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Resumo

Este trabalho de mestrado foi concentrado na analise das propriedades
estruturais e opticas de nanocristais (NCs) dielétricos com base em 6xido de
aluminio dopados com os ions trivalentes de terras-raras praseodimio (Pr’*) e
itérbio (Yb®*) e preparados pela técnica de combustdo. Estes jons sdo
luminescentes em matrizes que apresentam transparéncia na regidao do
infravermelho proximo até o ultravioleta. Nés estudamos a conversao
ascendente de frequéncias (CAF) 6pticas do infravermelho para o visivel nos
NCs utilizando amostras com diferentes concentracdes de Pr** e Yb**. A
analise de difragao de raios-x mostrou que as amostras sao policristalinas com
mudancas de fase do cristal com a concentracdo dos dopantes. O estudo da
luminescéncia também demonstrou diferentes mecanismos de CAF com a
concentracido de dopantes. Estes mecanismos serao interpretados de acordo

com os conceitos apresentados ao longo da dissertacao.
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Abstract

This work of master's degree was concentrated in the analysis of the
structural and optical properties of dielectric nanocristals (NCs) based on
aluminum oxide doped with rare-earths trivalent ions praseodymium (Pr**) and
ytterbium (Yb®*) and prepared by combustion technique. These ions are
luminescent in hosts that present a band-gap in the ultraviolet region. We
studied the up conversion (UC) of optical frequencies from the infrared to the
visible in these NCs using samples with different concentrations of Pr** and
Yb**. The analysis of x-ray diffraction showed that the samples are
polycrystalline with changes of the crystal phases with the doping concentration.
The study of the luminescence also demonstrated different mechanisms of UC
with the doping concentration. These mechanisms will be interpreted in

accordance with the concepts presented along the dissertation.
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1 Introducgao

Neste trabalho iremos discutir a emissao anti-Stokes ou processo de
Conversao Ascendente de Frequéncias (CAF), no qual a energia de emisséo
do féton € maior do que a energia de excitagdo do mesmo, em nanocristais
dopados com ions de terras-raras. Diferentes mecanismos tém sido
reconhecidos por envolverem CAF em ions isolados ou aglomerados, tais
como: Absorgdo de estado excitado (“Excited State Absorption” - ESA),
Transferéncia de energia (“Energy Transfer” - ET) e Avalanche de foétons
(“Photon Avalanche” - PA).

Frequentemente a CAF em sodlidos dopados com ions de terras-raras tem
sido investigado intensivamente devido a possibilidade de fabricagao de lasers
compactos de estado sélido no visivel ou ultravioleta (UV) bombeados por laser
de baixa poténcia no infravermelho e também devido ao potencial em
aplicagbes fotbnicas, tais como: lampadas frias, displays, sensores,
armazenagem Optica e aplicagbes médicas. Entre os ions de terras-raras, o
praseodimio trivalente € um atraente ativador 6ptico de CAF devido ao fato de
oferecer a possibilidade de emitir simultaneamente as cores azul, verde e
vermelho sob excitagao infravermelha.

Atualmente lasers compactos de estado solido emitindo em comprimentos
de onda curtos sdao uma das areas mais ativas de pesquisa e desenvolvimento.
Neste processo, a CAF oferece especial interesse comparado com outras
técnicas. Uma vantagem sobre a técnica de excitagao direta com UV é reduzir
a fotodegradagdo do hospedeiro. Em comparagdo com outras técnicas nao
lineares como a geragao de segundo harménico (Apéndice A), o processo CAF
nao precisa de casamento de fase ou alta poténcia de pico. Além disso, o
comprimento de onda de saida nao é restrito a um s6 harmoénico, € simples,
barato e factivel para sistemas laser compactos.

Devido a essas vantagens com relagéo a utilizagdo do processo de CAF
focalizaremos este trabalho na investigagcdo deste processo néo linear em
amostras com base em oOxidos de aluminio na forma de p6 nanoestruturado
preparado com a técnica de combustdo. Esse material foi utilizado como matriz
hospedeira, dopada e co-dopada com diferentes concentracbes de

praseodimio (Pr**) e itébio (Yb®*). O processo de CAF em amostras de 6xidos



de aluminio dopadas com Pr** ou co-dopadas com Pr** e Yb*" ainda n3o foi

investigado.



2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivos:

« Estudar a luminescéncia do sistema co-dopado Pr** e Yb** em pds de
oxido de aluminio preparadas pela técnica de combustio;

* |dentificar as fases presentes nas amostras decorrentes do processo de
sintese;

* Identificar as transi¢des eletrénicas ocorridas nas amostras estudadas;

« Analisar as conseqiiéncias nas propriedades de CAF do dopante Pr** e do
co-dopante Yb** em éxido de aluminio para diferentes concentragdes dos ions

de terras-raras;



3 Terras-raras

3.1 lons terras-raras

A descoberta do mineral iterbita, também chamado de gadolinita, por K.
A. Arrhenius, em 1787, foi o comecgo do capitulo das terras-raras na historia da
ciéncia. As terras-raras sdo constituidas pelos lantanideos, do Lantanio (La) ao
Lutécio (Lu), escandio (Sc) e itrio (Y). Os ions dos elementos de terras-raras
(TR) tém propriedades quimicas bem similares, e a separagéo quimica deles,
numa forma mais pura, foi feito somente muito tempo apdés o seu
descobrimento. Entretanto, eles tém uma longa historia em aplicagdes Opticas
e magnéticas. Dentre elas, mecanismos de luminescéncia em cristais e vidros
tém sido de particular importancia.

Os ions terras-raras sdo aqueles cuja configuracao eletrénica apresenta
elétrons opticamente ativos na subcamada 4f. Tais ions possuem trés elétrons
de valéncia a menos do que sua configuragado neutra, sendo este o estado de
oxidagcado mais comum dos ions terras-raras em solidos, o trivalente (3+).

Os TR* tém importantes caracteristicas que os distingue de outros ions
opticamente ativos, eles apresentam alta solubilidade e uma série de linhas de
absorcao e emissao surpreendentemente estreitas desde o infravermelho até a
regido do ultravioleta. Além disso, as ressonancias das transigdes eletrénicas
na subcamada 4f dos TRs (3+) em sdélidos ndo variam significativamente de
hospedeiro para hospedeiro e os tempos de vida de alguns estados s&do muito
longos (da ordem de 10ms). Todas essas propriedades resultam da natureza
dos estados envolvidos nesses processos e conduzem a um excelente
desempenho dos ions de TR em muitas aplicagcdes Opticas, tais como as
descritas no capitulo 1. E nesta classe em que se encontram os ions de Pr®*
(Praseodimio) e Yb>* (Itérbio), que foram o objeto de estudo desta tese. Sendo
assim, a partir de agora, ao nos referirmos aos ions Terras-raras (TR),
estaremos falando dos ions Lantanideos de subcamada 4f parcialmente
preenchida.

Os Lantanideos (Ln) e os Actinideos (Ac) sdo da familia dos terras-raras,
mas o fato dos Actinideos serem elementos artificiais (com exceg¢do do
Pluténio) e radiativos explica as poucas pesquisas espectroscopicas desses

terras-raras. A Tabela 1 mostra as configuragcbes eletrbnicas da série dos
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Lantanideos. Além dos dois elétrons 6s, que sao removidos facilmente, os
elementos de terras-raras contém um numero crescente de elétrons 4f. Esta
regra sO é violada pelo Lantanio, Gadolinio e Lutécio; os quais contém um
elétron 5d em vez de um 4f, porque este resulta em uma blindagem 4f vazia
para o Lantanio, uma blindagem na metade 4f para o Gadolinio, € uma
blindagem completa 4f para o Lutécio, que sdo mais estaveis do que a

blindagem com mais um elétron ou com menos um elétron.

Configuragcao | Configuragao

Elemento Simbolo V4 eletrénica eletrénica Oxidagao
(Ln) (Ln**)
Lantanio La 57 | {Xe} 4f’5d6s” {Xe} 4f° 2,3
Cério Ce 58 {Xe} 4f* 6s° {Xe} 4f' 2,34
Praseodimio Pr 59 {Xe} 4f° 6s° {Xe} 4f° 2,3,4
Neodimio Nd 60 {Xe} 4f* 6s® {Xe} 4f° 2,3
Promécio Pm 61 {Xe} 4f° 6s® {Xe} 4f* 3
Samario Sm 62 {Xe} 4f° 6s® {Xe} 4f° 2,3
Eurdpio Eu 63 {Xe} 4f" 6s® {Xe} 4f° 2,3
Gadolinio Gd 64 | {Xe}4f’ 5d6s° {Xe} 4f 2,3
Térbio Tb 65 {Xe} 4f° 6s° {Xe} 4f° 2,3,4
Disprdsio Dy 66 {Xe} 4f'° 6s? {Xe} 4f° 2,3
Holmio Ho 67 {Xe} 4f'" 6s? {Xe} 4f"° 2,3
Erbio Er 68 {Xe} 4f'* 6s* {Xe} 4f" 2,3
Tulio Tm 69 | {Xe}4f'*6s? {Xe} 4" 2,3
ltérbio Yb 70 {Xe} 4f'* 6s? {Xe} 4" 2,3
Lutécio Lu 71 | {Xe}4f" 5d6s° {Xe} 4f'* 3

Tabela 1: Configuracdes eletronicas dos elementos Lantanideos (Ln)
neutros e triplamente ionizados. A configuracdo eletronica do Xendnio é 1s? 2s?
2p° 3s? 3p° 45%3d"% 4p° 552 4d'° 5p°.



Os elétrons opticamente ativos s&o blindados eletrostaticamente pelas
subcamadas que estdo preenchidas 5s® e 5p° devido ao fato das funcdes de
onda dos elétrons 4f terem raio médio inferior ao das funcdes 5s e 5p conforme
pode ser observado na figura 1. Como consequéncia, os estados eletrénicos
associados a subcamada 4f sdo fracamente afetados pela rede cristalina
(vibragbes de rede, etc.), o que explica a propriedade dos TR de ter seu
espectro de energia praticamente independente do hospedeiro. Além disso, a
blindagem impde uma localizagdo espacial a funcédo de onda eletrénica e
consequentemente as transicbes eletrbnicas o que o torna um isolante
(dielétrico). Consequentemente, mesmo em materiais solidos ou em liquidos,
os ions Lantanideos em principio se comportam aproximadamente como ions

livres e a estrutura discreta dos niveis de energia sdo afetados moderadamente

pelos atomos vizinhos.

. ]
——

i  EF S S S [ DN (AN s et . 1|
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Figura 1: Distribuicdo radial de cargas para o Gd**.["



As transigdes intraconfiguracionais sdo proibidas pela regra de Laporte
por ndo envolverem mudanca de paridade, porém tais transicbes podem
ocorrer quando o campo cristalino ndo apresenta centros de inversao locais
tornando possiveis as transicdes dentro da banda 4f %%, Tais transicdes s&o
caracterizadas por apresentarem pequena for¢ca do oscilador se comparadas
com transi¢des do tipo dipolo-elétrico natural.

A largura de linha reflete o0 comportamento de varios atomos, como eles
interagem entre si e com a vizinhanga. Numa rede amorfa cada ion sente a
perturbacdo produzida pelo campo da vizinhanga de maneira distinta um do
outro e por isso os ions terras-raras em redes hospedeiras amorfas possuem

largura de linha maior do se os mesmos estivessem em um cristal (figura 2).

(@) (b)

Figura 2: Intensidade de uma transicao eletrénica para um conjunto de atomos
em funcao da frequéncia. (a) Largura de linha homogénea e (b) largura de linha

nao-homogénea.

A principal influéncia do material hospedeiro € que a invariancia
rotacional, e a degenerescéncia M, dos estados com momentum angular total
J, € quebrada. Isto conduz a um desdobramento de cada estado de J em 2J+1
niveis, também chamados niveis Stark. Estas sdo linhas de absorcéo estreitas
nos cristais, mas no caso dos vidros e liquidos se misturam em bandas da
ordem de 100-1000cm™. Mas se deve ter em mente que, em contraste com

outros materiais do estado sdlido, estas bandas pertencem ainda as
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configuracdes localizadas dos elétrons opticamente ativos. O alargamento é
apenas devido a distribuicdo aleatéria dos vizinhos nos vidros e nos liquidos
(“alargamento n&o-homogéneo”). Cada ion individual de terra-rara tem uma

linha espectral estreita como em um cristal.



3.2 Aproximagao de campo central

A distribuicdo radial de carga descrita na figura 1 € encontrada através
de calculos que envolvem o operador Hamiltoniano do sistema. Os niveis de
energia de um ion com um operador Hamiltoniano H sdo definidos pelos
autovalores Ex de H. Esta equacdo de autovalor é chamada equacido de
Schrodinger independente do tempo:

H |W)=E|¥) (1)

Para um ion com um nucleo de numero de carga Z e N elétrons parcialmente

blindados o Hamiltoniano é definido por ¥

N

e S I () @)

i I’i 472'80 i<j ru 472'80 i

com o operador momento P; do elétron i, a massa eletrbnica me, a carga
eletrbnica e, a constante dielétrica €, a distancia r; do elétron i até o nucleo, e a
distancia rj = |ri -1 |, entre elétrons i e j. O primeiro termo descreve a
energia cinética dos elétrons, o segundo termo ¢é a energia de Coulomb dos
elétrons no campo central do nucleo, e o terceiro termo leva em conta as
forcas de repulsdo (tipo Coulomb) entre os pares de elétrons. ¢&(r) é o
parametro de acoplamento spin-orbita, o niumero total de elétrons é “Nt" e N é
o0 numero de elétrons na subcamada 4f, que varia de 1 a 13 dependendo do
ion. A linha em H é para recordar que este ndo € o Hamiltoniano completo, ja
que (2) s6 contem termos de interagdo eletrostatica que usualmente sdo os
mais importantes. Para completar o Hamiltoniano é preciso agregar mais um
termo perturbativo vindo do hospedeiro em que este ion se encontra. Desta
forma temos:

H=H'+H, (3)

onde o H é o Hamiltoniano do ion livre e Hy representa o termo de

perturbacdo do hospedeiro, de forma que H™ >> H;,.



