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RESUMO

Neste trabalho, evidéncias experimentais foram observadas para a
transferéncia de energia a partir de nanocristais de CdS, sintetizados pelo método
de fusdo, para ions de Nd** embebidos em sistemas vitreos (SNAB: SiO, — Na,O —
Al,O3; — B,0O3). Essas amostras com pontos quanticos (PQ) dopadas com neodimio
foram investigadas por combinagdo das técnicas de absorgdo Optica (AO),
fotoluminescéncia (PL) e fotoluminescéncia com resolugdo temporal (PLRT). A
transferéncia de energia radiativa e nao radiativa entre PQs e os niveis dos ions
Nd®*, a nosso conhecimento ndo relatado antes, podem ser claramente observados
nos espectros de PL, nos quais os vales da banda de emissdo correspondem
exatamente aos picos de absor¢ao de energia dos ions do dopante. Os dados PLRT
reforcam este mecanismo de transferéncia de energia em que a crescente
sobreposicdo entre a banda PL de CdS e AO dos Nd*" diminui os niveis de emissao
estimulada a partir dos ions dopantes.

O controle de parametros espectroscépicos foram observados nos de ions de
Nd** embebidos no sistema vitreo SiO, — Na,O — Al,O3 — B,O5. Os parametros 0246
e outros foram determinados pela Teoria de Judd-Ofelt. Verificou-se que esses
parametros foram fortemente dependentes da concentracdo de Nd**, indicando uma
mudangca do campo ligante. Este trabalho apresentara e discutira os possiveis
mecanismos responsaveis por alteragdes nos parametros de Judd-Ofelt. Além disso,
0s mecanismos de transferéncia de energia n&do radiativos, tais como migracao de
energia, relaxacdo cruzada perdas de fébnons de rede e radicais OH’, seréo
propostos para explicar a diminuicdo do tempo de vida de Nd*' observando a
transicdo *Fs;, — *l140.

Acredita-se que estes resultados possam inspirar uma investigagcdo mais
aprofundada de sistemas similares para, assim, permitir alcancar possiveis

dispositivos ou aplica¢gdes de lasers.

Palavra-Chave: o6tica, espectroscopia, novos materiais, sistemas vitreos, terra-rara,

Teoria Judd-Ofelt, nanocristais.
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ABSTRACT

In this work, experimental evidences have been observed for energy transfer
from CdS nanocrystals, synthesized by the fusion method, to Nd** ions embedded in
vitreous substrates (SNAB: SiO; — Na,O — Al,O3 — B,O3). These dot samples doped
with neodymium have been investigated by combined optical absorption (OA),
photoluminescence (PL), and time-resolved photoluminescence (PLRT) techniques.
Radiative and non-radiative energy transfers between CdS dot and Nd** ion levels, to
our knowledge not reported before, can be clearly observed in the PL spectra where
the emission band valleys correspond exactly to the energy absorption peaks of the
doping ion. The PLRT data reinforce these energy transfer mechanisms in which the
increasing overlap between the CdS PL band and the OA to the Nd** levels
decreases stimulated emissions from the doping ions.

The spectroscopic parameter control was observed in Nd** ions embedded in

a SiOz — Na;O — Al,O3 — B2Oj3 glass system. The parameters Q,,, and others were

determined by the Judd-Ofelt Theory. It was found that these parameters were
strongly dependent on Nd** concentration, indicating a linking field change. This
paper will present and discuss possible mechanisms responsible for changes in the
Judd Ofelt parameters. Furthermore, non-radiative energy transfer mechanisms such
as energy migration, cross relaxation and losses from networked phonons and OH"
radicals, will be proposed to explain the observed decrease in *Fs, — *l1452 transition
lifetime of Nd**.

We believe that these results will inspire further investigation of similar

systems and allowing possible access devices or applications of lasers.

Keyword: optic, spectroscopy, new materials, glass system, rare-earth, Theory Judd-

Ofelt, nanocrystals
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da poténcia utilizando a linha de excitagéo de 457,9 nm.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos tém surgido diversos dispositivos Opticos devido a
pesquisa cientifica de novos materiais. Desde o surgimento do laser de estado
sélido, o fon de Nd** tem sido utilizado como dopante de materiais para serem
desenvolvidos como dispositivos Opticos, como, por exemplo, meio ativo de laser.

O ion de Neodimio apresenta um sistema de 4 niveis de energia, o que
favorece a um sistema laser eficiente. Além disso, o ion pode atingir uma eficiéncia
muito elevada dependendo do material no qual for inserido (KRUPKE, 1971). O ion
de Nd** apresenta emissdes na faixa das janelas 6pticas; por isso, ele pode ser
muito empregado nas telecomunicacdes, além de apresentar uma forte emissdo no
infravermelho empregado na medicina e na industria (MONCORGE, 1997;
GELSKEY, 1998). Desta forma, o neodimio (Nd**) é o fon mais preferido e utilizado
em dispositivos Opticos, por apresentar propriedades Opticas mais relevantes na
construcdo destes. Em decorréncia disto, inUmeros trabalhos espectroscopicos
surgiram, objetivando estudar suas caracteristicas em diversas matrizes vitreas
(YARIV, 1989; WEBER, 1980; WEBER, 1985; FERNADEZ, 1994; CHOI, 2005;
BADU, 2007; JAYASIMHADRI, 2007; BALDA, 2009).

Um material hospedeiro muito eficiente € o cristal YAG (Garnet de aluminio e
ytrio) quando dopado com fons de Nd**, conhecido como Nd:YAG. Mas a partir de
um material cristalino ndo se pode obter uma fibra Optica para ser aplicada como
amplificador 6ptico, uma vez que o fon de Nd*" tem uma sobreposicdo de banda de
absorcdo e emissdo em torno de 880 nm, que corresponde a uma das faixas das
janelas oOpticas. Diante disto, um sistema adequado a hospedeiro de ions de Terras-
Raras (TR), podendo obter fibra optica, € um sistema vitreo. No entanto, o material
que constitui o dispositivo laser, tipicamente, pode aquecer, provocando uma
diminuicdo de polarizagdo, tor¢cdo de feixes, efeito de lente térmica, entre outros
processos, especialmente em regime de alta poténcia. Desta forma, esse material
deve apresentar caracteristicas como alta difusividade térmica e resisténcia
mecanica, obtendo bom desempenho do laser e alto poder de bombeio (PAOLONI,
2004; MARTINS, 2010). Assim, cresce a pesquisa cientifica para obter um material
hospedeiro de ions TR que seja mais adequado a dopar esses ions visando

aplicacdes em sistemas lasers, telecomunicac¢des, dispositivos Opticos, entre outros.



Dessa maneira, propde-se um sistema vitreo SNAB (40SiO, . 30Na,COs; .
1A1,03 . 29B,03) e SNAB com nanocristais de CdS como hospedeiros de ions de
Neodimio. Esse sistema é conhecido pelo grupo de pesquisa onde desenvolveu este
trabalho. Uma vez que a matriz vitrea SNAB, além de ser transparente no visivel
(VIS) e no infravermelho (IV), nanocristais semicondutores sao favoraveis a crescer,
como CdS, CdSe, PbS, PbSe, CdSSe. Um sistema vitreo com NCs podera modificar
as propriedades Opticas e os parametros espectroscopicos dos ions de TR. Assim,
para estudar as propriedades 6pticas dos fons de Nd** podera ser utilizada a Teoria
de Judd-Ofelt, com base nos resultados experimentais, com o objetivo de obter os

principais parametros espectroscopicos: parametros de Judd-Ofelt (Q,);

Probabilidade de Transicdo; Taxa de Branching; Tempo de Vida Radiativo atraves
da Fotoluminescéncia com Resolucdo Temporal, Seccdo Eficaz de Emissdo e
Eficiéncia Quantica. Além das propriedades épticas, também é possivel verificar a
transferéncia de energia dos NCs de CdS para os fons de Nd** no sistema vitreo
SNAB, uma vez que as bandas de emissdo dos NCs de CdS sobrepéem as bandas
de absorc&o opticas dos fons de Nd**.

No Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) a
pesquisa com novos materiais com nanocristais iniciou-se no ano de 2000,
publicando-se os primeiros trabalhos sobre pontos quanticos de PbS, PbSe
(DANTAS, 2002; QU, 2003) e CdSxSe1.x (MENDES Jr, 2003) em vidros oxidos e,
também, novos materiais com ions de Terras-Raras (DANTAS, 2002; QU, 2003;
SERQUEIRA, 2006).

Diante da dependéncia das propriedades Opticas dos ions de Neodimio e
dos nanocristais semicondutores, quando inseridos em diferentes materiais, sugeriu-
se uma nova matriz vitrea hospedeira, SNAB, com 0 objetivo geral de estudar os
parametros espectroscopicos de fons de Nd** na matriz vitrea SNAB com
nanocristais de CdS, utilizando técnicas espectroscopicas, como: Absorcéo Optica
(AO), Andlise Térmica Diferencial (DTA), imagens de Microscopia de Forca Atdmica
(AFM), Fotoluminescéncia (PL), Fotoluminescéncia com Resolugdo Temporal
(PLRT), Espectroscopia Raman, Lente Térmica (LT), indice de Refragéo; e modelos
tedricos, como a Aproximacdo de Massa Efetiva (BRUS, 1984) e a Teoria de Judd-
Ofelt (JUDD, 1962; OFELT, 1962).



