dos elementos terras-raras neutros.

Numero atémico Elemento Configuragéo/ Estado fundamental
21 Sc — Escandio [Ar]3d"4s?
39 Y — ltrio [Kr]4d'5s?
57 La — Lantanio [Xe]4f'6s
58 Ce — Cério [Xe]4f*6s% °G,
59 Pr — Praseodimio [Xe]4f*65% *lg;
60 Nd — Neodimio [Xe]4f*6s? °l,
61 Pm — Promécio [Xe]4f°6s% ®Hs),
62 Sm — Samario [Xe]4t®6s 'Fo
63 Eu — Eurépio [Xe]4f'6s% 8Sy,
64 Gd — Gadolinio [Xe]4f'5d'6s% °D,
65 Tb — Térbio [Xe]4f%6s% *Hysp
66 Dy — Disprdsio [Xe]4f%6s% °ls
67 Ho — Hélmio [Xe]4f6s/ 115,
68 Er — Erbio [Xe]4f'?6s% *Hg
69 Tm — Talio [Xe]4f26s% 2F),
70 Yb — Itérbio [Xe]4f**6s? %S,
71 Lu — Lutécio [Xe]4f**5d'6s%/ “Dap,

A nomenclatura dos estados dos ions terras-raras é feita de acordo com a notagédo

espectroscopica pelo acoplamento Russell-Saunders. A notacgéo é do tipo
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25+1L]

no qual S representa 0 nimero quéntico de spin total, L o nimero quantico de momento
orbital total, e J 0o nimero quantico de momento angular total. O nimero quantico de

momento angular total (L) é representado por letras, conforme descrito na Tabela 3-2.

Tabela 3-2: Letras correspondente a cada valor de L.
Valor de L 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Leta s p|D|F|lG|H|I1]|J]|K
correspondente

Para situacdes que o campo cristalino é significativo ocorrerd o desdobramento dos

niveis Stark, e a notacao sera da forma
25+1L](M])r
na qual M; representa os niveis Stark.

Na Figura 3-1 é apresentado de forma esquematica o desdobramento dos niveis. O
termo Hy representa o campo central sentido pelos elétrons provenientes do nucleo. O termo
Hc representa o campo de Coulomb devido a repulsdo muatua dos elétrons. O termo Hso
representa 0 campo spin-6rbita devido ao acoplamento entre os spins e 0 momento angular
orbital. O termo V¢ é o campo cristalino da matriz hospedeira.

O estado fundamental é obtido seguindo as regras de Hund, enumeradas como segue:

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

2. Se existir o mesmo valor de S para diferentes valores de L, o nivel de menor energia
sera 0 que possui maior valor de L;

3. Para niveis que surgem de um mesmo valor de L, a ordem em energia é dada com
base no preenchimento do orbital. Para orbital com mais da metade preenchida a
menor energia sera 0 que possuir o maior valor de J. Para orbital com menos da
metade preenchida a menor energia serd o que possuir o menor valor de J.

A maioria das aplicac6es envolvendo transicoes eletrénicas entre os estados dentro da
configuracdo 4f N dos fons terras-raras trivalentes (ou divalentes) utiliza-se do dopamento de
materiais hospedeiros transparentes. O laser de estado sélido mais conhecido Nd:YAG, por
exemplo, utiliza a transicdo eletronica de 1,06 xm do estado “Fs, para 0 *liy, dentro da
configuracdo 4f * do fon Nd**. Similarmente, a emissdo em 1,5 um do Er** do primeiro

estado excitado *l;3, para o estado fundamental “I;s, da configuracdo 4f **

é importante por
causa da alta eficiéncia quantica e 6timo comprimento de onda pra amplificadores 6pticos em

telecomunicacoes.
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Figura 3-1: Representacdo do desdobramento dos niveis de energia.

Materiais isolantes dopados com ions terras-raras apresentam comportamento
luminescente com aplicagdes em fisica do estado solido, fisica de altas energias, biofisica,
fotoquimica, ciéncias medicas e telecomunicacdes. Recentemente, a incorporacdo de ions
trivalentes de terras-raras em guias de onda gerou um aumento consideravel do interesse na
area de processamento de sinais de telecomunicagdes, com base no sucesso da fibra
amplificadora dopada com érbio (FADE) para as transmissdes de longo alcance, juntamente
com a explosao da Internet.

E conhecido que a energia e a extensdo espacial da autofuncdo 4f diminuem
abruptamente nos primeiros elementos da série dos lantanideos. Quando a série (lantanideos)
é percorrida, ocorre uma contracdo progressiva dos raios idnicos. Essa “contragao lantanidea”
ocorre porque, apesar de cada aumento na carga nuclear ser balanceado por um aumento na
carga eletrdnica, a caracteristica direcional dos orbitais 4f faz com que ocorra apenas uma leve
blindagem por parte dos elétrons 4f da carga nuclear. Isso causa um aumento na atragdo de
toda nuvem eletronica e cada ion fica ligeiramente contraido [16].

Os elétrons do orbital 4f, por estarem em uma camada interna, sofrem uma forte
blindagem por parte dos elétrons dos orbitais mais externos 5s e 5p, principalmente quando se
encontram nos estados trivalentes, caso do érbio e neodimio que serdo estudados nesse
trabalho. Freeman e Watson obtiveram as funcbes de ondas analiticas pelo método de
Hartree-Fock néo relativistico para alguns ions terras-raras [17], na Figura 3-2 é apresentado

um grafico desse resultado obtido para o Gd*. Tal blindagem faz com que esses elementos
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ndo sintam significativamente a influéncia do campo cristalino presente no interior das

matrizes em que estdo inseridos.

1.4 R A R R N R N I e
13

1.2
L1
10
09
08

002 06 1.0 1.4 1.8 22 26 30 34 38 42 46 5.0 54 58 6.2 66 70 74
r{a.u)

Figura 3-2: Distribuigéo radial de carga P(r) como funcéo do raio (r) para os orbitais 4f, 5s,
5p e 6s do Gd* [17].

Embora a histdria dos lasers de estado sélido baseados em materiais dopados com
terras-raras tenha comegado no inicio dos anos sessenta com Sm*%CaF, e Sm*%SrF, [18, 19],
utilizando-se cristais dopados com ions terras-raras divalentes, a maioria dos materiais lasers
descobertos e desenvolvidos posteriormente foram materiais dopados com ions terras-raras
trivalentes. Na Tabela 3-3 sdo apresentados os elementos da série lantanidea no estado
trivalente com os respectivos estados fundamentais.

As transicdes eletrbnicas nos terras-raras trivalentes ocorrem entre estados da
configuracdo 4f e muitas dessas transi¢des sdo atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico. Na
Figura 3-3 podem ser observados alguns niveis onde ocorrem as transi¢des [20]. A explicacéo
para essas transi¢des foi feita por B. R. Judd e G. S. Ofelt [21, 22], sendo conhecida como

teoria de Judd — Ofelt e sera explanada com maiores detalhes no Capitulo 5.



Tabela 3-3: Configuracdo eletronica e estado fundamental dos elementos lantanideos trivalentes.

Elemento Configuracéo/ Estado fundamental
La — Lantanio [Xe]4f’ 'S,
Ce — Cério [Xe]4f'/ *Fsp
Pr — Praseodimio [Xe]4f? °H,
Nd — Neodimio [Xe]4f%/ “lgs
Pm — Promécio [Xe]af' °1,
Sm — Samario [Xe]4f/ ®Hs
Eu — Eurépio [Xelaf 'Fy
Gd — Gadolinio [Xel4f'/ Sy,
Tb — Térbio [Xe]4f 'F
Dy — Disprésio [Xe]4f%/ ®Hisp
Ho — Hélmio [Xe]4f'% ®1g
Er — Erbio [Xel4f/ *lysp
Tm — Tdlio [Xel4f'?/ *Hg
Yb — Itérbio [Xe]4f' *Fp,
Lu — Lutécio [Xe]4f/ 1S,

39

Entre todos os materiais contendo terras-raras, € claro que apenas alguns deles, mesmo
apos todos esses anos, realmente representam um grande mercado. Os mais utilizados sdo 0s
lasers de cristais dopados com Nd*, tais como Nd**:Y3Als01, (YAG) e Nd**:YVO, (em
menor grau) para os de alta poténcia e sistemas de laser compactos, respectivamente, e 0s
lasers de vidro fosfato e silicato dopado com Nd** para amplificadores laser de alta poténcia
que operam em torno de 1 um. H& também Er** como dopantes em vidros fosfato e silicato
utilizados como fibra 6ptica amplificadora e micro-laser utilizados em telecomunicacGes
Opticas e de telemetria. No entanto, muitas fontes de laser (que operam a partir do UV
proximo ao infravermelho distante) baseadas em diferentes tipos de materiais dopados com
outros ions de terras-raras estdo atualmente sendo estudadas de forma intensa e poderao ter
muitas aplica¢Oes futuras em &reas bioldgicas, fisicas, quimicas, médicas e industriais, com

consideravel mercado.
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Figura 3-3: Niveis de energia para alguns terras-raras no estado trivalente [20].
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3.3 Neodimio

O ion de neodimio tem um grande nimero de bandas de absorcdo espacadas e intensas
entre as regides UV e IR proximo. A Figura 3-4 apresenta alguns niveis de energia do ion
Nd**. O nivel *F3;, é o Unico estado metaestavel em vidros 6xidos, devido & rapida taxa de
decaimento ndo-radiativo dos niveis excitados mais altos, e nenhum outro nivel apresenta
emissdo substancial em temperatura ambiente. E bem conhecido que a emissdo em 1,06 zm
do Nd* é uma emissdo com grande eficiéncia para laser [23]. As absorcdes do Nd**
possibilitam o uso de inumeras fontes de excitacdo com alta eficiéncia, como lampadas de

flash, laser de argbnio (514,5 nm) e laser semicondutores.
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Figura 3-4: Alguns niveis de energia e transicdes de interesse do Nd**.
Em 1961, E. Snitzer demonstrou o primeiro laser de neodimio como dopante em vidro

(Nd:Vidro). Rapidamente se percebeu o potencial de obtencdo de altas energias a partir de
pulsos curtos de laser Nd:Vidro e, dessa forma, aquecer a matéria a temperaturas

termonucleares, liberando-se energia em pequenas explosdes controladas. O mais poderoso
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desses sistemas, o laser NOVA, concluido em 1985, produziu 100 kJ de energia em um pulso
de 2,5 ns. Sistemas com energias dez vezes maiores estdo atualmente em construcao [11].

A absorcéo em 810 nm (“lg2—"Fs2, Hepo) é importante para o bombeio com laser de
diodos AlGaAs (que séo estaveis e de baixo custo). Esta transicdo é extremamente eficiente
para a excitacdo do estado metaestavel *Fs,, levando a lasers Nd*" muito eficientes. Lasers de
vidro dopado com Nd** podem operar em 0,92 um (*F—>lg), 1,06 um ((F3—°>11150) € 1,32
um (3F3—°1131). A emissdo *Fsp—°liy, do Nd** como dopante em vidro tem sido utilizada
para lasers de alta poténcia. A emissdo “Fsp—>ligp (1,32 wm) tem sido utilizada em
amplificadores em fibras Opticas na banda em torno de 1,3 zm em sistemas de comunicagao.

O primeiro amplificador em fibra dptica foi construido em 1963 com um 1 m de fibra
de vidro dopada com neodimio enrolado em uma lampada de flash. No entanto, o conceito
recebeu pouca atencdo até a década de 1980, quando fibras Opticas de baixas perdas se
tornaram disponiveis e a industria de comunicacdo explorou esses dispositivos para
amplificacéo de sinais [11].

Infelizmente, ha uma absorcao do estado excitado (AEE) na transicao *Fs,—*Gr, em
1,3 um que reduz a eficiéncia da emissdo estimulada da transicdo *Fap—*l13,. O espectro de
AEE sofre alteracbes no comprimento de onda e intensidade com a composi¢do do vidro.
Algumas propriedades da transicéo ®Fs,—*111/> 80 apresentadas na Tabela 3-4, e da transicéo
3Fa;,—"1131, na Tabela 3-5 [24].

Tabela 3-4: Propriedades radiativas *Fs, — “l11,, do Nd** para vérias matrizes.

Matriz vitrea Pico [nm] Il_iarl:l’qg;[rr?n?f S:ﬁi(s)g%e (‘ig%?;f]z‘;e
Silicato 1057-1065 34-43 0,9-3,6
Fosfato 1052-1057 22-35 2,0-4,8

Fluorofosfato 1049-1056 27-34 2,2-4,3
Borato 1054-1063 34-38 2,1-3,2

Germanato 1060-1063 36-40 1,7-2,4
Telureto 1056-1063 26-31 3,0-5,1

Tabela 3-5:Propriedades radiativas *Fs;, — 111, do Nd** para varias matrizes.

. . Largurade | Secdo de choque de
Matriz vitrea Pico [nm] Iinhga [nm] ergniséo (10.gcﬂcm2)
Silicato 1325-1366 52-66 3,1-6,7
Fosfato 1323-1324 45-55 8,9-11
Fluorofosfato 1320-1324 59-60 6,8-7,0




43

O tempo de vida radiativo € um parametro importante que influencia a eficiéncia
quantica. A Tabela 3-6 mostra alguns valores para o estado metaestavel “Fs;, do Nd** como

dopante em varias matrizes vitreas a base de 6xidos [24].

Tabela 3-6: Tempo de vida do nivel *F3, do Nd** em diferentes vidros.

Vidro Tempo de vida radiativo [s]
Silicato 170-1090
Fosfato 280-530
Borato 270-450
Germanato 300-460
Telureto 140-240

Neste trabalho serdo apresentadas propriedades de emissdo e tempo de vida radiativo
para o fon Nd** inserido em matriz vitrea a base de SiO,. Seré apresentado também o processo
de transferéncia de energia de nanoparticulas de CdS para os fons de Nd** na mesma matriz

vitrea.

3.4 Erbio

As atribuicbes e as probabilidades de absorcdes Opticas devidas a transi¢Oes
eletronicas 4f do fon Er** sdo bem compreendidas, pois a maioria das bandas sio bem
separadas e suas transicdes sdo devidas a dipolo-elétrico. O fon Er** pode ser considerado um
dos melhores elementos terras-raras, pois as probabilidades de transicdo podem ser
interpretadas corretamente com a teoria de Judd-Ofelt [21, 22] com 0s menores erros.

Vidros dopados com 6xido de érbio ndo sdo geralmente fosforescentes eficientes na
regidao do visivel em comparacdo com outros materiais fosforescentes de terras-raras
bombeados com luz UV. Existem trés bandas em torno de 410 nm, 550 nm e 660 nm, devidas
a transicdo para o estado fundamental (‘*lis,) a partir dos niveis *Hep, “Ssp € “Fop,
respectivamente. Todos estes niveis tém um gap de energia menor que 3500 cm™, o que torna
a eficiéncia quantica desses niveis inferiores as dos outros elementos fosforescentes azuis,
verdes e vermelhos em vidros de 6xido com energia de fonon maior do que 800 cm™.

Entre as varias transicdes radiativas do Er**, a *l;3,—"*115, em 1,55 um é atualmente a
mais interessante para aplicacdo pratica em amplificador de fibra optica [10, 11]. Uma vez
que 4J=1 (J é o nimero quantico para 0 momento angular total) para essa transicao, ela inclui
a contribuicdo da transi¢do por dipolo-magnético, a forca de linha de dipolo magnético (Sgm) é
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independente do campo ligante. Normalmente, a fracdo da contribuicdo da transicdo por
dipolo-magnético na secdo de choque total é de cerca de 30% e, portanto, a secdo transversal
de emissdo dos 1,5 um de fluorescéncia ainda depende do campo ligante [25].

O fon Er** é um dos fons paramagnéticos primeiramente estudados para transientes
oOpticos coerentes com a possivel excegdo do rubi. A transicdo em 1,5 pm esta dentro da faixa
importante para telecomunicac@es e tem, assim, atraido muita aten¢do. A mesma transicéo é
utilizada em amplificadores dopados com érbio em telecomunicacdes. Na Figura 3-5, alguns

niveis de energia e transicdes de interesse para o fon Er** séo apresentados.
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Figura 3-5: Alguns niveis de energia do Er** e transiges de interesse.

A acdo laser do érbio tem sido demonstrada em uma variedade de materiais, entre eles
0 vidro. O desempenho do laser de érbio ndo € muito impressionante em termos de eficiéncia
ou de poténcia de saida. No entanto, o erbio tem atraido a atengdo por causa de dois
comprimentos de onda de interesse particular. Um cristal, como YAG, altamente dopado com
érbio produz uma saida em torno de 2,8 wm devido a transicdo 1110—"113, € vidro fosfato
dopado com érbio gera uma saida em 1,54 um devido & transicdo *l13p—"lisp. ESses
comprimentos de onda sdo absorvidos pela agua, o que leva a interessantes aplicacdes
médicas, no caso dos lasers 2,8 um, e em telecomunicacéo, para o caso dos lasers em 1,5 um
[11].

A invencao da fibra amplificadora dopado com érbio (FADE) pode ser considerada

um dos avangos mais importantes no campo das telecomunicacgdes Opticas nos Gltimos anos.
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Ao utilizar o FADE o sinal de luz pode ser amplificado diretamente sem a conversao
luz/eletricidade/luz, e a comunicacao Optica de longa distancia pode assim ser alcancada [13].

O interesse em Er** foi estimulado pelo fato de que a transicdo laser com pico em
torno de 1,5 um cai na janela de baixa perda de fibras de silica. FADE estdo sendo

desenvolvidos de forma répida e amplamente utilizados em sistemas de comunicagfes Opticas
[13].
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Capitulo 4 — Nanoparticulas

A nanotecnologia estd associada ao processo de construcdo, sintese, controle e
utilizacdo de materiais ou produtos em escala nanométrica. A nanotecnologia é capaz de criar
objetos com propriedades especiais que podem levar ao avango multidisciplinar em inovacao,
ciéncia e tecnologia

Neste capitulo serdo apresentadas as caracteristicas gerais das nanoparticulas. Neste
trabalho s&o utilizadas nanoparticulas metalicas e semicondutoras dopando o vidro juntamente
com ions terras-raras, 0 objetivo é estudar as interacGes entre nanoparticulas e os ions terras-
raras. Serdo abordados conceitos béasicos sobre nanotecnologia, e suas implicacBes em

aplicacdes tecnoldgicas.
4.1 Aspectos gerais

.0 fisico americano Richard Feynman deu uma palestra: "There’s Plenty of Room at
the Bottom™ (Ha& mais espaco la embaixo.), em uma reunido da Sociedade Americana de
Fisica do Caltech em 29 de dezembro de 1959, que para muitos € o marco inicial da
nanotecnologia. Feynman descreveu processos pelo qual a habilidade de manipular atomos e
moléculas pode ser desenvolvida, utilizando um conjunto de ferramentas precisas para
construir e operar outro conjunto proporcionalmente menor, de maneira progressiva até a
escala necessaria. No entanto o termo nanotecnologia foi utilizado primeiro pelo cientista
japonés Norio Taniguchi da Tokyo University of Science em uma conferéncia de 1974, para
descrever processos em semicondutores. O primeiro trabalho publicado com o termo
nanotecnologia foi em 1987 [26].

A histdria das nanoparticulas € mais velha do que a nanotecnologia. O primeiro uso
conhecido de nanoparticulas foi feito por artesdos no século IV, na Mesopotamia. O propoésito
de usa-las foi a de criar um efeito brilhante sobre as superficies de potes. O método foi
utilizado por toda a Idade Média e Renascimento para produzir recipientes com aspecto
brilhante, gerar cores vibrantes em artefatos de vidro e na coloragéo dos vitrais das igrejas ou
com colora¢do que remetia ao ouro. O método de tornar objetos brilhantes comprova que
artesdos antigos tinham um conhecimento experimental sobre materiais nanoestruturados.

Esse método também é usado na taca Romana, chamada taca de Licurgo, Figura 2-2. Foi
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Michael Faraday quem fez a primeira descricédo cientifica sobre nanoparticulas metalicas. Ele
ressaltou as propriedades Opticas de escala nanometrica em seu artigo de 1857.

Segundo a Organizacéo Internacional de Normalizacdo (ISO), uma nanoparticula é um
objeto discreto, onde todas as trés dimensdes cartesianas s&o menores que 100 nm. A norma
define igualmente objetos bidimensionais (nanodiscos e nanoplacas) e unidimensionais
(nanofibras e nanotubos). Comprimentos de ligacdo atdmica sdo da ordem de 0,1 nm, e por
essa razao um limite inferior de 1 nm € frequentemente citado para as nanoparticulas. Esta
gama de dimensdes 1-100 nm se sobrep8e consideravelmente aquela que anteriormente era
atribuida ao campo da ciéncia coloidal de 1 nm a 1000 nm, que as vezes é alternativamente
chamada de mesoescala. Assim, ndo € raro encontrar literatura que se refere a nanoparticulas
e particulas coloidais em igualdade de condigdes. A diferenca € essencialmente semantica
para particulas abaixo de 100 nm de tamanho. Embora o tamanho da maioria das moléculas se
encaixe no esquema de tamanhos acima, as moléculas individuais ndo sdo geralmente
referidas como nanoparticulas.

Existem dois tipos de nanoparticulas utilizadas como dopantes em vidros de interesse
neste trabalho: os pontos quénticos ou nanocristais semicondutores e as nanoparticulas
metalicas. Ao reduzir-se o tamanho das particulas, as propriedades fisicas séo alteradas; para
sistemas de nanoparticulas, efeitos de superficies tornam-se mais pronunciados, além de
apresentarem efeitos de confinamento quéntico [13]. Nas proximas sec¢Oes serdo apresentados
alguns aspectos historicos sobre o desenvolvimento do conhecimento em nanoparticulas
metalicas e semicondutoras. Os aspectos teoricos envolvendo nanoparticulas serdo discutidos

na sec¢éo 5.6.

4.2 Nanoparticulas metalicas

Uma das caracteristicas mais importantes em nanoparticulas metalicas é o efeito de
plasmons de superficie. Alguns dos primeiros estudos cientificos em que os plasmons de
superficie foram observados datam do inicio do século XX. No ano de 1902, Robert W. Wood
observa caracteristicas inexplicaveis em medicdes opticas de reflexdo sobre grades metalicas.
Na mesma época, em 1904, Maxwell Garnett descreve as cores brilhantes observadas em
vidros dopados com metal, pelo uso da teoria — entdo recém desenvolvida — de Drude para
metais, e as propriedades eletromagnéticas de pequenas esferas conforme desenvolvida por

Lord Rayleigh. Em um esforco para desenvolver uma maior compreensdo, em 1908, Gustav
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Mie desenvolve sua teoria, hoje amplamente utilizada, de espalhamento de luz por particulas
esféricas. Cerca de cinquenta anos depois, em 1956, David Pines descreve teoricamente as
perdas de energia caracteristica experimentadas por elétrons rapidos que viajam através de
metais e atribui essas perdas as oscilagdes coletivas dos elétrons livres no metal. Em analogia
com trabalhos anteriores sobre as oscilaces de plasma em descargas de géas, ele chama essas
oscilacbes de “plasmons”.