3.2.1. Termos radiais

E um fato bem conhecido que as solucdes exatas para um sistema de
N+1 particulas (nucleo e elétrons) s existe para N=1, por exemplo, o atomo de
Hidrogénio. O caminho usual para resolver os outros casos comega com uma
aproximacao de campo central, desprezando as interacbes dos elétrons no
terceiro e quarto termo na equacgao (2) e tratando estes ultimos termos através
da teoria de perturbacao.

Assim, considera-se um potencial central desconhecido e a seguinte
equacdo tomada como aproximagao de ordem zero do Hamiltoniano na
equagao (2):

Hq =Z[P+2+U(n)} (4)

~| 2m,

O Hamiltoniano Hyp € a soma de operadores para hidrogendides, que podem

ser solucionados separadamente. A autofuncédo de cada operador hidrogendide
7 [5].
é

\Pnlm,ms (r) = RnI (r)YrIn, (9, ¢)st (5)

onde n é o numero quantico principal, | o numero quéantico orbital, (ml) 0
numero quantico magnético e (ms) a projegao de spin; com base ortonormal
(Xm.-Zm, =Onm. ) @ fungéo radial R,(r) e o harménico esférico Y, (6,¢). A
importancia fundamental da equacéao (5) esta no fato que as partes angulares e
radiais sdo separadas e sO a parte radial depende do potencial desconhecido
U(r). A parte angular e de spin sdo completamente definidas pelos nimeros
quanticos |, m, e m, do elétron. Tal potencial pode ser encontrado usando a
Teoria de Hartree, que considera as interagdes mais fortes sofridas pelos
elétrons, onde cada elétron é tratado como se estivesse movendo-se
independentemente num potencial esfericamente simétrico que descreve a
média de suas interagbes coulombianas com o nucleo e os demais elétrons.

Esta teoria prevé a dependéncia da energia com relagdo aos numeros

quanticos n e |, sendo que os elétrons situados em subcamadas mais internas
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possuem energia mais negativa do que o elétron situado na subcamada mais
externa. Isso se deve ao fato de que o elétron mais interno sente a presenga do
nucleo de carga [+ Z €] e o elétron mais externo esta quase que completamente
blindado da carga nuclear pelas distribuicbes de cargas de todos os demais
elétrons [- (Z - 1)e] e por isso sente a distribuicdo de um nucleo de carga
unitaria [+e], como no caso do atomo de hidrogénio.

As interagdes mais fracas as quais os elétrons oticamente ativos estao
submetidos devem ser incluidas num tratamento dos estados excitados de
baixa energia de atomos tipicos. Podem ser consideradas como corregbes de
efeitos ignorados na aproximagdo de Hartree. As duas correcdes mais
importantes sao:

* A interacado coulombiana residual, uma interacao elétrica que compensa o
fato de que o potencial resultante de Hartree que age sobre cada elétron
oticamente ativo descreve somente o efeito médio das interagdes
coulombianas entre esses elétrons e todos os demais elétrons oticamente
ativos.

* A interagao spin-orbita, uma interagcdo magnética que acopla o momento
angular de cada spin oticamente ativo com seu proprio momento angular
orbital.

Ha também as correcdes relativisticas, corregdes que levam em conta
as interacdes entre o spin de um elétron oticamente ativo e o spin de outro
devido as interagbes magnéticas entre os momentos magnéticos associados,
etc...;essas corregoes sdo no entanto muito pequenas e podem ser
normalmente desprezadas ..

A diferenca entre H e Hyp na equacao é tratada através da teoria de
perturbagdo. Como ja foi mencionado, o espectro de emissdo das TR é
explicado através de transi¢cbes eletrOnicas intraconfiguracionais 4f, e assim,
faz-se necessario a existéncia de estados ndo degenerados relativo a esta
subcamada. Percebe-se, entretanto, que os dois primeiros termos do
Hamiltoniano sao esfericamente simétricos, portanto sdo incapazes de remover
esta degenerescéncia, em principio, inerente a estes estados de “4f". Tal
degenerescéncia € removida pelos dois ultimos termos (repulsdo coulombiana
e interagao spin-orbita). Como os termos de interagdo coulombiana residual e

interagcao spin-Orbita, sdo responsaveis pela estrutura de niveis das Terras
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Raras, faz-se necessario um estudo sobre o comportamento destas interacées
e desdobramentos energéticos a elas atribuidos.

A interacdo coulombiana residual produz uma tendéncia de acoplar os
momentos angulares orbitais dos elétrons opticamente ativos de modo que o
modulo do momento angular orbital total L seja constante e a energia, em geral,
menor para o estado no qual L é maior.

A interagdo spin-orbita produz uma tendéncia do momento angular de
spin de cada elétron opticamente ativo se acoplar com seu proprio momento
angular orbital de forma que os mddulos desses vetores permanegam
constantes enquanto eles precessionam em torno de seu vetor momento
angular total resultante que tem mddulo constante J.

A interacdo coulombiana residual e as interagcbdes spin-Orbita tendem a
produzir efeitos opostos. Para atomos com numero atbmico Z pequenos ou
intermediarios a interagdo coulombiana residual tem mais importancia do que a
interagdo spin-orbita e para atomos com numero atdmico Z grande ocorre o

inverso.
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3.2.2 Interagao spin-orbita

A interacdo spin-6rbita € originada a partir da interagcdo entre o campo
magnético interno do atomo e o momento do dipolo magnético de spin. Este
campo interno € consequéncia do momento angular orbital do elétron. Este
mecanismo acopla estes dois momentos angulares de forma que gera um
momento angular total J, dado por J = L+S.

Para elementos de numero atdmico pequeno ou intermediario, com mais
de um elétron opticamente ativo, os efeitos relativos a repulsdo coulombiana
sdo muito maiores que os efeitos da interacdo spin-6rbita. Sendo assim, os
momentos angulares individuais de spin S;, de cada elétron opticamente ativo,
sao forcosamente acoplados por este termo de repulsdo coulombiana,
constituindo um momento angular de spin total S’, onde S’=S4+S,+S3+...+S\.
Os momentos angulares orbitais individuais L;, também sao acoplados
formando um momento angular orbital total L, tal que L'= L1 + L, + L3 + ... + Ln.
Para s6 entdo, L’ e S’ se acoplarem num J’ de maneira que: J'= L'+S’. Neste
regime, o0s varios niveis energéticos sao rotulados segundo a notagao
espectroscopica, ou seja, um dado nivel é batizado como ®5*VL,. A disposicéo
energética destes niveis é determinada pela regra de Hund, o nivel de menor
energia € aquele que tem maior “S” e “L” e menor (maior) “J” no caso da
subcamada estar menos (mais) da metade preenchida.

Essas interacbes fornecem uma explicagcdo muito satisfatéria para as
propriedades do estado fundamental e estados excitados de baixa energia de
todos os atomos. As linhas espectrais de um atomo s&o transicdes entre os
niveis de energia cujos numeros quanticos obedecem a uma regra de selecao.
A notagao espectroscopica para os numeros quanticos n e | pode ser visto na

tabela abaixo ©.

I 0 1 2 3 4 5 6

Notacao S p d f g h i

Espectroscopica

Tabela 2: O numero indica o valor de n e a letra indica o valor de |.
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Com relagao aos valores de energia destes diversos niveis, ndo se pode
apresentar equagbes a partir das quais seja possivel calcular todos eles.
Entretanto, a dependéncia da energia com relagdo aos numeros quanticos S’,
L’ e J' é dada por

AE=K[({§+1)=-Ir+1)=s"(s"+1)] (6)
JE=j(+1), LP=r(@+1), S%=s(s'+1) (7)

onde k tem 0 mesmo valor para todos os niveis de energia do que se chama
um multipleto, isto &, para todos os niveis de energia de uma configuragédo com
valores comuns de S’ e L. Podemos, portanto, calcular a separacgao relativa de
energia entre os niveis de um determinado multipleto. Segundo a regra do
intervalo de Landé essa diferengca de energia é proporcional ao numero
quantico associado ao momento angular total do nivel de energia mais alto, de
forma que: AE = a - J', onde a é constante para todos os niveis de um mesmo
multipleto e J' € o numero quéntico do momento angular total do nivel de
energia mais alta. Por exemplo, no tripleto formado pelos niveis Py, *P+ e P,,
supondo que a subcamada esta menos da metade cheia, o nivel de mais baixa
energia é o >Po, porque tem menor J e os valores de S e L s30 0os mesmos em
todos os trés niveis. A diferenca de energia entre o *Py e 0 P é dada por AE; =
1 - a, visto que, o valor de maior J é J = 1 do nivel °P;. A diferenca de energia
entre o °P; e 0 °P, é dada por AE, = 2 - a pois 0 maior J é J = 2 relativo ao nivel
3P,. Sendo assim, se pode concluir que o “gap” de energia entre os niveis °P; e
3P, é duas vezes maior que o “gap” de energia entre *Pg e *P4, ou seja, AE; = 2
- AEq.

Para elementos de numero atbmico muito grande temos o termo de
interacdo spin-6rbita bem mais forte que o termo de interagdo coulombiana
residual. Desta maneira, o L; e o S; de cada elétron individual se acoplam num
Ji (interagao spin-érbita), de forma que J; = L; + S;. E em seguida, os varios J; se
acoplam em um J’, tal que J'= J1+Jy+J3+...+Jy (efeito da repulsdo coulombiana).
Esta forma de acoplamento é denominada de acoplamento JJ ©!.

Em 1963 Dieke e Crosswhite estudaram a influéncia do campo cristalino
no sistema de niveis de energia dos ions livres terras-raras em uma matriz de

LaCl; (cristal de cloreto de Lantanio). Eles mostraram o espectro dos niveis 4f"
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destes ions levando em conta a interagdo spin-Orbita de cada elétron

opticamente ativo ! e os resultados encontrados s&o mostrados na figura 3.
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Figura 3: Distribuicdo dos niveis de energia da banda 4f dos ions

trivalentes lantanideos em cristal de LaCl; "],
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4 Relaxagao eletronica

Através da excitacdo Optica € possivel efetuar transicbes dentro da
banda 4f. Uma vez alcangando a uma configuracdo mais energética, o ion
pode voltar ao seu estado inicial (configuragdo menos energética) de duas
maneiras: emitindo fluorescéncia (decaimento radiativo) ou nao emitindo
fluorescéncia em processos cooperativos no qual a energia é transferida entre
dois ou mais ions vizinhos na rede via interagao multipolar de curto alcance e
também através da excitacdo dos modos vibracionais do material hospedeiro

(decaimento ndo-radiativo).

41 Radiativa

No inicio do século XX Van Vleck ® conseguiu explicar a natureza das
transicbes das terras-raras pela ordem de grandeza das transigdes. Sua
conclusao era que somente as transigdes por dipolo elétrico, dipolo magnético
€ quadrupolo elétrico podem ser bastante fortes para serem comparadas com
as forgas de oscilador experimentais com valores da ordem de alguns 10°°.
Nesse tempo n&o se conhecia muito da estrutura interna dos niveis eletrénicos
de energia dos ions de terras-raras além dos numeros quanticos dos estados
fundamentais. Depois Broer encontrou um pequeno erro nos valores dos
calculos feitos por Van Vleck e demonstrou que as transi¢cdes por quadrupolo
elétrico seriam demasiadamente pequenas para serem significativas nos
espectros das terras-raras. A partir deste momento somente as transicdes por
dipolo elétrico e magnético passaram a ser consideradas.

A descricdo matematica das transigdes do dipolo elétrico como a
contribuigcdo principal as transicbes no sistema eletrénico de ions das terras
raras € nomeada apos a teoria Judd-Ofelt. Em 1962 ambos publicaram
independentemente uma teoria destas transigdes em duas revistas diferentes
23] O trabalho de Judd visava a determinacdo das intensidades de linhas de
absorcao, enquanto que Ofelt explicou a intensidade de linhas de emissao.

Detalhes desta teoria serdo mostrados na se¢ao seguinte.
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4.1.1 Propriedades Gerais

Transigdes oOpticas entre diferentes niveis atdmicos tendo energias E; e
E+ e populagbes N, e N; devem ocorrer por radiacdo eletromagnética
espontanea ou estimulada na regiao de frequéncia apropriada. Sob condi¢des
para que a energia de interagdo entre o campo de radiagdo e o sistema
atbmico seja pequena o suficiente para que possa ser visto como uma
perturbagdo na energia do sistema. O numero de absor¢des do estado
fundamental por unidade de tempo é escrito como B12N1p(v 12) onde p(v12) € a
densidade de energia da frequéncia correspondente v, = ( E2 - E1) / h. Do
estado excitado os atomos devem retornar ao estado fundamental por emissao
espontanea onde o numero por unidade de tempo €& Az1N,, e por emissdo
estimulada onde € dada por B21N1p(V 12). Sob condigbes de equilibrio o numero
por unidade de tempo de fétons absorvidos € igual ao numero de fétons

emitidos:
B, Nlp(VIZ ) = AN, +By Nlp(VlZ ) (8)

Esses trés coeficientes B12, B21 € Ayq (coeficiente de absorgdo, emissao
estimulada e emissao espontanea, respectivamente) descrevem um sistema de
dois niveis com uma diferenga de hv onde h é a constante de Planck e v a

frequéncia (figura 4).