Para atingir o objetivo geral, esta pesquisa baseou-se nos seguintes

objetivos especificos:

)

ii)

Crescer nanocristais de CdS na matriz vitrea SNAB, sintetizada pelo
método de fusdo, quando submetidos a determinados tratamentos
térmicos;

Sintetizar a matriz vitrea SNAB dopada com concentracfes crescentes de
oxido de neodimio (Nd,03);

Estudar as propriedades Opticas e os parametros espectroscépicos de
CdS e fons de Nd** na matriz vitrea SNAB, respectivamente, por:
Absorcdo Optica, Fotoluminescéncia, Fotoluminescéncia com Resolucéo
Temporal, Espectroscopia Raman, indice de Refragéo;

Crescer nanocristais de CdS na matriz vitrea SNAB, dopando com
determinadas concentracfes de Nd,Os3;

Estudar os parametros espectroscopicos de fons de Nd** na matriz vitrea
SNAB contendo nanocristais de CdS de tamanhos diferentes, visando as

aplicacOes opticas.

Este trabalho divide-se em cinco partes: Introducédo, a qual mostra a

importancia de se estudar o ion Neodimio e o nanocristal de CdS; Fundamentos

Tedricos, em que se expbe toda a teoria empregada na analise dos dados;

Materiais e Métodos, que sintetiza as amostras vitreas e discute dos métodos

experimentais utilizados na obtencdo dos dados; Resultados e Discussdes, onde

sdo expostos todos os resultados, procurando discuti-los de uma forma clara e

objetiva; e Conclusdes, em que s&o finalizados e otimizados todos os dados

experimentais e onde os resultados tedricos obtidos sdo mostrados.



REFERENCIAS

BADU, S. Surendra, BADU, P., JAYASANKAR, C. K., JOSHI, A.S., SPEGHINI, A., BETTINELLI, M.: Laser
transition characteristics of Nd3+-doped fluorophosphate laser glasses. Journal of Non-Crystalline Solids 353,
2007, 1402-1406.

BALDA, R., MERINO, R. I., PENA, J. I., ORERA, V. M., FERNANDES, J.: Laser spectroscopy of Nd** ions in
glasses with the 0.8CaSiO3—0.2Cas(PO4), eutectic composition. Optical Materials 31, 2009, 1319-1322.

BRUS, L. E.: Electron-electron and electron-hole interaction is small semiconductor crystallites: The size
dependence of the lowest excited electronic state, Journal Chem. Phys, 80 (1984) 9.

CHOI, J. H.,, MARGARYAN, Alfred, MARGARYAN, Ashot, SHI, F. G.: Judd-Ofelt analysis of spectroscopic
properties of Nd3+-doped novel fluorophosphate glass, Journal of Luminescence 114 (2005) 167-177.

DANTAS, N. O., QU, Fanyao, ARANTES Jr, J. T.: Experimental study of absorption and luminescence properties
of Er in lead silicate glass, Journal of Alloys and Compounds 344 (2002) 316-319.

FERNADEZ, J., BALDA, R., ARRIANDIAGA, M.A.: Opt. Mater. 4 (1994) 91.

GELSKEY, S. C, WHITE, J. M., GELSKEY, D. E., KREMERS, W.: Vapor emissions resulting from Nd:YAG laser
interaction with tooth structure, Dent Mater 14 (1998) 453—-457.

JAYASIMHADRI, M., MOORTHY, L. Rama, RAVIKUMAR, R. V. S. S. N.: An investigation of the optical properties
of Nd** ions in alkali tellurofluorophosphate glasses, Optical Materials 29 (2007) 1321-1326.

JUDD, B. R.: Optical absorption intensities of Rare-Earth lons, Physical Review, 127 (1962) 750-761.

KRUPKE, W. F., IEEE J. Quantum Eletron 7 (1971) 153.

MARTINS, Vanessa M., MESSIAS, Djalmir N., DANTAS, Noelio O., NETO, Anténio M., Journal of Luminescence
130 (2010) 2491-2494.

MENDES Jr., D. R., QU, F., ALCALDE, A. M., DANTAS, N. O.: Photoluminescence and optical absorption in
CdS,Sei2x Nanocrystals, Microelectronics Journal 34 (2003) 643—645.

MONCORGE, R., CHAMBON, B., RIVOIRE, J. Y., GARNIER, N., DESCROIX, E., LAPORTE, P., GUILLET, H.,
ROY, S., MARESCHAL, J., PELENE, D., DOURY J., FARGE, P.: Opt. Mater. 12 (1997) 109.

OFELT, G. S.: Intensities of crystal spectra of Rare-Earth lons, Journal of Chemical Physics 37 (1962) 511-520.

PAOLONI, S., HEIN, J., TOPFER, T., WALTHER, H. G.,.SAUERBREY, R., EHRT, D., WINTZER, W., Appl. Phys.
B 78 (2004) 415.

QU, Fanyao, DANTAS, N. O.: Energy transfer in Cr**/Nd**-codoped lead silicate glasses, Physica B 327 (2003)
79-87.

SERQUEIRA, Elias O., DANTAS, N O, MONTE, A. F. G. BELL, M. J. V.: Judd Ofelt calculation of quantum
efficiencies and branching ratios of Nd** doped glasses, Journal of Non-Crystalline Solids 352 (2006) 3628-3632.

SERQUEIRA, E. O., MONTE, A. F. G., DANTAS, N. O., MORAIS, P. C.: Mean free path for excitation energy
migration in Nd3+-doped glasses as a function of concentration, JOURNAL OF APPLIED PHYSICS 99 (2006)
036105.

SERQUEIRA, E. O., MONTE, A. F. G., MORAIS, P. C., DANTAS, N. O.: Spatial energy transfer in Nd**-doped
glasses as a function of concentration, Journal of Non-Crystalline Solids 352 (2006) 3642-3646

WEBER, M.J.: Ab initio calculations of the optical properties of ions in glass, J. Non-Crystalline Solids 73 (1985)
351.

WEBER, M.J.: Glass for neodymium fusion lasers, J. Non-Crystalline Solids 42 (1980) 189.

YARIV, Amon: Quantum Electronics, 3ed, California Institute of Technology, 1989.



CAPITULO | - FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1 — ATOMO COM UM ELETRON

O &atomo com um elétron € um sistema tridimensional, contendo duas
particulas, um nudcleo e um elétron, que se movem sob a influéncia de uma atracéo
mutua de natureza coulombiana, que simultaneamente atrai os dois constituintes.

Sejam m,, m, as massas do nicleo e do elétron e (+Ze) e (-e) suas cargas,

respectivamente.
A equacédo de Schrodinger, independentemente do tempo, para esse caso €
dada por (EISBERG, 1979; GASIOROWICZ, 1979):

—%VZ\MV\P:E\P, (1.1)
onde u é a massa reduzida, # a constante de Dirac, V a energia potencial e Ea
energia do estado V.

Para tratar-se de um problema de campo central, pode-se utilizar a técnica de
separacao de variaveis para a funcao de onda, da seguinte forma:

¥(r.0,0)=R(r)o(0)o(p). (1.2)

A solucdo da equacéo (1.1) é a funcdo de onda para o atomo de um elétron,

dada por:

r |
¥, (r.6,4)=C,, e™ (1) 21 (AJ P (cosd) €™, (1.3)
na, na,

onde C,. sdo constantes de normaliza¢cdo para os ndmeros quanticos n, | e m,

L2*(p) denominados polindmios associados de Laguerre, dados por:

n+l

Lauﬁl(f—;]=§(—l)k( o (2 r j Y

— n—1-1-k)! (21+1+k)! k! { na,

Azeh?

e’

(1.5)

As funcdes harmonicas esféricas constituem solugcdes angulares para todo

problema de campo central, dadas por:



Ylm(ﬁ,go):\/(zL:;I) E::LIEB: P"(cos@)e™ . (1.6)

As fungdes, P"(cosé) s@o conhecidas na literatura matematica como funges

associadas de Legendre, em que podem ser encontradas a partir de
am(x)z(l—xz)zdL'nfx), 0<m<lI (1.7)
dx :
Para generalizar a equacéao (1.7), utilizam-se, também, os valores negativos

de m, em que se obtém:

R (x)=(=1)" P"(x). (1.8)

Toda a triade de numeros quanticos € necessaria para se identificar as

autofungdes, pois a sua forma matematica depende do valor de cada triade
quantica.

Reunindo as condi¢des, em que satisfazem os numeros quanticos, tem-se:

n=1,23,4,. (1.9)
1=0,1,2,3,... ..,n-L (1.10)
m=—I,-1+L,-1+2,... ..,0,.. .,1-2,1-11 (1.11)
Finalmente, o autovalor da equagédo (1.1) € o valor da energia do estado n,

dado por:
£ oM (1.12)

Y P e
1.2 — INTERACAO DA RADIACAO COM A MATERIA

O estudo da interagao da radiagao com a matéria € importante por verificar o
comportamento dos elétrons em um atomo ou em uma molécula na presenca de um
campo eletromagnético, permitindo entender o mecanismo da absorgéo optica, as
emissoes induzida e espontanea, o indice de refracdo, a susceptibilidade elétrica da

matéria, entre outros.



1.2.1 - TRATAMENTO DA LUZ COMO ONDA ELETROMAGNETICA

A luz é uma perturbagdo dos campos elétricos e magnéticos acoplados as
variantes no tempo e no espacgo. Para explicar o fenbmeno da luz deve-se comecar
com as equacdes de Maxwell para um meio isotropico qualquer que podem ser
dadas por (JAKSON, 1983; MARION,1995):

V-D=p; (1.13)

<!
I,

=0; (1.15)
OIB; (1.14) 6><H“=J”+d—D; (1.16)

VxE=——"
dt t

onde D=¢E é o vetor deslocamento, B=xH a inducdo magnética, J=cE a
densidade de corrente, p a densidade de cargas livres, E e H os vetores dos

campos elétricos e magnéticos, respectivamente. Os coeficientes ¢ e x4 séo a
permissividade elétrica e a permeabilidade magnética do meio dielétrico,
respectivamente, e o a condutividade do meio.