Coincidentemente, no mesmo ano, Robert Fano introduz o termo “polariton” para
a oscilacdo de elétrons acoplados e ligados a luz no interior de meios transparentes. Em 1957,
um estudo foi publicado por Rufus Ritchie sobre as perdas de energia de elétrons em filmes
finos, no qual € mostrado que os modos de plasmons podem existir perto da superficie dos
metais. Este estudo representa a primeira descricdo tedrica de plasmons de superficie. Em
1968, quase 70 anos apds observacgdes originais de Wood, Ritchie e colaboradores descrevem
o0 comportamento andmalo de grades metalicas em termos de excitacdo ressonante de
plasmons de superficie. Um grande avango no estudo de plasmons de superficie é feito em
1968, quando Andreas Otto, Erich Kretschmann e Heinz Raether apresentam o método para a
excitacdo optica de plasmons de superficie em filmes metalicos.

Neste ponto, as propriedades de plasmons de superficie sdo bem conhecidas, porém a
conexdo com as propriedades 6pticas de nanoparticulas metélicas ainda ndo foi feita. Em
1970, mais de 60 anos ap6s o trabalho de Garnett sobre as cores de vidros dopados com
metal, Uwe Kreibig e Pedro Zacharias publicam estudo em que comparam as respostas
eletrnicas e dpticas de nanoparticulas de ouro e prata. Em seu trabalho, pela primeira vez sdo
descritas as propriedades Opticas de nanoparticulas metélicas em termos de plasmons de
superficie. Como o campo continua a se desenvolver e a importancia do acoplamento entre os
elétrons oscilantes e o campo eletromagnético se tornam mais aparentes, Stephen
Cunningham e seus colaboradores introduzem o termo polariton de plasmons de superficie
em 1974.

Outra grande descoberta na area da dptica de metais ocorre no mesmo ano, quando
Martin Fleischmann e colaboradores observaram espalhamento Raman intenso a partir de
moléculas de piridina na vizinhanca de superficies de prata rugosas. Embora nédo tenha sido
percebido na época, o espalhamento Raman foi reforcado pelo campo eletromagnético perto
da superficie de prata aspera devido a presenga de plasmons de superficie. Essa observacao
levou ao desenvolvimento do campo hoje bem estabelecido espalhamento Raman melhorado
por superficie (ERMS). Todas essas descobertas criaram a base para a atual situacdo do

conhecimento em plasmons de superficie em nanofotonica. [27]
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4.3 Nanoparticulas semicondutoras

Neste trabalho o interesse recai sobre pontos quanticos crescidos em sistemas vitreos,
gue € uma das técnicas mais antigas e usadas com freqiiéncia na obtencdo de pontos quanticos
semicondutores. Os primeiros indicios da existéncia de pequenas inclusdes de, por exemplo,
CdSe e CdS em vidros de silicato causando uma coloragdo amarela para vermelha no vidro
foram publicados por Rocksby (1932). Desde 1960, vidros dopados com semicondutores tém
sido amplamente aplicados como filtros de cor corta baixo (sharp-cut) em dptica. O conceito
de confinamento quantico explica a distingdo entre a colora¢do dos vidros por mudangas na
estequiometria dos cristais mistos de CdS,Se.x ou por alteragdes de tamanho dos nanocristais
binério, esse conceito foi introduzido por Alexander L. Efros e Alexei L. Efros (1982), e
confirmado experimentalmente por Ekimov e Onushenko (1984). Ao mesmo tempo, a
mudanca de cor de solucdes de semicondutores coloidais, Figura 4-1 [28] foi discutida no
contexto dos efeitos de confinamento quéntico por Rosetti e outros (1984). Um periodo de
processos para 0 controle do crescimento desses nanocristais semicondutores seguiu-se pela
década de 1980, combinado com uma investigacdo detalhada do comportamento optico linear

e ndo linear.

Figura 4-1: Emissdo de solugdes contendo nanoparticulas de semicondutor, o tamanho das nanoparticulas
cresce da esquerda pra a direita [28].

As posicoes espectrais dos picos de absor¢cdo mudam para energias mais elevadas e as
linhas tornam-se mais amplas com a reducdo do tamanho dos nanocristais. A explicacdo para
essas mudangas espectrais no espectro de absor¢éo por um efeito dependente do tamanho foi
0 inicio de pesquisas intensivas sobre o confinamento quantico tridimensional em materiais
semicondutores. A dependéncia com o tamanho das propriedades Opticas de pontos quanticos

foi um dos principais temas abordados em pesquisas nas Ultimas décadas. O enorme
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crescimento de dados experimentais (Ekimov e outros 1985, 1991; Borelli e outros 1987;
Brus 1991; Bawendi e outros 1990a; Henglein 1988; Wang 1991), e o aumento da exatiddo
dos conceitos tedricos (Banyai and Koch 1993; Hang and Banyai 1989; D'Andrea e outros
1992) resultou em um entendimento crescente das propriedades eletrénicas e Opticas de
pontos quanticos. [29]
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Capitulo 5 — Revisao tedrica

Neste capitulo serdo abortados os aspectos tedricos utilizados neste trabalho para a
anélise dos dados experimentais. Inicialmente sera considerada a interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria, utilizando a lei de Lambert-Beer e as taxas de transicdes
radiativas. Uma breve explicacdo sobre o caminho percorrido para chegar a teoria de Judd-
Ofelt, que explica as transicdes nos ions terras-raras, é feita na sequéncia. Também serdo
abordadas consideracdes gerais sobre transicbes ndo radiativas que ocorrem nos sistemas
estudados neste trabalho, vidros dopados com ions terras-raras e nanoparticulas. Na parte final
sdo apresentadas as consideracOes tedricas sobre as nanoparticulas metalicas e

semicondutoras.
5.1 Lei de Lambert-Beer

A espectroscopia Optica consiste no estudo da interacdo da radiacdo — na faixa do

ultravioleta (UV), visivel (Vis) e infravermelho (IR) — com a matéria (solido, liquido ou gas).

| I
\ U 2

IR IE’
Amostra

Figura 5-1: Interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria.

A radiacdo eletromagnética € uma forma de energia que interage com a matéria por uma
grande variedade de maneiras, dentre elas: absorcdo, espalhamento, emissdo e reflexdo da

radiacdo incidente. Isso pode ser visto na Figura 5-1, na qual as intensidades das radiac0es
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incidente, espalhada, refletida, emitida, absorvida e transmitida sdo lo, g, Ir, Iz, 1a € I,
respectivamente.
Dessas grandezas podem ser obtidas as seguintes relacfes [30]: para o coeficiente de

transmissdo, denominado transmitancia (T'):

I
T=—; (5.1)
I
o coeficiente de reflexdo, denominado refletancia (R):
I
R=2. (5.2)
I
para a absorc¢ao (A):
1
A=2, (5.3)
Iy

Considerando-se esses trés processos como sendo 0s dominantes, a seguinte relacdo deve ser
satisfeita:
T+R+A=1. (5.4)
A lei de Lambert — Beer [31] relaciona a intensidade transmitida (1) com a intensidade
incidente (lp), com a distancia percorrida d ([d]=cm) no meio e com o coeficiente de absor¢éo
o ([a]=cm™), da seguinte forma:
[ =I,e %%, (5.5)
O coeficiente de absor¢do linear (a) pode ser escrito em termos das intensidades
incidente e transmitida (s&o medidas com facilidade em laboratorio):

I
1°g< "/ ’) Abs (5.6)

E —_— —_— ,
a(E) d loge d loge

no qual E é o nimero de onda ([E]=cm™), definido como o inverso do comprimento de onda
da radiacdo eletromagnética incidente, e Abs é a grandeza absorbancia ou densidade Optica,

definida por:

Abs = log (170) . (5.7)

A absorbancia é uma grandeza que depende da espessura da amostra (distancia que o

feixe atravessa). Para a comparacdo de diversas amostras € Util o coeficiente de absorcéo

linear, uma vez que ele ndo depende da espessura da amostra. O coeficiente de absorcao linear
representa o quanto o material absorve em determinado comprimento de onda.

O coeficiente de absorcéo apresenta uma dependéncia linear com a concentracdo do

elemento absorvedor, na qual a constante de proporcionalidade é a secdo de choque de
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absorcdo (o) do elemento absorvedor. Sendo N a concentracdo do elemento absorvedor
([N]=ions/cm®) a secéo de choque de absorcao é dada por:

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

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

A partir da secdo de choque de absorcdo, é possivel definir uma grandeza denominada

forca de oscilador experimental (Pexp(i,f)) que ira variar para cada transi¢ao, como sendo [32]:

2
Pexp(i'f) = 17;; fo'i,f(E)dE ) (5.9)

na qual me é a massa do elétron, ¢ é a velocidade da luz, e é a carga do elétron (todos na

unidade cgs) e os indices i e f se referem ao estado inicial e final, respectivamente, do
elemento absorvedor. A integral é utilizada porque a transicao apresenta uma certa largura, e
toda a transicdo deve ser levada em consideracdo. A forca de oscilador é uma grandeza
adimensional relacionada com a intensidade da transi¢cdo. Utiliza-se o termo forca de
oscilador experimental para o valor obtido a partir de medices, e forca de oscilador teorica
para valores obtidos a partir de célculos da transicao.

Um ponto importante € que a integral (5.9) deve ser calculada apenas sobre a
contribuicdo da absorcdo do elemento de interesse retirando, por exemplo, a contribuicdo da
reflexdo que aparece nos espectros. Na Figura 5-2 é apresentado um exemplo do espectro

medido antes e ap0s a remocéo da linha de base, que é devida a reflexao.

Coeficiente de Absor¢ao amostra SNABP+Er Coeficiente de Absorcao amostra SNABP+Er
3,5 e linha de fundo. 18] removendo a linha de fundo. 2
- H,, Lo
TE 3,04 —— LinhaBase ]
S ~ 141
P :
z§ 2,54 \‘.E-’, 1,2 (B)
2 2 1,04
< 2,0 =
3 2 087
% 1,54 :(_ 0,64 |13/2
<@ @
S S 0,41
= o b 4
@ F 4
S 1,01 0,21 4'11/2 “lg/2 v Fan
05 001
6000 9000 12000 15000 18000 21000 6000 9000 12000 15000 18000 21000
Energia (cm™) Energia (cm™)

Figura 5-2: Espectro medido e contribuicéo da reflex@o (A). Espectro sem a reflexao (B).
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Note-se que na Figura 5-2 o grafico apresenta o coeficiente de absorcdo; pela
substituicdo de (5.8) em (5.9), a forma mais usual para a forca de oscilador experimental pode
ser obtida:

m,c?

Pexp(i:f) = T[ee—zN

Outra grandeza que se relaciona com a intensidade da transicdo é a taxa de transicao

radiativa, que representam a probabilidade de uma dada transi¢cdo ocorrer de forma radiativa,

ou seja, emitindo um foton. E sera discutida na proxima se¢éo.
5.2 Taxas de transicoes radiativas

A radiacdo eletromagnética apresenta propriedades consistentes com a teoria
ondulatdria e apresenta também, em certas situacdes, propriedades tipicas de particula. Essa é
uma caracteristica da natureza da luz (radiacdo eletromagnética), também observada em certas
particulas (como elétrons).

Nem todas as interacdes entre a radiacdo eletromagnética e a matéria podem ser
explicadas em termos da teoria de ondas. A compreensao de certas interacfes requer que a
radiacdo seja visualizada como uma particula ou um pacote de energia denominado féton. O
foco deste trabalho estd na andlise dos processos de absor¢do e emissdo de fotons pelas
amostras. Com o0s procedimentos experimentais que serdo discutidos no Capitulo 6, foi
possivel observar esses processos e verificar que eles ocorrem apenas para alguns
comprimentos de onda (energia) caracteristicos. Nesta se¢do serdo expostas as explicaces
para 0s processos de absorcdo e emissdo de fétons através dos célculos das taxas de

transicoes.
5.2.1 Transic¢ao espontéanea e induzida

Para a obtencédo das taxas de transi¢Oes é preciso considerar o campo eletromagnético
quantizado e a teoria de perturbacdo dependente do tempo em primeira ordem. Dai sera
possivel compreender fendmenos como a emissdo espontanea, que se refere a situacdo que um
atomo faz a transicdo de um estado excitado para outro de menor energia, na auséncia de
qualquer campo externo, emitindo um féton com a diferenca de energia dos niveis.

Esteja inicialmente um atomo excitado no nivel 2 colocado em um meio 6ptico grande

ao ponto de os efeitos de bordas serem irrelevantes. Inicialmente serd calculado a taxa para o
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processo descrito na Figura 5-3, no qual o &tomo decai do estado 2 para o estado 1 devido a

interagdo com um simples modo de radiagdo do meio dptico, por exemplo, I. O modo I,

simultaneamente, faz a transigéo do estado |n, ) para o estado |n, +1).

O hamiltoniano total para o elétron interagindo com o campo eletromagnético,

escolhendo o calibre (gauge) de Coulomb, é:

1
2m,

(5 —ed) +v(@. (5.11)

A
ho,
\4
2 A
ho,
\ 4 1 X n
ha,

______________ \4 nl_l

n+1

______________ n=0

Figura 5-3: Niveis atdmicos (esquerda) e dos modos de radia¢do (direita) envolvidos no
processo de emisséo.

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

e p ndo comutam, mas utilizando o resultado geral

R ., OF
[pi, F(G, )] = —ih—, (5.12)
aq;
verifica-se que
prA=A-p—iV-A=4F, (5.13)

no qual os indices repetidos representam soma na equacdo (5.12) e foi utilizado a escolha do

calibre de Coulomb, V - A = 0. Entdo o hamiltoniano total sera :

LA S Sy 5.14
H=o———(A-p)+—A2+ V(). .
e (4-p)+ At V() (5.14)

O termo contendo A” pode ser negligenciado, pois corresponde a fendmenos que
envolvem dois fdétons. Atinge-se assim o hamiltoniano de interacdo, sendo o modo k

correspondente a uma onda plana propagando-se ao longo de k com polarizagéo e:

hwz -
k [a+ e kT _q. e

H =i [ E o, I (5.15)

ik#| 5
k,e
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O hamiltoniano de interacdo foi obtido utilizando-se a expressdo quantizada do

potencial vetor eletromagnético. Dessa forma o potencial vetor eletromagnético é escrito em

termo dos operadores de criacdo (air ;) e aniquilacao (az ) de fotons.

A expansdo do termo e*k7 em série de Taylor resulta nos chamados termos de
multipolos para o potencial vetor. Esse procedimento é possivel, pois em geral o comprimento
de onda envolvido (~500nm) é muito maior que os raios atémicos (~1A). A aproximacdo de
dipolo-elétrico consiste em considerar apenas o primeiro termo dessa expansao. Porém, em
alguns casos, o segundo termo da expansdo torna-se o dominante, pois o termo de dipolo-
elétrico é zero no calculo do elemento de matriz. Nesses casos entdo dizemos que a interacdo
é devido a dipolo-magnético. A principio em todos o0s processos existem interaces devido a
todos os multipolos, mas as interagfes de ordem superior sdo muito menores. Sendo assim o
erro cometido na aproximacdo, tomando-se apenas a primeira ordem diferente de zero, é
desprezivel.

Considerando-se a transigdo descrita na Figura 5-3, o estado inicial é |2,n;), no qual o
atomo esta no nivel 2 e o modo (k, €) tem n quanta. No estado final o 4tomo estara no nivel
1, e 0 modo ganhard um quantum de radiacéo eletromagnética passando para o estado (ng +
1). A taxa de transicdo do sistema do estado inicial |2, n,) para o estado final |1,n, + 1) é
obtida a partir da teoria de perturbacdo dependente do tempo, utilizando-se o hamiltoniano de
interacdo descrito por (5.15) na aproximacao de dipolo-elétrico, como sendo

21
W= r K1, ny + LIH' |12, )28 (Einiciar — Efina) =
(5.16)

2me? [ hwy, N o )
- h (ZVEm) |<1, e + 1|(a7€,e - aﬁ,e)el?,e ) rlz'nk>| 6(E2 - E1 - hw%) .

Usando-se <nk + 1|a£6|nk> =Jn+1e <nk + 1|a§6|nk> = 0 a equacdo (5.16) se torna:

2 —
_ne wy

W = (1

v &z . 7|2)] (u + DS(E, — By — hoy). (5.17)
Em :

A equacdo (5.17) representa a taxa de transicdo total para 0 modo (73, e); no entanto,
com a divisao dessa taxa em dois termos, a taxa induzida sera descrita pela parte proporcional
a ny, e o termo independente de ng descrevera a taxa espontanea. Ou seja, para ocorrer a
transicdo induzida € necessaria a interacdo com um quanta de radiacdo ng ja existente, e a
transicdo espontanea ocorre mesmo sem a presenca de outros quantas de radiacéo.

melwy

A 5 |2
Winauzida/modo = Tk €re’ 7'12| 5(E2 —-E, - hwz)nk , (5.18)
m
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2

me‘wy ., 2

Wesponténea/modo = Ve eﬁ,e ' 7'12| 5(E2 - E1 - ha)%) , (5.19)
m

Wmodo = Wespontanea/modo + Winduzida/modo ’ (5-20)

nos quais 7, = (1|7]2). Um importante resultado obtido é que a razéo entre a taxa induzida e
a taxa espontanea de um Unico modo é o numero de quanta de radiacdo eletromagnético ny
desse modo.

E possivel repetir os calculos para a situacdo em que o estado inicial é descrito
por |1,n, + 1) e o estado final é descrito por |2, n,), sendo esse 0 caso em que 0 campo perde
um quantum e o atomo eleva seu estado de energia. A taxa de transicdo é dada por:

_ melwy

2
W = ngk |<2,nk|(a£e — ay Ve FLm+ 1>| 8(E, + hoy — E,).  (5.21)

Utilizando-se (ny|ag |ni + 1) = \/ni e (nk|a£€|nk + 1> = 0, a equacdo (5.21) se torna:

2 —
_ mefwy

W = Ve (2

A equacéo (5.22) representa a taxa induzida e nota-se que W,

&r . F|1) 8 (Ey + hoog — E3). (5.22)

=0. Ou seja, um sistema

spontanea
atdbmico ndo faz espontaneamente uma transicdo para um estado de maior nivel de energia. A
taxa de transicdo induzida entre dois pares de auto-estados é a mesma tanto para subir o nivel
de energia (absor¢éo) quanto para diminuir o nivel de energia (emissao).

A expressdo (5.19) representa a taxa de transicao espontanea para um simples modo de
radiacdo. Para determinarmos a taxa de transicdo espontanea total, é preciso somar todos 0s

modos da radiacdo (presumindo-se que ndo h4 interagcdo entre os modos). A soma dos modos

seré:
2
we‘wg . )
Wesponténea = Ve ke’ T'12| 6(E2 —E, — hwk’) . (5.23)
ke
Se houver uma alta densidade de modos, é possivel utilizar uma integral em vez do
somatario:

D E®) = ||| F@p (), (529)

no qual p(k) é a densidade de modos e o niimero de modos eletromagnéticos com vetor k

dentro de um volume dk é



(E)dl? |4 dE Vk?dk sin @ d0d¢
p ~8n e '

A taxa de transicdo esponténea sera entéo:

0 T 2T
Wespontanea = 87T28 f j f wgléz e F12|26(hw0 — hwg)k?dk sin @ dod¢ =
m
€=120 0 0

© T 2T

A~ o 2
~ 8n2 c3h€ zsz |e%'6 #i2| 8 (hwo — h“’k)(hwk) d(hwy)sin6 dodg
€=120 0 0

na qual foi usado Aw, = E, — E; € wg = kc/n. A integracdo em hwy, resulta em:

T 2T
e? a)on
Wespontanea = Z ff |71,1%(cos ©%)" sin 8 dOd¢ ,
pontanea 12
8rm? emc3h ( )
e=1,20 0
na qual o angulo ©* é definido por:

éx, T
| kA 12|
cos @ = —Z——

|72
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(5.25)

(5.26)

(5.27)

(5.28)

Agora é necessario somar sobre os dois estados de polarizacdo independente de k e

integrar sobre todas as direcGes de propagacdo. Da Figura 5-4 é possivel concluir que

cos ©1 = sin 6 cos ¢, cos 2 = sin @ sin (o)

Figura 5-4: Sistema de coordenadas usadas para calcular a
integral na equacéo (5.27)

Substituindo-se (5.29) em (5.27), a taxa de transicdo espontanea sera dada por:

e?wind
Wesponténea =

T 2T
2 2
8Ze, c3h| 12l J.f [(senBcos ¢)
00
+ (senBsen ¢)?] sin 8 dOd¢ .

(5.29)

(5.30)



59

O calculo dessa integral resulta finalmente na taxa de transicdo para a emissao

espontanea:
2,33
e“wpn®
Wesponténea = m |T12| , (5.31)
na qual:
171212 = |x12]% + |y12]* + |212]2 . (5.32)

A expressdo (5.31) foi obtida primeiramente por W. Heisenberg pela utilizacdo do
principio da correspondéncia. Os resultados apresentados aqui foram também obtidos por
Einstein através de argumentos classicos em 1917, e sdo conhecidos como coeficientes de
Einstein. Para maiores detalhes, consulte-se [33, 34].

E mais usual na literatura a utilizacdo do simbolo A;; como o coeficiente de Einstein
de emissdo espontanea (Wespontanea), Bis como o coeficiente de emissdo induzida (ou
estimulada) (Winauziga) para uma transicdo do estado excitado i para um estado de menor
energia f, e para a absorcdo utiliza-se também B;;, mas nesse caso 0 estado inicial i é o de
menor energia e o estado final f é o de maior energia. E mais conveniente para o estudo nesse
trabalho relacionar o coeficiente A com a forga de oscilador nas unidades cgs [35]:

8m2e?n’E?

Ai,f = Tp(l,f), (533)

e

na qual a forca de oscilador P(i,f) é a forca de oscilador experimental (5.10) ou a forca de
oscilador tedrica P¢q(i,f) do estado inicial i para o estado final f, para um sistema em que 0
estado inicial possui g; estados degenerados, definida por:

8m?m,cE
3he?
Na equacdo (5.34) a divisdo por trés é devido a orientacdo aleatdria dos elementos

Poatli f) = 55(@ . (5.34)

absorvedores (emissores). Foi introduzido o simbolo S(i,f), definido por Condon e Shortley
[36] como a forca de linha entre os niveisief:

s@.H =) l(alvla)’, (535)
@B

na qual V é o operador que interage na transicdo entre os estados i e f, o e B sd0 as
componentes dos respectivos estados i e f. A forca de linha é utilizada para simplificar a
notacdo, em comparacgéo a forca de oscilador.