Absorgao Emissao estimulada Emissdo espontanea

2 a
hv
hy hv e Yo hy
~N g < BN ~N
~N NS
1 \ 4 v
BlZ BZl A21

Figura 4: Sistema basico de dois niveis (ilustracdo dos trés processos de

interac&do da radiagéo eletromagnética com a matéria).
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A densidade da energia no equilibrio térmico € dada pela Lei de Planck
com a velocidade da luz no vacuo c, a constante de Boltzmann k; , e a

temperatura T ©!;

plv)=2Z v ©)

Além disso, a distribuicdo dos numeros de ocupacdo no equilibrio

térmico pode ser calculada pela estatistica de Boltzmann:

—hv
&:&e kpT (10)
N, 0,

onde g; é a degenerescéncia do estado i. Introduzindo as equagdes (9) e (10)

na equagao (8), obtemos as relagdes entre os coeficientes de Einstein:

Ay, _8ahv? B
o2 (11) Seol (1)
21 c 21 gl

O coeficiente de Einstein A, € a taxa da emisséo espontanea do estado
excitado. No caso dos ions terras-raras, ambos 0s niveis de energia consistem
de gi=2Ji+1 niveis Stark, onde J; € o nUmero quantico do momento angular total
do estado .

No caso especifico dos ions de terras-raras, a taxa da emissao
espontanea pode ser calculada através da teoria de Judd-Ofelt **! que introduz
um formalismo matematico para transicbes eletrbnicas intraconfiguracionais
(Apéndice B). O resultado deste calculo é justamente a probabilidade de
transicdo radiativa (dipolo elétrico forcado) de um estado multieletrénico aJ

para outro estado multieletrénico o'J’:

D 6473 2 2
A, 3003y == 2 SO (13)
3nc®(23 +1) © 4re, ST
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onde y € a corregao de campo local:

_n(n®+2)? _ (n®+2)?

emis. ' Aabs. —
9 n

(14)

onde a representa os outros numeros quanticos (n,L,S), v é a freqiéncia
da transi¢ao, n é o indice de refragdo do hospedeiro, g € a carga eletrbénica, &
€ a permissividade do vacuo, h é a constante de Planck, Q; (t=2,4,6) séo os
parametros de intensidade de Judd-Ofelt e U',, . é 0 tensor de acoplamento
intermediario entre os dois estados. Os parametros Q; variam de acordo com a
simetria da rede, integrais radiais dos estados envolvidos na transicdo e
contribuicdes perturbativas. Os calculos detalhados encontram-se nas
referéncias [2,3].

No caso de uma transicgo do tipo dipolo magnético, temos

2

Ald,a'd) =y (ad|C+ 28|’ 37)* (15)

4m °c?

e

onde

Img =1 (16)

onde m, é a massa do elétron.

A contribuicdo de dipolo magnético somente € relevante quando a
transicdo de dipolo elétrico forcado de determinada transigdo é nula ..

Relacionadas com a taxa da emissdo existem duas quantidades
importantes. Uma € o tempo de vida radiativo 7; do nivel de energia i, que &

dado por:

T. = (17)

onde a soma ¢ feita sobre todos os niveis j abaixo do nivel i, e A; € a taxa
da emissdo espontanea da transicdo i— j. Este tempo de vida é chamado

tempo de vida radiativo, porque todas as contribuicdes nao-radiativas ao tempo
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de vida real ndo sao consideradas. A outra quantidade é a razdo de ramificacéo
de fluorescéncia Bjj que € o peso ou a probabilidade estatistica de um sistema

excitado no estado i executar a transigao i— j para relaxar espontaneamente:
/Bij =T Aij (18)

onde a soma sobre todos os possiveis canais tem que satisfazer Zﬂij =1.
j
A equacao (8) pode ser interpretada como a equagao da taxa do estado

estacionario no sistema de dois niveis definido por:

dN dN
_NlBZLZpu+N2(Bleu+A21):d_t1:_d_t2:0 (19)

Considerando apenas a absor¢do, o numero de ions que deixam o
estado 1 por unidade de tempo para o estado 2 é igual ao numero de fétons
absorvidos do campo de radiagdo. A constante de acoplamento deste processo
de interagdo da radiagdo com a matéria € a segao de choque o12(Vv), definida

pela equacao:

dN
d_tlz O-lZ(V)Nchu (20)
onde N, € 0 numero de ions que deixam o estado 1 por unidade de tempo,

N, € o numero de ions no estado 1 e @, é o fluxo de fétons (numero de

fétons por unidade de area e por unidade de intervalo de tempo).
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4.2 Nao-radiativa

Para mudar seu estado eletrdnico, os ions das terras-raras nos solidos
nao necessariamente absorvem ou emitem fétons, mas também podem efetuar
uma variedade de transicdes ndo-radiativas devido ao acoplamento elétron-
fébnon, por exemplo. As mais importantes sdo as transicbes e processos
multifondnicos, que envolvem um unico ion, e processos de transferéncia de
energia entre dois ou mais ions. Ambos os efeitos podem ser investigados
separadamente, porque a transferéncia de energia € insignificante em baixas
concentragdes, e por outro lado as transigdes multifonénicas sado muito
reduzidas a baixas temperaturas (aqui, considera-se temperatura ambiente
como uma temperatura baixa) e podem ser desprezadas em transigdes com
grandes diferencas de energia.

A probabilidade de transi¢cao nao radiativa depende da distancia entre os
niveis de energia envolvidos no decaimento (“‘gap” de energia) e também da
energia de fébnons do material hospedeiro. A taxa de decaimento ndo-radiativo
entre dois estados eletrénicos através da emissao de p fénons envolve calculos
complexos que levam em conta os modos vibracionais da rede e estados
eletrbnicos intermediarios. Alternativamente, uma aproximagao fenomenoldgica
pode ser utilizada, na qual se considera que a razdo entre o p-ésimo e o (p-1)-
ésimo processo € caracterizado por uma constante de acoplamento que
depende da rede hospedeira e ndo da estrutura eletronica dos terras-raras .

Para temperaturas baixas (AE > ha)max) vale a relagao:
W(0)=B e (21)

onde B e a sao caracteristicos do material hospedeiro e p € 0 numero de
fébnons envolvidos no decaimento.
O processo de emissdo dominante requer um niumero minimo de fénons,

tal qual: p= AE (22)
ho, .,

onde hwmax € a energia maxima dos fénons 6pticos. Quando a temperatura da

amostra é alta (AE < ha)) a emissao estimulada de fébnons térmicos deve ser

levada em conta. Na verdade, mesmo para “gap” de energia da ordem de
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milhares de cm™ e para temperaturas de até 300K, ainda estaremos na regido

de validade da equagéao (21), como pode ser visto na figura 5.
4.2.1 Transi¢goes multifonénicas

A interacdo dos elétrons f com modos de vibragdo da matriz do cristal
hospedeiro permite que os niveis eletrénicos excitados relaxem através de
vibracbes da rede cristalina, onde os modos quantizados sado chamados
fénons.

Para um pequeno “gap” de energia da ordem de kgT, com constante de
Boltzmann kg e a temperatura T, as transicbes ocorrem muito rapidamente em
direcbes ascendentes e descendentes que levam a dependéncia de
temperatura dos niveis eletrbnicos envolvidos. Isto acontece especialmente
para os niveis “Stark” dentro dos multipletos M,. Nos casos onde alguns niveis
J se encontram préximos € importante conhecer os numeros relativos de
ocupacgao dos estados correspondentes. A distribuicao de Boltzmann, para o

numero relativo de ocupacao n;do estado i no equilibrio térmico é:

—E;

n = (ZJI +1)ekBT (23)

i -E;

3 (23, +1*T

J

onde E; é o centro de massa da energia do estado i, e a soma ¢é feita sobre
todos os estados na vizinhanca de i, incluindo o estado i. O tempo de vida

radiativo comum de um acoplamento dos niveis de energia €, por exemplo:

T= z+ (24)
> ;A
i
onde A é a taxa radiativa de emissao espontanea .
No caso de transi¢bes ndo-radiativas para “gaps” de energia maiores do
que a energia maxima Enax = hvmax de um fonon, sdo necessarias mais de
um fénon, e portanto esta transicdo é conhecida como multifondnica. Estas

transicbes s&o predominantes no sentido descendente e levam a elevadas

22



taxas de relaxagdo nao-radiativas para “gaps” de energia pequenos, que
necessitam somente de um ou dois fébnons para a transigao.

As taxas de relaxagdo multifondnica (\Nmp) aumentam com o

crescimento da temperatura e reduzem os tempos de vida dos niveis
eletrénicos.
1
T=—
Arad +me

Esta dependéncia da temperatura é forte, em particular, para os niveis

(29)

que se encontram proximamente espagados ao nivel mais baixo de energia
devido a seu pequeno rendimento quantico. Na literatura, existem duas teorias
principais que descrevem a dependéncia da temperatura e do “gap” de energia
nas transicdes multifondnicas: a teoria de Huang-Rhys '"” e a teoria de

Riseberg-Moos [,

Teoria de Huang-Rhys: Huang e Rhys " desenvolveram um modelo
de configuragao-simples-coordenado, baseado no principio de Franck -Condon.
Este modelo foi estendido ao oscilador parabdlico e o “offset” parabdlico por
Struck e Fonger "2, A partir desta teoria se obtém uma equacéo para a taxa de
relaxagdo multifondnica que é dada aqui em uma aproximacao valida para

transicdes dentro da configuracdo 4f" dos fons da terra rara '

W — A[SO(nB +1)]p e—so(2”B+1) (26)
mp p!

onde A é um fator empirico da ordem de 10" s | Sy é o nimero de Huang-

Rhys-Pekar '? ng é o nimero da ocupagao fondnico de Bose-Einstein:

1

v
ghel —1

Ng =

(27)

e p que € o menor numero de fonons necessarios para completar o “gap” de
energia AE. Em principio, p deve ser um numero inteiro, mas é utilizada

geralmente a expressdo p = AE/haw,, . Nesta aproximagao, Kiel ' examinou o

termo de primeira ordem da interagao orbita-rede (interagao elétron-fénon) e
levou em conta os termos de ordens mais altas na teoria de perturbacao
dependente do tempo para descrever a emissao de muitos fonons. Baseado

(1]

nesta aproximagao, Riseberg e Moos desenvolveram um modelo
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fenomenoldgico para cristais, que foi aplicado aos vidros por Layne ['%

analisando a relaxagao multifonénica de ions TR em vidros 6xidos.

Teoria de Riseberg-Moos: Neste modelo, a taxa multifondnica pode

ser calculada por:
W, =B(n, +1)" e ¢ (28)

onde B e a sdo parametros dependentes do material hospedeiro, AE é o “gap”
de energia entre dois estados eletrénicos e ng é o numero da ocupagéo
fonbnico de Bose-Einstein. Para investigar as taxas de relaxagao
multifondnicas como uma fungao de AE, a equacao (28) é simplificada para:

W_ =Ce ™" (29)

mp

Tal dependéncia ficou conhecida por “Lei do Gap de Energia” (figura 5).
Entretanto, deve-se notar que o parametro C depende da temperatura, como
estda expresso na equacao (27). A partir da energia maxima fonbnica os
parametros C e a s&o calculados por um ajuste das medidas das taxas de

emissao nao-radiativa para diferentes AE na equacéo (29).
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Figura 5: Grafico monolog da dependéncia da transicdo multifondénica
espontanea com o gap de energia normalizado para diversas matrizes vitreas

com energia de fénons distintos.
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5 Conversao ascendente de frequéncias

Neste capitulo descreveremos o fendmeno que ocorre em materiais
capazes de converter radiacdo de comprimentos de onda maiores em radiacao
de comprimentos de onda menores. Este processo € chamado de Conversao
Ascendente de Frequéncia (“‘Up-conversion”) e pode ser dividido em duas
classes principais: Absorgdo de estado excitado (“Excited State Absorption” -
ESA) ou absorgdo sequencial e Conversdao Ascendente de Frequéncias por
transferéncia de energia (“Energy Transfer Upconversion” - ETU).

O processo de conversdo ascendente de frequéncias (CAF) é definido
como aquele que produz emissao radiativa isotropica cuja energia € maior que
a dos fétons absorvidos pela fonte de excitacdo Optica. Estes fotons séo
gerados através de processos nao lineares, onde sdo necessarios dois ou mais
fétons da fonte de excitagdo para se obter a emissdo de um féton mais
energético. Diferentes processos de excitagdo nao-linear podem dar origem a
fétons de CAF, sejam eles observados em ions isolados como absorgao
sequencial de fotons por estados excitados, ou absorcdo de dois ou mais
fétons sem a participacdo de estados intermediarios, ou em agregados como
absorgao cooperativa, luminescéncia cooperativa ou transferéncia de energia.
Todos esses processos podem ser ressonantes ou ndo. Quando nao-
ressonantes € necessaria a participagao de fébnons da rede para manter o
processo de interagcao luz-matéria energeticamente equilibrado.