Aplicando o rotacional, Vx, na equagéo (1.14), obtém-se

ﬁx(ﬁxé)z—ﬁxg, (1.17)

utilizando a identidade matematica ?x(@x E):—V(VE)—?ZE na equacéo (1.17)

resulta em
. d(@xl:l)
~-V(VE)-V’E=-py——-—7, 1.18
(VE) p— (1.18)
substituindo as equagdes (1.13) e (1.16) na equacéo (1.18), obtém-se
d[j+(1:t3]
—ﬁ(ﬁj—ﬁzéz—ﬂ—, (1.19)
£ dt
- dE d’E  ~(p
V’E - uoc—- =-V|=|. 1.20
o0 e [ej (1.20)

A equacgao (1.20) descreve o vetor campo elétrico em um meio isotropico
qualquer, em que a presenga deste pode gerar uma densidade de cargas livres p,
em um meio condutor, o. Para um caso particular, em que o dielétrico nao
apresenta cargas livres na presenga do campo elétrico, entdo a equacéo (1.20) tem-

Se



¢E
dt?

analogamente, para o campo magnético no mesmo dielétrico, obtém-se:

V2E — e =0, (1.21)

P

VZH — ue

=0. (1.22)

dt?

Comparando as equacgdes (1.21) e (1.22) com a de uma onda propagando-se
em um meio qualquer, dada por
- 1 d’¢
Vgp-——=0, 1.23
¢ Ve odt? (1.23)
verifica-se que a velocidade da onda € dada por:
1

V= . (1.24)
HE
Ja se o meio for o vacuo, a velocidade da onda é
1
=C, (1.25)

o &y

que é denominada de velocidade da luz no vacuo. A razdo destas velocidades
resulta em

1

C A& L NKE _HE (1.26)

v 1 NI Hy &
Ju €

onde wu=u u,, €=¢¢, € y, sao a permeabilidade magnética relativa e ¢, a

permissividade elétrica relativa.
A grandeza fisica dada pela equagao (1.26) & definida como indice de

refracdo do meio, como:
N=\u & . (1.27)
Para um caso particular, quando o meio apresenta propriedades magnéticas

despreziveis, pode-se assumir que x, =1, entdo: n= /¢, .

Se ocorrer uma polarizagdo do dielétrico da forma I5=;550E, onde y € a

susceptibilidade elétrica do meio, entdo o vetor deslocamento pode ser reescrito

como.

D=¢gE+P=(1+y)gE =¢E, (1.28)



& =(1+;(). (1.29)

Finalmente, o indice de refracdo € dado como:

n(a)):1/(1+;((a))) . (1.30)

Assim como a susceptibilidade elétrica esta relacionada com o alinhamento
dos dipolos elétricos do meio, o indice de refragdo depende da composi¢cdo e da
estrutura atbmica do material.

A equacédo diferencial (1.21) é bem conhecida, em que uma das suas

solucdes € da forma
E(rt)=E,e"™, (1.31)
onde EO € a amplitude do vetor campo elétrico. A equacédo (1.31) € uma funcéo de

onda plana (frente de onda plana). Aplicando os operadores da equacao (1.21) na

equacao (1.31), obtém-se:

V2E = V2 ( E, ei(R'F_“’t)) K ( E el ”‘)) (1.32)
- dZ(E el(lz I’—a)t))
d2E 0 = j(k-F-at
e =0’ (EO ¢ )) . (1.33)
Substituindo as equacdes (1.32) e (1.33) na equacdao (1.21), obtém-se:
k? = psw’. (1.34)

Comparando-se as equacgoes (1.25) e (1.26) com a equacgao (1.34), tem-se que:

21,2
0 ()= kaz (1.35)
e
c’k?
;((a)): e -1. (1.36)

1.2.2 - REFLEXAO DA LUZ

A reflexdo da luz, quando o campo elétrico E for paralelo ao plano incidente,
é dada por (JAKSON, 1983; MARION, 1995):



E(refratado) 2n A

= (incidente) - 2 Coszel 2 ’ (1 37)
E, n-cosé, +m

E’(()'ref?etido) _ n’ cos &, —m (1.38)
Eémcndente) n2 COSHi _’_m

assumindo que um dos meios seja o ar, com indice de refracdo n, = 1, e outro um
meio qualquer com indice de refracdo n, mostrado na Figura 1.1. Para uma onda
refletida, a convencao de sinal € a da polarizacdo paralela ao plano de incidéncia.

Isto significa que, se n > ng = 1, ha uma inverséo de fase da onda refletida.

E(incidente)

E(incidente)

(incidente)

I

= (refratado)

7 (refletido)
H R (refratado)

E (refetido) H (refratado)

R(refletido)

Figura 1.1 — Reflexao e refragcdo da luz em um meio qualquer.

1.2.3 - POLARIZACAO POR REFLEXAO

Para uma polarizagdo paralela ao plano de incidéncia, ha um angulo de
incidéncia, denominado angulo de Brewster, em que n&o se apresenta onda
refletida. Assumindo que o meio apresenta propriedades magnéticas despreziveis,
u, =0, verifica-se que a amplitude da onda refletida se anula, nas equacdes (1.37) e

(1.38), quando o angulo de incidéncia é igual ao angulo de Brewster:

G = arctan(n). (1.39)
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Para o indice de refracdo n=1,5, o angulo de Brewster &€ 6, =56°. Se uma
onda plana n&o polarizada incide sobre uma interface plana sob o angulo de
Brewster, a radiacdo refletida € completamente plano-polarizada, com o vetor

polarizagao perpendicular ao plano de incidéncia, como mostra a Figura 1.2

E’(incidente)

l:l’ (incidente

IZ (incidente

l:i (refletido)

= (refratado)
R’ (refratado)

— (refletido
E( 1) H’ (refratado)

R(reﬂetido)

Figura 1.2 — Polarizag&o da luz refletida.
1.2.4 — COEFICIENTE DE REFLEXAO DA LUZ

O coeficiente refletido (MARION,1995) ou transmitido para o caso do campo
elétrico E, perpendicular e paralelo ao plano de incidéncia, a qual é obtida pelo
célculo da componente da normal do vetor de Poynting para varias ondas. Para o

caso perpendicular:

2

sin’ (erefragéo - eincidente ) (1 40)

= : 5
Sin (Hrefragéo + eincidente )

0
Erefletldo

R - <§|reﬂetido>per (_N)
" (S N [

<Srefraga0 > ( N ) ncos (erefragéo )
< incidente > N cos (emudente ‘ Emmdente

Sln (20|nC|dente ) sin (20refra(;a0 ) . (1 41 )

sin (Hrefragao + elnmdente)

E 0
refracdo
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Para o caso do campo elétrico paralelo ao plano de incidéncia, pode ser

obtido como
B tan2 (erefragéo - eincidente)
Par = tanz (erefragéo + eincidente ) (1 42)
T sin (20incidente ) sin (29refra(;éo ) (1.43)
pat sin2 (erefragéo + eincidente ) 0082 (eincidente - t9refra(;élo ) . |

O coeficiente de reflexdo para um vidro ordinario n=1,5 é mostrado na Figura

1.3 para o caso da luz incidente a partir do ar. O coeficiente de reflexdo paralela

desaparece para um determinado angulo, em que €& chamado de angulo de
Brewster.

1.0

o o o
e (o2} oo

Coeficiente de Reflexdo

o
o

Figura 1.3 — Coeficiente de reflexdo para uma interface vidro-ar (MARION, 1995).

1.2.5 — TEORIA DE PERTURBACAO INDEPENDENTE E DEPENDENTE DO
TEMPO DEVIDO AO CAMPO ELETRICO

O estudo da Teoria de Perturbagcdo Independente do Tempo restringe-se a
situagbes em que a energia potencial ¢ independente do tempo V (F,t)=V (F).

Neste caso, a equagao de Schrodinger € dada por:

12



Hy —indY (1.43)
dt

pela separacao de variavel pode ser resolvida como
_iE
Y=(Ft)=y(Fe ", (1.44)
onde ;//(F) satisfaz a equacgao de Schrodinger independente do tempo
H t//(F)zEt//(F) (1.45)
Para determinar a probabilidade de transigdo entre um nivel de energia e
outro, € necessario introduzir um potencial dependente do tempo, em que a
perturbagao origina-se do campo elétrico de uma onda eletromagnética. Se a porgao
do Hamiltoniano for pequena, se comparada com a parte independente do tempo,
ela podera ser tratada como uma perturbagéo. Logo, propde-se o desenvolvimento
da Teoria da Perturbacdo Dependente do Tempo e o estudo de importantes

aplicagdes: a absorgao ou emissdo de um atomo.

Para um sistema de dois niveis, inicialmente, supdem-se dois estados de um
sistema y, e y,. Seus autoestados do Hamiltoniano n&o perturbado, H', sdo dados
por:

H%,=Ey, e H'%, =Ew, , (1.46)
Estes autoestados s&o ortonormais, ou seja: (v, |y, ) =5,

Um determinado estado pode ser expresso em funcao da combinacéo linear

desses termos, em particular ¥ (0)=c,y, +C,, . Esse estado pode evoluir no tempo
sendo reescrito como ‘P(t) que € simplesmente o estado de um sistema até o
instante t, dado por:

W(0)=ce " +epe ', (1.47)
onde |ca|2 € a probabilidade de encontrar a particula no estado y, correspondendo
ao autovalor E,. Normalizando ¥ (t) requer que

e, +]e,| =1 (1.48)
O sistema perturbado requer uma perturbacdo dependente do tempo, H '(t).