O célculo do valor de (5.32) ou, de forma mais geral, (5.35) pode-se tornar um
trabalho muito arduo para sistemas complexos constituidos por varios atomos ou elétrons. A

dificuldade surge na hora da descricdo das func¢des de ondas dos estados iniciais e finais. Os
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elementos terras-raras apresentam conflitos entre o calculo de (5.35) e os dados
experimentais. Por essa razdo, B. R. Judd e G. S. Ofeld desenvolveram uma teoria que leva

seus nomes e que descreve as transi¢es desses elementos. Ela seré tratada na proxima secéo.

5.2.2 Teoria de Judd — Ofelt

A teoria de Judd — Ofelt foi desenvolvida em 1962 de forma independente por Brian
R. Judd e George. S. Ofelt. Eles consideraram contribuicdes dos termos de paridade impar da
expansdo do potencial cristalino nas funcées de onda da configuragdo 4f ™. Esses termos
misturam as funcdes de onda da configuracdo 4f " com as das configuraces 4f “'5d. O
desenvolvimento dessa teoria requer um arduo trabalho matematico e inimeras aproximagdes.
O enfoque deste trabalho ndo é apresentar o desenvolvimento da Teoria de Judd — Ofelt, mas
apenas enfatizar as passagens mais importantes e usar seus resultados, ficando a critério do
leitor uma andlise mais detalhada que pode ser feita através das referéncias [21, 22, 32, 35].

As funcdes de onda de cada estado possuem paridade impar (-1) ou par (+1), e por
convencao a paridade do féton é determinada pelo termo da expansdo de multipolo envolvida
na transicdo: dipolo-elétrico possui paridade impar (—1); dipolo-magnético possui paridade
par (+1); e quadrupolo-elétrico possui paridade par (+1). Otto Laporte (1902-1971) em 1924

descobriu de forma empirica a lei de conservacédo de paridade [37]:

Lei de Laporte: estados com paridade par podem ser conectados por
transicdo de dipolo-elétrico apenas com estados de paridade impar, e

com paridade impar apenas com estados de paridade par.

Ou seja, a paridade do estado inicial deve ser igual & do estado final multiplicada pela
paridade do operador envolvido na transicao.

As transicBes nos elementos terras-raras ocorrem entre estados da configuracio 4f ™.
Isso significa que as funcbes de onda dos estados possuem a mesma paridade e,
consequentemente, ndo seria possivel ocorrer transi¢cGes via dipolo-elétrico. O trabalho de
Van Vleck de 1937 [38] e posteriormente o de Broer em 1945 [39] verificaram que as
transi¢cbes nos elementos terras-raras sdo predominantemente via dipolo-elétrico, tendo o
dipolo-magnético intensidade entre 10 e 1000 vezes menor, e a do quadrupolo-elétrico €

quase inexistente. Assim, o problema reside no célculo de (5.35) e na explicacdo dos valores
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encontrados por (5.10), levando-se em consideracdo transicdes por dipolo-elétrico que tém o

P = —eZﬁ- . (5.36)

i

operador:

A teoria de Judd-Ofelt considera o potencial cristalino (Vc) na teoria de perturbagéo de
primeira ordem para misturar os estados da configuracéo 4f " inicial (|¢,)) e final (|¢,)), com
energias E, e Ep, respectivamente, e com um estado excitado (|8)) da configuracdo 4f “'5d

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

($alVIB)
1Y) = b)) + ) E, — £ —1B), (5.37)
[Yp) = ldp) + ) ?:l L*i? 1B) . (5.38)

Aplicando-se (5.37) e (5.38) na expressdo da forca de linha (5.35), considerando-se a
transicao por dipolo-elétrico com operador descrito por (5.36), obtém-se:

5 (palVIB)NB|P (DulVIBNB|P
(palplys) = . (LN oI,

(5.39)
;

na qual os termos com estados iniciais e finais pertencentes & mesma configuracéo (4f "
4f V15d) — e consequentemente mesma paridade — sdo iguais a zero quando aplicados ao
momento de dipolo-elétrico.

A teoria de Judd-Ofelt faz algumas aproximagdes e presuncdes sobre (5.39):

= 0s estados |B) sdo completamente degenerados em J (nUmero quantico para o
momento angular total). Presume-se uma energia média para a configuracéo
excitada.

» as energias do denominador séo iguais, Ea-Es= Ey-Es Pressume-se que a
diferenca de energia média, A4E(4f-5d), é igual a diferenca entre a energia
média do 4f V'5d e a energia dos estados iniciais e finais de 4f "

= asoma é feita sobre todas as divisGes dos niveis J. Presume-se que todos 0s
niveis Stark sdo igualmente ocupados.

= a soma é feita sobre todas as orientagdes do dipolo. Presume-se a situacao
como opticamente isotrdpica.

Pela utilizacdo das consideracfes em (5.39), é possivel a retirada das energias do somatdrio,

utilizando-se a relagdo de clausura, }z|8){#| = 1, e a parte angular do operador momento de

dipolo-elétrico e do campo cristalino podem ser combinados em um unico tensor efetivo. Dai
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sd0 obtidas as expressdes utilizadas na teoria de Judd-Ofelt para transi¢oes via dipolo-elétrico
em elementos terras-raras. A forca de oscilador tedrica para a transicao e:
8n?m,cE (n? + 2)?
Pde S,L : S’, LI " — e S , ! ,

no qual o termo (2J+1) é a degenerescéncia do estado inicial, o termo (n? + 2)?/9n o fator

de correcdo de Lorentz, no qual n é o indice de refracdo do meio, e a forca de linha Sy (J,J") é
dada por:
!/ !/ ! ! 2
Saeld) = ) ol U] ), 1)
1=24,6 '
que depende dos trés parametros de Judd-Ofelt ©Q; (t=2,4,6), e tem os elementos de matriz
tabelados em [40] e possui as seguintes regras de selecao:
AS=0,
AL<6, (5.42)
AJ <6 (AJ=2,4,6seJouJ’=0).
A partir dos parametros de Judd-Ofelt € possivel calcular a probabilidade de transicéo
por dipolo-elétrico utilizando-se (5.40) e (5.41) em (5.33):
ade — 64m*e?E3 n(n? + 2)?
7 3RR)+1) 9

SIS . (64

1=2,4,6

Se os ions terras-raras estiverem inseridos em um cristal cuja estrutura cristalina seja
conhecida, é possivel calcular os parametros de Judd-Ofelt por método “ab-initio”. Como este
trabalho estd focado em ions terras-raras inserido em vidro, ndo é possivel o célculo dos
parametros de Judd-Ofelt por método ab-initio, ja que ndo ha uma estrutura cristalina bem
definida com periodicidade de longo alcance. Contudo, uma das caracteristicas dos elementos
terras-raras, conforme foi explicado no “Capitulo 3— Terras-raras”, é a blindagem que as
camadas mais externas fazem na camada 4f N, onde ocorrem as transi¢ées. Dessa forma as
propriedades espectroscopicas dos ions ndo apresentam forte dependéncia com a matriz
hospedeira, e podem-se utilizar os valores dos elementos de matriz empregados na (5.41), ja
calculados para cristais de LaFs. Os parametros de Judd-Ofelt sdo considerados
fenomenoldgicos e serdo obtidos a partir dos espectros de absorcdo utilizando-se (5.10)

conforme seré explicado na sec¢éo “5.3Calculo e interpretacdo dos parametros de Judd-Ofelt”.
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5.2.3 Transicao por dipolo-magnético

Conforme foi dito anteriormente, transi¢des por dipolo-magnético sdo possiveis e a
taxa de transigdo relacionada a essa interacdo deve ser calculada. Para isso, considerando o
acoplamento Russell-Saunders, é necessario utilizar a expressdo para o operador de dipolo-
magnético:

. e
M=-

Z(E +25,), (5.44)

na expressdo (5.35) e, posteriormente, na (5.34) para obter a expressao para a forca de

2m,c

oscilador dessas transi¢c6es, dada por [35, 41]:
8m?m,cE
d . Ny — e I
no qual o termo (2J+1) é devido a degenerescéncia do estado inicial, n é o indice de refracdo

do meio, e a for¢a de linha para transi¢do por dipolo-magnético é dado por:
2

SamU,J") = ( 4nmec) (s, L)J|L + 28| (s, L)) (5.46)
As regras de selecdo para as transi¢des devido a dipolo-magnético séo:
AS=0,
AL=0, (5.47)
AJ=0, 1.

Para calcular os elementos de matriz, utiliza-se:

(s, L)J|L + 28| (s, L))

J'=J: 2y +1 (5.48)
= m[y(} +1D)+SES+1)—-LIL+1D]?
(¢S, L)J|L + 28|(s", L))
J=J+I: S+ L+1)? =+ DU +1)? = (L= 5)?] (5.49)
B 40 +1)
" . + & 1oy g\ |2 [(S+L+1)2_]2][/2_(L_S)2]
J=J1 (S LJ|L + 28|, L)) = (5.50)

4/
A taxa de transicdo por dipolo-magnético é obtida inserindo-se (5.45) e (5.46) em
(5.33):
64mte?E3

am __ 3 1
A]’J - 3h(2]' + 1)" Sde ;]) (551)
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As transicOes por dipolo-magnético nos elementos terras-raras apresentam uma
dependéncia ainda menor que a de dipolo-elétrico com a matriz hospedeira. Por essa razéo,
pode-se utilizar uma forma alternativa para a obtencdo do valor da forca de oscilador entre o
estado fundamental e o estado excitado de interesse, através do uso da expresséo:

PA™ [ fundamental; (S',L')]'] = nP’, (5.52)
no qual n é o indice de refracdo do meio hospedeiro e P ' esta tabelado na referéncia [42] para
0s estados excitados nos quais a transicdo por dipolo-magnético ocorre nos ion 3+ de terras-
raras . Conhecendo-se a forca de oscilador teérica, é possivel a obtencdo da forca de linha

Sam(J,J') para a transicédo e, assim, obter a taxa de transicao, lembrando-se que:

Sam L J") = SamU" ). (5.53)
5.3 Célculo e interpretacéo dos parametros de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt sdo caracteristicas da matriz hospedeira onde os ions
terras-raras estdo inseridos, e sua obtencdo é feita a partir do espectro de absorbancia
utilizando-se a forca de oscilador experimental, descrita pela equacdo (5.10). A forca de
oscilador experimental deve ser igual a forca de oscilador teorica, notando-se o fato de que a
forca de oscilador experimental corresponde a transicdes de dipolo-elétrico e dipolo-
magnético e é preciso somar as duas contribuicoes, obtendo-se:

Pl +PY =P, . (5.54)

Com base na expressdo acima e nas forcas de oscilador tedricas dada por (5.40) e
(5.45) é possivel definir a forca de linha medida devido a dipolo-elétrico como sendo:
9n IShc(Z] +1)

Saet(,J) = (n% + 2)2 | 87%e2NE a, /(EYAE — nSam (]| (5.55)

Igualando-se a expressédo (5.41) para a forca de linha por dipolo-elétrico, que depende
dos trés parametros de Judd-Ofelt (Q;, Qu4, Qg), com a forca de linha medida mostrada na
equacdo (5.55), o resultado é um sistema em que as incognitas sdo os parametros de Judd-
Ofelt e 0 numero de equacdes (q) € definido pelo nimero de transi¢des que foram observadas
no espectro de absorbancia e calculado o valor de S7¢4(J,]").

Para esse sistema ter solucéo, é preciso que g seja igual ou maior que trés; para o caso
em que g for maior que trés, utiliza-se 0 método dos minimos quadrados para a obtencéo dos
O
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q
diﬂ,lz (Scrzréed(];]i’) - SdeU']i,))Z =0. (5.56)
i=1

Dessa forma, o resultado € um sistema com trés incdgnitas e trés equacdes.

Uma forma alternativa para calcular os Q, pelos minimos quadrados é através da
utilizacdo de matrizes conforme demonstrado em [32], definindo-se a igualdade entre as
forcas de linha tedrica e medida em forma de matrizes:

smed = 4-Q, (5.57)
na qual $7¢? é a matriz com os valores obtidos em (5.55), com q linhas e uma coluna, 4 é a
matriz dos elementos de matriz U” tabelados em [40] com q linhas e trés colunas (porque
A=2, 4, 6), e Q é a matriz dos parametros de Judd-Ofelt (Q,, Q4, Qs) com trés linhas e uma

coluna. Podem-se obter os valores dos ©; através de:
Q=(AT-A)"1-AT - smed (5.58)

no qual AT é a matriz transposta de A.

Para verificar a qualidade dos ajustes empregados para a obtencdo dos valores de ©;

calcula-se o erro quadratico médio

§(rms) = \/ Zgzl[(sx;dzi; Cae)d : (5.59)

A interpretacdo de forma isolada dos parametros de Judd-Ofelt é ainda controversa.
Aqueles que aceitam a interpretagdo de forma isolada de cada pardmetro relacionam £, com
efeitos de curto alcance, simetria em torno do ion e devido a ligagBes covalentes na matriz; Q,
e Qg estdo relacionados com efeitos de longo alcance e com a rigidez do meio. Dessa forma,
guanto maior o valor de ©Q,, maior a covaléncia da ligacdo na matriz e menor a simetria em
torno do ion. Define-se a qualidade espectroscopica como a razdo entre Q4 e Qg:

Qy
= Q_e
A qualidade espectroscépica estd relacionada com a capacidade do sistema de

X (5.60)

apresentar emissdo estimulada. E essa capacidade é de suma importancia para sistemas
utilizados em laser, quando maior X mais propicio o sistema para laser. Um exemplo € o
sistema laser Nd**:YAG que possui X=2,4.

Uma interpretacdo aceita na literatura que utiliza os parametros de Judd-Ofelt de
forma conjunta é o calculo do tempo de vida radiativo, da eficiéncia quéantica e da razdo de

ramificacdo. Esses temas serdo descritos na proxima secao.
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5.4 Tempo de vida, Eficiéncia quantica e Razao de ramificacao

Com os parametros de Judd-Ofelt calculados, utilizando-se (5.58), é possivel calcular
a taxa de transicdo espontanea por dipolo-elétrico através da expressdo (5.43). Somada a taxa
de transicdo por dipolo-magnético dada por (5.51), quando ocorre essa transicao, obtém-se a
taxa de transicdo espontanea radiativa, ou coeficiente de Einstein para a emissao
espontanea, entre os niveis de interesse para 0s elementos terras-raras, sendo:
64m*e?E3 [n(n? + 2)?
3n(2)' +1) 9

Seja pela equacdo (5.61), utilizada para os elementos terras-raras, ou pela equagao

4y, = SaeU" ) +13Sam ' D - (5.61)

(5.31), forma geral para a taxa de transicdo espontanea, percebe-se que um sistema num
estado excitado tem uma tendéncia espontanea para relaxar através de uma transicdo radiativa
envolvendo um féton. Isso se justifica pelo principio de minima energia: todos os sistemas
tendem ao estado de menor energia.
Suponhamos que existam N,- &tomos no nivel excitado J’ num instante t. Conhecendo-
se a taxa de transicdo entre os niveis J’ e J (E,>E;) pode-se escrever a equacao de taxa para o
nivel J’ em fungéo do tempo como:
dN;
dt
A equacgdo (5.62) diz meramente que o numero total de atomos fazendo transicdes é

= —A; N, (5.62)

proporcional ao numero de atomos no estado excitado e a probabilidade de transicao A,
fornecida pela mecanica quantica. Resolvendo-se a equacéo (5.62), com a condicdo inicial do
numero de 4&tomos no nivel J’ no instante t=0 ser N,-(0), é obtida a dependéncia da populacéo
do nivel J’ com o tempo:
N, (t) = N, (0) exp(—At). (5.63)
Pela equacdo (5.63) conclui-se que a relaxacdo do sistema ndo corre de forma
instantanea, cada sistema apresenta um tempo caracteristico para a relaxagcdo esse tempo é
denominado tempo de vida espontaneo do estado excitado. O coeficiente de Einstein para a
emissdo espontanea estad relacionado com o tempo de vida espontaneo do estado excitado

(rff”). O tempo de vida espontanea é o tempo que o numero de elétrons do nivel excitado

levaria para cair por um fator 1/e se a Unica transi¢cdo possivel para um estado de menor
energia fosse de forma radiativa. No caso geral, o estado excitado (/') pode decair para varios
estados de menor energia (J), e o tempo de vida do estado é relacionado com a soma das taxas

de transicdes para cada estado de menor energia:
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1
Z Ay = —ar- (5.64)
T
Ji ]
A taxa de transicdo espontanea e, por consequéncia, o tempo de vida calculado,
reportam a situacdo em que toda a energia absorvida pelo atomo, ou ion, é emitida de forma
radiativa no processo de relaxacdo. No entanto, como veremos na proxima secdo, € possivel

que o sistema relaxe de forma ndo radiativa, ou seja, sem a emissao de fotons e com isso 0

tempo de vida experimental (r]“’,x”) medido difere do tempo de vida calculado (TJC,“’) pela

cal

equacio (5.64). A relagdo entre r]e,xp, 77", e a taxa de transicdo ndo radiativa total W)™, é

7
dada por:
1 1 NR
T]e,xp = W + W (5.65)

Medidas de tempo de vida sdo dificeis, pois é necessario popular o estado excitado
apenas o suficiente para a deteccdo, com uma largura de pulso muito menor que qualquer
constante de tempo de relaxamento. A precisdo é de cerca de 10%.

A relacdo entre os tempos de vida pode ser utilizada para o calculo da eficiéncia

quantica (n7,r) do sistema atraves da expressao:

ex
T,p

_J
T’]I = _L_cal . (566)
!

Um longo tempo de vida radiativo, alta eficiéncia quantica e, consequentemente, um
longo tempo de vida medido sdo desejaveis para a obtengdo de um baixo limiar laser. O
tempo de vida do estado excitado é um fator importante para que ocorra a emissdo estimulada.
No entanto, é possivel obter sistemas amplificadores de luz com tempos de vida curtos e baixa
eficiéncia quantica, denominados ASE (sigla em inglés para emissdo espontanea amplificada,
“Amplified Spontaneous Emission ).
Com as taxas de transi¢do calculadas é possivel calcular a razdo de ramificacdo para
cada transicao de decaimento, que sera:
By = i-
24

A equacdo (5.67) resultard na fracdo do fluxo de fétons para cada nivel de menor

(5.67)

energia na transicdo radiativa. Ou seja, a razdo de ramificacdo diz qual a proporcdo de

intensidade para cada uma das transi¢cdes que possuem o mesmo nivel excitado.
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5.5 Processos nao radiativos

E sabido que transicdes radiativas — que emitem fotons, de um estado de maior energia
para um estado de menor energia — ndo sao as Unicas possibilidades para um sistema excitado
voltar ao estado fundamental. Também pode ocorrer transicdo ndo radiativa. Denomina-se
transicdo ndo radiativa qualquer transicdo de um sistema cuja energia ndo é convertida em
radiacdo eletromagnética, ou seja, transicBes sem emissdo de fotons. Esses processos vao
sempre competir com 0s processos radiativos.

E importante frisar a necessidade de buscar materiais com baixas probabilidades de
processos nao radiativos que acarretem perdas, mas ha processos ndo radiativos que
favorecem o aumento da luminescéncia da transicdo de interesse. Como exemplo, podem ser
citadas transi¢des ndo radiativas que aumentam a populacdo de niveis com energias mais
baixas, podendo efetuar transicdes radiativas; ou transferéncia de energia entre ions de forma
a obter uma maior emissdo do ion aceitador. A operacdo e caracteristica de um laser estdo
intrinsecamente relacionadas a combinacgdo correta de processos radiativos e ndo radiativos.

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

processos, consulte-se [43]. A obtencéo direta da taxa de transi¢cdo ndo radiativa (W]’,"R) pelos

calculos de mecénica quéantica geralmente é dificil, por se tratar de sistemas complexos com
muitas particulas e com aspectos de termodinamica envolvidos. Uma forma de se obter a taxa

de transicdo ndo radiativa € através da equacao (5.65).
5.5.1 Processos multifénons

Neste trabalho o foco sdo ions, terras-raras, inseridos em matrizes vitreas, ou seja, em
um soélido. Devem-se entdo considerar os ions como parte da estrutura do solido, mesmo que
esses ndo interfiram nas caracteristicas do solido, vibrando junto com o resto da estrutura. As
vibracGes dos sélidos sdo tratadas aqui como osciladores harménicos, em que cada modo
normal de vibracédo representa um oscilador independente.

Se um oscilador com frequéncia w esta no enesimo estado excitado, dizemos que ha n
fonons (vibracdo quantizada da estrutura cristalina) com energia Aw no solido. O nimero de
fonons, quando é considerada a vibracdo térmica, para temperatura ambiente num intervalo

(0, w + dw) é:
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A(w)p(w)dw, (5.68)
sendo n(w) dado pela estatistica de Bose-Einstein
1
n(w) = (5.69)

e a densidade de ocupacéo é

plw) « =, (5.70)

em que cs é a velocidade do som no sélido (=5x10° cm/s). Note-se que o n(imero de fonons é
alto quando comparado ao nimero de fotons, pois nesse caso utiliza-se a velocidade da luz
(~3x10% cm/s) para o célculo da densidade de ocupacao.

A teoria dos processos multifonons é estudada desde os anos 1960. Na sua forma
geral, é complexa e envolve iniUmeras aproximacoes. Neste trabalho serdo mostrados alguns
resultados e as idéias nas quais sdo baseados, usando para isso as aproximages mais simples.
Considera-se uma transicdo nédo radiativa de um estado eletrénico excitado |2), com energia
E,, para o estado |1), com energia E;, sendo E;>E;. Um desenho esquematico da transicdo é

mostrado na Figura 5-5:

|2)

1)

Figura 5-5: Transicao do estado de maior energia |2) para o
de menor energia |1) por multifénons.

A diferenca de energia entre os niveis é repartida por dois ou mais fénons da rede com
frequéncia w;. Essa reparticdo da energia poderia ser feita por féonons com freqiéncias
distintas, porém, para fins praticos, consideram-se, neste trabalho apenas fénons com a

mesma frequéncia. A diferenca de energia pode entéo ser escrita como:
AE =E, —E; = Z hw; . (5.71)
i

Para os elementos terras-raras, devido ao fraco acoplamento elétron-fonon, a taxa de
transicdo devida a processo multifénons resulta na lei empirica conhecida como lei do gap de

energia, dada por:
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W = WolA(T,) + 1]9e~ ersE . (5.72)
na qual os valores de Wy e a.r (a.r > 0) dependem apenas da matriz hospedeira, n(T,) é 0
nimero de ocupacdo pela estatistica de Bose-Einstein (5.69), o gap de energia dos niveis (4E)
esta definido por (5.71) e g é o numero de fonons envolvidos no processo (g = AE /hw;).