Os processos de CAF ressonantes podem ser classificados em duas
classes; a primeira, formada pelos processos que envolvem um unico tipo de
ion; e a segunda, pelos processos que envolvem mais de um tipo de ion, onde
tais ions s&o caracterizados como doadores ou aceitadores de excitagao.

Uma comparacao esquematica de CAF envolvendo dois fétons, é feita
na Figura 6, onde APTE vem do francés “Addition de Photons par Transferts
d’Energie”.

Quando se trabalha com processos nao-lineares, a eficiéncia quantica

usual, definida em termos percentuais para um foton (7 =1, /1, ), NGO tem

significado porque esta depende linearmente da intensidade da excitagdo. Os

valores da eficiéncia quantica entdo s&o normalizados para o fluxo incidente e
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definido em unidades de cm?W para um processo de dois fotons

(7= leae /12, )- Para processos de n fotons a eficiéncia é dada geralmente em

(cm?W)™. As eficiéncias para cada um dos processos esquematizados estdo

indicadas na figura 6. Os valores de n foram determinados na referéncia ["°.

a)Geragao de segundo b)Excitagdo por absor¢gdo c)Absorcgao seqiiencial de
harménico simultanea de dois fétons dois fétons
n =10"*(KDP) n=10"3(CaF, : Eu?") n=10"5(SrF, : Er)
k4
v A
7 E >
______________ "
t t
fon1 fon2 ion3 fon1 fon 2 fon1 fon2 on3
d)Sensibilizagdo cooperativa  e)Luminescéncia cooperativa f)APTE
7 =10"°(YbF, :Yb:Th) n=10%(YbPO,) n=10"(YF,:Yb: Er)

Figura 6: Processos de CAF em um unico ion (a, b, c). Processos
cooperativos de CAF (d, e, f).

Uma analise dos esquemas de energia mostra que estes diferem a
primeira vista pelas ressonéncias envolvidas nos fotons absorvidos e emitidos:
para as eficiéncias mais altas, os fétons tém que interagir com o meio por um
tempo maior, que é obtido praticamente na presenca de ressonancias. Como
se mostra, o efeito de APTE é o mais eficiente, porque é o mais proximo ao
caso de ressonancia completa.

Entretanto, a realidade ndo é as vezes assim tao simples e os diferentes
processos de conversdo ascendente podem existir simultaneamente ou seus

efeitos podem ser gerados e ou reforgcados por outros mecanismos. Por
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exemplo, uma combinagdo simultdnea de absor¢cdo de dois foétons e de
absorcio cooperativa foi investigada teoricamente !"®!.

Apesar de termos tratado apenas dos casos ressonantes, boa parte dos
processos ocorre de modo nao-ressonante. Um dos responsaveis por isso, € o
alargamento n&o-homogéneo que modifica os niveis de energia dos ions,
fazendo com que cada um deles tenha uma estrutura energética particular.
Nestes casos, a diferenca de energia para a obtengcdo da condigdo de
ressonancia perfeita, € conseguida através da ajuda da rede, onde,
dependendo da situagcdo, ha emissdo ou absorcdo de fbnons. Assim, tais
mecanismos dependem bastante da populacdo de fénons na amostra, sendo
bastante atenuados a baixas temperaturas principalmente aqueles que
envolvem absorcdo fondnica. Na Figura 7, podemos visualizar nos desenhos
(a) e (b) processos de absorgédo de um féton assistido por fébnons nos casos em
que o féton tem energia maior e menor que o “gap”; no desenho (c) a absorgao
sequencial de dois fotons que sé € possivel com a emissao de dois fénons e
nos desenhos (d) e (e) sdo representados processos de transferéncia de

energia assistida por fénons. Por ultimo no desenho (f) temos APTE com

fénons.
‘ v h v fonon
’ A\ 4 h V fonon h V fonon ;‘ 1 V h V t6non
Féton Féton Féton
A 4 ‘L
(a) (b) (C) \ 4 h v fonon
Y
.................................. Foton
T I 4 hv fonon hv fonon H 1 v hv fonon
A
. Foéton
Féton Féton
v \4 v V
(d) (e) ()

Figura 7: Processos ndo-ressonantes.
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5.1 Absorc¢ao de estado excitado (“Excited State Absorption” - ESA)

O principio da ESA foi proposto em 1959 ['"! com a idéia de construir um
contador de fotons de estado solido para infravermelho. Desde essa época,
muitos autores usaram esta técnica de absor¢cdo multifotdnica sequencial pelo
ion para gerar frequéncias mais altas que a de bombeamento. O diagrama de
energia relacionado com a absorgédo sequencial de dois fotons € mostrado na
figura 8. Primeiro, se os fétons do fluxo incidente ®; tém energia ressonante
com a transigdo entre o estado fundamental 1 e o estado excitado 2, alguns
deles sao absorvidos. Depois disso, fotons incidentes com energia ressonante
com a transicao entre o estado 2 e o estado excitado 3 podem ser absorvidos
por um dos ions excitados anteriormente. Estas absor¢gbes sao geralmente
devido a transi¢cdes eletrbnicas, mas podem ser transicoes eletrbnicas
assistidas por fénons. Na figura 8, Ry e R, sdo as taxas de bombeamento
optico. Como ESA é um processo de um unico ion, este é independente da
concentracado de terra-rara no material. O modelo de equagdes de taxa é dutil
para descrever este processo. Excitando com laser sem ter saturagdo do
estado 2, a fluorescéncia anti-Stokes a partir do nivel 3 é proporcional ao
produto ®;®, dos fluxos de fotons incidentes. No caso particular onde as
duas transi¢cdes 1—2 e 2—3 tém a mesma energia, s6 um feixe de excitagédo
(d) é necessario e a fluorescéncia anti-Stokes & proporcional a ®? mas a
relacdo R4 / R, pode influenciar esta dependéncia com a poténcia de excitacédo
['8] De forma geral, se n absorgdes sucessivas sdo requeridas, a fluorescéncia
anti-Stokes é proporcionala ®".

Observando o mecanismo ESA como um processo de bombeamento
laser por CAF, este revela que para a maioria de materiais dopados com terras-
raras deveria ser necessario bombear com dois lasers, um ressonante com a
transicdo absorvendo do estado base e outro ressonante com a segunda
transicdo do ESA. Esta desvantagem pode ser superada se existir uma perfeita
coincidéncia entre estas duas energias de transicdo, quando a diferenca de
energia € compensada por absorcdo ou emissdao de fébnons, quando as
transigcbes sdo alargadas por inhomogeneidades como no caso de materiais

desordenados.
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Figura 8: Diagrama de energia relacionado com ESA.
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5.2 Transferéncia de energia (“Energy Transfer ”- ET)

Até meados dos anos 60, todos os processos de transferéncia de
energia (ET) considerados entre ions de terras-raras eram do tipo onde o
sensitizador (ou doador) estava em estados excitados e o ativador (ou
aceitador) estava em seu estado fundamental. Entdo, devido a interagdo entre
estes dois ions, a energia acumulada pelo sensitizador é transferida para o
ativador. Em 1966 foi proposto que uma ET promovendo o ion aceitador a um
estado excitado seguido por absorgdo do estado excitado do féton bombeado
promovendo o aceitador a um estado excitado mais alto !'®, ou outro tipo de
transferéncia de energia pode acontecer onde os ions sensitizador e ativador
estdo em um de seus estados excitados antes da transferéncia de energia #°,
permitindo possiveis fluorescéncias a frequiéncias mais altas que a frequéncia
de excitagdo. Estes trabalhos foram feitos usando materiais co-dopados com
Yb¥*/Er** ou Yb**/Tm®", respectivamente, com o objetivo de obter contadores
quanticos mais eficientes no infravermelho. Independentemente, com o0 mesmo
objetivo, outros autores desenvolveram experimentos analogos, mas eles
sugeriram uma interpretacéo diferente envolvendo processos cooperativos 2.
A transferéncia de energia radiativa envolve a emissdo de um féton por um ion
seguida da absor¢do do mesmo féton por outro ion vizinho. Aqui serédo tratados
apenas os casos de transferéncia de energia nao-radiativo, que ocorre via
interacao do tipo dipolo-dipolo.

Alguns tipos de processos ETU (“Energy Transfer Upconversion”)
descritos na literatura '* 2% 2* s30 esquematizados na figura 9. Os casos a, b, ¢
da fig. 9 ndo envolvem efeitos cooperativos. O primeiro (fig. 9(a)) € uma ET
convencional entre sensitizador em seu estado excitado e o ativador em seu
estado fundamental promovendo este a seu estado excitado 2, entdo, ESA
acontece a partir do estado 2 do ion aceitador promovendo este ao estado
excitado mais alto 3. O segundo (fig 9(b)) € chamado Transferéncia de Energia
Sucessiva (“Sucessive Energy Transfer”). Neste caso, sé o ion sensitizador
pode absorver fétons do fluxo incidente ®. Depois disto, o ion ativador é
promovido a seu estado excitado 2 pela primeira ET, entdo € promovido ao

estado excitado 3 pela segunda ET.
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Figura 9: Esquemas gerais relacionados com processos ETU.

A fig. 9(c) esquematiza o processo de conversdo ascendente de
freqUéncias por relaxagao cruzada (“Cross Relaxation” — CR). Se o sensitizador
e o ativador sao ions idénticos, os fétons do fluxo incidente ® sao absorvidos
pelos dois levando estes dois ions ao estado excitado 2. Entdo, uma ET
promove o ion ativador a seu estado 3 e o sensitizador decai a seu estado de
energia mais baixo. Para estes trés casos a, b e ¢, além da ET do sensitizador
para o ativador, pode-se popular niveis de energia mais altos do ativador.

Quando mais de um centro toma parte no processo elementar de
sensitizagcado ou luminescéncia, podemos observar processos cooperativos. A
fig. 9(d) mostra o caso de sensitizacdo cooperativa: nele a energia acumulada
pelos dois ions excitados é transferida a um ion que é levado a um estado
excitado de mais alta energia. Se tivermos emissdo em um s6 processo de um
féton a partir da interacdo de dois ions excitados (fig. 9(e)), temos
luminescéncia cooperativa.

Para todos estes processos, a intensidade de emissao anti-Stokes é
proporcional ao produto dos fluxos de fotons incidentes (®°) no processo. A

dependéncia temporal da fluorescéncia anti-Stokes depende entre outros
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parametros da taxa de relaxagao dos estados intermediarios e da probabilidade
de ET. Como todos estes processos sdo devido a interacdo entre ions de
terras-raras, eles dependem da concentracido de ions no hospedeiro. Para
compensar alguma diferengca entre as energias do sensitizador e o ativador,
fébnons podem participar do processo. A dependéncia temporal assim como a
dependéncia na concentracdo da fluorescéncia anti-Stokes nos permite
distinguir entre ESA e ETU.

Observando a ETU como um processo de bombeamento laser, uma
vantagem comparada com ESA é que para a maioria dos casos s6 um feixe de
bombeamento €& necessario. Isto leva a simples configuragcbes de
bombeamento. Devemos considerar que as concentragdes de terras-raras
devem ser suficientemente altas para que a interacdo ion-ion induza
transferéncia de energia. ETU € um processo de bombeamento eficiente para
laser por conversao ascendente de frequéncias dopadas com pelo menos 1%

de ions ativos.
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5.2.1 Transferéncia de energia ressonante e nao-ressonante

As primeiras tentativas de explicar a transferéncia de energia, com base
em uma teoria que pudesse dar respostas quantitativas, foram feitas por
Forster e Dexter entre 1948 e 1965 *#%°!. Eles tratavam do caso mais simples,
a transferéncia de energia ressonante. Seus trabalhos consistiram em
introduzir, a largura finita dos niveis energéticos dos ions. Sendo assim, eles

chegaram a uma expresséao para a taxa de transferéncia de energia dada por:

2
W, :h_f.Kal,bo|Hab|a0,bl>f.jgA(a;).gB(w)dw (30)

A integral acima é conhecida como integral de superposigao (“overlap”),

onde g,(w) e g,(w) representam as formas da linha relativa as transigbes
|ay) > |ay) e [by) <> b))

W g representa a taxa de transferéncia de energia do ion A para o ion B;
e os estados |a,,b,) e |a,,b,) representam os estados do par AB (ver fig. 10),
onde temos (a,,b, |H,,|a,.0,)=U.

O operador hamiltoniano H, da interagédo entre ions na representagéo

de coordenadas (X) ¢ dado por:

_ ;[la 'ﬁb _3(n'/ja )(nﬁb) 31
ab IR 13 ( )
Arey|R, — %y
onde iz é o momento de dipolo elétrico e N é o vetor unitario na direcdo
X, — %y |-
Podemos reescrever a expressao (30) como:

Wy =— U Z-IgA(w)-gB(w)dm (32)

Na teoria de Dexter, somente sdo consideradas as larguras homogéneas
das transi¢des eletrbnicas. Desta maneira, supondo que as formas de linha,

9.(w) e g4(w), sdo dadas por duas distribuigdes lorentzianas normalizadas, do

tipo:
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Aw,
4.(a) - a)A)2 + Aa)A2

Awyg

(33)

gA(aJ)=%- ; gB(a)):%' 2

4.(a) — Wy )2 +Awg

de forma que Aw, e Aw, representam as larguras das respectivas
distribuigbes, e w, e w, as posigdes em que elas sdo centradas. Teremos

entdo, ao resolvermos a integral, que:

4U ? Ao
WAB =77 - T2
n’ 2(w, - 0,) + Ao,

; Aoy = Ao, + Aoy (34)

2

Observa-se que a taxa de transferéncia vai a zero quando |a)B —a)A|>>

Aw; , que corresponde a situagéo de formas de linhas estreitas e afastadas.