A diferenga, agora, € que c, e ¢, sejam funcdo de t:

13



E E,

w(0)=c, (t)we " e, (e (1.49)

O problema € determinar os coeficientes ¢, e ¢, em fungdo do tempo t. Se, por

exemplo, a particula iniciar no estado y, (c, =1, ¢, =0) e alguns instantes depois t;

encontrar ¢, =0, ¢, =1, isto significa que a particula realizou uma transi¢do de y,
para v, .

Para determinar os valores de c, (t) e c,(t), a fungdo ¥ (t) deve satisfazer a

equagao de Schrodinger dependente do tempo, mostrada na equagéo (1.43), em

que o Hamiltoniano total pode ser dado por:
H=H°+H'(t). (1.50)

Ao comparar as equacgoes (1.43), (1.49) e (1.50), podem-se obter:

<H°+H‘<t>>[ca<t>%e-i?t+cb<t)%e—iibt}:

E E E,

Ea —j—b , _j—a , Lb.
—c, () H e " +c ()H pe " +c, (H (Dyae " +c () H (e " =

. LB LE LB
=ih{dca—(t)t// e_l7t+dcb—(t)y/be ht+ca(t)(—i%jy/ae ht+cb(t)(—i%jy/be ht}

da "° dt
De acordo com a equacgao (1.46), alguns termos da equacao (1.51) podem

ser eliminados, em que ela é reescrita como:

, Sife , % dc,(t) -t de, (t) -i&
¢ (OH (Oyae * +0, (H (e :ihcg—t()%e " +mcg—t()%e . (1.52)
) | de, (t) . )
A equacao (1.52), ao isolar a e realizando o produto de toda equacao

com y,, verificando a ortogonalidade de y, e y,, pode-se obter:

1 , “iEay , si%e | B de (t
LA A e s

O elemento de matriz pode ser escrito como Hi'j :<1,//i | H '(t)‘l//j>, em que a

equacao (1.53) é reescrita como:

. E,-E,
dca—t(t):_% () Hoy G, (1) Hy € } (154)

Similarmente para o estado v, , pode ser obtido como

14



de, (t) i . e
C(l;t():_% Gy (1) Hy, +C, (t)Hppe * t - (1.55)

As equagdes (1.54) e (1.55) podem determinar os coeficientes c, (t) e c,(t),

que sdo completamente equivalentes para a equagdo de Schrddinger dependente
do tempo, para o sistema de dois niveis. Tipicamente, os elementos de matriz na

diagonal de H' desaparecem. Diante disto, as equagdes (1.54) e (1.55), que tem

H.. =H,, =0, podem ser escritas como:

dCa t | ' —iw

%Z‘g%(tme " (1.56)
de, (t) i it

_ = tH @t .
e LIOL (157

E —-E, . a . : Al
onde @, =— . 2 ¢ a frequéncia de transi¢ao, ou seja, a frequéncia correspondente

(1Pt}

a diferencia energeticamente entre os niveis “a” e “b”.

Assumindo que H' seja “pequeno” suficiente para resolver as equacdes

(1.56) e (1.57) pelo processo de sucessivas aproximagdes, suponha que a particula

esteja inicialmente no estado c,(0)=1, c,(0)=0. Se a perturbagéo for nula, isto

favorece um processo de ordem zero: c(o)(t)zl, c{f)(t):o. Para calcular a

aproximacao de primeira ordem, inserem-se os valores de ordem zero ao lado direito
das equacgdes (1.56) e (1.57).

A solucao de primeira ordem é dada por:

dc!’ (t)
—a i/ :0 > (1) t :1 .
i C, ( ) , (1.58)
e
dt

z_%ca (t)H,, e ——d ()= j ¢, (H, e™'dt.  (1.59)
0

Finalmente, ao substituir estas expressdes a direita das equacgdes (1.56) e

(1.57), obtém-se a aproximagao de segunda ordem, dada como:
1 t t
o (t)zl?f Hop ™" U C, (') H, €"dt" |t (1.60)
0 0

A luz consiste de oscilagdes transversas do campo elétrico e magnético em

relacdo a direcdo de propagagao. Um atomo, sob uma perturbagdo de uma onda
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eletromagnética, responde primeiramente a componente elétrica. Se o comprimento
de onda € longo, comparado ao comprimento do atomo ou molécula, pode-se

ignorar a variagdo espacial do campo. O atomo (ou a molécula) fica exposto ao
campo elétrico senoidal E=Ee“k, onde E, é a amplitude do campo elétrico,
assumindo que a luz € monocromatica e polarizada na diregdo z. A parte da

Hamiltoniana perturbada € H'(z,t)=-gE,ze, onde g ¢é a carga do elétron.

Evidentemente, com H,, =—¢E e para ¢ =q(b|z|a), a equagdo (1.59) resulta em:

i(@pto)t i(@y-o)t
-5 | I8 b (1.61)
2n | (o +0)  (@,-o)

A probabilidade de transi¢cao desta particula é dada por:

: (|g| E, ]2 sin’ [ (o, —@)t/2] _ (1.62)

h (o, - a))2

P ()=

a—>

A probabilidade de transicdo em fungao da frequéncia » € mostrada na

Figura 1.4, em que apresenta um maximo quando o =w,. ISso era esperado, pois,
para um oscilador classico, a ressonancia ocorre quando o= ®,. O atomo absorve
ou emite energia E, —E, =%®, do campo eletromagnético. Se a energia E, for maior
que a E,, e se a transig&o ocorrer de E, para E,, E, > E,, acontece um processo
eletrénico chamado de absorgéo; se E, - E,, o processo € chamado de emiss&o.

Esses possiveis processos sdo mostrados na Figura 1.5.

P(M)

@, O (Hz)

Figura 1.4 — Probabilidade de Transigdo em fungao da frequéncia.
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\VAVAVA =
\VAVAVA =
\VAVAVA =
a a a

(a) (b) (c)
Figura 1.5 — Processos de transi¢cdes eletrbnicas: (a) absorgao, (b) emisséo estimulada, (c) emisséo

espontanea.

A probabilidade de transicao eletronica € proporcional a densidade de energia
do campo eletromagnético. Assim, para uma onda eletromagnética, a densidade é
u=1/2¢,E;, em que a probabilidade pode ser determinada como:

5 (1) U |g|2 sin’ [(a)o—a))t/2]‘

a—b ( ) - gohz (0)0 _0))2

(1.63)

A densidade de energia pode ser dada como p(a))da), em que é a densidade

de energia na faixa de frequéncia dw; assim, a probabilidade de transigédo total é

dada, agora, como:

sm |: a) a) t/2]
h2| of j do. (1.64)

(9, —a))

a—>b

Como a luz é monocromatica, pode-se assumir que a densidade de energia

no espago das energias seja constante, assim:

P = 2k () | SHE(CE 7 /2}/ i, (1.6

a integral resulta em 27/t ; desta forma encontra-se

P (t)=%p(wo)t, (1.66)

observe que a probabilidade de transicdo eletrbnica € proporcional ao tempo t.
Tipicamente, o que se observa € a taxa de transi¢cao R, a qual pode ser determinada
pela relagdo R=dP/dt. Em particular, a taxa de transicédo é agora constante e dada

por:

R _dPHb(t)_ﬂp(a)o) 5
a—b dt - gOhZ | |

¢l (1.67)
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Neste caso, a transicado eletrdnica ocorrera se (e somente se) o médulo do

momento de dipolo for ndo nulo, |¢|#0.

1.2.6 — TRANSICOES ESPECTROSCOPICAS

Quando o elétron sofre uma transigdo, ou seja, uma mudancga de um estado

com numeros quénticos n,l,m,, para outro com n,I,,m,, ocorre a variacdo de
energia AE. Nessa variagdo cria-se ou aniquila-se um féton de radiagéo

eletromagnética de frequéncia @, dada por AE =7%® . Assim, a frequéncia pode

uZ’e 1 1
e v ) (1.69)
0 b

ser dada como:

a

1.2.7 - REGRAS DE SELECAO

A transicao eletrdnica nem sempre pode ocorrer de um estado qualquer para
outro. Segundo a Mecéanica Quéantica, a transicdo de um elétron do orbital “d” (¢/=2)

para o “s” (¢ =0) €& proibida, pois o féton ndo carrega consigo o momento angular em
excesso, ou ainda, a transi¢cao do orbital “s” para outro “s” também €& proibida por
nao ter a variagdo do momento. Pode-se determinar a transi¢ao eletrénica pela regra
de selecdo definida como calculo do elemento de matriz do momento de dipolo,

dada por:

¢ =(f|gli), (1.69)
onde ¢ é o operador momento de dipolo elétrico. Para um atomo monoatémico, o
momento de dipolo elétrico é descrito como:

c=-er. (1.70)

Se o valor do elemento de matriz do momento de dipolo elétrico for nulo,

¢; =0, a transi¢gdo € proibida, e, se for diferente de zero, ¢, #0, a transicdo é
permitida e a sua intensidade é proporcional ao modulo quadratico do elemento de
matriz do momento de dipolo, como, por exemplo,

gzﬂﬁ:—e<f|z|i>:—e_[‘P:z‘Pidr; (1.71)
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l +00 T T
47[ 5 * 2 ’ *
S =€ 3 J.Rnf,lf F Ryl er- IYlf,mf Yio Yim S€NEG dO dg. (1.72)
0 0 0

As integrais relacionadas aos harmonicos esféricos serdo nulas a menos que:

I =k +1; (1.73)

m, =m, (1.74)
ou seja,

Al =+1; (1.75)

Am=0. (1.76)

Como exemplo, a Tabela 1.1 mostra possiveis transi¢cdes para um atomo de

hidrogénio.