O processo multifénons é independente da concentracdo dos ions, pois se trata da
interagdo de cada ion com fonons da rede de maneira isolada, e depende fortemente da
méxima energia de fénon da matriz hospedeira e do gap de energia entre 0s niveis
subsequentes do ion terra-rara. Estudos mostram que para sistemas vitreos o numero de

foénons envolvidos é de trés a cinco. Para maiores detalhes, consulte-se [44, 45].
5.5.2 Transferéncia de energia

Outro processo ndo radiativo de consequéncias significativas é a transferéncia de
energia entre ions. A transferéncia de energia ocorre num sistema de emissdo e absor¢édo
realizadas por fons diferentes. E possivel a distincdo entre processos radiativos e ndo
radiativos, ressonantes ou assistidos por fonon. A transferéncia de energia depende da
distancia entre os ions, ou seja, depende da concentracdo de ions. Estudos mostram que
sistemas com concentracfes que resultam em distancias entre ions da ordem de alguns
nandmetros ja apresentam interacdo e, consequentemente, transferéncia de energia [46].

Nos casos em que a transferéncia de energia é de forma n&o radiativa, a interacdo entre
os ions ocorre pela interacdo de Coulomb de forma multipolar e interacdo de troca, sendo
essas interacdes tratadas pela teoria de Dexter. N&o serd apresentado o desenvolvimento da
teoria de Dexter, apenas serdo discutidos os aspectos principais das interacfes. Para maiores

detalhes consulte-se [47]. Abaixo estdo algumas formas de transferéncia de energia:

Transferéncia radiativa ressonante: na transferéncia radiativa de energia,

esquematizada na Figura 5-6, um elemento (A) passa do -9

estado excitado para o de menor energia emitindo um féton; hv

esse foton entdo percorre uma certa distancia até ser ANNA
absorvido por outro elemento (B) que passa para o nivel de

maior energia. Os elementos A e B ndo precisam —X— —;—

necessariamente ser do mesmo tipo. Em processos de _ _
Figura 5-6: Transferéncia de

transferéncia de energia radiativa, a forma de linha da energia radiativa ressonante.
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emissdo de A é afetada pela concentracdo de B. Quanto maior a concentracdo do elemento B
maior sera a intensidade da absorcdo sobre a linha de emissdo do elemento A. Sendo o
processo radiativo, o tempo de vida do elemento A ndo depende da concentracdo de B. A
probabilidade de ocorrer transferéncia de energia estd diretamente relacionada com a
superposicao entre a forma de linha da emissé@o de A e a forma de linha da absorcao de B.

Transferéncia ndo radiativa ressonante: a transferéncia de energia ndo radiativa
ressonante ocorre quando o ion A, estando no estado excitado, transfere sua energia para o ion
B antes que ocorra uma emissao do ion A. A Figura 5-7 mostra um esquema de transferéncia
de energia nao radiativa ressonante. O ion A retorna para o estado fundamental, o ion B passa
do estado fundamental para o excitado e pode emitir em suas /\‘__
transicdes caracteristicas. A interacdo de Coulomb entre Ae B 1
€ que proporciona a transferéncia de energia e pode ser

expandia em multipolos, de forma a apresentar termos devidos

a interacdo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-

—— _'_
quadrupolo, etc. A probabilidade de ocorrer essas interacoes, A B
. . . Figura 5-7: Transferéncia de
sendo R; a distancia entre os ions A e B, € respectivamente energia ndo radiativa
ressonante.

proporcional a Ri’®, Ri®, Ri™*°. Podem ocorrer interacdes devido
a dipolo-dipolo magnético, porém elas apresentam intensidades inferiores as interagcdes de
quadrupolo-quadrupolo elétrico. As interacGes de troca apresentam dependéncia exponencial

com a distancia (R;) entre os ions.
Relaxacdo cruzada: a Figura 5-8 mostra, de forma esquematica, processos de

transferéncia de energia ndo radiativa denominada relaxagéo cruzada. No processo de

transferéncia de energia ndo radiativa ressonante descrito anteriormente, a configuracao total

(1) )

Figura 5-8: Processos de relaxagdo cruzada.
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do sistema final é igual a inicial: um ion no estado fundamental e um ion do estado excitado.
No processo de relaxacdo cruzada, ocorrem mudancas na configuracdo total do sistema:
inicialmente ha um ion no estado excitado e um no estado fundamental; ap6s a interacédo, 0s
dois ions estdo em niveis intermediérios. A energia total do sistema é conservada, da mesma
forma que em processos néo radiativos ressonantes. A relaxagdo cruzada pode ocorrer entre
niveis intermediarios e ressonantes em ions do mesmo tipo, ou entre niveis ressonantes em

ions de tipos diferentes.

Transferéncia de energia ndo radiativa assistida por fonon: considerando-se dois
ions com niveis excitados com energias diferentes, a probabilidade de transferéncia de energia
ressonante torna-se zero, pois 0s niveis ndo serdo mais ressonantes. Entretanto, o processo de
transferéncia de energia pode ocorrer com a criacdo ou
aniquilacdo de um fonon, com energia determinada pela
temperatura de Debey da matriz, de modo a manter a

conservacao de energia. Esse processo € assim denominado

transferéncia de energia nao radiativa assistida por fonon. Um

A B . ,
. N esquema desse processo esta apresentado na Figura 5-9, na
Figura 5-9: Transferéncia de
energia assistida por fonon. qual &, é a energia de fonon envolvida.

Para diferencas de energia pequenas (= 100 cm™), a transferéncia pode ocorrer sendo
assistida por um ou dois fénons. Os ions terras-raras apresentam diferenca de energia altas,
superior a 1000 cm™, para a maioria dos estados. A temperatura de Debey normalmente
encontrada nas matrizes ndo é suficiente para suprir essa diferenca de energia. Nesses casos,

processos multifénons devem ser considerados.

5.6 Interacdo entre ondas eletromagnéticas e nanoparticulas

Nesta secdo serdo abordados o0s aspectos tedricos sobre quantizacdo em
nanoparticulas. Serdo apresentados os resultados principais da teoria desenvolvida por Gustav
Mie sobre a interacé@o entre nanoparticulas metélicas e ondas eletromagnéticas, e os efeitos da

guantizacdo em nanoparticulas semicondutoras.
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5.6.1 Teoria de Mie (nanoparticulas metalicas)

Metais sdo definidos por seus elétrons estarem quase livres no estado fundamental,
que ndo estdo ligados a atomos individuais, mas permanecem na estrutura do material. Estes
elétrons livres sdo responsaveis pelas propriedades bem conhecidas de alta condutividade
elétrica e alta refletividade dptica. Qualitativamente, os elétrons livres do metal se comportam
como um gas de portadores de carga livre (um plasma) e podem ser excitados para sustentar a
propagacdo das ondas de plasma. Ondas de plasma sdo ondas eletromagnéticas longitudinais
com densidade de carga e seus quanta sao referidos como plasmons. Elas existem em duas
formas: plasmons de volume no interior de um plasma; e plasmons de superficie, que estdo
vinculados a interface de um plasma e um dielétrico.

Para particulas metalicas pequenas isoladas, com tamanhos na faixa da profundidade

de penetracdo de um campo eletromagnético no metal (=20 nm para a prata na faixa espectral

Esfera

Metalica
Campo

Eletrico

Nuvem
eletronica

]

Figura 5-10: Nanoparticula metalica esta exposta a um campo elétrico, os elétrons sdo deslocados em
relacdo a rede de ions. As cargas induzidas provocam um campo interno de restauracéo [48].

oOptica), a clara distin¢do entre plasmons de superficie e de volume desaparece. Em contraste
com metais bulk, um campo eletromagnético externo pode penetrar nas nanoparticulas
metalicas e deslocar os elétrons livres de conducdo com relacdo a estrutura das particulas de
ions de metal, Figura 5-10 [48]. Com o deslocamento da nuvem eletrénica, ocorre um
acumulo de cargas positivas na outra extremidade da particula, com isso surgindo um campo
restaurador local dentro da particula, que aumenta com a crescente mudanca do gas de
elétrons em relagdo aos ions. Os elétrons deslocados da particula metélica de forma coerente

em conjunto com o campo de restauracdo representam um oscilador, cujo comportamento é
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definido pela carga e massa efetiva do elétron, a densidade de elétrons e a geometria da
particula. As ressonancias desse oscilador sdo chamadas plasmons de superficie de
nanoparticula metélica [49].

O modelo, proposto por Gustav Mie em 1908, usa a teoria eletromagnética classica
para determinar a absor¢do e espalhamento de uma onda eletromagnética plana por uma
particula esférica com dimensbes da ordem de nanémetros incorporada em uma matriz
hospedeira transparente [50]. O modelo considera que as dimensdes das particulas sdo muito
menores que o comprimento de onda da luz e resulta na secdo de choque de absor¢éo dada

por:

IVnd3w Emaz (W)
¢ [emi(w) + 202 + &y (w)?’

o(w) = (5.73)

na qual n é o indice de refragdo do meio hospedeiro, V é o volume da nanoparticula, @ é a
frequéncia angular da radiacdo incidente e ¢, = (1 +i€p2) € a funcdo dielétrica da
nanoparticula.

A frequéncia de ressonancia é determinada pela condigdo &,,; = —2n?, quando
€m2(w) ndo for grande e ndo variar proximo a frequéncia de ressonancia. Existem dois tipos
de contribuicdo para a funcédo dielétrica do metal: a dos elétrons da camada d, que descrevem
transicOes interbandas (do orbital d para a camada de conducéo), e a dos elétrons livres que é
descrita pela equagéo (5.74):

2
em(@) =1+ ——r (1(‘_’”in) , (5.74)
na qual 7 é a constante de amortecimento (damping) e w,, = (Neez/eom;)l/z é a frequéncia
de plasma do metal (N, € e m} sdo densidade eletrnica, carga e a massa efetiva do elétron,
respectivamente). Na teoria classica, a constante de amortecimento do elétron livre do metal é
devida ao espalhamento elétron-elétron, elétron-fonon, elétron-defeito ou elétron-impureza.

Para uma particula esférica muito menor que o livre caminho médio do elétron em um
material, 1., as colisbes dos elétrons de condugdo com a superficie da particula tornam-se
importantes, como um processo de relaxagdo adicional e o livre caminho médio, I, é restrito
pelo tamanho da particula, 2R,, sendo R, o raio da particula. Desse modo, o tempo de

relaxacdo t pode ser substituido pela constante de amortecimento:

2R,
T=—", (5.75)
V¢
na qual v¢ (1,39x10%cm/s) é a velocidade de Fermi.
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A funcéo dielétrica (en) é que define a localizagcdo e forma da banda de ressonancia
dos plasmons de superficies, e a funcdo dielétrica depende da forma e tamanho das
nanoparticulas metalicas. Assim, nanoparticulas com mesma composicdo e tamanhos
diferentes apresentardo bandas de ressonancia distintas. A dependéncia entre a frequéncia de
ressonancia de plasmon e o tamanho das nanoparticulas é de tal forma que quanto maior a
nanoparticula mais para o infravermelho se desloca a frequéncia de ressonancia de plasmon.
A largura da banda é devida a dispersdo nos tamanhos de nanoparticulas presentes na amostra
[51, 52].

Com o modelo de Mie, € possivel explicar o efeito na coloracdo da taca de Licurgo,
Figura 2-2, apresentada no Capitulo 2: o tamanho das nanoparticulas de ouro contidas na taga
absorve a luz na regiéo do azul, reflete a luz na regiéo do verde e transmite a luz na regido do
vermelho. Dessa forma, quando a taca € iluminada pelo lado externo ela apresenta uma
coloracgéo esverdeada, pois as cores complementares sdo absorvidas (azul) e transmitidas para
o0 interior da taca (vermelho). Quando a taca é iluminada pelo interior, ela apresenta uma
coloracdo vermelha, pois a luz transmitida do interior é a vermelha.

O interesse neste trabalho € determinar a influéncia que as nanoparticulas metalicas
tém sobre as propriedades dpticas dos fons terras-raras, em especial o fon Er®*. Ainda n&o ha
na literatura muitos estudos sobre esse tema, mas devido o potencial de aplicacdes desses
sistemas em “displays”, lasers e dispositivos fotdnicos, o nimero de trabalhos sobre esse
assunto cresce fortemente nos Gltimos anos. Os efeitos que podem influenciar a emissédo dos

ions terras-raras pelas nanoparticulas metalicas sao:

1. Aumento do campo local: o aumento do campo local na vizinhanca dos ions de
terras-raras devido a presenga das nanoparticulas metalicas concentra a densidade de
excitacdo local ao redor dos ions, aumentando a emissdo luminescente.

2. Transferéncia de energia entre as nanoparticulas metalicas e os ions de terras-
raras: esta interacdo introduz um canal adicional de decaimento ndo radiativo, que
depende da distancia entre o ion e a nanoparticula. Assim, ions mais préximos do que
5 nm da superficie das nanoparticulas tém geralmente sua luminescéncia diminuida
[53].

3. Aumento da taxa radiativa: se o aumento do campo local e das taxas radiativas
forem maiores que as taxas ndo-radiativas, observa-se o aumento na luminescéncia
dos ions de terras-raras. Caso 0 aumento da taxa radiativa seja muito maior do que o

aumento do campo local observa-se uma diminuicao significativa do tempo de vida
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calculado. Por outro lado, se a taxa de decaimento ndo radiativo predominar em
relacdo ao aumento do campo local e a0 aumento das taxas radiativas ocorrera uma
reducdo na luminescéncia. Para distancias entre 5 nm e 20 nm, o aumento da
luminescéncia pode ser favorecido, tanto pelo aumento do campo local, como pelo

aumento das taxas radiativas.
5.6.2 Confinamento quantico (nanoparticulas semicondutoras)

Quando as dimensdes de um sistema sao comparaveis ao comprimento de onda de de
Broglie As, 0 movimento de portadores torna-se quantizado, implicando em mudangas no
espectro energético e nas propriedades dindmicas de elétrons e buracos no sistema. No
semicondutor bulk, a densidade de estados de portadores varia de um modo continuo. Ao
colocarem-se barreiras de potenciais, limitando ou quantizando os movimentos de portadores,
ocorrera uma discretizacdo na densidade de estados que definem as energias permitidas. Se
somente uma das dire¢cdes é comparavel a g, 0 sistema comporta-se dinamicamente como um
sistema bidimensional (pocos quéanticos). J& quando a limitacdo de movimento de portadores
ocorre em duas ou em trés dimensdes, serdo obtidos sistemas unidimensionais (fios quanticos)
e zero-dimensionais (pontos quanticos), respectivamente. As diferentes possibilidades de
discretizagdo, de acordo com os véarios tipos de confinamentos, sdo mostradas
qualitativamente na Figura 5-11.

Poco Fio Ponto
Bulk QOuaintico Quantico Quintico

A

2 (el

| ’ , |

BN

Energia Energia Energia Energia

Figura 5-11: Representacdo da densidade de estados com o confinamento quantico.

g(E)
g(E)
g(E)

g(E)

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

par, de forma que:
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e2

€hlina = —— (5.76)
gm
Considera-se a massa efetiva reduzida do par elétron-buraco como:
mymy,

op = ——— 5.77

na qual m; é a massa efetiva do elétron e mj, a massa efetiva do buraco. Define-se o raio de
Bohr do éxciton como sendo

_ Eph?

ag = W.

Em 1982, Alexander L. Efros e Alexei L. Efros [54] apresentaram o primeiro modelo

(5.78)

de confinamento quéntico tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas com
massas efetivas m; (i = e, b, respectivamente, para elétrons e buracos) e uma simetria esférica,
para um ponto quantico de raio Ry, utilizando-se a aproximagdo de funcéo envelope. Este
modelo apresenta trés casos de confinamento quéntico, comparando-se o raio de Bohr do
material semicondutor bulk com o raio do ponto quéantico [55, 56], sendo:

1. Confinamento fraco, quando o raio R, do ponto quantico € maior que raio de Bohr
do elétron ag. e do buraco ag,. Nesse regime presume-se tipicamente que o0
confinamento quéntico ndo interfere no movimento relativo do par elétron-buraco,
tendo a quantizacgdo apenas no movimento do centro de massa. Dessa forma o material

comporta-se como estando no estado bulk.

2. Confinamento médio, quando o raio R, do ponto quéntico € menor que o raio de
Bohr do elétron age € maior que do buraco ag,. Essa situacdo ocorre quando a massa
do buraco é muito maior que a massa do elétron. Nesse regime a influéncia do

confinamento quantico é substancialmente diferente para elétron e buraco;

3. Confinamento forte, quando o raio R, do ponto quéntico € menor que o raio de
Bohr do elétron ag. e do buraco ag,. Nesse regime 0s movimentos individuais dos

elétrons e dos buracos sdo quantizados.

As propriedades Opticas de nanoparticulas semicondutoras sdo muito diferentes
daquela da forma volumeétrica (bulk). Devido ao efeito de confinamento quantico bandas de
conducédo e de valéncia dos materiais volumétricos separam-se em uma série de niveis de
energia discretos, e os efeitos de superficie também se tornam cada vez mais importantes [57].
Com a reducdo do tamanho das nanoparticulas ocorre um deslocamento da banda de absorcao

para o azul, ou seja, 0 gap de energia se torna maior. Na Figura 5-12 € apresentada de forma
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esquematica a dependéncia entre 0 gap de energia e o tamanho das nanoparticulas de CdS,
observa-se também o desdobramento dos niveis de energia para os elétrons.
Bulk. Sem

confinamento
(Rp>3,1 nm)

Confinamento
Confinamento fraco (R,=3 nm)

forte (R,=1nm)  (Re=21m)
o O
——

—]
—— Barade
Econ Econ = A conducéo
4,92 eV 3,17 eV conf E¢(CdS) T === vacancias cd** e s*
2,84eVv | 2,58 eV

Banda de
valéncia

Figura 5-12: Representacdo da mudanga no gap com o tamanho da nanoparticula de CdS.

O tamanho das nanoparticulas pode ser estimado utilizando-se um simples modelo de
confinamento baseado na aproximacao de massa efetiva [65]. Neste caso, a energia do estado
de mais baixo energia da nanoparticula com raio R, menor que o raio de Bohr do éxciton ag
pode ser estimado por

h?m?  1,8e?
T 2U,RE enR

Econf(R) = Eg (5.79)

14
Enquanto a posicdo do pico de absorcdo depende do gap de energia e,

consequentemente, do tamanho da particula, a forma e largura da banda de absorcdo sdo
fortemente influenciadas pela distribuicdo de tamanho, bem como pela forma e estequiometria
da nanoparticula. Portanto, amostras polidispersas normalmente exibem apenas uma banda no
espectro de absorcdo na posicdo da transicdo excitdnicas. Bandas de absorcdo menos
pronunciadas na faixa de comprimento de onda menores correspondem a estados excitados de
maior energia. Como regra geral, pode-se afirmar que quanto maior o nimero de bandas de
absorc¢do e mais resolvidas sdo no espectro, menor € a dispersao de tamanho da amostra.

A fotoluminescéncia apresentada por semicondutores é proveniente da absorver fétons
com energia superior ao gap. Apds a absor¢do cria-se um par elétron-buraco que relaxa via
fonons para o estado excitado com menor energia. A emissao de luz ocorre a partir do estado

excitado com menor energia e por isso apresenta comprimento de onda maior que a do féton
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incidente (energia menor que a do foton incidente), Figura 5-13. O tempo gasto para a
emissdo é chamado de tempo de vida de fluorescéncia. Os fotons emitidos tém uma energia
correspondente ao gap dos nanocristais e, por isso, a cor de emissdes pode ser ajustada
alterando-se o tamanho das particulas. A largura da banda de emissdo esté relacionada com a

dispersdo de tamanho das nanoparticulas na amostra.
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Figura 5-13: Processo de fotoluminescéncia em semicondutores.

Neste trabalho foram utilizadas nanoparticulas de CdS inseridas em matrizes vitreas,
sendo a energia de gap do CdS de 2,58 eV e o raio de Bohr do éxciton para o CdS de 3,1 nm.
Assim, para nanoparticulas menores que 3,1 nm, serd possivel a observacdo de efeitos de

confinamento quéantico.
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Capitulo 6 — Amostras

Nesta secéo serdo apresentadas as composi¢Oes das amostras utilizadas nesse trabalho,
assim como o processo pelo qual elas foram obtidas. Serdo apresentadas também algumas
caracteristicas das amostras como o valor da temperatura de transicdo vitrea (Tg), densidade

(p) e indice de refracédo (n).
6.1 Amostras SNAB dopadas com Nd*" e nanoparticulas de CdS

O conjunto de amostras SNAB+Nd+CdS e constituido pela matriz vitrea SNAB
(Letras iniciais da composicdo SiO,-Na,COs-Al,03-B,03) dopado com Nd** e nanoparticulas
de sulfeto de cadmio (CdS). Esse conjunto de amostras foi produzido pela equipe do
Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS), da Universidade
Federal de Uberlandia, sob a supervisao do Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas.

A matriz vitrea, denominada SNAB, tem a composicdo 40SiO,-30Na,COs-1Al,03-
29B,03; em porcentagem (%) de mol. Os constituintes (em po6) foram misturados,
homogeneizados e, posteriormente, fundidos dentro de cadinho de porcelana em forno de
resisténcia de barras de Carbeto de Silicio a temperatura de 1300 °C por cerca de 15 min com
atmosfera rica em carbono (barras de grafite). Apos a fusdo da composicdo quimica, o melt
resultante foi resfriado rapidamente até a temperatura final de aproximadamente 0° C para
evitar a cristalizacdo do material, obtendo-se assim o vidro como descrito na secao 2.2.

A matriz SNAB foi escolhida ndo apenas porque favorece o crescimento de
nanoparticulas de CdS com alta qualidade [58], mas — 0 mais importante — porque é
transparente a radiacdo eletromagnética do UV ao NIR, faixa em que ocorrem as absorcdes e
emissées do Nd**.

A dopagem foi feita a partir da pulverizacdo da matriz vitrea seguida da adicdo dos
elementos dopantes com pureza de 99,99%, na proporcao descrita na Tabela 6-1. O processo
de mistura dos componentes, fusdo e resfriamento sdo idénticos ao descrito anteriormente
para a matriz. Apos o resfriamento as amostras passaram por processo de corte e polimento

para a obtencdo de faces planas e com qualidade dptica.
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Tabela 6-1: Relagdo de dopantes da matriz SNAB.

('\S/Iﬁgg) 40Si0,-30Na,C03-1Al,03-29B,0 (mol %)
SNAB + xNd;03 (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4, 0,5, 0,6; 0,7, 0,8;0,9; 1,0; 1,1; 1,2, 1,3; 1,4; 1.5;
Z?r?%@:ggn 1,6,1,7;1,8; 1,9; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0 em % peso da matriz)
SNAB + 2CdS (% peso da matriz) na forma bulk.
Codopagem SNAB + 2CdS + 2Nd,03 (% peso da matriz)

A temperatura de transicdo (Tgy) vitrea foi medida atraves da técnica de Analise
Térmica Diferencial (DTA) no LNMIS. O valor obtido para a matriz SNAB foi de 529 °C
[59]. Com base no valor da Ty, foi definida a temperatura para o tratamento térmico em 560

°C. O tratamento térmico, além de reduzir tensbes produzidas durante o resfriamento, permite

a difuséo dos precursores (Cd** e S*) pela amostra, liberados durante o processo de fuséo.