Por outro lado, para o caso particular, em que a condicdo de ressonancia €

satisfeita, ou seja, w; —w, =0, teremos:

2 2
:4'U t _ U 7., T 5(2.7[). 2

w — =
n? A, mh? Aw;

(39)

A expressao acima coloca em evidéncia o tempo de coeréncia 7., ou

tempo de correlacdo. Este é o tempo médio para o qual o par evolui de modo
coerente, ou seja, o tempo durante o qual a relagdo de fase entre os estados
localizados se conserva. Na condicdo de ressonancia este tempo é
inversamente proporcional a largura homogénea média das linhas. Os estudos
da transferéncia ndo-ressonante de energia tiveram como ponto de partida o
fato que, ao ser comparado com resultados experimentais, em amostras
detentoras de alargamento ndo homogéneo, a teoria de Fdrster/Dexter se
mostrou falha em relagdo as taxas de transferéncia de energia observadas.
Estas eram maiores que as calculadas por algumas ordens de grandeza. Tal
discrepancia ocorria porque o alargamento n&o homogéneo destréi a
ressonancia fazendo com que o valor da integral de superposicédo diminua.
Desta forma, em 1961, Orbach *® propds um mecanismo de transferéncia de

energia assistida por fénons visando explicar o processo de transferéncia de
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energia nao-ressonante. Tal modelo consistia em abordar a transferéncia nao-

ressonante como uma simples transigao (relaxagao) nao radiativa do estado de

par, ou seja, |a;,b,) —>|a,.b;):

................. R} AE = Ela - Elb = hVf(?)non |a1xb1>
—— |a&)
¥ |b) o
|2, by)
= —Y  Ja,b)
——[8,) —— |by) o |eey)
fon A ionB Par (A + B)

Figura 10: Transferéncia nao-ressonante como transicdo (relaxagao)

nao-radiativa do estado de par.

Desta maneira, a expressao para a taxa de transferéncia nao-ressonante
de energia pode ser escrita da mesma forma que a equagao usada no modelo
fenomenoldgico de emissdo multifondnica desenvolvido pelo Riseberg e Moos

'l E sendo assim, teremos:

AE
ho heo

(36)

Considerando todas as transi¢cbes radiativas dos estados excitados,
transicdes multifondénicas, e transferéncias de energia que ocorrem

simultaneamente, o tempo de vida r consiste de trés termos de acordo com:

1
+W,,, + Wy

T= y (37)

rad

onde Aq € ataxa de relaxacdo radiativa total, W, e We sdo as taxas das
transicdes multifonénicas e as transferéncias de energia, respectivamente. A

eficiéncia quantica de luminescéncia n € definida como a contribui¢ao radiativa
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da taxa total de relaxacdo de um nivel de energia dado, sendo uma

propriedade importante para lasers e aplicacdes de amplificac&o:

n=1 A (38)
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6 Luminescéncia em nanocristais semicondutores e isolantes

O aparecimento de uma nova fisica e quimica de materiais na escala
nanométrica promete revolucionar a tecnologia deste século. Os cristais
semicondutores quando t&ém dimensdes pequenas (tipicamente alguns 10°m)
apresentam caracteristicas muito especiais como aumento do “gap” de energia
e aumento da probabilidade de transigao radiativa. Varias aplicagbes com os
materiais cristalinos sdo preferidas por razées como uma alta secdo de choque
de absorcao O6ptica ou uma melhor condutividade térmica. O uso destes
materiais levou, por exemplo, a uma nova geragao de displays emissivos com
alta resolugao, brilho e contraste *”. Atualmente, varios sistemas de particulas
nanocristalinas tém sido estudadas em forma de pd, ou embebidas numa
matriz.

Para eliminar a contribuicdo nado-radiativa dos estados superficiais &
necessario diminuir a densidade de fénons na superficie e tal diminuigdo se
obtém introduzindo uma impureza no hospedeiro. Isto foi feito pela primeira vez

por Bhargava em 1994 [

Incluindo uma impureza em uma estrutura
semicondutora que apresente confinamento quantico da funcdo de onda
eletrbnica, a rota de recombinag¢do dominante pode ser transferida dos estados
superficiais para os estados da impureza. Se a transigcdo induzida pela
impureza pode ser localizada como no caso de metais de transigdo ou
elementos de terras-raras, a eficiéncia radiativa da emissao induzida pela

impureza aumenta significativamente.

Banda de Condugao

TR

TNR

Superficie

Banda de Valéncia

Figura 11: Representacdo esquematica do processo de relaxagdo em

nanocristais contendo impurezas.
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A maior vantagem de colocar um ativador de terra-rara ou metal de
transicdo num nanocristal semicondutor, € que a taxa de transferéncia de
portadores do hospedeiro para a impureza pode ser modificada sem alteragao

dos niveis eletronicos internos '),

Isto permite melhorar a eficiéncia sem
mudangas significativas na cromaticidade. Em nanocristais semicondutores
dopados com impurezas, espera-se uma transferéncia de energia eficiente do
par elétron-buraco para a impureza a qual devera depender do tamanho do
nanocristal. No caso do alto confinamento quantico, observamos um alto
incremento da eficiéncia com a diminuicdo do tamanho do nanocristal. Para o
processo de recombinagdo mostrado na figura 11, a eficiéncia interna é dada
por:

T,;l

n=—t (39)

-1 -1
T T T\r

onde 7 e r,, sdo as taxas de relaxagcdo radiativa e n3o-radiativa

respectivamente. A taxa de recombinagao interbanda € pequena e é omitida ja

que a relaxacado nao-radiativa € dominante. A taxa de relaxagcdo nao-radiativa

7+ deve depender do numero de atomos superficiais por unidade de volume, o

qual é inversamente proporcional ao tamanho da particula (D). A taxa de
-1

relaxagéo radiativa r; € proporcional a densidade de impurezas dentro do

nanocristal, entdo, é inversamente proporcional ao volume do nanocristal (D?)
para o caso de um ion da impureza dentro de um nanocristal. Entdo a

eficiéncia interna pode ser expressa como:

1

"1 pD7 (40)

n

onde f é relacionado com 7, /7, € D é o didmetro da particula. No caso de

recombinagdo nao radiativa relacionada com a superficie temos que D — o,

n— 0; e no limite D — 0, a eficiéncia interna tende a um ®. Podemos concluir

entdo que a taxa de transferéncia de portadores depende fortemente do
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confinamento quantico, ou seja, do tamanho do nanocristal. Uma consequéncia
importante desta taxa de transferéncia depender do tamanho € que a eficiéncia
quantica aumenta quando o tamanho do nanocristal diminui.

No hospedeiro deve-se prestar atencdo ao “gap” de energia,
estabilidade quimica e sua disponibilidade em p6é ou filme. Os ativadores
devem emitir em vermelho, verde e azul, preferivelmente, com transi¢des
localizadas que permitam uma alta taxa de captura e, portanto altas eficiéncias.
Os ativadores de terras-raras satisfazem estes requerimentos.

Em nanocristais isolantes, a excitacdo da impureza é feita diretamente
(ndo existem elétrons livres nem distribuicdo de bandas). Vale salientar que
nao ocorrem efeitos de confinamento quantico da fungcdo de onda eletrdnica
dos elétrons opticamente ativos dos ions de terras-raras (elétrons ligados) visto
que as transigdes intraconfiguracionais sao localizadas dentro do raio iénico.
Porém, a densidade de fénons pode variar com o tamanho da nanoparticula
modificando a eficiéncia quantica das transicdes eletrénicas dentro da sub-

camanda 4f, como ilustra a figura 12.
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Figura 12: Luminescéncia dos ions de érbio dopados em um cristal bulk
(vermelho) e em um nanocristal (verde) de Y,0O; (fonte: S. C. Rand, U.

Michigan).
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7 Nanocristais de 6xido de aluminio em terras-raras

Uma das aplicagbes mais interessantes para nanocristais dopados com
ions de terras-raras € como fésforos. Neste caso é importante que o material
tenha alta eficiéncia quantica luminescente (maximizar a razdo entre o numero
de fétons emitidos pelo numero de fétons absorvidos). A otimizagcdo da
eficiéncia quantica luminescente pode ser alcancada através da manipulacéo
do tamanho do nanocristal, da concentragcdo de ions de terras-raras, da co-
dopagem e da escolha do material hospedeiro *°.. As aplicagdes sd@o as mais
diversas. Do ponto de vista macroscopico (ensemble de nanocristais), as
nanoparticulas podem ser dispersas em matrizes poliméricas e assim serem
utilizadas como fésforos em lampadas de iluminagao “fria” (as lampadas “frias”
convencionais contém mercurio, que € um agente contaminante do meio
ambiente), em mostradores Opticos, etc. Do ponto de vista microscépico
(nanocristal individual), como marcadores em imagens de sistemas bioldgicos
(imagem em microscopio Optico da fluorescéncia de células e tecidos), por
exemplo.

A procura por novos fosforos tem conduzido a investigacbes da
luminescéncia dos terras-raras dopado em éxido de aluminio (Al;O3). O Al,O3 é
um material de significado tecnolégico importante porque ele oferece uma
grande janela de transparéncia desde o ultravioleta até o infravermelho préximo
e tém excelentes resisténcias mecanicas, além de uma boa estabilidade
quimica B%. Isto faz do Al,O3 conveniente para uso como material hospedeiro
de ions terras-raras. Algumas fases estruturais do 6xido de aluminio séo
conhecidas, mas a fase a- Al,O3 é a Unica termodinamicamente estavel.

O oxido de aluminio, por exemplo, foi investigado do ponto de vista
tedrico como um conveniente hospedeiro de ions terra-rara apesar da diferenga
atémica radial entre o ion de aluminio (~0.5A) e os ions terra-rara (~0.9A) B'. O
oxido de aluminio tem uma fase termodindmica estavel bem conhecida, a o-
Al,O3 que é dificil ser manipulada para acomodar impurezas terra-rara em
centros regulares. Fases desordenadas do 6xido de aluminio, entretanto, tais
como 6 e ¢AlLbO3 apresentam sitios de vacancia e tem mais chance de

serem dopadas com ions terra-rara, porém os ions dopados com terra-rara
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nesse meio apresentam baixa eficiéncia de luminescéncia e geralmente uma

larga inhomogeniedade das transicdes eletronicas 2.

71 Sintese

Existem varios métodos na literatura para preparo de pos com terras-
raras como métodos sol-gel, hidrotermal, pirdlise, etc. Um dos métodos mais
simples e baratos utilizados para se obter o 6xido de aluminio dopado com
terra-rara é a sintese por combustao *7.

Nesta técnica, os precursores (nitratos metdlicos hidratados e o
comburente) sdo dissolvidos em agua e postos em agitacdo. A solugédo se
transforma em um gel que posteriormente é colocado em uma vasilha
apropriada (fig.13a) e levada a um forno a uma temperatura fixa em torno de
500°C (fig.13b). Apds alguns minutos ocorre a combustdo do sistema (fig.13c)
resultando em um produto final (pd). Apds tratamento térmico para eliminar
residuos do processo de queima, o produto final € apresentado como um poé de
alta eficiéncia luminescente (fig.13d). Maiores detalhes serdo dados no capitulo
8.

Figura 13: Processo de preparacdo de nanocristais pela técnica de
combustédo (figura doada pelo professor Nikifor Rakov da Universidade Federal
do Vale do Sao Francisco - UNIVASF).
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7.2 Caracterizagao

As espécies presentes nos pos apresentam caracteristicas bastante
diferenciadas e exigem um numero relativamente grande de técnicas
complementares para a sua caracterizagdo. A determinacdo da estrutura
cristalina normalmente envolve a utilizagao de técnicas de difragdo, tais como
difracdo de raios-x, elétrons ou néutrons. A composi¢gdo quimica das fases
pode ser estudada por diversas técnicas, como por exemplo, espectroscopia de
massa e analise elemental. A quantidade, tamanho, morfologia e distribuicao
das fases e defeitos cristalinos sao estudadas com auxilio de microscopia
Optica, eletrbnica de varredura e eletrbnica de transmissdo. Em nossas
amostras, utilizamos a técnica de difracdo de raios-x para o estudo da estrutura

cristalina.

7.2.1 Raios-x

Os raios-x sao produzidos quando um feixe de elétrons de alta energia,
acelerados por uma diferenga de potencial, atingem um alvo metalico. Os raios-
X sao produzidos tanto por colisdo (espalhamento) dos elétrons no alvo
metalico quanto pela excitagao dos elétrons dos atomos do alvo.

Na producgao por colisado (espalhamento) o elétron interage com o campo
colombiano do nucleo transferindo momento e provocando a emissdo de um

féton de raios-x. Produz um espectro continuo e largo (tipo radiacédo de corpo

Raios-x
@ /
Elétron .

Atomo metalico ®

negro).

Elétron c/ energia
cinética menor

Figura 14: Produgédo de raios-x por desaceleragao de elétrons.
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Na producéao por excitagdo os elétrons do feixe colidem com os elétrons
das camadas internas dos atomos do alvo. Quando a colisdo arranca um
elétron de uma camada interna um outro elétron do atomo de energia mais

elevada ocupa a vacancia e emite um foton de raios-x.