Tabela 1.1 — Transi¢gbes permitidas para um atomo de hidrogénio.

Orbital s p d f
s -- Permitida -- --
p Permitida - Permitida --
d -- Permitida -- Permitida
f - - Permitida -

Pelas Leis da Mecanica Quantica, a transigao via dipolo elétrico entre os
estados 4f sdo proibidas (Regra de Laporte). Essa proibicao ocorre devido a todos
0s niveis de uma mesma configuracdo possuirem a mesma paridade para suas
funcdes de onda. Porém, transi¢gdes de configuragdes 4f sdo observadas nos ions
de Terras Raras (TR). Em 1962, Bryan R. Judd e G. S. Ofelt chegaram a um modelo
que reproduziu satisfatoriamente os resultados experimentais, utilizando-se, nos
calculos, fungdes de onda que continham as misturas de estados 4f. Este modelo
ficou conhecido como a Teoria de Judd-Ofelt (JO).

Um dos objetivos deste trabalho de pesquisa é utilizar a Teoria de Judd-Ofelt
para obter parametros espectroscopicos dos dados experimentais obtidos,
contribuindo nas analises destes. Desta forma, sera descrita a referida teoria que
trata de transicbes eletrbnicas nos ions de Terras-Raras. Para isso, primeiramente,

sera realizado um estudo sobre o Hamiltoniano de atomos pesados.
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1.2.8 — TRANSICOES ESPONTANEAS E ESTIMULADAS

Para compreender o principio de lasers e suas aplicacbes, € essencial
compreender a interacdo da radiacdo com a matéria. As propriedades quanticas
dominam o campo da fisica molecular e espectroscopia molecular. Em ambas, as
radiacbes e a matéria sdo quantizadas. A radiagdo corresponde ao espectro
eletromagnético apresentado na Figura 1.6, que varre uma faixa de comprimentos
de ondas longos metricamente para comprimentos de onda curtos da fragdo de
angstroms. A luz visivel é apenas uma pequena parte do espectro eletromagnético.
Para uma determinada frequéncia de radiacdo o, os fétons da radiacdo sédo os que
tém energias quantizadas E com apenas um valor dado pela famosa relagao de

dispersao de Planck

E-ho (1.77)
10¢ 10? 10° 107 10+ 10° 10° cm
1 1 1 1 1 | 1 1 1 1 1 1 1
z [$§] g
§ |2 |2 | £ 2 || g | &
2|50 % S 2 & 2 x
o o8| o = =0 5 3| 2 P
Bl ) S o
5 [P35 o o £EE > > 7 Qo
w© |29 | w@ 2 o2 e 5 = c3
18 |5 @ g2 € |3| 5 @
o 9 g c
e | x o
T T T T T T T T T T T T T
3x10° 3x10° 3x10" 3x10™ 3x10" 3x10"® 3x10" (Hz)
Baixa frequéncia Alta frequéncia
Comprimento de onda longo Comprimento de onda curta
Baixa energia Alta energia

Figura 1.6 — Espectro eletromagnético.

As energias dos atomos ou das moléculas sdo também quantizadas,
mostrando que os niveis energéticos somente podem ter determinados valores
quantizados. No sistema molecular podem-se distinguir eletrénicos, vibracionais,
rotacionais ou niveis adicionais atribuidos a interagdo com um campo magnético
externo. Elétrons ou moléculas podem saltar entre os niveis de energia quantizados.
Essas transi¢coes sao estimuladas por fétons da radiagdo. Durante as transi¢des, os
atomos ou as moléculas absorvem ou emitem radiagdo. Estes processos podem ser
classificados como absor¢cdo estimulada, emissdo estimulada e emissao

espontanea. Um esquema desses processos pode ser visto na Figura 1.7.
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O E, En
ha Absorcdo estimulada

O En Em

En C EI]
Emissdo espontinea Heo

O

O Em E
ho "
En O En

Emissdo estimulada 2haw

Figura 1.7 — Esquema de um sistema de dois niveis ilustrando os fenébmenos de absorgao

estimulada, emiss&o espontanea a emissao estimulada.

Estimulando a absorcao, nota-se um processo em que os sistemas atémicos
ou moleculares submetidos a um campo eletromagnético de frequéncia » absorvem
um foéton com energia 7w . Como resultado da absorg&o, o atomo ou a molécula s&o
elevados de um estado n a um superior m de maior energia. A absorgao estimulada
ocorre apenas quando a energia do féton corresponde precisamente a separagao
das energias participantes do par de estados quanticos, dadas por:

E.-E, =ho, (1.78)
onde E, e E, s&o as energias do estado inicial n e o estado final m, w é a
frequéncia angular da radiagao incidente, e 7 é a constante de Planck (h = h/27z). Se
a condigdo o = w, for satisfeita, diz-se que a radiacdo » esta em ressonancia com a
transicdo molecular @, .

Quase imediatamente (geralmente apds nano- ou picossegundos), as
moléculas excitadas retornam do estado superior, m, para o menor estado, n,
através da emissao de um féton. Este processo é conhecido como emissao

espontanea. A emissdo espontanea € obviamente um efeito quantico, porque na

Fisica Classica o sistema pode ficar em um estado energético definitivo e com o
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tempo infinitamente longo, quando nenhum campo externo é aplicado. A emissao
espontanea na faixa espectral do visivel € chamada de luminescéncia ou de
fluorescéncia, quando ocorre a transigdo entre estados da mesma configuragéo, ou
fosforescéncia, quando os estados inicial e final tém diferentes configuragbes. A
emissao espontanea nao esta ligada com a radiagao incidente, de qualquer maneira.
A radiacao incidente nao afeta o tempo de vida do estado excitado de uma molécula
da qual a emissido espontanea € emitida. Além disso, a emissao espontanea nao é
coerente, ou seja, os fotons emitidos ndo tém uma fase definida em relagdo aos
outros. A emissado provém independente dos atomos ou moléculas, que nao estao
relacionados a fase com os outros.

Quando o campo eletromagnético externo é forte, a emissdo ndo pode dar
lugar apenas ao processo espontaneo, mas também sob o processo estimulado pelo
campo. Este tipo de emissdo € chamado de emissdo estimulada, no qual o que foi
estimulado na absorcdo € induzido pela radiacdo externa. Na emissédo estimulada
um féton da radiag&o incidente interage com uma molécula que esta num estado
energético m maior. A interacéo resulta em uma dada energia quantica do campo de
radiacdo por uma molécula, seguido por uma emissdo simultdnea e desprendendo
do nivel superior m para o nivel mais baixo n. Em outras palavras, se uma molécula
ja estda em um estado excitado, entdo se recebe um féton, em que a energia
quantica é igual a diferenca de energia entre o seu nivel atual e o nivel mais baixo;
assim, pode-se estimular uma transicao inferior a esse estado, produzindo um
segundo foton da mesma energia. Em contraste com a emissdo espontédnea, a

emissao estimulada exibe uma coeréncia de fase com o campo da radiagao externa.
Ela indica que a fase ¢ do campo elétrico incidente E = Eocos(a)t+lz-F+(p) e da

radiacdo de emisséo estimuladas sdo os mesmos. Estes fotons emitidos tém tempo
definido e uma relagao de fase com o campo externo, e eles também possuem um
tempo definido e a fase em relagdo uns com outros. Assim, a luz emitida tem um
elevado grau de coeréncia. A coeréncia € um efeito quantico e requer um tratamento
de mecanica quantica da interacdo entre a radiacdo e a matéria, que esta além do
escopo desta tese. No entanto, o conceito de coeréncia também pode ser entendido
por meio de uma descrigao classica da radiagdo. Na descrigao classica das relagdes
externas, um campo eletromagnético induz em um meio uma polarizagédo forgada

dos momentos de dipolo, oscilando em uma fase coerente com a fase da radiagao
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incidente. Os momentos de dipolo oscilante emitem radiacao, por sua vez, coerente
com as suas proprias oscilagdes. Uma descri¢cao detalhada das interagdes classicas
entre o campo e os osciladores induzidos pode ser encontrada na literatura (HAKEN,
1984).

As transicoes estimuladas tém varias propriedades importantes:

i) a probabilidade de uma transi¢gdo estimulada entre os estados m e n é
diferente de zero apenas para o campo de radiacdo externa estar em ressonancia

com a transicdo, em que a energia do féton nw da radiagdo incidente é igual a

energia da diferenca entre os estados, E, - E, =%w;

ii) a radiagcéo eletromagnética incidente e da radiagédo gerada pelas transicoes
estimuladas tém as mesmas frequéncias, fases, plano de polarizacdo e direcao de
propagacao. Assim, a emissao estimulada €, de fato, completamente indistinguivel a
partir da estimulacdo do campo de radiacio externa;

iii) a probabilidade de uma transigdo estimulada por unidade de tempo é

proporcional a densidade energia do campo externo p,, que € a energia por

unidade da frequéncia angular do intervalo entre @ e @+dw no volume da unidade.