Portanto, com o tratamento térmico é possivel a obtencdo da nucleacdo e crescimento

das nanoparticulas de CdS. O tempo do tratamento térmico, juntamente com a quantidade de

precursores existente, define o tamanho das nanoparticulas. Para esse conjunto de amostras, 0

tratamento térmico foi feito pelos tempos de 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Amostras que contém

apenas 2% em peso de Nd,O3 também foram submetidas ao mesmo tratamento térmico para

controle do efeito do tratamento térmico nos fons de Nd>".

Esse conjunto de amostras pode ser dividido em quatros subconjuntos:

i)

i)

matriz SNAB com concentracdes variadas de Nd**, com 27 amostras. Com
esse subconjunto é possivel determinar a influéncia da concentracéo de Nd**
nas propriedades espectroscépicas do Nd**;

matriz SNAB dopada com 2% em peso de CdS com tratamento térmico
descrito acima, com 6 amostras. Com esse subconjunto é possivel estudar o
crescimento das nanoparticulas de CdS e as propriedades espectroscopicas
das nanoparticulas de CdS;

matriz SNAB dopada com 2% em peso de Nd,O3 com tratamento térmico
descrito acima, com 6 amostras. Esse subconjunto € utilizado como controle
dos efeitos do tratamento térmico sobre os fons de Nd*', e para a
comparagdo com os resultados do subconjunto (iv) contendo Nd** e
nanoparticulas de CdS;

matriz SNAB dopada com 2% em peso de Nd,O3 e 2% em peso de CdS com
tratamento térmico descrito acima, com 6 amostras. Comparando 0s

resultados desse subconjunto com os resultados dos subconjuntos (ii) e (iii) é
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possivel determinar a interacdo entre as nanoparticulas de CdS com os ions
de Nd*".

6.2 Amostras SLAS dopadas com Er®* e Ag

O conjunto SLAS+Er+Ag é constituido pela matriz vitrea SLAS (Letras iniciais de
Soda-Lime AluminoSilicato) dopadas com Er** e Ag. Esse conjunto foi produzido pela equipe
do Grupo de Materiais Vitreos e Nanoestruturas (GMVN) do Instituto de Fisica “Gleb
Wataghin”, da Universidade Estadual de Campinas, sob a superviséo do Prof. Dr. Luiz Carlos
Barbosa.

Dentre as matrizes vitreas, os vidros soda-lime aluminosilicato (SLAS) sdo materiais
atraentes devido a sua durabilidade quimica e adaptabilidade a sistemas de fibras ja utilizados
em telecomunicacgdes [60]. Aliado ao baixo custo na fabricacdo de amplificadores opticos e
lasers operando a 1,5 um. Além disso, a dopagem de prata em vidros soda-lime silicato
provou ser eficiente e propicio a formacéo de nanoparticulas.

A matriz vitrea, denominada SLAS, tem a composi¢do 55SiO,-25Na,C0O3-11Ca0-
8MgO-1Al,0; em porcentagem (%) de mol. Na Tabela 6-2 é apresentada a relacdo de
dopantes, em que foram utilizados dopantes com 99,99% de pureza. Os constituintes (em pod)
foram misturados e homogeneizados e, posteriormente, fundidos dentro de cadinho de
alumina, em forno elétrico Jung com atmosfera ambiente, durante quatro horas a 1450 °C. O
resfriamento do melt foi feito em ago inoxidavel a temperatura ambiente, sendo assim obtido

0 vidro como descrito na se¢éo 2.2.

Tabela 6-2: Relagdo de dopantes da matriz SLAS.

Amostra Composicao (% mol)
SLAS (Matriz) | 55Si0,-25Na,C03-11Ca0-8MgO-1Al,0;
Ag025 54,75Si0,-25Na,C03-11Ca0-8MgO-1Al,0;-0,25AgNO3
Er025Ag025 54,5Si0,-25Na,C03-11Ca0-8MgO-1Al,0;-0,25AgN0O3-0,25Er,0;
Erl 54Si0,-25Na,C0;-11Ca0-8MgO-1Al,03-1Er,03
ErlAg025 53,75Si0,-25Na,C03-11Ca0-8Mg0O-1Al,03-0,25AgNO3-1Er,03

As medidas de densidade e indice de refracdo foram realizadas pela Prof.2 Dr.2
Zélia Maria da Costa. Utilizou-se principio de Arquimedes para a medida da densidade, o

valor encontrado para a densidade (p) foi de 2,66 g/cm®. Para o indice de refragdo (n) foi
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utilizado o equipamento Prism Coupler modelo 2010 da Metricon, o valor encontrado foi de
1,54. A adicdo dos dopantes ndo alterou de forma apreciavel o valor de p e n.

Com essas cinco amostras é possivel determinar a influéncia das nanoparticulas de
prata sobre o fon de Er®* comparando os resultados obtidos para a amostra Erl e ErLAg025. A
comparagado entre as amostras Er025Ag025 e Er1A025 possibilita determinar a influéncia da
adicdo de érbio ao sistema. As amostras Ag025 e a matriz SLAS sdo utilizadas para
determinar efeitos unicamente da matriz vitrea e das nanoparticulas de prata.

Nenhuma dessas amostras passou por tratamento térmico. A formacdo das
nanoparticulas de prata observadas ocorreu de forma espontanea, possivelmente o durante o

processo de resfriamento do melt.
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Capitulo 7 — Montagem experimental

Neste capitulo sera feita a exposicdo das montagens experimentais utilizadas, bem
como um breve comentario sobre cada técnica utilizada: absorcéo Optica, fotoluminescéncia e
tempo de vida. Serdo apresentados 0s aspectos tedricos de cada técnica e as caracteristicas dos

equipamentos utilizados nas montagens experimentais.
7.1 Técnica de absorcéo optica (AO)

A absorcdo Optica indica a quantidade de radiacdo eletromagnética que foi absorvida
pelo material. Utiliza-se a lei de Lambert-Beer, descrita na se¢do 5.1, para a determinacao do
coeficiente de absorcdo (a), grandeza relacionada com a quantidade de radiacdo
eletromagnética absorvida pelo material e com a taxa de transicdo. Essa absorcdo sO ira
ocorrer quando a energia da radiacdo incidente (hv) coincidir com a diferenga de energia entre
0s estados com transicdo permitida (E»-Ei), conforme esquematizado na Figura 7-1. A
equacdo (5.6) relaciona o coeficiente de absorcdo com as intensidades da radiagédo
eletromagnética incidente e transmitida, como definida na Figura 5-1.

Antes Depois Antes Depois
E? ; E2
hv = E,-E; hv # E»-E4 hv # E>-E;
N\\N > JAVAVAVA 2 TAVAVAVA 2
—e _ —e . ©

Figura 7-1: Esquema de niveis de energia na absorcéo.
Ha no mercado inimeras marcas e modelos de espectrémetros destinados a medidas

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

transmitancia e absorbancia na regido entre 0 UV e o NIR do espectro eletromagnético.
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Abaixo estdo algumas consideracdes sobre cada elemento constituinte de um

espectrdometro ou montagem para medidas de absorbancia e transmitancia.

I. A fonte de radiacdo consiste de uma lampada que ira emitir radiacdo eletromagnética
na regido em que se quer estudar o material. A intensidade e estabilidade da fonte
estdo diretamente relacionadas com a qualidade das medidas obtidas.

Il. O elemento dispersor pode ser um prisma, uma rede de difracdo, uma sequéncia de
filtros ou um interferdmetro (muito utilizado em sistemas destinados ao IR). A rede de
difracéo é o elemento dispersor que apresenta maior eficiéncia e versatilidade nos dias
atuais, principalmente na faixa UV-Vis.

1. Os sistemas de deteccdo sdo utilizados para registrar a intensidade da radiacéo
eletromagnética. Esses sistemas sdo constituidos de materiais que possuem alguma
propriedade (condutividade, resistividade, etc.) dependente com a intensidade da
radiacdo eletromagnética incidente. Na regido UV-Vis, as fotomultiplicadoras (PM) e
cameras CCD sdo as mais eficientes, podendo ser utilizados também fotodiodos de
silicio ou LDR. No IR sdo usados fotodiodos de InGaAs, Si, Ge e PbS, dependendo da
faixa de interesse. Uma melhor eficiéncia é obtida com detectores resfriados, para
reduzir o ruido proveniente da agitacdo térmica.

A Figura 7-2 mostra um desenho esquematico de um espectrdmetro. Pelo esquema
observa-se que um feixe de radiacdo eletromagnética é direcionado ao elemento dispersor
(representado por um prisma). Apé6s passar por uma fenda de entrada, a radiacdo
eletromagnética e separada em varios comprimentos de onda e passa pela fenda de saida; a

selecdo de cada comprimento de onda depende do angulo formado entre o feixe incidente e o

Fenda saida
Monocromador

Detector

Elemento dispersor Amostra

‘\

Fenda entrada ‘\\\ /
\\

Fonte de luz

Figura 7-2: Esquema de um espectrémetro.
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elemento. E denominado monocromador o sistema formado pelas fendas, elemento dispersor
e outros espelhos e/ou lentes utilizadas para direcionar e colimar o feixe. A luz com
comprimento de onda determinado pelo monocromador passa pela amostra e atinge o
detector.

A medida de absorbancia e de transmitancia consiste no registro dos valores da
intensidade da radiacdo eletromagnética em funcdo do comprimento de onda, quando essa néo
atravessa a amostra (lp) e quando atravessa a amostra (l), utilizando-se a equacdo (5.1) para
calcular a transmitancia e a equacdo (5.7) para calcular a absorbéncia. A maioria dos
espectrometros comerciais apresenta diretamente o valor da transmitancia e absorbancia. A
forma de medicao de I e | pode se dar através de um sistema que divide o feixe ao sair do
monocromador, de modo que um feixe va direto ao detector e 0 outro passe pela amostra
antes de chegar ao detector. Nesse caso a medida é feita de forma simultdnea em cada
comprimento de onda. Outro modo de medicdo consiste em medir-se inicialmente o valor de
lo para toda a faixa de interesse e, posteriormente, mede-se o valor de | para a mesma faixa,
com a colocacdo da amostra na frente do feixe.

A absorcdo dptica é a técnica utilizada para comprovar a incorporagao dos ions de
terras-raras na forma trivalente & matriz vitrea. E também utilizada para medir as bandas de
absorcdo associadas as nanoparticulas metalicas e semicondutoras. Nas subsecdes seguintes
serdo apresentados os equipamentos utilizados nas medigdes e as caracteristicas utilizadas em

cada conjunto de amostras.

7.1.1 Medic0es de absorcao do conjunto SNAB+Nd+CdS

As medicbes foram feitas pela equipe do LNMIS utilizando-se do espectrometro
Shimadzu UV-3600, Figura 7-3. Esse espectrometro possibilita medicdes na regido do
espectro eletromagnético do UV ao NIR, correspondendo a faixa de 185 nm a 3300 nm. Para
isso, ele é equipado com uma lampada de deutério para a regido UV e uma lampada de
halogénio de 50 W para a regido Vis-NIR. Ha trés detectores, sendo um detector PM
(fotomultiplicadora) para as regides ultravioleta e visivel (faixa entre 185 nm a 1000 nm), um
fotodiodo de InGaAs (faixa entre 700 nm a 1800 nm) e um fotocondutivo resfriado de PbS
(faixa entre 1600 nm a 3300 nm) para a regido do infravermelho proximo. O detector InGaAs
opera na regido onde a PM e o PbS ndo apresentam boa sensibilidade, assegurando-se dessa
forma a alta sensibilidade (valor maximo de absorbancia de 6) sobre toda faixa analitica de

comprimento de onda. Ha ruido méximo de 0,0008 no valor da absorbancia em 900 nm.
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O espectrometro Shimadzu UV-3600 possui um sistema optico de alto desempenho
composto por duplo monocromador, cada um contendo duas redes para varrer toda a faixa, o
gue possibilita uma alta resolucdo nos espectros (resolucdo maxima de 0,1 nm) com feixe
duplo. A precisdo para o comprimento de onda para a regido UV-Vis é de £0,2 nm e para a
regido NIR é de +0,8 nm. A precisdo para o valor da absorbancia é de +0,003, em toda a faixa.
Todo o controle do espectrémetro, aquisicdo e armazenamento de dados € feito pelo software

UVProbe fornecido junto com o espectrometro.

Figura 7-3: Espectrometro Shimadzu UV-3600.

7.1.2 Medic0es de absorcéo do conjunto SLAS+Er+Ag

As medigdes de absorcdo do conjunto SLAS dopada com Er e Ag foram realizadas no
departamento de Fisica da Universidade Federal de Juiz de Fora em um espectrémetro
Shimadzu UV-1800, Figura 7-4. Esse espectrometro possui resolucdo espectral de 1 nm,
podendo ser usado como um instrumento autbnomo ou controlado por computador. Possibilita
medidas na regido do espectro eletromagnético do UV ao NIR, correspondendo a faixa de 190
nm a 1100 nm. Estéa equipado com uma lampada de deutério para a regido UV e uma lampada
de halogénio 20 W para a regido Vis-NIR, o operador seleciona o comprimento de onda no
qual a lampada sera trocada entre 295 nm e 264 nm. O detector € um fotodiodo de silicio e
possibilita medidas de absorbancia com valor maximo de 4, o ruido maximo no valor da
absorbancia é de 0,0005 em 700 nm, e a precisdao no valor da absorbancia é de +0,006. O
monocromador € simples, do tipo Czerny-Turner com rede de difragdo holografica com
precisdo em 0,3 nm e feixe duplo. Todo o controle do espectrébmetro, aquisicdo e
armazenamento de dados pode ser feito pelo software UVProbe, fornecido junto com o
espectrometro, ou diretamente no painel frontal do espectrometro. O painel frontal possui
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ainda uma tela para visualizagdo dos menus e espectros e entrada USB® para a gravacdo dos

dados em pente de memodria.

Figura 7-4: Espectrometro Shimadzu UV-1800.

7.2 Técnica de fotoluminescéncia (FL.)

A técnica de luminescéncia tem como objetivo o estudo das emissdes de fotons pelas

amostras quando estas relaxam, passando de um nivel de maior energia para um de menor

energia de forma radiativa. Denomina-se fotoluminescéncia (FL) a técnica que utiliza a

absorcdo de radiacdo eletromagnética (fotons) para excitar o material a ser estudado. Na

Figura 7-5 é apresentado um desenho esquematico de niveis de energia para a técnica de

fotoluminescéncia. A excitacdo, proveniente de um laser ou ldmpada, faz com que os elétrons

da amostra, pela absorcdo de energia, sejam levados a um nivel de energia mais alto. Os

elétrons excitados tendem a voltar para o estado de minima energia (estado fundamental),

através de emissdes de radiagdo eletromagnética ou por transicdo ndo radiativa (TRN).

A
TNR

Excitacdo

Emissdes

A 4

TNR

Figura 7-5: Processos na fotoluminescéncia.

* Sigla para barramento universal serial (do inglés Universal Serial Bus).

Energia
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Analisando-se a luz emitida pela amostra, é possivel a obtencéo de informacdes sobre
os estados existentes no material e suas interacbes. A técnica de fotoluminescéncia €
largamente utilizada para analise de materiais devido a capacidade em detectar pequenas
parcelas de constituintes e dar informacGes sobre os niveis excitados do material e suas
interacGes. Em materiais semicondutores, ela é empregada no estudo de contaminantes na
composicdo e de imperfeicdes e rugosidades na estrutura. Neste trabalho, a técnica de
fotoluminescéncia sera empregada no estudo dos ions terras-raras, identificando as emissdes
caracteristicas de interesse, no estudo das nanoparticulas semicondutoras e metélicas e na
interacdo entre nanoparticulas e ions terras-raras.

Existem inimeros equipamentos comerciais para medidas de fotoluminescéncia. Neste
trabalho foi feita a opcdo de se utilizar uma montagem propria para a fotoluminescéncia, por
apresentar melhor flexibilidade de uso. A montagem de fotoluminescéncia do Grupo de
Espectroscopia de Materiais da Universidade Federal de Juiz de Fora ja vem sendo
desenvolvida e utilizada ha varios anos [61, 62, 63]. Nesse periodo, diversas mudancas e
melhorias ocorreram até a obtencdo da configuracdo atual, apresentada pela primeira vez
neste trabalho. Na Figura 7-6, é apresentado o desenho esquematico da montagem

experimental da técnica de fotoluminescéncia.

He-Cd 325 nm |—-\E1

8,'? 532 nm -

3 808 nm | 15
980 nm N S
| ! S
| [ o
' €& Chopper S
A g
Ll <> L2 L3 3

Amostra O O O
\ / Detector
Emissao

Figura 7-6: Montagem de fotoluminescéncia.
A excitacdo é feita por lasers que podem ser alterados facilmente pelo deslizamento

do espelho “E1” pelo trilho de apoio; ha quatro opges:

i.  Laser de gas He-Cd que emite em 325 nm, com poténcia de saida de 30 m W;
ii.  Laser semicondutor que emite em 532 nm, com poténcia de saida de 1 W;
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iii.  Laser semicondutor que emite em 808 nm, com poténcia de saida de 1,3 W;
iv.  Laser semicondutor que emite em 980 nm, com poténcia de saida de 300 mW.

O laser descrito em ii pode ser modulado com um gerador de frequéncia, com sinal
TTL* para operar no modo pulsado com frequéncia maxima de pulso de 25 kHz; na
montagem utiliza-se o gerador de fun¢Ges modelo MFG-4201A da Minipa. Os demais lasers
sdo continuos, para medidas que requerem excitacdo modulada faz-se o uso do chopper optico
da Bentham modelo 218.

Um conjunto de lentes, posicionadas em sistemas que permitem movimentos
micrométricos nas trés direcdes perpendiculares, foca o laser sobre a amostra (L1 com foco de
60 mm) e direciona a emissao para 0 monocromador (L2 com foco de 30 mm e L3 com foco
de 100 mm). As primeiras montagens do grupo possuiam apenas uma lente para direcionar a
emissdo para 0 monocromador, e a adicdo de outra lente resultou em um aumento de sinal de
aproximadamente 90%. A posicdo perpendicular da amostra em relacéo ao feixe laser reduz a
incidéncia do laser no monocromador, sendo a melhor opcdo para amostras transparentes
(caso deste trabalho). A amostra é posicionada de modo que o feixe laser fique a uma
distancia de aproximadamente 1 mm da borda da amostra. O posicionamento correto da
amostra é vital para a comparacdo entre intensidades de fotoluminescéncia. Para amostras
opacas, pode-se mudar facilmente a posicdo da amostra de forma a obter uma incidéncia
obliqua do feixe laser com a superficie da amostra.

Utiliza-se um monocromador para dispersar a emissdo de forma a ter a relagdo de
intensidade da emissdo para cada comprimento de onda e, assim, determinar entre quais niveis
ocorreu a transicao correspondente. O monocromador da montagem é um Digikron DK-480
da Spectral Products. A Figura 7-7 apresenta o desenho esquematico do monocromador. Ele é
do tipo Czerny-Turner, possui uma distancia focal de 480 mm, fenda de entrada e saida
ajustavel com valores entre 10 #m a 3000 pm. Esté equipado com trés redes de difracdo, com
tamanho de 68 mm x 68 mm, que possibilitam o estudo de uma regido do espectro
eletromagnético entre 180 nm e 3000 nm. As especificacdes das redes de difracao sdo:

i.  G1: 600 linhas/mm, Blaze 500 nm com R=80%, regido de atuacdo entre 350
nm e 1300 nm com R>30%, resolu¢do maxima de 0,1 nm;
ii.  G2: 600 linhas/mm, Blaze 1600 nm com R=95%, regido de atuacdo entre 950

nm e 3000 nm com R>30%, resolu¢cdo maxima de 0,1 nm;

* Transistor-Transistor Logic, consiste de uma onda quadrada com maximo de 5V e minimos de 0V.
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iii.  G3: 2400 linhas/mm, Blaze 240 nm com R=70%, regido de atuacdo entre 180

nm e 680 nm com R>30%, resolucdo maxima de 0,02 nm.

Figura 7-7: Desenho esquematico do monocromador DK-480.
O posicionamento e alinhamento das redes de difracdo foram realizados com o auxilio

do laser de He-Cd e um laser de He-Ne, maximizando-se o0 sinal com pequenos ajustes na
posicao das redes para as trés ordens de difracao de cada laser.

A deteccdo da radiacdo eletromagnética dispersa pelo monocromador é feita na regido
entre 185 nm e 930 nm pela fotomultiplicadora (PM) de GaAs (estendido) da Spectral
Products, tipo R636-10, e na regido entre 900 nm e 1700 nm utiliza-se o fotodiodo de InGaAs
da Electro-Optical Systems, modelo IGA-030-H. Nas medidas com o IGA-030-H utiliza-se a
excitacdo modulada para amplificar o sinal do detector com o amplificador tipo lock-in da
Stanford Research Systems modelo SR530. Depois de amplificado, o sinal é convertido de
analogico para digital pelo sistema “AD111 Photomultiplier Amplifier” da Spectral Products
e enviado ao microcomputador utilizando-se o software “Spectra AD111-A.vi” que
acompanha o sistema conversor. Nas medidas com a PM, a excitacdo deve ser continua; o
sinal ndo precisa passar por amplificadores, sendo diretamente convertido e enviado ao
microcomputador de forma idéntica a descrita anteriormente. O sistema AD111 é responsavel
também pela alimentacdo em alta voltagem da PM, com valores até 1000 V.

O software “Spectra AD111-A.vi” controla todo 0 processo de aquisi¢do de dados,
movendo a rede de difracdo do monocromador e registrando as intensidade indicadas pelos
detectores. Pelo software também € possivel definir caracteristicas do monocromador, como:
espessura das fendas, qual rede de difracdo sera utilizada, qual regido do espectro sera
analisada, qual o intervalo entre cada registro da intensidade (passo) e, no caso da PM, o valor
da alta voltagem aplicada e da constante RC. A constante RC da fotomultiplicadora possui
valores entre 10 ms e 1 us, sendo que quanto maior o valor melhor a relagdo sinal ruido,

mantendo sempre no valor maximo de 10 ms.
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Nas subsecOes seguintes serdo apresentadas as caracteristicas utilizadas para a
obtencédo de cada espectro de emissdo dos conjuntos de amostras. Realizou-se trés medicGes
para cada uma das amostras, seguindo uma ordem aleatoria para as medicGes. As amostras
foram posicionadas de modo a obter uma distancia entre o feixe e a borda da amostra de

aproximadamente 1 mm.

7.2.1 Fotoluminescéncia conjunto SNAB+Nd+CdS

Para espectros na regido NIR entre 850 nm e 1500 nm utilizou-se como excitagdo o
laser semicondutor emitindo em 532 nm/1 W modulado em 200 Hz pelo gerador de funcoes,
detector IGA-030-H, sensibilidade do lock-in em 500 mV, fendas do monocromador em 500
um, rede G2, passo de 1 nm.