Raios-x

) Camadas

. ~ar

Y K

Figura 15: Producéao de raios-x por excitagcao de elétrons.

A técnica de difragcado de raios-x possibilita a identificagcdo da estrutura,
determinacdo das posigdes dos atomos e dos respectivos angulos entre
ligagbes de uma estrutura cristalina nova.

A difragdo de raios-x (DRX) é muito usada para caracterizar a forma
cristalina de nanoparticulas e para estimar o tamanho delas. Em 1996 Langford
e Louer descreveram a DRX de nanoparticulas em forma de pd, que é
frequentemente utilizada P%.

A difragao de raios-x de um material cristalino € baseada no principio de
espalhamento elastico de raios-x por uma rede periddica caracterizada por uma
ordenagéo de longo alcance. Este € um método baseado no espacgo reciproco
(isto é, ganha-se informagao sobre os tipos de periodicidades presentes no
material, ao invés do espaco real da distribuicdo de atomos individuais), e isto
da a informacdo média de um ensemble numa estrutura cristalina e o tamanho
da particula de um material nanoestruturado. Quando o feixe de raios-x
monocromatico incide na amostra, o raio penetra na amostra e é difratado pela

rede periodica do material cristalino de acordo com a lei de Bragg (fig. 16):

nﬂ, = 2dsen9 (41)
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onde n € um numero inteiro, 4 € o comprimento de onda do raio-x, d é o
espaco entre os planos cristalinos dando origem a um feixe particular

difratado, e 6 € o angulo incidente.

Plano B

Figura 16: Interferéncia construtiva de ondas espalhadas por um arranjo

periddico de atomos de planos de um cristal.

O padrdao de difragdo gerado por interferéncia construtiva do
espalhamento dos raios-x fornece informagdes cristalograficas dos materiais.
No caso de nanocristais, a amostra pode ser em forma de p6é ou um filme fino
ao qual é exposto por um feixe de raios-x, onde o angulo de incidéncia é
variado. Para amostras consistindo de materiais policristalinos (pd), o
difratograma de raios-x possui uma série de linhas de difragdo que obedecem a
lei de Bragg.

Os parametros do difratograma de raios-x estdo sempre ligados a uma
informacgéo, tais como:

» Posigdes das linhas de difragdo — estdo relacionadas com as
distancias entre os planos;

* Intensidades das linhas de difracdo — estdo relacionadas com o

numero de planos com mesmo espagamento;
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 Intensidade absoluta — depende do numero de elétrons de cada
material. Quanto maior for a densidade eletrbnica dos atomos com mais
eficiéncia os raios-x séo difratados;

* Largura das linhas de difragdo — entdo relacionadas com a
cristalinidade. Quanto mais cristalina for a amostra menor sera a largura do
pico (mais estreito sera o pico).

Nanoparticulas, menores que aproximadamente 100nm de tamanho,
mostram linhas de difragdo com larguras apreciaveis no espectro de difracdo
de raios-x. A largura observada pode ser usada para estimar o tamanho médio
dos nanocristais (ou dominios cristalinos). No simples caso de particulas livres
acentuadas (“stress-free particles”), o tamanho pode ser estimado através de
um unico pico da difragdo. O tamanho da particula (gréo), D, € encontrado

usando a férmula de Scherrer 9

D 0.91 (42)
pcosé

onde A € o comprimento de onda do raio-x, 8 € o angulo de difracdoe S é a

largura maxima (em radiano) para a metade da intensidade maxima. Nos casos
onde o stress esta presente, um método mais rigoroso envolvendo alguns picos
de difracdo é requerido. Entretanto, a férmula de Scherrer deve ser usada

somente como um guia para o tamanho da particula.

45



8 Nanocristais de 6xido de aluminio dopados com praseodimio e co-

dopados com praseodimio e itérbio

ions terras-raras dopados em meio dielétrico apresentam luminescéncia

[29.33-341 * Particularmente,

caracteristica que sao importantes para a fotbnica
nanocristais dopados com terra-rara (NCDTR) tem sido investigado como
fésforos para aplicagdes praticas tal como em I[dampadas e imagens biologicas
(imagem em microscépio 6ptico da fluorescéncia de células e tecidos) >,
NCDTR nao sao toxicos e nao sofrem fotodegradacao, dois fatores importantes
que limitam o uso de pontos quanticos semicondutores e moléculas organicas
em meios bioldgicos. Além disso, NCDTR s&o excelentes produtores de fétons
de alta energia via absorcdo de varios fétons de baixa energia. O ion
praseodimio (Pr®*) é um terra-rara que apresenta CAF do infravermelho até o
visivel principalmente quando co-dopado com o ion itérbio (Yb**). O Yb** é
importante para este uso porque age como um sensitizador infravermelho (A ~
1um) devido a uma seg¢ao de choque de absor¢cdo que € maior do que a de
outros terras-raras por um fator de até 10 vezes, e possui grande eficiéncia na
transferéncia de excitagdo para outro ion terra. O CAF do infravermelho ao
visivel em Pr’*-Yb®" tem sido demonstrado em uma grande quantidade de
sistemas "% e mais recentemente, CAF tem sido pesquisado em nanocristais
11 NCDTR tem sido preparado usando diferentes técnicas e uma das
caracteristicas basicas observadas é que a eficiéncia de emissao da CAF deve
mudar com o tratamento térmico e com a concentragdo de dopantes em
amostras policristalinas. Recentemente, CAF foi observado em amostras de pé
de Al,O3 co-dopado com Er¥*-Yb** tratadas termicamente e preparadas por um
método sol-gel ndo aquoso 2. Entre varias técnicas, a sintese de combustio
(SC) tem sido usada para produzir NCDTR de 6xido de aluminio devido a sua
simples preparac&o, baixo custo e grande quantidade de material produzido 3.
Pés policristalinos luminescentes de 6xido de aluminio com terras-raras foram
produzidos usando a SC B%*! ¢ o tratamento térmico da amostra mostrou-se
eficaz para aumentar a luminescéncia de fons terra-rara nesses materiais *°.
Até agora, CAF nao tem sido investigado em nanocristais de éxido de aluminio
contendo Pr** e Yb**. Dai, o interesse em investigar as propriedades da CAF

do Pr** em éxido de aluminio em pd preparado por SC devido ao potencial
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deste sistema para aplicagdes em fotdnica. Analisaremos as caracteristicas da
CAF do Pr** e do co-dopante Yb* e estudaremos a influéncia desses ions

terra-rara na formacao de diferentes fases durante o processo de sintese.
8.1 Procedimento experimental
8.1.1 Preparagao do material

As amostras foram preparadas pelo professor Nikifor Rakov da
Universidade Federal do Vale do Sao Francisco (UNIVASF).

O método de SC ¢ adotado neste experimento para preparar o 6xido de
aluminio em pé dopado com os ions trivalentes itérbio e praseodimio. Os
materiais utilizados como reagentes foram o nitrato de praseodimio [Pr(NO3)s -
6H,0], nitrato de itérbio [Yb(NO3)3; 6H,0], nitrato de aluminio [AI(NO3); 9H,0] e
uréia [CH4N20O] todos com pureza superior a 98%. Usamos uréia como
combustivel para induzir a combustdo. No sistema nanocristalino de alumina
dopado com praseodimio e itérbio, duas composi¢cdes de [(Al1-nPrn1Ybn2)O3
(n=n1+n2)] foram preparados. O processo é descrito como segue: os nitratos
metalicos (0,018 mol cada) e a uréia (0,1 mol) foram misturados em uma
quantidade minima de agua ionizada (~25ml). A solugdo foi conservada sob
constante agitagdo até se transformar num gel viscoso transparente. Entéo, o
gel precursor resultante foi colocado num forno pré-aquecido em 500°C. Depois
de alguns minutos a reagdo de combustdo acontece. Finalmente, o pdé
preparado foi aquecido (sinterizagdo) em 1200°C por duas horas em ar
ambiente numa taxa de aquecimento de 200°C por hora e taxa de resfriamento
de 100°C por hora para eliminar residuos superficiais.

Foram preparadas quatro amostras com base em 6xido de aluminio
dopadas com: 1% de Pr¥", 12% de Pr**,1 % de Pr*" e 0,5% de Yb* e 1 % de

Pr** e 2% de Yb* (as concentracdes sdo em peso percentual).
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8.1.2 Difracao de raios-x

As medidas de difracdo de raios-x foram realizadas no laboratério de
raios-x da Universidade Federal Fluminense (UFF) pelo professor Dr. Renato
B. Guimaraes.

As fases cristalinas presentes em nossas amostras foram investigadas
por difragdo de raios-x em po (DRXP) usando um difratdbmetro Bruker AXS D8
Advance operando na configuragao Bragg-Brentano com radiagédo Kq1q42 do alvo
de Cu (40KV e 40mA). A éptica do difratbmetro consistiu de uma fenda Soller
que fica depois da fenda fixa divergente (1,0mm), uma fenda para radiagéo
espalhada (0,6mm), uma segunda fenda Soller, uma fenda receptora e um
monocromador de grafite antes do detector. A difracdo padrao foi coletada em
geometria plana com medida de 0,02 graus e um tempo acumulado de 30

segundos por passo.
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8.1.3 Medidas épticas

As amostras consistem de pés compactados. O pd foi pressionado e
mantido fixo entre duas placas finas de vidro utilizando uma pasta de silicone.
A fonte de luz usada para medir a absor¢ado oOptica das amostras foi uma
ldampada de tungsténio (Ocean Optics LS-1) enquanto que para o experimento
de excitacdo de CAF a fonte usada foi um laser continuo de Ti:Safira
sintonizavel no infravermelho (Coherent Mira 900B) e bombeado por um laser
de Argbnio (Coherent Innova Sabre). Um filtro giratério de densidade neutra
variavel (Newport) foi usado para atenuar a poténcia de excitagdo do laser na
amostra. O laser com diametro de feixe de aproximadamente 3mm foi
focalizado na amostra usando uma lente de 5cm de distancia focal. O sinal
Optico transmitido foi coletado usando uma fibra Optica conectada a um
espectrometro compacto (Ocean Optics USB 2000) com uma fenda de entrada
de largura de 200um (resolugdo de 6,7nm) e deteccdo sensivel entre 350-
1100nm. O sinal de luz do laser foi rejeitado utilizando um filtro de corte (Schott
glass KG-3). Todo o experimento foi realizado em temperatura ambiente. A
montagem experimental de absor¢cdo e luminescéncia estdo descritas nas

figuras 17 e 18.

Espectrometro

Fonte de luz
branca - Mostra - Fibra gptica

>

U Detector

Figura 17: Esquema usado para medir o espectro de absorgéo.
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Figura 18: Esquema usado para medir o espectro de emissao (luminescéncia).
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8.2 Espectroscopia 6ptica: Conversao ascendente de frequéncias
8.2.1 Analise de raios-x

O padrao obtido pela difragdo de raios-x em pé (DRXP) das amostras
estudadas s&o mostradas nas figuras 19 (a)-(d). Note que as amostras
contendo somente Pr®* apresentam completa cristalizagdo e o grau de
cristalizagao (relacionado com a largura das linhas de difragdo) aparentemente

decresce com o aumento da concentracdo do Yb*".

2000 — —

L3

1500 —

Intensity

| I 0L -£ 03‘
I Pr0.83A111.83019
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S0 ) | | | | | | u
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Figura 19 (a): DRXP da amostra com 1,0% de Pr**.
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Figura 19 (b): DRXP da amostra com 1,0% de Pr** e 0,5% de Yb*".
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Figura 19 (c): DRXP da amostra com 1,0% de Pr** e 2,0% de Yb*".
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Figura 19 (d): DRXP da amostra com 12% de Pr*.

As fases cristalinas foram identificadas com a ajuda dos dados base da
International Centre for Diffraction Data (ICDD). A estrutura das amostras
contendo somente Pr’* tem basicamente a fase « -Al,O3 (JPCDS 10-0173), a
estrutura peroviskita PrAlO; (JPCDS 82-1069) e a fase ndo-estequiométrica do
hexa-aluminato de praseodimio Prpgs Al11s3 O19 (JPCDS 82-0327) que tem o
mesmo grupo espacial de S-alumina da fase estequiométrica LaAl;1Oqg ¢l A
inclusdo de 0,5% de Yb*" implicou numa pequena reducdo da quantidade da
fase « -Al;O3; em relagdo a amostra com 1,0% de Pr’* e a deteccgéo da fase -
Al,O3 (JPCDS 75-0921) indicando que a presencga do Yb*" impede a completa
evolugdo estrutural y-5-0-a . E Observado que a presenga do Yb*>* também
aumenta a quantidade de praseodimio na fase hexa-aluminato nesta amostra.
Uma maior concentracdo de Yb*', 2,0%, implicou num aumento da fase « -
Al,O3 junto com a formagédo das fases de Oxido de aluminio (- AlyO3)s 333
(JPCDS 46-1131) e y- AlLOs (JPCDS 80-0956) nao-estequiométrica.
Surpreendentemente, a fase hexa-aluminato ndo foi detectada nesta amostra.

A formacao dessas duas fases nao-estequiométricas devem ser atribuidas, por
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exemplo, a entalpia do processo dispersivo que n&o pode ser controlado devido

a drastica natureza da reacdo quimica. Adicionalmente, a estrutura YbAIO3
(JPCDS 24-1399) foi detectada com uma simetria diferente da fase PrAlO;

encontrada nas amostras contendo somente Pre*.