As propriedades de absorgcdo estimulada, emissdo estimulada e emisséao

espontanea discutidas até agora podem ser descritas usando as seguintes relagdes:

W~ =B, p, para absorgdo estimulada; (1.79)
W =B p. para emisséo estimulada; (1.80)
WSPE = A para emiss&o espontanea; (1.81)
onde WA, W>* e W>* denotam as probabilidades de transicbes para absorgao

estimulada, emissao estimulada e emissdo espontanea por unidade de tempo. As

constantes da proporcionalidade B,,, B,, e A, sdo chamadas de coeficientes de

nm’ mn

Einstein.

Podem-se estabelecer relagbes entre B, B, e A, . Para este efeito
considera-se um ensemble de moléculas quanticas em equilibrio com o campo das
suas proprias radiagdes (absorvida e fotons emitidos), que € chamada radiag&o
térmica. Este tipo de equilibrio € muitas vezes considerado em fisica, e um exemplo

espetacular de sua aplicagao é a formula de Planck para a radiagao de corpo negro.
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Inicialmente, supbe-se que as moléculas quanticas sdo representadas por
dois niveis quanticos nao degenerados. Uma vez que o sistema esta em equilibrio
com a radiacdo de campo, o numero de transi¢des por unidade de tempo a partir do
estado superior m — n tem de ser igual ao numero de transi¢des a partir do estado
inferior n —>m

N,.,.=N._. - (1.82)

O numero de transicdes, N, depende das probabilidades de transigcao por
unidade de tempo W e do numero de moléculas no estado inicial. A equacéao (1.82)
pode ser escrita como

W _n=W_n . (1.83)

m—n-"'m n—-m-'n
Para o sistema em equilibrio, as populagdes dos niveis quanticos sao

descritas pela distribuigcdo Boltzmann

n =n e[E”E] . (1.84)

m n

onde K, é a constante de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin. Além disso, a

SPE
mn

probabilidade total das emissbes m —n & a soma das emissdes espontaneas W
e das emissdes estimuladas W >

W =W W (1.85)
assim, realizando as substituicdes das equagdes (1.80 e 1.81) na equacéao (1.85),
obtém-se,

W...=A,+B,.p, - (1.86)

A probabilidade total da absor¢cdo W_ € igual a probabilidade de absorgéo

n

estimulada W 2

mn ’

dada pela equagao (1.79)
Wman :WmAn = Bnmpa) " (1 87)

Inserindo as equacdes (1.86) e (1.87) na equagao (1.83) pode-se escrever

como

(A + B )1 = By 2, 1, - (1.88)
Inserindo a equacéo (1.84) na equacgao (1.88) obtém a densidade de radiagéo

Po
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A, 1
p. = ; . (1.89)
B 2 IS5

mn

Pode-se comparar a equacao (1.89) pela densidade de energia da radiagao

térmica p, descrita pela equacao de Planck da radiacdo de corpo negro, dada por

(1.90)

A partir da comparagao obtém-se as seguintes relagdes para os coeficientes de

Einstein
B., =B, (1.91)
e
’h
A, = o B, - (1.92)

Os leitores que estao interessados na derivacado da equacao de Planck podem ser
mais bem visto na literatura (SHIMODA, 1986).
Quando os niveis m e n sdo degenerados, e 0s seus graus de

degenerescéncia séo g,, € g,, a equagéo (1.91) € modificada para a forma

9,B.n =09,,B - (1.93)

Assim, podem-se obter as relagdes entre os coeficientes de Einstein. A
primeira equacao (1.91) indica que a probabilidade de emissao estimulada é igual a
probabilidade de absorc¢ao estimulada. Uma dica pratica a partir desta relacdo é que
materiais caracterizados por uma forte absorcdo sao esperados pela ocorréncia,
também, de uma grande emissao estimulada. A equacao (1.92) indica que um
material em que ocorre emissdo espontdnea nao apresenta qualquer emissao
estimulada. Essas relagbes simplesmente determinam as principais condi¢bes que
devem ser levadas em conta quando se procuram materiais a serem empregados

como o meio ativo de um laser.
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Para obter um melhor conhecimento sobre a interacédo entre estes trés
processos calcula-se o coeficiente afh/;zc3 na equacgao (1.92) para determinar a
relagdo entre emissdo espontanea A, e emissdo estimulada B, . Para um laser de
Argbnio, em que o meio ativo sdo ions de argbnio, apresenta uma emissao em torno
de A=514nm correspondente a w=36,64 x10" rad/s, e o coeficiente w’fi/zc’ é em
torno de 6 x107'*. Isto indica que o coeficiente de emiss&o estimulada, B_., é muito

maior do que o coeficiente de emissdo espontanea, A, . No entanto, ndo indicam
que a intensidade de emissao espontanea € pequena em comparagao a intensidade
de emissdo estimulada. Este fato justifica a oposicdo do caso da temperatura
ambiente (T =300K ), em que a emisséo estimulada é negligentemente pequena. Na
verdade, lembra-se das equacdes (1.79) e (1.81), em que é dada a emissao

estimulada dependente do B__, bem como sobre a densidade de radiagao térmica

p,, €m que € negligentemente pequena a temperatura ambiente. A Figura 1.8
mostra as caracteristicas espectrais da distribuicdo de densidade da radiacao
térmica p, para varias temperaturas. Na temperatura T =300K a densidade de
radiagdo térmica, p,, na faixa do visivel w=36,64x10"rad/s (514 nm) é muito

pequena, considerando-se a seguinte relagdo entre intensidade de emissao

espontanea e emissao estimulada calculada das equacdes (1.90) e (1.92):

po=Bm 1 (1.94)

’ 1.95
BinPu (1.99)
A =196 x 10 . (1.96)
BinPa
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Figura 1.8 — Distribuigdo espectral da densidade de radiag&o térmica p, em diversas temperaturas.
Fonte: fisica.fe.up.pt/fisica12/parte3.html

Pode-se calcular através da equacdo (1.95) que somente nas elevadas
temperaturas como, por exemplo, 40000K, a intensidade de emissdo estimulada

torna-se comparavel com a intensidade de emisséo espontanea.

1.2.9 - TEMPO DE VIDA DE UM ESTADO EXCITADO

Suponha, agora, que vocé tenha uma garrafa cheia de atomos, com N(t)

deles no estado excitado. Como resultado da emissao espontanea, esse numero ira
diminuir a medida que o tempo passa, mais especificamente, em um intervalo de
tempo dt vocé vai perder uma fragao deles Adt
dN, =—AN,dt. (1.97)
Resolvendo a equag&o (1.97) para N, (t) encontra-se
N, (t) =N, (0)e™. (1.98)
Evidentemente, o numero remanescente no estado excitado decresce

exponencialmente, com um tempo constante:

- 1.99
= (1.99)
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onde r é chamado de tempo de vida do estado (tecnicamente este é o tempo em
que € tomado N, (t) para chegar e ~ 0,368 do valor do estado inicial). Tipicamente,

um atomo excitado tem muitos modos de decaimentos diferentes; assim, o tempo de

vida é dado como:
1 1
A+A+A.. ZAJ.
O caélculo do tempo de vida de uma emissédo estimulada de um oscilador
b—a?

quantico ¢ dado por A, =(@'h/2°c’)B, ,, onde B, =(z/e,1’)|s|’; assim, a taxa

de transicao

A =2l (1.101)
me hc’
em correspondéncia, o tempo de vida é
3
rbz”“’ghi . (1.102)
@[]

1.2.10 — INVERSAO DE POPULACAO DE UMA TRANSICAO

O laser pode iniciar-se quando ocorre uma inversao de populacido do meio
ativo, o que leva ao predominio dos processos de emissdo e absor¢do. Em um
sistema de dois niveis E, e E, ndo € possivel atingir a inversdo da populagdo, em
que n, = nn € um limite superior. Na pratica, os meios ativos, tais como gases,
liquidos e sodlidos, tém sempre mais do que dois niveis de energia. Em lasers reais,
um meio ativo, normalmente, envolve um grande numero de niveis de energia
complexos, incluindo o processo de emissao e relaxamento. No entanto, as
principais caracteristicas da inversdao de populagdo e de mecanismos de
bombeamento podem ser entendidas por alguns estudos bastante simplificados,
incluindo trés e quatro niveis de energia. A Figura 1.9 mostra um tipico esquema de
energia laser de trés niveis, como o laser de rubi.

Os trés niveis de sistema sdo caracterizados por energias E,, E,, E, com
E, > E,. Inicialmente, todos os atomos ou moléculas se encontram no nivel mais

baixo de energia, E,. A excitacdo, fornecendo um bombeamento de energia
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AE =E, - E,, transfere certo numero de moléculas a partir do nivel E, para o nivel

energeticamente mais elevado E,. Normalmente, o nivel E, representa uma banda

larga, de modo que o bombeamento possa ser realizado ao longo de uma faixa

energetica. As moléculas excitadas em E, retornam ao nivel fundamental E,

escolhendo um dos dois possiveis caminhos: i) diretamente radiativa ou né&o

radiativa, retornando ao E;; ou ii) indiretamente, dividindo-se em transi¢cdo n&o
radiativa E, —» E,, seguida por uma transig&éo radiativa para o estado fundamental
E, > E,. Na realidade, na maioria dos lasers que tem moléculas excitadas, a

transicdo é realizada pelo caminho indireto (ii), em que ocorre a dissipacéo de

energia com rapidas transigbes nao radiativas para o nivel intermediario E,, estado

metastavel. O estado metastavel representa um estado excitado em que uma
molécula excitada torna-se armadilhada devido as transicbes proibidas. As
transicdes proibidas s&o as que quebram as regras de selecdo das transi¢coes
moleculares dentro da aproximagao via dipolo. Por exemplo, a transicao eletronica
singleto-tripletos € proibida dentro da aproximacéo de dipolo, embora ela ocorra em
sistemas reais. As moléculas excitadas podem permanecer num estado metastavel
por tempos muito longos — microssegundos, € mesmo milissegundos. Para a
comparacgao do maior tempo de vida do estado eletrénico excitado, ela é de apenas
10° s ou menor. A existéncia de um estado metastavel facilita a realizacdo da
inversdo de populacédo e, de fato, € de extrema importancia para ocorrer a agao

laser. No que diz respeito ao fato de que a vida no estado E, € muito mais longa do
que a do estado E,, é possivel criar a inversao da populacdo entre os estados E, e
E, (E,>E,) por bombeamento do sistema de E, para E,. Quando a condig&o de
inversdo de populagdo n, >n, € alcangada, a intensidade de emissdo no ressonador

optico torna-se maior do que a absorcdo e estimula-se a radiagdo, produzindo a
saida do feixe a laser.