Para os espectros na regido Vis entre 350 nm e 900 nm utilizou-se o laser de He-Cd,
emissdo em 325 nm com poténcia de 30 mW, para a excitagdo; como detector a
fotomultiplicadora (PM) com alta voltagem de 987 V, fendas do monocromador em 1000 zm,

rede G1, passo de 1 nm.

7.2.2 Fotoluminescéncia conjunto SLAS+Er+Ag

Para os espectros na regido Vis entre 350 nm e 900 nm utilizou-se o laser de He-Cd,
emissdo em 325 nm com poténcia de 30 mW, para a excitagdo; como detector a
fotomultiplicadora (PM) com alta voltagem em 987 V, fendas do monocromador em 1000 zm,
rede G1, passo de 1 nm.

Para espectros na regido NIR entre 1400 nm e 1700 nm utilizou-se o detector IGA-
030-H, rede G2, passo de 1 nm. Para a excitacdo utilizou-se dois lasers: o semicondutor
emitindo em 808 nm/1,3 W modulado pelo chopper em 100 Hz, sensibilidade do lock-in em
100 mV, fendas do monocromador em 750 um; o laser de He-Cd emitindo em 325 nm com
poténcia de 30 mW modulado pelo chopper em 100 Hz, sensibilidade do lock-in em 200 uV, e

fendas do monocromador em 1000 wm.
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7.3 Técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT)

A técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo (FLRT) tem como objetivo medir

0 tempo de vida experimental do estado excitado J’ (T]e,xp) por meio de uma transicdo

radiativa. A equacdo (5.63) relaciona a populacdo de um estado excitado com o passar do
tempo, considerando-se a relaxagdo unicamente por transicdo radiativa, dando origem ao

tempo de vida calculado (rjc,a’) expresso pela equacdo (5.64). Devido a processos nao

radiativos, como visto na secdo 5.5, o tempo de vida experimental medido por FLRT é
reduzido em comparacao ao calculado, como expresso pela equagéo (5.65).

A intensidade de fotoluminescéncia de uma transicdo € proporcional ao nimero de
fotons que sdo emitidos nessa transi¢do. O foton é emitido quando um elétron passa de um
estado excitado J’ para um estado de menor energia de forma radiativa, como visto na se¢ao
7.3. Considerando-se os argumentos citados acima e a equacao (5.63), obtém-se a expressao
para a intensidade de fotoluminescéncia de uma transicdo em fungéo do tempo como sendo:

IPL(t) = IEL exp(—Wirt), (7.1)
na qual I5% é a intensidade de fotoluminescéncia no instante em que a excitagdo €é
interrompida (t=0) e Wt é a taxa de transicdo total (taxa radiativa mais taxa ndo-radiativa)
dada pela expresséo (5.65), reescrita na forma

1 1
Wr = exp — _cal + VVJIYR . (7.2)

cal

T], Tjr

A técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo consiste na excitagdo de um
namero N de elétrons e, ap6s a excitacdo ser interrompida, em registrar a variacdo da
intensidade da fotoluminescéncia com o passar do tempo. O tempo gasto para a intensidade de
FL cair por um fator e € o tempo de vida experimental do estado excitado que da origem a
transicéo (r]e,xp).

A montagem utilizada para a técnica de FLRT é a mesma utilizada para a técnica de
FL (seja Figura 7-6). No entanto, ha diferenca na metodologia da medicdo. Nas medi¢Ges em
que se utiliza a técnica de FL, varia-se a posic¢ao da rede de difracdo continuamente em uma
faixa espectral para que a intensidade que chega até o detector mude em funcdo do
comprimento de onda de emissao e, assim, obtém-se o espectro de emissdo. Para a técnica de
FLRT, o interesse é apenas em uma transicdo; por essa razdo fixa-se a rede de difracdo na
posicdo de maxima intensidade de FL da transicdo de interesse. Outra diferenca é que na

técnica de FLRT o tempo de resposta do sistema € crucial para a medida de tempo de vida,
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sendo que o tempo de resposta do sistema deve ser muito menor que o tempo de vida que se

quer medir.
Para medidas de tempo de vida utilizando-se a técnica de FLRT, a excitacdo deve ser

sempre modulada, para ocorrer a excitacao e, posteriormente, o decaimento espontaneo, como

indicado de forma esquematica na Figura 7-8.

— FL
— Laser

Intensidade

Tempo
Figura 7-8: Gréafico esquematico do sinal de FL e modulagédo do laser de excitacao.

O laser semicondutor com emissdo em 532 nm é modulado pelo gerador de fungdes da
Minipa modelo MFG-420. Para os demais lasers utiliza-se o chopper da Bentham modelo 218
para a modulagdo. O tempo gasto para a intensidade do laser ser totalmente interrompida é
um fator fundamental para o tempo de resposta da técnica. O feixe laser possui uma dimensao
e a pa do chopper demora um tempo para bloquea-lo completamente. Para reduzir esse tempo,
usa-se um sistema com lentes L.1 e L.2 (foco de 60 mm) equidistantes do chopper, de acordo
com o mostrado de forma esquematica na Figura 7-9: o laser € focado sobre a pa e retorna a

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

Chopper L2
— +— EMisséo
0
U
L1
Amostra

Figura 7-9: Esquema de lentes utilizadas no chopper para medicdes de FLRT.
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Os detectores também representam papel fundamental no tempo de resposta do
sistema, e utiliza-se nessa técnica o detector IGA-010-H da Electro-Optical Systems para
medic¢des na regido de 850 nm a 1700 nm. Esse detector difere do IGA-030-H, utilizado na
técnica de FL, por apresentar tempo de resposta menor (tempo de resposta do IGA-010 é de
(74,1+0,2)us, enquanto o IGA-030-H possui tempo de resposta de (534+3) us). Em
contrapartida, a sensibilidade do detector do IGA-010-H é menor do que a do IGA-030-H (a
intensidade apresentada pelo IGA-010-H é menor na ordem 10%). Para medicdes na regi&o
entre 195 nm e 900 nm, utiliza-se a mesma fotomultiplicadora da técnica de FL. A diferenca
consiste no valor utilizado para a constante RC. Para medic¢@es na técnica de FL, utiliza-se o
RC no valor méaximo 10 ms, o que melhora a relacdo sinal ruido do sinal. Para medicGes na
técnica de FLRT, utiliza-se o valor de RC no minimo 2 s, 0 que reduz o tempo de resposta
que é o préprio valor de RC.

A determinacdo do tempo de resposta dos detectores foi realizada através do
direcionamento direto do feixe laser ao monocromador, incidindo sobre o detector de forma
modulada, e dai determinando-se o tempo que a intensidade levou para se reduzir por um
fator e. A modulacdo feita com o gerador de funcdes ou pelo chopper nédo afetou de forma
significativa o tempo de resposta.

Amplificadores do tipo lock-in, como o utilizado na técnica de FL, apesar de
amplificarem o sinal de forma eficiente e eliminarem ruidos, ndo podem ser utilizados na
técnica de FLRT por serem demasiadamente lentos. E utilizado para amplificar o sinal o
amplificador modelo SR445A da Stanford Research Systems. Esse amplificador possui cinco
canais para amplificagdo com voltagem maxima de entrada em cada canal de 200 mV, sendo
possivel a amplificacdo de sinais de até 350 MHz. Contudo, esse amplificador ndo filtra os
ruidos e geralmente a relagdo sinal ruido torna-se pior. A aquisicdo dos dados é feita pelo
osciloscopio da Minipa, modelo MO-2300, conectado ao computador por porta USB. O
fabricante disponibiliza juntamente com o osciloscépio o software “SoftView 2.0”, que
controla as func¢des do osciloscopio a partir do computador e grava os dados para posterior
analise.

N&o é necessario se utilizar a curva toda como descrita na Figura 7-8 para analisar o
decaimento do sinal de FL. O valor do tempo de vida é obtido a partir apenas do sinal de
decaimento, como mostrado na Figura 7-10. Ap6s a aquisicdo dos dados, seleciona-se a
regido de interesse, desloca-se o eixo temporal e a intensidade minima para a posicao inicial
coincidir com o zero e normaliza-se a intensidade pelo valor maximo, obtendo-se assim uma

curva de decaimento entre 0 e 1. Para comprovar que o decaimento é do tipo exponencial, é
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utilizado um grafico com escala logaritmica para a intensidade normalizada (grafico menor da
Figura 7-10). Sendo exponencial a forma de decaimento, é possivel ajustar uma equacdo do

exp

tipo (7.1) para a obtencgéo do valor do tempo de vida experimental T,/ parao estado excitado

de origem da transi¢ao observada.
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Figura 7-10: Dados tipicos utilizados para obter o tempo de vida.

Para a determinacdo do erro nas medi¢des de tempo de vida, sdo realizadas trés
medicOes para cada amostra, tomando-se pontos diferentes na amostra e realizando-se sorteio
para garantir uma ordem aleatoria das medicdes. O valor do tempo de vida considerado é o
valor médio dos tempos obtidos para cada medicdo, com o desvio padrdo entre valores
correspondendo a incerteza da medida. Na maioria das vezes o desvio do ajuste € muito
menor que o desvio padrdo; no caso em que o desvio do ajuste é compardvel ao desvio
padrdo, soma-se o valor maximo do desvio do ajuste ao valor do desvio padrdo para a
obtencdo da incerteza da medida.

Abaixo serdo apresentados os detalhes da configuragdo da técnica de

fotoluminescéncia resolvida no tempo para cada uma das medicdes realizadas.
7.3.1 Tempo de vida do conjunto SNAB+Nd+CdS
O nivel de energia de interesse do fon Nd** neste trabalho é 0 “Fs. Esse nivel

apresenta quatro possibilidades de decaimento, mas, com a montagem utilizada neste

trabalho, é possivel a observacdo de apenas trés. A transicdo mais intensa é a *Fs,— 111/, em
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1061 nm. Utilizaram-se a rede G1 do monocromador fixa em 1061 nm e fedas com 2000 zm.
O detector utilizado foi 0 IGA-010-H; para a excitagéo, utilizou-se o laser semicondutor com
emissdo em 532 nm e poténcia de 1 W, modulado com o gerador de fungbes com frequéncia
de 10 Hz. Realizou-se a aquisi¢do dos dados com o osciloscopio, sendo efetuadas 128 médias
pelo osciloscopio para cada medida. Para cada amostra foram realizadas trés medi¢des em

ordem aleatoria.

7.3.2 Tempo de vida do conjunto SLAS+Er+Ag

O nivel de energia de interesse neste trabalho para o Er** é o *l13, que possui apenas
uma transicdo para relaxar, *lizp—*lis», em 1538 nm. Foi utilizada a rede G2 do
monocromador fixa em 1538 nm, as fendas com 2000 zm. Realizou-se a excitacdo com o
laser semicondutor emitindo em 808 nm, com poténcia de 1,3 W, sendo a modulacéo foi feita
com o chopper a 40 Hz, de acordo com o esquema de lentes apresentado na Figura 7-9. Foi
realizada a aquisicdo dos dados com o osciloscopio e foram efetuadas 128 médias pelo
osciloscopio para cada medida. Para cada amostra foram realizadas trés medi¢Ges em ordem

aleatéria.
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Capitulo 8 — Resultados e discussdes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados experimentais obtidos para os dois
conjuntos de amostras descritos no Capitulo 6, através das técnicas discutidas no Capitulo 7.
As discussdes e analises sdo feitas com base nos aspectos tedricos discutidos no Capitulo 5.

Inicialmente serd apresentado os resultados para o0 conjunto de amostras
SNAB+Nd+CdS. Os resultados de absorc&o éptica demonstram a presenca dos fons Nd** por
meio das transigcBes caracteristicas desse ion. Nas amostras contendo CdS sdo observadas
bandas de absorcdo caracteristicas das nanoparticulas de CdS que mudam a posi¢cdo com 0
tratamento térmico, caracterizando o crescimento das nanoparticulas. Com os espectros de
fotoluminescéncia na regido infravermelha é possivel observar as transi¢cGes caracteristicas
dos fons de Nd**. A fotoluminescéncia no visivel revela a transferéncia de energia radiativa
entre as nanoparticulas de CdS e os fons de Nd*". Com os resultados do tempo de vida
experimental obtido pela técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo para o estado “Fs,
do Nd** juntamente com os valores calculados usando os parametros de Judd-Ofelt é possivel
determinar a eficiéncia quantica e suas variacdes com a concentracio de Nd** e nanoparticulas
de CdS.

Para o conjunto SLAS+Er+Ag as medidas de absorcao optica demonstram a presenca
dos fons Er*" e de nanoparticulas de prata, além de serem utilizados para o calculo dos
parametros de Judd-Ofelt. Medidas de microscopia eletronica foram realizadas a fim de
confirmar a presenca das nanoparticulas de prata. Os espectros de fotoluminescéncia na regido
infravermelha revelam um aumento da intensidade de emissao da transicéo entorno de 1,5 xm
para os fons de Er** na presenca de nanoparticulas de prata. Esse aumento da
fotoluminescéncia é confirmado com o resultado da eficiéncia quantica que aumenta com a
presenca de nanoparticulas de prata. A eficiéncia quéntica € obtida utilizando-se os valores de
tempo de vida radiativo calculado com os parametros de Judd-Ofelt e com os tempos de vida
experimental medidos pela técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo para o estado

4|13/2 do Er3+.
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8.1 Amostras SNAB dopadas com Nd** e nanoparticulas de CdS

Nesta secdo serdo apresentados os resultados experimentais para o conjunto de
amostras descrito na secdo 6.1. Um dos resultados obtidos dessas amostras foi a transferéncia
de energia das nanoparticulas de CdS para os fons de Nd** no sistema vitreo SNAB. Esse
trabalho foi publicado com o titulo “Energy transfer between CdS nanocrystals and
neodymium ions embedded in vitreous substrates” na revista “Optics Letters” em abril de

2010. A referéncia completa se encontra na secao I-b e [64].
8.1.1 Absorbancia SNAB+Nd+CdS

A primeira caracteristica analisada foi a absorbancia. Realizaram-se as medi¢Ges como
descrito na secéo 7.1.1 e o valor do coeficiente de absorcéo (o)) foi obtido usando-se a equagao
(5.6). A Figura 8-1 apresenta o grafico do coeficiente de absor¢do para a matriz SNAB em
preto e a matriz dopada com 5% em peso de Nd,O3; em vermelho. A matriz apresenta-se
transparente, exceto para a regido com comprimento de onda menor que 350 nm, na qual
comeca a banda de conducfo do vidro. Quando a matriz SNAB esta dopada com Nd**,
podem-se observar as transicdes entre o nivel fundamental e os niveis excitados

caracteristicos do ion, como mostrado anteriormente na Figura 3-4.
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Figura 8-1: Coeficiente de absor¢io (o) da matriz SNAB pura e dopada com 5% em
peso de Nd,Os.
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Na Figura 8-2 sdo apresentados os espectros do coeficiente de absorcdo (em que as
notacbes das transicdes foram suprimidas para melhor visualizacdo) para algumas
concentracfes de Nd,O3; na matriz SNAB. Pode-se observar a dependéncia do coeficiente de
absorcdo com a concentracdo de Nd,Os. Ele cresce de forma linear com a concentragdo, como
previsto pela equacdo (5.8). A constante de proporcionalidade é a secdo de choque de
absorcdo (o). No grafico menor da Figura 8-2 é explicitada essa dependéncia para os valores
do pico de trés transicdes *lop—Gr2+°Kuziz (Abs529), *lop—"Gs/o (ADS585), *le—"Fs2+*Her
(Abs805).
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Figura 8-2: Variacdo da absorbancia com a concentracédo de Nd,Os.

Na Figura 8-3 sdo apresentados os espectros de absorbancia para as amostras SNAB
dopadas com 2% em peso de CdS e Nd,O3; e com tempos de tratamento térmico a 560 °C
diferentes. Notam-se duas bandas de absor¢do associadas a adicdo de CdS. Uma nao é
alterada com o tratamento térmico em torno de 480 nm (2,58 eV), sendo referente a energia
do gap do CdS bulk [59]. A outra banda de absorcdo, referente as nanoparticulas de CdS,
sofre um deslocamento para o vermelho (redshift), comprovando-se o crescimento das
nanoparticulas com o tratamento térmico. O tamanho das nanoparticulas de CdS foi estimado
com base no modelo da massa efetiva [65] utilizando-se a equagdo (5.79) e medidos com a
técnica de AFM no LNMIS e os valores obtidos estdo dispostos na Tabela 8-1 [59]. As
bandas de absorcéo do fon Nd** n&o apresentam mudancas na forma ou intensidade com o
tratamento térmico. Desse fato & possivel concluir que os ions ndo estdo inseridos nas

nanoparticulas. As nanoparticulas possuem estrutura cristalina, e o ion inserido em um campo
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cristalino apresentaria niveis mais estreitos com o desdobramento dos niveis Stark devido ao

campo cristalino.
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Figura 8-3: Espectro de absorbancia SNAB+2CdS+2Nd,0; (% em peso) com diversos
tempo de tratamento térmico a 560°C.

Tabela 8-1: Raio médio das nanoparticulas de CdS.

Tempode | ooco cdio
tratamento [nm]
térmico [h]

2 2.05

4 214

6 2.20

8 2.24

10 2,28

A utilizacdo de tratamento térmico para a nucleacgdo e crescimento de nanoparticulas

em sistemas vitreos é bem conhecida e mostrou-se eficiente na obtencdo de particulas com

raios suficientemente pequenos para que efeitos de quantizacdo sejam observados.

8.1.2 Fotoluminescéncia SNAB+Nd+CdS

Realizaram-se as medicdes de fotoluminescéncia como descrito na secdo 7.2.1. As

emissdes na regido NIR do espectro eletromagnético dos fons de Nd** sdo bem conhecidas e
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apresentam importantes aplicacdes tecnoldgicas, ja descritas na se¢do 3.3. Todos 0s espectros
apresentados consistem na media das trés medicOes feitas. A Figura 8-4 apresenta 0s
espectros de fotoluminescéncia para as amostras SNAB dopadas com diversas concentracdes

de Nd,O3; com excitagdo em 532nm.
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Figura 8-4: Espectro de fotoluminescéncia vidro SNAB dopado com diferentes
concentracdes de Nd,Os.

A matriz ndo apresenta nenhuma emissédo, como era esperado; ocorre uma pequena
estrutura estreita no espectro da matriz com pico em 1064 nm, que corresponde ao
espalhamento do laser. O comprimento de onda da radiacdo eletromagnética na saida do
monocromador €é determinado pelo angulo de incidéncia do feixe de radiacdo com a rede de
difracdo. Para cada angulo de incidéncia passara pela fenda de saida do monocromador um
comprimento de onda caracteristico e seus multiplos. Cada mdaltiplo é denominado como
sendo uma ordem de difracdo, a cada ordem de difracdo a intensidade torna-se mais fraca.
Dessa forma o laser utilizado para a excitacdo (532 nm) ira ser refletido para os angulos de
incidéncia correspondente aos comprimentos de onda 532 nm (primeira ordem), 1064 nm
(segunda ordem), 1596 nm (terceira ordem) e assim sucessivamente. As emissdes referentes
ao fon Nd** apresentam-se como reportado na literatura, com a transicdo de maior intensidade
sendo a *Fa,—"*l11/, com pico em 1061 nm, seguido pela *Fs;;— 111/, com pico em 1330 nm e

pela *F3,—*lg;, com pico em 885 nm.
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A intensidade da FL varia de acordo com a concentracdo de Nd**, como pode ser visto
de forma mais explicita na Figura 8-5. O valor apresentado para a area refere-se a média das
integrais de cada transicdo para cada uma das trés medidas de FL feitas, as barras de erro

referem-se ao desvio padréo dos trés valores encontrados para a area.
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Figura 8-5: Area sob o espectro de FL do Nd** variando a concentragéo.
Na exposicdo da teoria para as transicOes radiativas, foi definida a razdo de

ramificacdo, como descrita na equacdo (5.67). A transicdo “Fsp—"lisp (= 2,8 um) ndo foi
observada devido a limitacGes do equipamento, os detectores disponiveis sdo sensiveis apenas
para comprimentos de onda menores de 1700 nm. Desconsiderando-se essa transicdo é
possivel calcular uma razdo de ramificagdo com os dados experimentais para as transicdes
observadas com a variacao da concentracdo de Nd,Os, Figura 8-6. A razéo de ramificacao diz
qual a proporcao de intensidade de emissdo para cada uma das transicdes de um mesmo nivel
excitado para 0s niveis de menor energia.

Os valores foram obtidos pelo calculo da integral do espectro de FL de cada uma das
transicoes (*Fa—"lgr: entre 850 nm e 980 nm, pico em 885 nm; *Fa,—*l11/2: entre 1010 nm e
1170 nm, pico em 1061 nm; “Fz,—"l13,: entre 1270 nm e 1460 nm, pico em 1330 nm) para
cada medida e, posteriormente, pela sua divisdo pelo valor da area total. As barras de erros
resultam do desvio padréo das trés medidas e da propagacao de erro dos calculos. A razdo de
ramificacdo obtida com os dados experimentais ndo apresenta variacdo significativa com a

concentracéo de neodimio, com a transicdo “Fs,—*l112 correspondendo a ~ 67% da emisséo,
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Figura 8-6: Raz&o de ramificacdo obtida com os dados experimentais da FL para
o nivel *Fs, do Nd*".

a transicdo *Fszp—'lizp correspondendo a =~ 21% da emissdo e a transicdo “Fap—’lop
correspondendo a =~ 12%.

Na Figura 8-7 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia das amostras SNAB
dopadas com 2% de Nd,O3; com tratamento térmico a 560 °C por 2, 4, 6, 8 e 10 horas.
Observa-se que o tratamento térmico nio alterou a forma das emissées do Nd**. Na legenda,
“Nd00” refere-se a amostra sem o tratamento térmico, e os demais termos referem-se aos
respectivos tempos de tratamento térmico. As intensidades de FL oscilam com a variagdo do
tempo de tratamento térmico, a relagdo da intensidade com o tempo de tratamento térmico
fica mais clara no gréfico da &rea sob a curva de FL mostrado na Figura 8-9.

Na Figura 8-8 sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia das amostras SNAB
dopadas com 2% de CdS e 2% de Nd,O3 com tratamento térmico a 560 °C por 2, 4, 6, 8 e 10
horas. Observa-se que a adigdo de CdS e o tratamento térmico ndo alteraram a forma das
emissdes do Nd**. Na legenda, “CdSNd00” refere-se & amostra sem o tratamento térmico, e 0s
demais termos referem-se aos respectivos tempos de tratamento térmico. Nao é possivel
determinar uma relacdo entre as intensidades de FL com a varia¢do do tempo de tratamento
térmico, na Figura 8-9 é apresentado o gréafico da &rea sob a curva de FL com a variagdo do

tempo de tratamento térmico.
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Figura 8-7: Espectros de FL amostra SNAB+2%Nd,Os. A legenda refere-se aos diferentes
tempos de tratamento térmico a 560 °C.