Amostra
Pr/Yb (%)

1.0/0.0

1.0/0.5

Fase
Simetria

Grupo espacial

G-A|203
Romboédrico
R-3c (167)

Pro.s3Al11.83019
Hexagonal
P63/mmc (194)

PrAlO;
Romboédrica
R-3m (166)

(!-A|203
Romboédrica
R-3c (167)

Pro.s3Al11.83019
Hexagonal
P63/mmc (194)

v -A|203
Cubica

Fm-3m (225)

Fracao

89

10

59

23

16

Tabela 3: Resultados obtidos pela difratometria de raios-x.
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Amostra
PriYb (%)

Fase
Simetria

Grupo espacial

Fragcao

1.0/2.0

G-A|203
Romboédrica
R-3c (167)

71

5-Al,0;
Tetragonal
P4-m2 (115)

15

YbAIO;
Ortorrombica
Pbnm (62)

Y'A|1o.66016
Tetragonal
141/amd (141)

12.0/0.0

Prog3Al1183019
Hexagonal
P63/mmc (194)

43

PrAlO;
Romboédrica
R-3m (166)

35

G-A|203
Romboédrica
R-3c (167)

17

’Y-A|203
Cubica
Fd-3m (227)

Tabela 3: Resultados obtidos pela difratometria de raios-x.
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8.2.2 Espectro de absorgao

O espectro de absor¢gdo assume um papel de grande importancia para a
identificacdo das transigdes eletrénicas, pois ele mostra em que comprimento
de onda a amostra absorve melhor. E neste comprimento de onde que, o laser
responsavel pela excitacdo da amostra, deve ser sintonizado. Desta forma, a
amostra tera uma luminescéncia maior. As figuras abaixo mostram os
espectros de absorcdo mais relevantes em nosso estudo. As estruturas
observadas na regiao do visivel correspondem as transi¢cdes 4f-4f entre o
estado fundamental e estados excitados do fon Pr**. A banda com trés picos a
esquerda representa as transicées °H, — 3PJ(J=0,1) e a banda a direita

corresponde a transicdo *Hs — 'D».

———12 % Pr - PrAlO3
1% Pr 2% Yb - Al203

08 |-
06 |-

04|

Absorcéo (unid. arb.)

02 |-

0,0 -

PR (Y (R NS NS NS RS NS R R —
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Comprimento de onda (nm)

Figura 20: Espectro de absor¢do na regidao do visivel para duas das
amostras estudadas (6xido de aluminio dopado com 12% Pr** e com 1% de
Pr’* e 2% de Yb*).

A figura 21 mostra o espectro de absor¢ao no infravermelho. Apenas uma
banda centrada em A ~ 980nm aparece correspondente a absorcao a partir do
estado fundamental do itérbio (veja que nada aparece na amostra com 12% de
Pr**, o que demonstra que a secdo de choque de absorcdo da transmisséo °H,

— "G4 deve ser pequena). Essa transicdo (“F72 — “Fsz) pode ser acessivel
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com laser infravermelho (980nm) e induzir CAF no Pr¥*. Assim, escolhemos

esse comprimento de onda para excitagao das amostras.

A bsorgéo (unid. arb.)

Pr-Yb(2%)

Comprimento de onda (nm)

Figura 21: Espectro de absorgéo na regidao proximo do infravermelho para

duas das amostras estudadas (6xido de aluminio dopado com 12% Pr** e com

1% de Pr** e 2% de Yb*").
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8.2.3 Propriedades da CAF

As amostras contendo somente Pr** (1 e 12%) ndo mostraram nenhuma
luminescéncia da CAF enquanto que as amostras co-dopadas com Yb*'
mostram diferentes perfis. As figura 22 e 23 mostraram o espectro de
luminescéncia em temperatura ambiente das amostras contendo Yb*" sob a
irradiacéo do laser infravermelho (4= 980nm). Cada uma das amostras mostra
linhas largas de bandas de emissédo no infravermelho proximo entre 825 e
925nm. A luminescéncia laranja-vermelhado entre 600 e 675nm é observada
somente nas amostras contendo 0,5% de Yb*" enquanto que a luminescéncia
azul-esverdeada entre 450-575nm €& observada em cada uma das amostras
contendo Yb**. A emissdo no infravermelho préximo tem dois picos (~845 e
~869nm) na amostra contendo 0,5% de Yb* e trés picos (~845, ~869 e
~900nm) na amostra contendo 2,0% de Yb*. A diferenca na luminescéncia
azul-esverdeada no perfil das amostras ainda € mais dramatica. A amostra
contendo 0,5% de Yb*>* tem uma banda centrada em aproximadamente 525nm
com trés picos (~497, ~525 e ~550nm) enquanto que a amostra contendo 2,0%
de Yb** tem uma banda com apenas um pico em aproximadamente 507nm. A
luminescéncia laranja-vermelhado observada somente na amostra contendo

0,5% de Yb>* tem dois picos em aproximadamente 620 e 650nm.
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Figura 22: Espectro de emissédo da CAF da amostra co-dopadas com
Pr** e Yb®* (1,0 € 0,5 %). hexcitagio = 980NM; Pexcitaczo = 250mW.
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Figura 23: Espectro de emissdo da CAF da amostra co-dopadas com
Pr** e Yb®* (1,0 € 2,0 %). hexcitagio = 980NM; Pexcitaczo = 250mW.

59



A luminescéncia foi analisada através do estudo da mudanga da
intensidade de luminescéncia (I, ) com a poténcia do laser de excitagéo (P.)
como mostrado na figura 24. CAF € um mecanismo de muitos fétons e espera-
se que I, mostre uma dependéncia ndo-linear com P, visto que, I, ~(P.)",
onde n é o numero de fotons do feixe de excitagdo envolvidos no processo de
CAF. Este estudo foi feito para cada uma das linhas de emissao e os

resultados estdo mostrados na figura 25.

Pr(1.0)Yb(2.0)

40 4

Intensidade do sinal da CAF (unid. arb.)

600
Comprimento de onda (nm)

30+

Pr(1.0)Yb(0.5)

(b)

Intensidade do sinal da CAF (unid. arb.)

T T T T T
500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 24: Espectro de emissdo para as amostras co-dopadas com
diferentes poténcias de excitagdo do laser. (a) 1% Pr’* e 2% de Yb** e (b) 1%
Pr** e 0,5% de Yb*".
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As figuras 25(a) e 25(b) mostram, em escala logaritmica da
luminescéncia de CAF, a intensidade do sinal em funcdo da poténcia de
excitacdo das linhas de emissdo mostradas nas figuras 22-24. Note que as
linhas de emissédo azul-esverdeado (450-575nm) e laranja-vermelhado (600-
675nm) tem um melhor ajuste de inclinagdo para n aproximadamente igual a 2,
indicativo do processo de dois fotons. Para o infravermelho proximo os dados
possuem linha de emissao com pico em 900nm (amostra contendo 2,0% de
Yb**) que apresenta uma inclinacdo de aproximadamente 2 e todas as outras
linhas de emissdo nessa faixa espectral possuem inclinacdo de

aproximadamente 1.

497 nm (a) n = 2.4 (497)
= n = 2.3 (525)
= n = 2.1 (550)
.'g 10 -
e n=1.2(869)
w n = 2.2 (650)
5 n=1.9 (620)
® n = 1.2 (845)
©
I
[
D
@]
©
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©
©
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Figura 25 (a): Grafico log-log da intensidade do sinal como fungao da

poténcia de excitacdo das linhas de emissdo da CAF detectadas em amostras
co-dopadas com Pr** e Yb* (1,0% de Pr** e 0,5% de Yb**).
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Figura 25 (b): Gréfico log-log da intensidade do sinal como fungdo da
poténcia de excitacdo das linhas de emissdo da CAF detectadas em amostras
co-dopadas com Pr** e Yb* (1,0% de Pr** e 2,0% de Yb**).

O perfil da emissao de CAF das amostras contendo 0,5% e 2,0% de
Yb%" sera analisado separadamente. Primeiro, consideraremos as linhas de
emissdo com inclinagdo de aproximadamente 2. A amostra contendo 0,5% de
Yb** teve cinco linhas de emissdo nesta categoria e elas estdo relacionadas
com as transigcdes eletrdnicas da banda 4f-4f do Pr**. As transicdes nos

comprimentos de onda de aproximadamente 497, 525, 550, 620 e 650nm sao
associadas aos estados excitados de relaxagdo °P,(J= 0,1), mais
especificamente, °P,—°H,, °P,>°H., °P,—»°H., °P,»°H, e °P,>°F,,
respectivamente, na fase PrAl;10 *". A amostra contendo 2,0% de Yb** teve
somente duas linhas de emissdo com inclinagado de aproximadamente 2. Estas
linhas de emissdo n3o estdo presentes na amostra contendo 0,5% de Yb**, e
elas provavelmente possuem uma origem diferente. Acreditamos que a origem
da linha de emissdo com o pico de aproximadamente 507nm deve ser devido
ao CAF cooperativo entre pares excitados Yb** 8% O sinal observado entre

730nm e 830nm, que aparece em ambas as amostras contendo itérbio, se
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deve a sujeira do laser (ver fig. 26). A linha de emissdo com o pico préximo de
900nm poderia ser devido a transigdo *P,—'G, do Pr¥*, mas essa transi¢do nao

ocorre na amostra contendo 0,5% de Yb**, por isso ela é descartada. Existem
duas linhas de emissao no infravermelho préximo com picos em torno de 845 e
869nm que possuem inclinacdao de aproximadamente 1. Acreditamos que a
origem dessas linhas de emissao se deve a ocasional presenca de defeitos
intrinsecos da rede. Esses defeitos podem ser de diferentes tipos: Schottky ou
Frenkel. O defeito Schottky, também chamado de vacancia (ou pares de
vacancias em solidos idnicos), sado sitios que sdo usualmente ocupados por um
atomo, mas que estdo desocupados. Se um atomo vizinho se move para
ocupar o sitio de vacancia, a vacancia se move na dire¢cao oposta para que o
sitio usado seja ocupado pelo atomo que se moveu. A estabilidade do meio
estrutural cristalino garante que os atomos néo irdo simplesmente colapsar ao
redor da vacancia. Intersticiais sdo atomos que ocupam um sitio na estrutura
cristalina onde usualmente n&o existe nenhum atomo. Eles estdo geralmente
em niveis de energia mais altos, porém pequenos atomos em alguns cristais
podem ocupar intersticios com energia mais baixa. Quando existir um par
formado por uma vacancia e um intersticio préximos um do outro chamamos
esse par de defeito Frenkel (ou par Frenkel). Para corroborar a idéia da
presenca de defeitos na rede, serdo mostrados os dados das figuras 26(a) e
26(b) com o espectro de CAF estudado em fungdo do comprimento de onda do

laser de excitagdo e com a mesma poténcia de excitagao (250mW).
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Figura 26: Espectro de emissao da CAF para diferentes comprimentos

de onda de excitacdo. (a) amostra dopada com 1,0% de Pr** e 0,5% de Yb*".

60 — |
S 1 ()
E @990 nm |
S 50 ——— @980 nm |
E @ 970 nm |
P -~ @960 nm “
O 40 |
(U |
i |
T - |
£ |
Z )
O 30 /
© ) y
(O]
3 1 M MM
'-% \ ] N M “ V Wr\v
C

T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (nm)

Figura 26: Espectro de emissao da CAF para diferentes comprimentos

de onda de excitagéo. (b) amostra dopada com 1,0% de Pr** e 2,0% de Yb*".
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Note que as linhas de emissdo com inclinagdo proximas de 2 sao
fortemente dependentes do comprimento de onda de excitagdo, enquanto que
as linhas de emissao com inclinagao proximas de 1 em aproximadamente 845
e 890nm sao completamente insensiveis. Além disso, essas linhas de emissao
n3o estdo presentes na amostra dopada somente com Pr** e, portanto, foram
atribuidas a presenca de defeitos provocados pela incorporagdo do Yb**. O fato
da intensidade das linhas de emissao da CAF no infravermelho préoximo nao
serem mudadas quando o laser é sintonizado fora de ressonancia da banda de
absorgao do Yb* mostra que esses defeitos devem ser excitados diretamente
pelo laser e eles devem produzir luminescéncia anti-Stokes, que teria uma
dependéncia linear com a poténcia do laser (figura 25). Mencionamos

anteriormente no texto que a linha de emissao com inclinagdo préxima de 2 em

900nm poderia ter origem na transi¢cdo °P,—'G,no Pr’*. Mas essa transigdo

nao foi observada na amostra contendo 0,5% de Yb>* (figura 26). Além disso,

as outras transigbes do nivel °P, observadas na amostra contendo 0,5% de

Yb*" ndo foram observadas na amostra contendo 2,0% de Yb** (figuras 26).
Entretanto, descartamos a linha de emissao préxima de 900nm como relaxagao
eletrdnica do Pr¥*. Nossa hipotese é que a linha de emissdo em 900nm ¢é
também um defeito cristalino, porém diferente das linhas de emissao em 845 e
869nm (linhas de emissao no infravermelho proximo com inclinagéo préxima de
1), este tipo de defeito ndo pode ser diretamente ligado ao laser, por ter uma
dependéncia com a poténcia do laser de inclinagao 2. Além do que, a emissao
desaparece quando o laser ndo é sintonizado em ressonancia com o Yb**
(figura 26(b)). Acreditamos que pares de Yb**, assumidos estar presente na
amostra contendo 2,0% de Yb**, transferem energia para uma vizinhanga
defeituosa e antes de submetidos a relaxacao interna (ndo-radiativa) este emite

proximo ao infravermelho (figura 27).
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Figura 27: Pares de Yb® transferindo energia para uma vizinhanca

defeituosa e emitindo luminescéncia.