Para as pequenas intensidades de radiagao, ndo atingindo a saturagao (que é
o equilibrio entre os ganhos e as perdas), a emissao estimulada pode ser descrita na

forma analoga a da férmula de absorgao Beer-Lambert:
| =1,e“"k (1.103)
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onde |, € uma intensidade de luz incidente e |, é uma intensidade apods a

passagem pelo percurso éptico L. Nos processos de absorcdo, o coeficiente de

a(a)) é positivo, porque I, >1, & chamado de coeficiente de absor¢do. Quando a
inversdo de populacdo é criada, n, >n,, o sistema comeca a emitir radiacdo, de
modo que I, >1, e um a(w) coeficiente de expressdo tem de ser negativo. A

situacao deste tipo de expressao Beer-Lambert pode ser escrita como
I =1,e"@" (1.104)

)

onde B =-a é chamado coeficiente de ganho de baixo sinal. A equacéo (1.104) diz

que a luz é adquirida e®*

vezes passando por um percurso Optico de
comprimento L.

Para tornar a situacdo mais realista, devem-se considerar as perdas na
cavidade optica causada pela dispersao, refracdo, difracdo, aquecimento médio da
dispersao e absorcdo das componentes do meio ativo que sao inativos em

transicoes laser. Denotando perdas como «g (o >0), pode-se modificar a equagéo

(1.104) para a forma

| =1, e CGlrelt (1.105)
Inicialmente, a radiagao 6ptica em um ressonador nido tem propriedades tipicas de
um feixe de radiagao laser. Um meio ativo, no qual acaba de iniciar a acao laser,
emite uma mistura de emissdo espontanea e emissao estimulada em cada sentido
com luz monocromatica, ndo polarizada. No entanto, no que diz respeito ao fato de
que o meio ativo se situa entre dois espelhos de um ressonador 6ptico, o processo
de radiacdo ordenando se inicia; primeiro por causa da condicdo da onda
fundamental da equacgao (1.31) e pelo fato de o numero de modos na cavidade
optica ser bastante reduzido, em que a luz monocromatica propaga-se mais ao
longo do eixo ressonador oOptico; em segundo lugar, torna-se a luz polarizada e
coerente. A coeréncia é a caracteristica distintiva da luz laser proveniente de
diferentes fontes de radiagdo — tanto o alto grau de correlacéo das frentes de onda,
da fase e da correlagdo no tempo. Este recurso é chamado de coeréncia espacial e
temporaria; em terceiro lugar, multiplas reflexdes sobre espelhos criam feedbacks
positivos, porque a luz propaga-se no ressonador varias vezes através de um meio
ativo. Apos 2n passagens através do ressonador optico de comprimento L, obtém-

se
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G = L _—(RR,) e E@rult (1.106)

onde G® ¢ a relagdo entre a intensidade |(LG) apds 2n passagens através do
ressonador Optico de comprimento L e da intensidade inicial. 1,, R, e R, s&o os

coeficientes de reflexdo sobre os espelhos Z; e Z,, respectivamente.

Os lasers podem ser divididos em laser de onda continua (Continuous Wave -
CW) e laser pulsado. Para o laser CW, a intensidade da luz emitida € constante no
tempo. Este regime de trabalho € alcangado quando o ganho é igual as perdas
depois do tempo de ida e volta através do ressonador. O fator B na equagao

(1.106), no limite de G*” =1, é chamado de ganho de B,. Quando G®" >1 (o ganho

alcangado apds a ida e volta através do ressonador), todas as passagens seguintes
causam uma amplificacdo da luz emitida pelo laser. Esta condi¢cao é necessaria para
trabalhar em um laser de regime de pulso.

O exemplo mais caracteristico de um laser de trés niveis, com um estado
metastavel como discutido acima, é o laser rubi. O meio ativo deste laser é um cristal
cor de rubi (Al,Os), onde uma pequena fracdo dos ions de aluminio AI** sao
substituidos pelos ions de cromo Cr**. O cristal € bombeado por uma lampada de

flash excitando os ions Cr’* a partir do nivel eletrénico fundamental E, ao nivel

excitado E;, que é efetivamente feito de uma série de subnivel resultante da

interacao entre um elétron e as vibragdes da rede cristalina. A rapida transicdo nao

radiativa a partir do estado E,, caracterizada por um tempo de vida em torno de 50
ns, causa a populagéo do nivel metastavel E, do ion de Cr**, em que tem um tempo

de vida em torno de 5 ms. Se o flash emite luz, suficientemente intenso,
bombeando-a, € possivel produzir a inversdo de populacdo criada no meio ativo

laser entre os niveis E, e E;, mostrados na Figura 1.9.
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Figura 1.9 — Diagrama de energia de um laser de trés niveis.

A inversao de populagdo pode ser conseguida aumentando a populagao do
estado acima do metastavel ou diminuindo a populagdo do estado abaixo. Este
ultimo ndo pode ser utilizado no laser de trés niveis, porque a transi¢do laser ocorre

entre o estado metaestavel excitado E, e o menor nivel de energia — o estado
fundamental E,. Isto indica que ha uma competicdo entre o esvaziamento e a
populagéo do estado E,, o que leva a uma eficiéncia muito menor da inversao de

populacdo que pode ser conseguida no laser de quatro niveis na Figura 1.10.

n; A E 1
{ZLtiansigﬁo nao radiativa

n; Ez

n; E3
Sransiqﬁo ndo radiativa
Eo

Figura 1.10 — Diagrama de energia de um laser de quatro niveis.

Bombeio

no

Neste caso, o nivel E, preenchido com o resultado da transigéo laser E, — E,
€ esvaziado rapidamente em uma transicdo de baixa radiagdo E, — E;. O sistema

de quatro niveis permite um consideravel aumento na eficiéncia de inversdo da

populagdo sem adicionar energia de bombeio.
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Um exemplo mais caracteristico do laser de quatro niveis € um laser de
neodimio Nd:YAG (o meio ativo solido é o cristal de garnet aluminio itrio (YAG)
dopado com ions de neodimio - Nd**) e um laser corante (meio ativo liquido). O laser
de ions de argdnio, Ar*, frequentemente utilizado em laboratérios de espectroscopia
molecular, ndo é um laser de quatro niveis. No entanto, pode ser tratado como um
caso especial de um laser de quatro niveis, com um bombeio preliminar causando a

ionizacao dos atomos de Argonio mostrados na Figura 1.11.

A . .
transi¢do ndo radiativa

A 4

4p
Bombeio
. s
transicao nao radiativa
Ar’ ¥ 3p’
Bombeio de
1onizagao

Ar 6

3p

Figura 1.11 — Diagrama de energia para um laser de ions de Argénio.

1.2.11 — AMPLIFICACAO OPTICA E SATURACAO DE UM ESTADO

Em equilibrio termodinamico, a populacdo dos estados de energia é descrita
pela distribuicdo Boltzmann. Isto indica que, em qualquer temperatura, a maioria das
moléculas normalmente fica em estados de menor energia. Esta afirmacao nao é
sempre verdade, pois niveis de rotagdo exibem um alto grau de degeneragao; e uma
vez que as probabilidades de transicbes estimuladas a partir do menor estado
energético para o estado energeticamente mais elevado (absor¢ao) e deste estado
para o estado de menor energia (emissao estimulada) sado iguais, o numero total de
transigbes para cima é maior que o numero de transigdes descendentes, bem como

o sistema absorve a energia de radiacéo.

Py, (1.107)
o

onde p,6 é a densidade de energia do campo externo, que é a energia por unidade

de frequéncia angular a partir do intervalo entre ® e w+dw em unidade volume.
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A fim de amplificar a radiag&o incidente (6p, /ot >0), a inversdo de populagéo

tem de ser atingida quando
LLNSL (1.108)
9n O

onde n, e n, € o numero de moléculas em m e n niveis energéticos, e g,, € g, sdo

numeros de degenerescéncia dos niveis de energia.
Quando a inversao de populagao € atingida, a tradicional equagao de Beer-

Lambert | =1, exp(—a x) perde o seu sentido. E pressuposto de que o coeficiente de

absorcdo a € constante, valido apenas na optica linear, quando a radiagao incidente

é de baixa intensidade e a variacdo do equilibrio termodindmico € negligente.