O fato de o formato de linha das emissdes do Nd** n&o ser alterado com o crescimento
das nanoparticulas de CdS, causado pelo tratamento térmico, demonstra mais uma vez que 0sS
fons de Nd** ndo estdo inseridos no interior das nanoparticulas. Se o fon de Nd** estivesse
dentro da nanoparticula, que possui estrutura cristalina, seria possivel observar linhas estreitas

na emissao referentes aos desdobramentos Stark dos niveis.

3,0
Exc.: 532nm/1W g S—
1 Frequéncia: 200Hz 312 172 SNAB+2%(CdS+Nd,0,)
2,5 - Rede: #2 Diversos tempos de
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S 154 — CdSNdosh
<t 1
) CdSNd08h
= —— CdSNd10h
1,0
o
0,5
0,04

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
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Figura 8-8: Espectros de FL amostras SNAB+2%(CdS+Nd,03). A legenda refere-se aos
diferentes tempos de tratamento térmico a 560 °C.
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Figura 8-9: Comparagcéo da 4rea da FL do Nd** na amostra com e sem CdS.

Na Figura 8-9, observa-se a comparacgéo das intensidades de fotoluminescéncia entre o
conjunto de amostra contendo neodimio e sulfeto de cAdmio com o conjunto de amostra
contendo apenas neodimio. A comparacdo revela que a adi¢do do sulfeto de cadmio (CdS)
provoca uma reducdo na intensidade de fotoluminescéncia com a excitagdo em 532nm, e que
na média para os tempos de tratamento térmico ¢ de ~26%. A queda na intensidade de
fotoluminescéncia indica um aumento nos processos nao radiativos para a relaxagdo dos ions
de neodimio, tendo em vista que a absorbancia manteve-se constante com a adicdo do CdS.
Uma analise em relacdo ao tratamento térmico ndo revela nenhuma tendéncia aparente em
relagdo a intensidade de fotoluminescéncia. A diferencga entre o valor maximo e minimo na
area da FL com a variagdo do tempo de tratamento térmico foi de ~25% para o conjunto que
contém somente neodimio é de ~36% para o conjunto que contém sulfeto de cadmio e
neodimio. As amostras do conjunto que contém Nd e CdS+Nd ndo possuem nenhuma face
lateral polida. Isso reduz a confiabilidade da comparagéo entre as intensidades, pois os efeitos
de espalhamento aumentam consideravelmente.

Os valores para a razdo de ramificacdo, considerando-se novamente apenas as trés
transi¢Oes observadas, obtida pelos dados experimentais sdo apresentadas na Figura 8-10.
Observe-se que os valores permanecem constantes com a adi¢do de sulfeto de cddmio e com o

tratamento térmico. Isso demonstra que a adi¢cdo das nanoparticulas de CdS néo influenciam a
relacdo de intensidade das emissées do fon de Nd**.
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Figura 8-10: Raz&o de ramificacdo em func¢éo do tempo de tratamento térmico.

Na Figura 8-11 sd@o apresentados os espectros de fotoluminescéncia na regido visivel
para a matriz SNAB dopada com 2% em peso de CdS com diferentes tempos (2, 4, 6, 8 e 10
horas) de tratamento térmico a temperatura de 560 °C. Para a excitacao, utilizou-se o laser de
He-Cd com emissé@o em 325 nm. O objetivo da utilizagdo desse comprimento de onda de

excitacdo € alcancar a banda de conducdo das nanoparticulas. A estrutura que aparece em

3,0
SNAB + 2%CdS — CdSOh
o5 J Tratamento térmico a 560 °C —— CdS2h
' Excitagdo: 325nm/30mwW CdS4h
Detercor: PM (987V) —— CdS6h
204 Rede:#l Cdssh
’ Fendas: 1000um —— CdS10h

Temp. aquis.: 300K

FL [x10'u.a.]
5

o
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o
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400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda [nm]

Figura 8-11: Fotoluminescéncia Vis amostras SNAB+CdS excitada em 325 nm.
=730 nm é devida a uma queda na refletdncia na rede de difracdo nessa regido. A queda

abrupta que ocorre a partir de 870 nm até 900nm é devida a baixa sensibilidade da
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fotomultiplicadora nessa regido. A ampla largura de linha da fotoluminescéncia das amostras
pode ser atribuida a dispersdo de tamanho dos pontos quanticos (nanoparticulas) de CdS e a
vacancia de niveis do Cd** e S*, normalmente presentes em nanoparticulas de CdS. A
emissdo intensa na faixa do visivel, originaria dos pontos quéanticos de CdS, depende do
tamanho dos pontos quéanticos, distribuicdo e densidade de defeitos.

A Figura 8-12 mostra os espectros de fotoluminescéncia das amostras SNAB dopadas
com 2% em peso de CdS e 2% em peso de Nd,Os; com diferentes tempos (2, 4, 6, 8 e 10
horas) de tratamento térmico a temperatura de 560 °C. Comparando-se esses espectros com 0s
espectros da Figura 8-11, percebe-se que com a adi¢do de neodimio, as fotoluminescéncias

apresentam algumas estruturas que correspondem as absorcdes e emissdes do fon Nd**.

S =
SNAB + 2%[CdS+Nd,0,] o
1 Excitagéo: 325nm/30mwW t‘
Detercor: PM (987V) -
4 4 Rede: #1
Fendas: 1000um
—_ Temp. aquis.: 300K
©
5 37
<
o
—
>
e
1 29 | ——cdsNdoh
L —— CdSNd2h
CdSNd4h
= CdSNd6h
14 CdSNdsh
= CdSNd10h
04

400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda [nm]
Figura 8-12: Fotoluminescéncia Vis amostras SNAB+CdS+Nd excitada em 325nm.

Na Figura 8-13 e apresentada a superposicdo entre os espectros de absor¢do Optica
(AO) em preto e fotoluminescéncia (FL) em vermelho da amostra SNAB+2%(CdS+Nd,03)
com 2h de tratamento térmico a temperatura de 560 °C. Com a superposi¢do dos espectros
torna-se mais evidente a correspondéncia entre as estruturas na fotoluminescéncia das
amostras SNAB+2%(CdS+Nd,03) com as absorcdes e emissdes caracteristicas do fon Nd**.

A faixa de emissdo das nanoparticulas de CdS € ressonante com as transi¢oes
eletrénicas dos ions de Nd3+ 4|9/2—>ZG7/2, 4|9/2—>4Gs/2, 4|9/2—>4|:9/2, 4|9/2—)483/2, 4|9/2—>4F7/2,
*on—Fspt?Hop € *lop—*F3, 0 que propicia a transferéncia de energia de forma radiativa
como descrito na se¢do 5.5.2 no item “Transferéncia radiativa ressonante”. O ion excitado

passa a emitir conforme visto pela transicdo “Fs,—"loro. Vale ressaltar que a excitagdo do fon
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Figura 8-13: Superposi¢do dos espectros de AO e FL.

de Nd** ocorre tanto pela transferéncia de energia dos pontos quanticos de CdS, como da
transferéncia da matriz. Para aplicaces, € sempre desejavel ter transferéncia de energia
eficiente entre os pontos quanticos e fons Nd**, processos semelhantes aos explorados em
lasers Nd:YAG ou Nd:YVO,. Certamente, apenas uma pequena fracdo de fotons emitidos das
nanoparticulas de CdS chegam até um fon Nd** inserido na matriz vitrea. A baixa intensidade
dos picos de absorcdo significa que esses estados ndo foram totalmente ocupados durante a
absor¢cdo. Um aumento da concentra¢do de neodimio pode tornar o processo de transferéncia

mais eficiente.

8.1.3 Tempo de Vida SNAB+Nd+CdS

Realizaram-se as medicGes de tempo de vida experimental (r]e,xp) do estado “Fs, do

fon Nd** utilizando-se a técnica de fotoluminescéncia resolvida no tempo como descrito na
secdo 7.3.1. Na Figura 8-14, sdo apresentados o decaimento tipico para o conjunto de
amostras SNAB+CdS+Nd e o ajuste teérico de um decaimento exponencial. O valor de R?
para o ajuste é préximo de um, confirmando que o decaimento tem forma exponencial, como

previsto pela equacdo (7.1).
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Figura 8-14: Decaimento e juste para a amostra SNAB+5%Nd,Os.

Os valores médios encontrados para o tempo de vida do estado *Fsj, do fon Nd** com a
mudanga na concentragdo séo apresentados na Tabela 8-2, em que o desvio do tempo de vida

é determinado pelo desvio padrdo das trés medicdes realizadas para cada amostra.

Tabela 8-2: Tempo de vida do estado “Fy, do Nd**.

Concentragdo de | Tempo de vida estado
Nd,O3 (% peso) *F3, do Nd** [ms]
0,1 0,24+0,01
0,2 0,25+0,02
0,3 0,26+0,01
0,4 0,26+0,01
0,5 0,25+0,02
0,6 0,23+0,01
0,7 0,232+0,007
0,8 0,233+0,004
0,9 0,227+0,003
1,0 0,230+0,005
11 0,2296+0,0002
1,2 0,20+0,01
1,3 0,224+0,004
14 0,2240,02
1,5 0,196+0,005
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Continuacéo Tabela 8-2.

1,6 0,21+0,01
1,7 0,211+0,006
18 0,19+0,02
19 0,20+0,01
2,0 0,198+0,003
2,5 0,197+0,002
3,0 0,183+0,004
3,5 0,191+0,002
4,0 0,169+0,004
4,5 0,1708+0,0008
5,0 0,165+0,004

Na Figura 8-15 observa-se de forma mais clara uma queda do tempo de vida
experimental com a concentracdo. Essa queda no valor do tempo de vida experimental pode
induzir a conclusdo antecipada de que a eficiéncia quantica (n;/) do material esta caindo com

0 aumento da concentracdo de neodimio. Porém, é preciso analisar o tempo de vida calculado

para a obtencdo do valor da eficiéncia quantica como descrito na equacédo (5.66). Os valores

cal

]I
utilizacdo da teoria de Judd-Ofelt e sdo apresentados juntamente com a eficiéncia quantica em

para o tempo de vida calculado (z;/") para esse conjunto de amostras foram calculados pela

[66], sendo que o valor da eficiéncia quantica fica em =~ 25%, independentemente da
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Figura 8-15: Dependéncia do tempo de vida com a concentracéo de Nd,Os.
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concentracdo de neodimio.
Os valores médios para o tempo de vida do estado “Fz, do Nd** para as amostras que
foram tratadas termicamente a temperatura de 560 °C contendo apenas neodimio e contendo

neodimio e nanoparticulas de sulfeto de cadmio estdo apresentados na Tabela 8-3.

Tabela 8-3: Comparacao tempo de vida com tratamento térmico com e sem CdS.

Tempo de Tempo de vida estado “Fs;, do Nd** [ms]
tratamento
térmico [h] SNAB+2%Nd;0; | SNAB+2%6[CdS+Nd,0;]
0 0,199+0,005 0,175+0,002
2 0,19+0,02 0,172+0,002
4 0,19+0,01 0,1764+0,0004
6 0,192+0,004 0,178+0,007
8 0,195+0,003 0,171+0,007
10 0,185+0,002 0,17+£0,01

Os graficos da Figura 8-16 mostram de forma mais clara a queda no tempo de vida
experimental com a adi¢do das nanoparticulas de sulfeto de caddmio para todos os valores do
tempo de tratamento térmico. Observa-se também que o tempo de tratamento térmico néo

produz mudangas significativas no tempo de vida do estado dentro de cada conjunto.
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Figura 8-16: Comparagéo entre o tempo de vida do estado *F;, do Nd*" com e sem CdS.
Baseando-se na comparacdo entre a intensidade de fotoluminescéncia das amostras

que contém apenas Nd** com as que contém nanoparticulas de CdS e Nd**, feita na secdo



113

anterior, e a comparacao do tempo de vida das mesmas amostras, pode-se dizer que ha um
aumento das taxas ndo radiativas na presenca de nanoparticulas de CdS. Esse fato é
confirmado a partir dos valores para o tempo de vida calculados para o conjunto de amostras
contendo nanoparticulas de CdS com os diferentes tempo de tratamento térmico apresentados
em [67], em que a eficiéncia quantica para o conjunto contendo nanoparticulas de CdS fica
em torno de 18 %, enquanto a eficiéncia quantica para os sistemas contendo apenas Nd** é de

aproximadamente 26% como dito anteriormente.
8.2 Amostras SLAS dopadas com Er®* e Ag

Nesta secdo serdo apresentadas as propriedades espectroscopicas do conjunto de
amostras SLAS dopadas com Er®* e Ag descritas na secdo 6.2. Realizaram-se medidas de
absorcdo, fotoluminescéncia, e fotoluminescéncia resolvida no tempo e efetuaram-se o0s
calculos de Judd-Ofelt e os célculos para a eficiéncia quantica do material, com o objetivo de
avaliar o papel efetivo da prata como um sensibilizador do érbio. Partes desses resultados
estdo aceitos para publicacdo ainda esse ano na revista “Optical Materials” com o titulo
“Optical and spectroscopic properties of soda lime alumino-silicate glasses doped with
erbium and silver”, cuja referéncia completa se encontra na secéo I-a e [68]. Na Figura 8-17
sdo apresentadas medicOes de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) das amostras para

comprovar a presenca de nanoparticulas de prata. As medigdes foram realizadas com um

100 nm 115 K

100 nm -
(@) (b)
Figura 8-17: Microscopia eletrénica de transmissdo das amostras: (a)
SLAS+0,25%Ag e (b) SLAS+1%Er+0,25%Ag [68].
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microscopio eletronico de transmisséo Philips CM 200 operando a 200 kV no Laboratério de

Microscopia Eletronica do IFUSP.
8.2.1 Absorcéo do conjunto SLAS+Er+Ag

A Figura 8-18 mostra o espectro do coeficiente de absorcdo nas regides UV-Vis-NIR
das amostras SLAS dopadas com Er®* e Ag. A amostra ndo dopada (Matriz) apresenta
absorcdo em comprimentos de onda menores que 600 nm, com dois ombros em cerca de
350nm e 480 nm, sendo que o primeiro pode ser atribuido a introducdo de pequenas
quantidades de SiO, (1% mol )[69]. A amostra com 0,25%AgNO; apresenta claramente dois
picos em 345 nm e 490 nm, o que pode ser atribuido a centros isolados Ag* [69] e & absorcéo
de plasmons de superficie ressonante [50], respectivamente. As amostras contendo 0,25% e
1% de Er,0; exibem as bandas de absorcdo em relagdo ao estado fundamental (“lisp)

caracteristicas do Er’*.
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Figura 8-18: Espectro do coeficiente de absor¢do das amostras SLAS+Er+Ag.
Ressonéancia de plasma pode ser produzida por nucleagéo e crescimento de particulas

0+
300

400 500

que atingem raios maiores que 5-10 A, por meio de adequados tratamentos térmicos e
exposicdo a irradiacdo de luz laser. Neste ponto, convém ressaltar que ao contrario de
trabalhos anteriores [70], significativa intensidade devido & absor¢do de plasmon de superficie
das nanoparticulas de prata foi observada nas medicOes de absor¢édo (Figura 8-18), no qual as

nanoparticulas correspondentes foram identificadas nas imagens de TEM (Figura 8-17).
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Varma e outros [71] mostraram a formacdo de nanoparticulas com didmetro de cerca de 50
nm em vidros soda lime com composicdo semelhante as utilizadas no presente trabalho para
temperaturas superiores a 500 °C (independentemente do tempo).

Neste trabalho, a banda centrada em cerca de 495 nm (Figura 8-18) no espectro de
absorcdo foi atribuida a ressonancia de plasma de nanoparticulas [50]. A posi¢do do pico da
ressonancia de plasma pode ser usada para determinar as dimensdes das nanoparticulas a
partir do modelo proposto por Mie, descrito na se¢do 5.6.1. Uma vez que no presente trabalho
a posicdo de pico de absorcdo do plasmon é centrada em cerca de 495 nm, sugere-se que as
nanoparticulas com raios cerca de 45 nm sdao formadas [72]. A meia largura a meia altura
(MLMA), dada por 100 nm também estd de acordo com os resultados da teoria de Mie [50].
Os resultados da TEM mostrados na Figura 8-17 sdo consistentes com o tamanho médio
estimado a partir do pico de absorcdo, considerando-se a grande dispersdo dada pelo MLMA.

Com o isolamento das transicées provenientes exclusivamente dos fons de Er** obtém-
se 0s espectros apresentados na Figura 8-19, na qual o eixo das abscissas é apresentado em
funco da energia com unidades de cm™. N&o foi possivel separar de forma clara as transicoes
referentes & absorcdo do estado fundamental (“l1s) para os estados excitados *Fs; e *Fap.

Observe-se que as transicées *lis—*G7, e *l15,—2P1j, ndo foram observadas para a amostra

Er025Ag025.
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Figura 8-19: Coeficiente de Absorg¢do sem a linha de fundo para as amostras SLAS+Er+Ag.

Est4 apresentado na Tabela 8-4 o valor para a integral do coeficiente de absorcdo do
fon Er** para cada banda de absorcdo com os respectivos comprimentos de onda de pico da
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transicdo, exceto para as transicoes *lisp—Fspt+ “Fap, “lisn—"Gra € *lis—2Pajp. Os valores
dessa tabela serdo utilizados posteriormente para o calculo dos parametros de Judd-Ofelt. Para
uma melhor precisdo nos parametros de Judd-Ofelt utilizam-se todos os algarismos fornecidos

do calculo das éreas, realizando-se as aproximacOes apenas sobre os parametros de Judd-
Ofelt.

Tabela 8-4: Area sob as bandas de absorcéo Er®".

Transicao Integral do coeficiente de absorg&o [cm™]
(*l1s2—) Er 025Ag025 ErlAg025 Erl
“Ggr (365nm) 86,69912 593,30658 642,62967
G112 (378nm) 796,22480 5235,27952 5279,00091
Hgy, (407nm) 19,35991 173,53927 150,12548
*Fa12 (489nm) 47,95730 400,03728 378,32593
Hy12 (521nm) 469,37022 2850,19252 2894,43472
“Sapp (547nm) 13,81625 97,81987 90,66587
*For2 (652nm) 57,82498 502,55637 475,33409
o2 (797nM) 8,25355 71,44433 61,02642
*111/ (980nm) 17,97376 148,78245 131,31142

Com o método descrito no Apéndice I:, foi obtido o valor da densidade de fons de Er®*

para cada amostra, conforme descrito na Tabela 8-5.

Tabela 8-5: Densidade de ions de Er** do conjunto SLAS.

Amostra Densi?%c:]esgingns (N)
Er025Ag025 1,3336x10"%°
ErlAg025 5,1278x10*%°
Erl 5,1504x10*%

Utilizando-se os valores apresentados na Tabela 8-4 e na Tabela 8-5, foi obtida a forca
de oscilador experimental pela equacdo (5.10). Os valores da forca de oscilador experimental
estdo apresentados na Tabela 8-6. A forca de oscilador é uma grandeza adimensional que

representa a intensidade da transicao.
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Tabela 8-6: Valores para a forca de oscilador experimental para as amostras do conjunto SLAS.

Transicao Forca de oscilador experimental (x10)

("hs2—) | Er025Ag025 | EriAg02s Erl
*Ggy, (365nm) 7,334 13,05 14,08
*Gy12 (378nm) 67,35 115,2 115,6
Hg, (407nm) 1,638 3,818 3,288
*F11» (489nm) 4,057 8,801 8,286
Hyy, (521nm) 39,70 62,70 63,40
*Sy2 (547nm) 1,169 2,152 1,986
*For2 (652nm) 4,891 11,06 10,41
*lg2 (797nm) 0,6982 1,572 1,337
*114/ (980nm) 1,520 3,273 2,876

8.2.2 Parametros de Judd-Ofelt para o conjunto SLAS+Er+Ag

Para o célculo dos parametros de Judd-Ofelt, foi utilizado o método descrito na secao
5.3, pela resolucdo do sistema de equacbes pelo método dos minimos quadrados de forma
matricial, como descrita na equacao (5.58). As transi¢des utilizadas para os célculos foram as
mesmas descritas na Tabela 8-4, sendo que essas transi¢cbes ndo apresentam dependéncia de
dipolo-magnético apreciavel. Desprezando-se o termo correspondente a transi¢des por dipolo-
magnético no calculo da forca de linha de dipolo-elétrico medida (S7¢4). Utilizando-se a
equacdo (5.55), foram efetuados os calculos com os valores descritos na Tabela 8-4 para a
integral do coeficiente de absorcéo, para o comprimento de onda de pico de cada transigéo e
para o valor da densidade de fons de Er** da Tabela 8-5. Obtiveram-se entdo os elementos da

matriz coluna S™¢% para cada amostra, como descrito na Tabela 8-7.

Tabela 8-7: Elementos da matriz ST para cada amostra.

Transicio Elementos da matriz 7% [x10% cm™]
(‘hsz—) [ Er 025Ag025 ErlAg025 Erl
‘G 2,86108 5,09195 5,491
‘G 27,2114 46,5312 46,7134
Hero 0,712395 1,66075 1,43036
*Fui 2,12025 4,59962 4,33084
Hyy 22,1094 34,916 35,302
Sy 0,683283 1,25813 1,16099
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Continuacdo Tabela 8-7

*Fop 3,40868 7,70451 7,25511
*loi 0,594733 1,33887 1,13861
N1 1,59253 3,42839 3,01249

A matriz A é constituida dos elementos de matriz (U") tabelados para cada transicio
por dipolo-elétrico dos ions terras-raras [40]. Neste trabalho utilizaram-se nove transi¢cdes do
fon de Er**, descritas na Tabela 8-7, e os valores para os elementos da matriz A estdo descritos
na Tabela 8-8.

Tabela 8-8: Elementos de matriz U* constituinte da matriz A.

Transicio Elementos da matriz A
(*ls2—) U? Ut ub

‘Gyp 0 0,2337 0,1368
“Guupe 0,9156 0,5263 0,1167
"Hg, 0 0,0243 0,2147
*Fur 0 0,1465 0,6272
“Hy, 0,7158 0,4138 0,0927
“San 0 0 0,2225
“Forz 0 0,5511 0,4621
*los 0 0,1587 0,0072
o P 0,0276 0,0002 0,3942

Substituindo-se os valores para cada amostra da Tabela 8-7 e da Tabela 8-8 de forma
matricial na equacdo (5.58), sdo obtidos os parametros de Judd-Ofelt para cada amostra

descritos na Tabela 8-9.

Tabela 8-9: Pardmetros de Judd-Ofelt para o conjunto SLAS+Er+Ag.