Resumimos nossa analise de CAF na figura 28 que mostra os detalhes
da trajetoria do mecanismo de excitagdo e relaxacdo em nossas amostras.

Primeiro, o laser promoveu a absorcdo de ions Yb** e Pr** para os estados

excitados *F;,, e 'G,, respectivamente. Entdo, um segundo foton do laser pode
ser absorvido por ions Pr** populando niveis mais altos 3P0,1- Posteriormente, o

decaimento radiativamente do nivel °P,, produz luminescéncia de CAF. A

amostra dopada com somente Pr** ndo mostrou nenhuma luminescéncia de

CAF. Portanto, a populagao inicial carregada no nivel ‘G, é muito pequena

nesta amostra. Aparentemente, a populagdo carregada do nivel ‘G, foi

eficiente na amostra contendo a mesma concentragdo de Pr’* (1,0%) e co-
dopada com Yb** (0,5%) porque a emissdo de CAF foi observada (figura 22).
Note que o sinal da figura 21 em A1~980nm é altamente melhorado com a
incorporacdo de Yb®". Como esperado, o ion Yb** atua como um sensitizador
(a secdo de choque de absorcdo do Yb>* é uma ordem de grandeza maior do
que a do Pr** em 980nm) transferindo excitagado para o Pr** e aumentando a

populagéo carregada no nivel ‘G,. Como conseqiiéncia, a taxa de populagdo
dos niveis °P,, torna-se mais eficiente e posteriormente decaem

radiativamente produzindo luminescéncia de CAF (figura 28). O espectro de
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emissdo da amostra contendo Pr** (1,0%) e quatro vezes mais Yb*" (2,0%)
mostrou um perfil de emissao diferente (figura 23). A banda de emissao de
CAF observada deve ser associada a diferentes mecanismos de CAF. O
mecanismo de CAF envolvido nesta amostra também compete com o processo
de transferéncia de energia Yb**-Pr** descrito no texto. A emissdo no visivel
associada aos pares Yb**-Yb** & um processo cooperativo de CAF (ver figura
28). Primeiro, a excitagdo dos fotons em 980nm s&o absorvidos por ions
individuais e dai eles, pela interagao dipolo-dipolo entre a vizinhanga de ions
excitados de Yb>* e pares de Yb>*-Yb*" d&o origem a emissdo em 507nm. Isto
explica as diferencas entre os dois espectros de emissdao observados na
figuras 22 e 23. Baseado nos resultados mostrados na tabela 3 pode-se
especular qual a fase é o centro da emissdao de CAF. Fases diferentes
aparecem devido a mudanga de concentragédo do itérbio. Isto ndo esta ligado
com a emissao originada do ion terra-rara (TR) em alguma fase Al,O3; porque
estes substituem ions AI** ocasionalmente na rede e isto faria com que a
probabilidade de transferéncia de energia fosse muito pequena, devido a
aleatoriedade da substituicdo. Entretanto, na amostra contendo a razao 2:1 de
Pr*:Yb®* a fase Prgg3sAli1 83019 pode conter uma pequena quantidade de Yb*',
nao detectavel com o experimento de raios-x. Na amostra contendo a razéo 1:2
de Pr**-Yb®" a fase YbAI,O; prevé a alta probabilidade de formagdo do par
Yb3*-Yb*". Dai, diferentes meios explicam a dramatica diferenca entre o

espectro de emissdo de CAF encontrado nessas amostras.
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Figura 28: Mecanismos envolvidos na producao da CAF em nossos pos

de dxido de aluminio co-dopados com Pr** e Yb®*.
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9 Conclusoées e Perspectivas

Pds com base em 6xido de aluminio dopados com Pr* e Yb** foram
preparados por sintese de combustdo. As analises de raios-x mostram que a
estrutura cristalina dos poés muda com a concentracdo do dopante Yb>*.
Encontramos que o pdé contendo somente Pr’* (1,0%) teve basicamente as
fases «a-Al,0; (~89%) e hexa-aluminato de praseodimio Prgg3Ali183019
(~10%). A inclusdo de 0,5% de Yb*" implica em redugdo da fase «-AlL,Os e
aumento da fase ProgsAli13019. Além disso, a incorporagdo do Yb** (2,0%)
implica na formagéo de outras fases de alumina junto com a formagao da fase
peroviskita YbALL,O3 (~9%). O efeito do Yb*>* na emissdo da CAF do Pr** sob
excitacdo no infravermelho préximo em 980nm foi investigado e nossos
resultados mostraram que a emissdo da CAF muda drasticamente com a
concentragdo de Yb*'. Enquanto que amostras contendo somente Pr** (1e
12%) nao apresentaram nenhum sinal da CAF, os padrdes de emissao da CAF
das amostras contendo 0,5% e 2,0% de Yb®" s30 completamente diferentes. A
amostra contendo 0,5% de Yb®" possui cinco linhas de emissdo no visivel com
0os picos em aproximadamente 497, 525, 550, 620 e 650nm associados as
transicdes 4f-4f do Pr**, °p,—»°H,, *P,>°H,, *P,—»°H,, *P,>°H, e *P,>°F,,
respectivamente, na fase hexa-aluminato de praseodimio. A amostra contendo
2,0% de Yb** possui somente uma linha de emiss&o no visivel com o pico em
aproximadamente 507nm que acreditamos ter origem na emissao da CAF
cooperativa devido a presenca de pares excitados de Yb*" na fase YbAIOs.
Cada amostra apresenta linhas de emissdo da CAF no infravermelho préximo
que sao relacionadas com defeitos intrinsecos da rede.

Parte deste trabalho de tese foi aceito para publicacdo no periédico de
circulagao internacional Optical Materials. Eu pretendo fazer um estudo mais
detalhado sobre esse sistema no doutorado, tal como calcular: o tempo de
vida, a eficiéncia quantica e a taxa de transigdo multifonénica. Estimar a taxa
de transferéncia de energia do ion itérbio para o ion praseodimio e identificar
as concentracdes otimizadas dos ions de itérbio e praseodimio para que ocorra
a maxima eficiéncia de emissdo de CAF nas amostras de 6xido de aluminio.

Pretendo também fazer esse estudo detalhado em outros hospedeiros para
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verificar a dependéncia dos parametros mencionados com a mudanga dos

constituintes da rede.
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10  Apéndices
Apéndice A: Geragao de Segundo Harménico

A geracao de segundo harmdnico (“Second Harmonic Generation” —
SHG) é um processo 6ptico nao linear, em que fétons interagem com materiais
nao lineares de modo a se combinarem eficientemente para formar novos
fétons com o dobro da freqlUéncia, e consequentemente, metade do
comprimento de onda dos fotons incidentes.

A SHG é um processo atualmente utilizado para produzir luz coerente de
pequenos comprimentos de onda (altas frequéncias). A taxa de conversao de
SHG pode atingir, por exemplo, 50% para um laser Nd**:YAG atravessando um
cristal de KTP (KTiPQOy4). O processo de SHG pode ser entendido como um
campo monocromatico E de frequéncia w, suficientemente intenso, que induz
uma componente n&o linear de segunda ordem na polarizagdo do meio

oscilando na frequéncia 2w:
Pu(z.t)= &2 E? (1A)

onde g, € a permissividade no vacuo e x(z) € susceptibilidade dielétrica de
segunda ordem do meio n&o linear.

Como indica a figura abaixo, este processo produz um novo campo na
frequéncia 2w. Partindo das equacdes de Maxwell, € possivel escrever uma
relacéo entre os campos e a susceptibilidade nao linear de segunda ordem do

meio como P

dA,

Pl S —i * e—iAkZ
e e
djz = +iaA Aje™ (2A)
VA
dA3 H iAkz
— =l (5]
& ah A,
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onde a constante de acoplamento é dada por « = % /2C0\/a)la)za)3 Inn,n, ea
amplitude € dada por A, :(nj | @, )”25]. com &; sendo a amplitude do campo
elétrico E;,n; o0 indice de refracao, ¢y € a velocidade da luz no vacuo e w; a

frequéncia do campo.

Analisamos esta situagdo no caso particular onde A; = A;, e as
frequéncias w¢ = w; = w. Isto cria uma componente de amplitude As; de
frequéncia w; = 2w. Ele pode ser interpretado como aniquilagao de dois fétons

de frequéncia w acompanhado da criacdo de um féton de frequéncia 2w.

@ @ 1
0 '
> Z(Z) 26{) ........... 1 — 20)
@

Figura 29: Processo de geragao de segundo harménico.

Quando a interacdo é fraca podemos considerar o bombeamento
adquirindo um valor constante no meio, em primeira aproximacdo. A

propagacao de As(z) é entao dada por:

dA3 __l 2 iAkz
- " ZaAi(O) e (3A)

onde a variaggo do vetor de onda vale Ak =k, -2k, e o = yPww, In, /2c,n,.

Supomos agora que o campo da frequéncia 2w seja nulo na entrada do
cristal, A3(0) = 0, ou seja, ele é totalmente produzido no interior do cristal pela
polarizagéo n&o linear. Assumindo que o bombeamento guarda uma amplitude
constante: A{(z)= A1(0), a solugao de (3A) calculada na saida de um meio nao

linear de comprimento L, € dada pela expresséo:
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A(L)= —%aAfLsin c(AKL/2)e™"2 (4A)

sin(AkL/2)

onde sinc(AkL/2)= (AKL/2)

O rendimento de conversao, dado por p, mede a razdo entre as
intensidades  1(20)=g,cwlA|” do sinal Asl) e I(w)=gcolA| /2 de
bombeamento:

120)  a?

P= I(a)) E,Cw

L?I(w)sin c(AkL/2) (5A)

De acordo com a equacgao acima, em presenca de um desacordo de
fase (Ak#0), a poténcia de saida oscila em fungdo de L e se anula
periodicamente por interferéncia destrutiva. Ou seja, se aumentarmos L nao
otimizaremos o rendimento de conversao. Note que a energia ndo é guardada
na forma de inversao de populagédo entre dois niveis de energia como em um
laser. Aqui, € o campo incidente que fornece energia para o campo de

frequéncia 2w. Para Ak =0, a amplitude € maxima e p cresce com L.
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Apéndice B: Teoria de Judd-Ofelt

Transicdes do tipo dipolo elétrico sdo zero entre estados de mesma
paridade (regra de Laporte). Portanto, espera-se que transigdes

intraconfiguracionais ndo sejam possiveis. Isto €,
<#6@>=0 (1B)
onde |a) e |b) sdo auto-estados com mesma paridade e D é o operador dipolo

elétrico.

No ano de 1962, em trabalhos independentes, Judd @ e Ofelt ™
desenvolveram uma teoria para explicar observacoes experimentais de Van
Vleck ® e outros que acenavam para a existéncia de transicdes
intraconfiguracionais nos ions de terras-raras. A teoria de Judd-Ofelt se baseia
em tratar as transi¢cées intraconfiguracionais como predominantemente de
dipolo elétrico “forcado”, onde as fungdes de onda dos estados contidos na
sub-camada 4f sado “misturadas” com fungcbes de onda de estados com
paridade oposta a 4f contidos em outra sub-camada mais externa. Tal mistura
pode ser obtida mediante a expansdo do potencial do campo cristalino
mantendo apenas os termos impares da série e teoria de perturbacao de 12
ordem. Assim, podemos escrever:

@) =fay ) 28

a a,a

onde |a) é um estado com paridade oposta ao estado |a), V é o operador que
representa a expansao do potencial do campo cristalino e AE, , € a diferenca
de energia entre os estados |a) e |a). Uma equagdo idéntica pode ser escrita
para o estado perturbado ‘b~> trocando-se a por b na equacgao 2B, ficando facil

mostrar que para os estados perturbados temos:

>¢o (3B)

Define-se forga do oscilador como uma grandeza adimensional que

representa a “intensidade” de uma transicdo de um estado quantico a outro
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estado quéantico, através da absor¢cdo (ou emissao) de fétons. Podemos

f, o Ka 5>

A forca de oscilador pode ser estimada experimentalmente através da

escrever a forca do oscilador como 2

2

~

D

(4B)

medida da se¢ao de choque de absorgdo (ou emissdo) de uma transi¢cao
eletrdnica . Como a secéo de choque da transicdo pode ser escrita em termos
dos trés coeficientes de Einstein (ver equagdes 19 e 20 desta Dissertagao),

podemos escrever para a taxa de emissao espontanea:
b)

O lado direito da equacao 5B pode ser desenvolvido utilizando a equacéo 2B e

2

A

D

Ala:b)oc f,, o Ka (5B)

a expressao para V 2% resultando na relacdo encontrada nesta Dissertagdo
(secédo 4.1.1):

A@b)c Salul,l (6B)

t=2,4,6

t
Ua,b

Os termos de simetria impar da expansado do potencial do campo cristalino,
denominadores da expansao perturbativa e integrais radiais estdo contidas nos
parametros Q; os elementos U sao tensores unitarios calculados pela

aproximagao de acoplamento intermediario %°2.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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