Parametros de Judd-Ofelt [x10*°cm?]
Amostra
Q, Q, Qg
Er025Ag025 2,675 0,550643 0,189446
Er1Ag025 4,29164 1,1403 0,445115
Erl 4,33161 1,14024 0,386369

A partir dos valores dos parametros de Judd-Ofelt, calcula-se a forca de linha de
dipolo-elétrico S4.(J,J'), utilizando-se a equacdo (5.41). Posteriormente o erro medio

quadratico do ajuste é obtido pela utilizacdo da equacéo (5.59) juntamente com os valores da
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Tabela 8-7. Os valores obtidos para o erro médio quadratico foram 6,5944x10%2, 9,8836x10%
e 1,1356x107%, respectivamente, para as amostras Er025Ag025, ErlAg025 e Erl. Os
parametros de Judd-Ofelt com os respectivos erros para cada amostra sdo mostrados na
Tabela 8-10.

Tabela 8-10: Parametros de Judd-Ofelt com os respectivos erros do ajuste

Parametros de Judd-Ofelt [x10%°%cm?]
Amostra
Q, Q, Q¢
Er025Ag025 2,67+0,07 0,55+0,07 0,19+0,07
Erl1Ag025 4,3+0,1 1,1+0,1 0,5+0,1
Erl 4,3+0,1 1,1+0,1 0,4+0,1

Pela comparacdo dos valores de Q, para cada amostra, seguindo a interpretacdo que
considera esse parametro ligado a simetria e covaléncia da ligacdo em torno do ion, pode-se
concluir que a adigdo de prata ndo afeta a simetria local, considerando-se nesse caso as duas
amostras contendo 1% em mol de Er,03;. Contudo, com o aumento da concentracdo de Er,O3
de 0,25% para 1% em mol, mantendo-se inalterada a concentracdo de prata, ocorreu uma
queda na simetria em torno do ion e 0 aumento da covaléncia das ligagdes.

Um fator importante obtido a partir dos parametros de Judd-Ofelt é o tempo de vida
radiativo dos niveis do Er**. O nivel de energia de interesse neste trabalho é o *I135,, sendo que
esse € 0 nivel excitado que da origem a emissdo em torno de 1,5 #m com a transicdo para o
estado fundamental *l;s,. Para o célculo do tempo de vida radiativo do nivel “ligp, é
necessario calcular primeiro a taxa de transicdo radiativa (4, /) dada pela equagdo (5.61).
Esse nivel é o primeiro nivel excitado que tem a possibilidade de decair de forma espontanea
apenas para o estado fundamental. A transicdo “lizp—"lis;; possui AJ=1, essa é uma
caracteristica para transicdes com dependéncia de dipolo-magnético, sendo assim necessario
calcular o valor de S4,,(J,J"). Calcula-se S;,,,(J,]") pela utilizagdo da equacgéo (5.46) com a
(5.49) e os valores apresentados na notacao espectroscopica S=3/2, L=6 e J=13/2. Calcula-se
o valor de S;.(J,J') pela utilizagdo da equacdo (5.41) com os valores para 0s parametros de
Judd-Ofelt da Tabela 8-9 e dos elementos de matriz U* referentes & transicao *lyso—"l1s:

(U?=0,0195; U*=0,1172; U®=1,4325) tabelados em [40]. Na Tabela 8-11 sdo apresentados 0s

valores para a taxa de transi¢dao por dipolo-elétrico Aﬁ,, para a taxa de transi¢do por dipolo-

magnético A}’}’} e para o tempo de vida radiativo 7f, todos referentes ao nivel *l13, do fon de

Erd*
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Tabela 8-11: Taxas de transicéo e tempo de vida do nivel 113, do Er®

Amostra A [s7] Al s 5 [ms]
Er025Ag025 18,06779 37,15367 18,11
ErlAg025 39,80418 37,15367 12,99
Erl 35,92214 37,15367 13,68

Estima-se um erro de +2 ms no tempo de vida radiativo para todas as amostras decorrente da

propagacao de erro dos parametros de Judd-Ofelt.

8.2.3 Fotoluminescéncia do conjunto SLAS+Er+Ag

A Figura 8-20 mostra os espectros de fotoluminescéncia para as amostras SLAS com
concentracOes diferentes de AgNO; e Er,Os, com a excitacdo das amostras em 325 nm. A
matriz vitrea hospedeira SLAS apresenta uma emissdo propria ampla, com bandas centradas
em 520 nm e 690 nm. Essas emissdes correspondem aos conhecidos centros L em vidros soda
lime, caracterizados por um cation de sédio vinculado a um centro silanolate =Si-O-Na [73].
A presenga de prata resulta nas bandas adicionais que variam de 350 nm a 600 nm e de 600
nm até 800 nm. Na literatura é reportado que varios agregados de prata podem contribuir para

a emissdo e absorcdo. A banda de 400 nm a 460 nm € relacionada com a emissdo de

Matriz: SLAS
81 Excitagdo: 325nm/30mwW
Detector: PM (987V)
Rede: G1
— 6 Fendas: 1000um
S
.
S —— Er025Ag025
=y — Ag025
— SLAS
L
2 =
O T T T /I\
400 500 600 700 800 900

Comprimento de onda [nm]
Figura 8-20: Fotoluminescéncia Vis SLAS+Er+Ag excitado em 325nm.
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conglomerados (cluster) de Ag, [74], dimmers de prata [73], monémeros de prata (Ag°) [73,
74] e Ag®* [71]. A banda no infravermelho préximo é atribuida aos Ags, Ag®* ou Ag®'s [71].
Quando ha dopagem com fons Er**, ocorre um forte aumento da emissdo de Ag de 350 nm a
650 nm, aliada & presenca da emissao correspondente & transicao *Sz,—*115, do Er®*, centrada
em 540 nm.

A fotoluminescéncia na regido Vis excitada em 325 nm pode ser entendida
considerando-se que tal bombeamento é ressonante com a absor¢do do vidro e com a absor¢édo
do Er** *l15,—%Gayp. Assim, a FL é o resultado de uma emissdo mista da matriz vitrea
hospedeira SLAS, agregados de prata e Er**. A Figura 8-20 sugere que ha uma transferéncia
de energia dos fons Er** para os agregados de prata na faixa visivel do espectro. A excitacdo
em 325 nm esta na banda de conducdo do vidro SLAS. Na banda de conducdo ha disponivel
um continuo de niveis vazios que podem aceitar uma populacao razoavel de fotoelétrons, que
relaxam sucessivamente. Com a relaxagé@o proveniente da matriz SNAB ocorre a transferéncia
de energia para os estados do Er** Gy, *Gez, 2Si12, 2Fsa, *Fsi2, por meio da rede do vidro.
Os fotoelétrons também sdo capturados pelas particulas de Ag que emitem na faixa de 350 nm
até 650 nm.

A Figura 8-21 apresenta o espectro de fotoluminescéncia da transicdo *l13,— 115/
centrada em 1540 nm para as amostras SLAS+Er+Ag. A excitacdo das amostras é feita em

808 nm, ressonante com a transicdo N1sp—110. A influéncia da dopagem de prata na

4
Matriz: SLAS 4 4
| sens. Lock-in: 100mv L s '2‘9002251 025
Fendas: 750p m r 9
Rede: G2 Erl
3 4 Excitagfo: 808nm/1,3W — Er1Ag025
Chopper: 100Hz
] Detector: IGA-030-H
=
<
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o
—
>
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Figura 8-21: Fotoluminescéncia NIR SLAS+Er+Ag excitado em 808 nm.
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fotoluminescéncia do Er** para a emissdo em 1,5 um é evidente: a amostra que contém Ag
apresenta um aumento de aproximadamente 15% na intensidade da fotoluminescéncia. A
meia largura a meia altura (MLMA) é cerca de 26 nm, maior do que em vidros soda lime
convencionais [75, 76]. A dopagem com prata ndo contribuiu para mudancas na largura de
banda, pelo menos até os niveis de dopagem utilizados no presente trabalho.

Resultados semelhantes foram encontrados com o laser de bombeamento na regido
UV (325 nm), mostrados na Figura 8-22. Nesse caso, a fotoluminescéncia do Er** aumentou

em cerca de 20% com a adi¢édo da prata.

6
SMatriz: SLA_S. 4o Ag025
ens. Lock-in: 200uV 13/2° 152 Er025Ag025
544 Fendas: 1000um Erl
Chopper: 100Hz Er1Ag025
Excitagdo: 325nm/30mw
— 44 Detector: IGA-030-H
S
>
o
o 31
>
-l
LL
24
14
1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Comprimento de onda [nm]
Figura 8-22: Fotoluminescéncia NIR SLAS+Er+Ag excitado em 325 nm.

Os resultados da emissdo infravermelha *ly3,—"l1s2 do Er®* excitados em 325 nm e
808 nm sugerem que o mecanismo sensibilizador principal do Er** vem do aumento do campo
local devido a plasmon ressonante de superficie das nanoparticulas de prata que aumenta a
probabilidade de absorcdo dos fons Er**. Resultados semelhantes foram encontrados por
Marques e outros em guias de ondas planar sol-gel dopada com Ag [77]. Na verdade, a banda
de plasma esta longe da ressonancia com o laser de excitagdo (808 nm) e, portanto, o Unico
nivel capaz de aceitar fotoelétrons é o nivel *l11, do Er**. A fotoluminescéncia infravermelha
mostrada na Figura 8-21 foi obtida com energia de excitagcdo que se encontra em uma regido
muito transparente dentro do gap do vidro. Como ndo ha niveis existentes no Ag para
comprimentos de ondas maiores que 808 nm, o pequeno reforco da fotoluminescéncia do Er**
pode ser produzido por tracos de a&tomos Ag’, uma vez que as nanoparticulas de prata néo sio

ressonantes. Por outro lado, quando o comprimento de onda de bombeio é 325 nm, a
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excitacdo é proximo a absorcéo de plasmon, de modo que 0 aumento da transicao *l13,—"l1s

do Er®" é mais significativa (20%).
8.2.4 Tempo de vida do conjunto SLAS+Er+Ag

Com as medic8es do tempo de vida para o nivel de energia de interesse do fon de Er®*
neste trabalho (*l135) sera possivel determinar a eficiéncia quantica do material. Os resultados
da fotoluminescéncia a partir desse nivel de energia mostram um aumento da intensidade com
a adicao da prata.

A Figura 8-23 mostra a dependéncia da intensidade da fotoluminescéncia com o tempo
para a transicao *liz—"l15, do fon de Er**, com pico em 1538 nm, utilizada na obtenco do
tempo de vida. Ao utilizar-se da escala logaritmo natural no eixo da ordenada, evidencia-se a

dependéncia de acordo com a equacéo (7.1). Realizaram-se as medi¢fes conforme descrito na

secdo 7.3.2.
1,00
\ —— Er025Ag025
\ —— ErlAg025
\ Erl
s \
g 0,37 "1 \
N
£ \.
o
c %
— i
o
0,14 - '
0 5 10 15 20 25 30

Tempo [ms]
Figura 8-23: Decaimento em escala logaritmica.
Realizaram-se as anélises das curvas de decaimento conforme descrito na sec¢éo 7.3; 0s

resultados obtidos podem ser vistos de forma detalhada na Tabela 8-12. A amostra com a
menor concentracdo de Er (Er025Ag025) apresenta o maior tempo de vida (7,52 ms). Isso ja
era esperado, pois para baixas concentracfes a interacdo ion-ion torna-se mais fraca. Quando
a concentracdo de Er,O; cresce para 1%, mantendo-se a quantidade de 0,25% AgNOs;,

(Er1Ag025), o tempo de vida cai para 1,64 ms. A presenga da prata causa um aumento no
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tempo de vida, como pode ser visto na comparacdo dos valores para as duas amostras que
contém a mesma quantidade de érbio (1% de Er,O3). Sem a adicdo de prata (Erl), o tempo de
vida é de 1,58 ms e com 0,25% de AgNO3 (Er1Ag025), o tempo passa para 1,64 ms.

Tabela 8-12: Tempo de vida do estado *l,3, do Er**.

Amostra Med1[ms] Med2[ms] Med3[ms] Meédia [ms] Desvio [ms]
Er025Ag025 7,57833 7,4599 7,51733 7,52 10,06
ErlAg025 1,6183 1,6531 1,6609 1,64 10,02
Erl 1,5843 1,5927 1,56634 1,58 10,01

O aumento do tempo de vida experimental € uma caracteristica que se busca em
materiais laser, ja que com um tempo de vida longo € mais propicio que ocorra a inversdo de
populacdo entre 0s niveis e, assim, ter emisséo estimulada em grande quantidade. Outro fator
importante para materiais laser é a eficiéncia quantica de emissdo (x). Utilizando-se a
equacao (5.66), com os valores para os tempos de vida da Tabela 8-12 (t]ex”), e com oS
valores para os tempos de vida calculados pela teoria de Judd-Ofelt (T]Cal), Tabela 8-11,

obtém-se os valores para a eficiéncia quantica, apresentadas na Tabela 8-13.

Tabela 8-13:Eficiéncia quantica para amostras SLAS+Er+Ag.

Amostra 7% [ms] ;P [ms] n [%]
Er025Ag025 18,11 7,52 41,5
ErlAg025 12,99 1,64 12,6
Erl 13,68 1,58 11,6

O resultado da eficiéncia quantica vem reforcar a idéia de que a adicdo da prata

provocou um aumento na emisséo do fon Er®*, como ja tinha sido visto nos espectros de FL.
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Capitulo 9 — Concluséo

9.1 Conclusdes sobre o conjunto SNAB

Os resultados de absorcdo Optica demonstram o controle do crescimento de
nanocristais de CdS em uma matriz SNAB dopada com neodimio. O crescimento, proveniente
do tratamento térmico, muda o pico de absor¢do em direcdo ao infravermelho. Os resultados
da absorcdo e fotoluminescéncia mostraram que 0s ions dopantes permaneceram na matriz do
vidro durante o tratamento térmico, sem ser incorporado pelas nanoparticulas. As
nanoparticulas de CdS apresentam estruturas cristalinas, o ion inseridos em estruturas
cristalinas apresentariam desdobramento Stark dos niveis.

Observa-se um aumento da fotoluminescéncia com o aumento da concentracdo de
neodimio, mas a eficiéncia quantica se mantém constante com o aumento da concentracao.
Isso demonstra que o aumento da FL é causado pelo aumento da absorcéo que ocorre quando
se aumenta a concentracdo de neodimio. Observa-se, também, evidéncias de transferéncia de
energia entre os nanocristais de CdS aos fons Nd** pela forte superposicdo da emisséo dos
nanocristais de CdS e a estruturas de nivel de energia do fon. A estrutura da emissdo do Nd**
permanece inalterada com o acréscimo da concentracdo de Nd,Os, tratamento térmico ou
adicdo de nanoparticulas de CdS. A adicdo de nanoparticulas de CdS possibilita a
transferéncia de energia radiativa, porém aumenta os canais de decaimento néo radiativos para
os ions de neodimio provocando uma queda na eficiéncia quantica e consequentemente na
fotoluminescéncia.

O aumento da concentracdo de ions provoca uma maior interagdo entre 0s ions
reduzindo o tempo de vida medido experimentalmente. O tratamento térmico ndo afeta de
forma significativa o tempo de vida, porém a adicdo de sulfeto de cadmio reduz o tempo de
vida do ion. A queda do tempo de vida com a adigdo de nanoparticulas de CdS,
diferentemente da queda com o aumento da concentracdo de neodimio, é devido ao aumento
da taxa de transicdo ndo radiativa e por essa razdo observa-se a queda na intensidade de
fotoluminescéncia.

De uma forma geral a adicdo de nanoparticulas na estrutura vitrea dopada com
neodimio representa novas possibilidades para a excitagdo dos ions, porém deve-se investir

mais estudos para reduzir as taxas ndo radiativas e obter materiais mais eficientes para a
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producdo de lasers. As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras apresentaram
resultados satisfatorios, sendo possivel observar o efeito do crescimento das nanoparticulas
com o tratamento térmico com a técnica de absorcdo, e efeitos de transferéncia de energia

com a técnica de fotoluminescéncia.

9.2 Conclusdes para o conjunto SLAS

Os resultados de fotoluminescéncia e eficiéncia quantica demonstram que o papel da
Ag na emissdo do Er** em vidros SLAS é de melhorar as qualidades emissoras de fétons do
ion por meio do aumento do campo local. A partir de medigdes de FL concluiu-se que ha
emissdo de varios agregados de Ag. Além disso, a presenca de plasmons de nanoparticulas de
Ag com raios em cerca de 45 nm também foi confirmada a partir de absorcdo na regido UV -
Vis e imagens TEM. Essas nanoparticulas formaram-se, provavelmente, durante o processo
de resfriamento do vidro, pois as amostras ndo passaram por tratamento térmico adicional.

A emissdo no infravermelho referente a transicao *liz,—"*l15, do Er®* (1538 nm) foi
intensificada em até 20% quando a prata foi adicionada. O efeito foi atribuido ao aumento do
campo local devido a plasmon de superficie. Essa transicdo € importante para
telecomunicagdo, e 0 aumento da FL, assim como o aumento da eficiéncia quantica observada
nesse conjunto de amostras, representa resultado importante para aplicacdes tecnoldgicas.

Pelos parametros de Judd-Ofelt, pode-se concluir que a adicdo da Ag ndo afeta a
simetria entorno do ion. A anélise com a teoria de Judd-Ofelt mostrou de forma mais concreta
a melhoria das propriedades emissoras das amostras com a adi¢édo da prata.

Apesar do aumento da eficiéncia quantica dos fons de Er** provocada pela adicdo de
prata, de uma forma geral, essa eficiéncia ainda é baixa. A busca por sistemas com menos
efeitos ndo radiativos deve ser considerada em trabalhos futuros. O tratamento térmico é
vantajoso no crescimento de nanoparticulas por conseguir um maior controle no tamanho das
nanoparticulas. No aspecto do crescimento das nanoparticulas é fundamental ndo ter a
formacgédo das nanoparticulas durante o resfriamento, para o crescimento ocorrer de forma

controlada durante o tratamento térmico.
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Apéndice I: Densidade de elementos

Para o célculo da secdo de choque de absorcdo pela equacdo (5.8) ou a forca de
oscilador experimental pela equacgéo (5.10) e, consequentemente, os parametros de Judd-Ofelt
pela equacdo (5.56) ou (5.58), é preciso conhecer a concentracdo de elementos responsaveis
pela absorcdo (N) presentes na amostra. Para o calculo de N, considere-se um composto dado
por:

x%A + y%B, (1.2)
no qual x e y sdo as concentracdes em massa e A e B sdo as moléculas constituintes. Essas
moléculas sdo compostas pelos elementos C, D, E e F (que podem ou ndo se repetir) da

seguinte forma:
A=C,DgeB =E,F; (1.2)

no qual «, B, y e 6 sdo 0s nimeros de 4&tomos de cada elemento, C, D, E e F, respectivamente.
A densidade do composto é dada por pt, sendo definida pela razdo entre a massa total
(my) e o volume (V):
— mt

Sabendo-se qual a proporcdo de massa de cada constituinte (A e B), pode-se escrever:
my = x%m, e mg = y%m,. (1.4)
Dividindo-se ambos os lados de (1.4) pelo volume, obtém-se a densidade de cada molécula no

composto, dada pelas equacdes:

My _xme X
v v A= oo (1.5)
m %m
7B=y/10, t=>ps=1%pt- (1.6)
Por outro lado, a massa em gramas é dada pela seguinte relacao:
KM
m= N, (1.7)

em que K é o nimero de moléculas, N5 é o nimero de Avogadro (N,=6,02x10% elementos por
mol) e M é a massa molar da molécula. Dividem-se ambos os lados de (1.7) pelo volume para

obter:

=
N, V

= . (1.8)

K«M1 K p=*N,
|4 M

m
4
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Aplicando-se a expressao (1.8) para obter a densidade de moléculas B (Kg/V) do

composto, encontra-se:

Nzﬁng*Naz Yy pe*Ng (19)
By Mp 100 Mg '

Para a densidade do elemento F que constitui a molécula B, basta multiplicar a

expressao (1.9) pelo numero de elementos F em cada molécula B, e finalmente chega-se a
expressao para o numero de elementos por centimetros cubicos na amostra:

_Ke _ ¥ pexNa
TV T 100 Mg

E importante ressaltar que a concentragdo do elemento de interesse deve estar expressa

* J. (1.10)

em percentagem da massa total do composto. Se a concentracdo estiver expressa em
porcentagem de moles, é preciso primeiro realizar-se a conversao para porcentagem de massa

para se utilizar a equacao (1.10).
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Artide history: Spectroscopic properties of Ag/Er co-doped soda lime silicate glasses have been studied with the aim of

Available online o assessing the effective role of silver as a sensitizer for erbium. Changes in spectroscopic properties of Er**
as a function of silver addition to the base composition have been measured. Transmission electron

Keywords: microscopy (TEM), absorption as well as photoluminescence measurements in the visible and infrared

Glasses spectral region, particularly *l,4;, — %5/, transition of the Er’* ion were performed; excitation wave-

Nanoparticles

lengths in the range from 325 to 808 nm were used. Enhancement of the Er* luminescence at

Soda lime aluminsilticate 1.54 pm was observed when Ag was added.

Luminescence
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I-b Transferéncia de energia entre nanocristais de CdS e ions de neodimio

inseridos em substratos vitreos
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and neodymium ions embedded
in vitreous substrates
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Experimental evidence has been observed for energy transfer from CdS nanocrystals, synthesized by the
fusion method, to Nd3* ions embedded in vitreous substrates. These dot samples doped with neodymium
have been investigated by combined optical absorption (OA), photoluminescence (PL), and time-resolved
photoluminescence (PLRT) techniques. Radiative and nonradiative energy transfers between CdS dot and
Nd?* ion levels, to our knowledge not reported before, can be clearly observed in the PL spectra where the
emission band valleys correspond exactly to the energy absorption peaks of the doping ion. The PLRT data
reinforce these energy transfer mechanisms in which the increasing overlap between the CdS PL band and
the OA to the Nd3* levels decreases stimulated emissions from the doping ions. © 2010 Optical Society of
America
OCIS codes: 160.5690, 160.3380, 160.0160, 260.0260.

I-c Caracterizacao de leite por espectroscopia infra-vermelho
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CHARACTERIZATION OF MILK BY INFRARED SPECTROSCOPY

Caracterizacio de leite por espectroscopia infra-vermelho

Mariana C. M. P. BRANDAO!
Alexandre P. CARMO?

Maria José V. BELL?

Virgilio C. ANJOS*

SUMMARY

The present paper reports on the optical characterization of milk in order to evaluate
its composition, by means of non invasive techniques, the FT-IR (Fourier Transform
Infrared) and NIR (Near Infrared) absorption.. Samples were diluted with water and the fat
density was found to decrease linearly with the increase of water.

Index terms: Milk: fat: infrared spectroscopy.
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I-d Propriedades termo-Opticas de vidros teluretos dopados com Eu3+ e

nanoparticulas de Au
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Abstract

This work presents a study of tellurite glasses doped with Eu** and Au nanoparticles.
Luminescence of Eu** ions in the yellow—red region was examined as a function of Au
nanoparticles concentration, while the thermal lens technique furnished the thermal diffusivity
of the samples. The influence of the nanoparticles concentration on the thermal diffusivity of
the glass and the Eu** luminescence is discussed.
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