Quanto maior intensidade da radiagdo for empregada, mais e mais moléculas sao

transferidas para um nivel maior de energia e o estado de saturacéo é alcangado:
AL (1.109)
9n i

Isto indica que o sistema seja transparente, ndo ocorrendo absorgao e emissao de

energias dominantes. A equacgao de Beer-Lambert | = Ioexp(—a x) pode ser mantida
formalmente se assumir que a = 0. Com o crescimento da intensidade de radiagao

incidente, o sistema atinge o estado denominado inversdo de populagdo, que é

n,/d,>n,/9, € comega a emitir mais energia do que ele absorve (formalmente o

coeficiente de absorgdo torna-se negativo a <0). A Figura 1.12 ilustra estas trés

situagoes.

A m m m
material material material
opaco transparente luminescente

n n A4 n
a>0 a=0 a<0

Figura 1.12 — Dependéncia do coeficiente de absorcdo em funcdo da intensidade de radiagao

incidente na faixa da éptica nao linear.

Estima-se qual magnitude da intensidade do feixe de bombeio tém de ser
utilizados para atingir o estado de saturagdo. Para simplificar, considere o sistema

de dois niveis n—m, embora, como foi dito anteriormente, apenas a saturagao
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n,/d, =n,/9, pode ser alcangada, e ndo a inversdo de populacdo. Assumindo que
N, =n, +n, seja o numero total de moléculas por unidade de volume, n, e n, sao

0s numeros de moléculas no nivel n € m. O niumero de populacdo no nivel m é

descrito por

n —W(n —nm)—”—m, (1.110)

onde
W=B_p,. (1.111)
Na equacao (1.110), o primeiro termo caracteriza processos de absorgcao e
emissao estimulados, enquanto o segundo termo descreve a emissao esponténea
ou o decaimento do estado excitado de baixa radiacédo caracterizado por um tempo

de vida 7. Expressando n, com An=n —-n,,

N,=n,+n_ =(n -n_)+2n =An+2n_, (1.112)
e substituindo na equacéo (1.110), obtém-se
d(A
1d(an)_ An+&—ﬂ=—m(w +ij+ﬁ. (1.113)
2 dt 2t 2r 2t ) 2t

Supondo que o estado estacionario é atingido, dAn/dt=0, obtém-se da

equacao (1.113) a identidade dada como

—An(W +Lj+&=0. (1.114)
2T 2T

Resolvendo a equagao (1.114) tem-se
— NO
Wz +1°

Quando a intensidade da luz aumenta, W aumenta enquanto An

An (1.115)

decrescente. A probabilidade W esta relacionada com a densidade da radiagao
incidente, de acordo com a equagao (1.111). Pode-se mostrar que W esta
relacionada com a intensidade de radiacédo | (que €& a energia de fétons por
superficie de 1 cm? durante o tempo de 1 s) como segue

w=2 (1.116)
hv

onde o é a seccgao transversal de absorcdo. A seccio transversal de absorcdo o

esta relacionada com o coeficiente de absorgédo o por a =oN , onde N € o numero

de moléculas por 1 cm’. A dimensdo da seccdo transversal de absor¢cdo o € o
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cm’, e os valores tipicos estdo na faixa de 10" -10**cm’, dependendo da faixa

espectral. Para a faixa do visivel sdo da ordem de 10'°cm’. Substituindo a equacgéo
(1.116) na (1.115), obtém-se

NO

An = (1.117)

2gr+l
hv

Assumindo que a intensidade de saturagao seja

I =V (1.118)
201
A equacao (1.117) pode ser reescrita como:
An= INO (1.119)
—+1

IS

O parametro |, é chamado de parémetro de saturacdo, que é uma importante
medida da inversdo de populacdo. Quando | =1g, recebe um An :(1/2)N0, e
n, =(3/4)N,, n, =(I/4)N, na equag&o (1.119). Isto indica que, embora a inversdo de
populagdo ainda ndo tenha sido realizada, uma significativa fragdo de moléculas ja
esta no estado excitado E,. A plena saturacdo sera alcancada através de um maior
aumento da intensidade, quando |>>1l;, An—>0 e n,=n,. O parametro de
saturacdo, |, tem uma simples interpretagéo fisica, uma vez que a equacgéo (1.118)

pode ser reformulada para obter

o _ 1
hv  2¢°

(1.120)

O termo I o/hv denota a taxa média de absorgdo por unidade de energia de
radiagdo, enquanto que 1/(27) descreve a taxa média de relaxamento espontaneo.
Portanto, o parametro de saturacdo |, denota tal intensidade de luz incidente, em

que a taxa de bombeio do sistema (transicdes ascendentes) é igual a taxa de

relaxamento espontaneo (transicbes descendentes). Quando isto acontece, a
saturagdo comeca a se desenvolver. Admitindo que o =10"°cm’ e a taxa de

relaxagdo é da ordem de r=10"s, pode-se calcular a intensidade de saturagdo I

em cerca de 1-2kW/cm?. Um tipico laser de Argénio de 1 W, utilizado em

experimentos de espalhamento Raman espontaneo, emite um feixe de intensidade
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da ordem de | =1W /(0,0 mm)’ e entdo | =0,1kW /cm®. Assim, a intensidade ndo é

alta o suficiente para induzir a inversdo de populacdo e para o bombeio, por

exemplo, de um corante ou laser de safira. Maiores poténcias como de 5-8W sao

necessarias para atingir esse objetivo.
A condigdo da equacao (1.120) determina o paradmetro de saturagao para

lasers que trabalham no regime continuo. A saturagdo é uma condigédo para lasers

pulsantes:

LY

p ’

Yo

(1.121)

I 7

onde r, € a duragdo de pulso, y=1+9,/g,, quando g,=g, logo y=2. Esta

alteragao resulta do fato de que r, € mais curto que o tempo de vida 7,

caracterizando o sistema de relaxamento, que ndo é essencialmente longo.

1.3 — HAMILTONIANO DE ATOMOS PESADOS

Para atomos pesados observam-se transicbes que sdo proibidas pela
Mecéanica Quantica. Diante disso, determinou-se um Hamiltoniano do sistema e
aplicaram-se métodos de aproximacgoes.

Inicialmente, admitiu-se que os estados eletrénicos dos atomos pesados
sofreriam interagbes com as cargas elétricas encontradas no cristal constituido por
este. Essas interagdes seriam provenientes de um campo elétrico gerado pelo
potencial do campo cristalino. Assim, o Hamiltoniano do sistema seria da forma:

H=H,+H,+H, +H,. (1.122)

A parte Hee esta relacionada com a interagao elétron-elétron, em que contém
dois parametros chamados de parametros de Racah. Estes se referem a separagao
dos termos de ion livre devido & Repulsdo Coulombiana entre os elétrons. E
importante observar que os parametros, ao fornecerem a energia de repulsdo
intereletrénica para o ion livre, fornecem também o tipo de ligagdo predominante
entre o ion dopante e os ligantes. Quanto menor o seu valor na presenga do campo
cristalino em comparagéo ao ion livre, mais covalente o carater da ligagdo dopante-
ligante.

A parte H.s € chamada de Hamiltoniano de interagédo de spin-orbita. Esta

interacdo gera desdobramentos adicionais dos niveis do ion livre em cristais,
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causados pela interagao entre 0 momento orbital e o momento de spin do elétron do
orbital.

Ja o Hc;, chamado de Hamiltoniano do campo cristalino, € responsavel pelo
desdobramento dos termos de energia dos ions livres na presengca de um campo
cristalino. Este parametro depende da carga efetiva dos ligantes, do valor médio do
raio orbital e da distancia ion-ligante.

O Campo Cristalino Hc. pode receber certas denominagdes, como fraco,
meédio e forte, de acordo com sua intensidade quando comparados a Hee € @ Hi s,

assim como mostra a Figura 1.13.

H

LS cc

Hee H

Figura 1.13 — Desdobramento de niveis provenientes das interagdes, representado por um simples

diagrama de energia quando H é fraco.

Primeiramente, para um campo cristalino forte (Hec > Hee > His), este deve ser
maior que o acoplamento spin-Orbita e da mesma ordem de grandeza que a
interacdo eletrostatica. E caracteristico nos ions do grupo do Paladio (4d") e da
Platina (5d"). O valor da energia correspondente ao desdobramento gerado por esse
campo apresenta acima de 20000 cm™, ou seja, energia maior que 2,48 eV (500
nm).

Pode-se definir um campo cristalino médio quando apresenta valor menor que
a interacao eletrostatica e maior que a interagao spin-orbita (Hee > Hee > His). Este é
caracteristico nos metais de transigdao do grupo do ferro (3d"). O desdobramento
gerado pelo campo cristalino € da ordem de 10000 — 20000 Cm'1, isto é, 1,24 — 2,48
eV (1000 — 500 nm).

Finalmente, define-se campo cristalino fraco quando apresenta valor menor
que as demais interagdes (Hee > His > Hcc). Este caracteriza os Lantanideos (4f") e
os Actinideos (5f"). Os desdobramentos sdo da ordem de 50 — 400 cm™,
correspondendo a 6,2 — 49,6 meV (200 — 25 um)

Reescrevendo o Hamiltoniano do sistema, vem:
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—

r.f‘

| -7 ze’
1 S e T R T

j>i

IIEEIONY ze a8 (1.123)

s

O primeiro termo entre parénteses representa a interagdo de cada elétron
com o nucleo, isto €, considerado como uma interagdo devido ao campo central e
pertencente ao Hamiltoniano n&o perturbado (Ho).

O segundo termo representa a interagado eletrostatica entre os elétrons dos
proprios ions Lantanideos, ou seja, os Terras Raras (Hee).

O terceiro termo pertence a Interagcado spin-orbita, dos elétrons dos ions dos
Terras Raras (H.s).

Finalmente, o ultimo termo representa a interacdo devida ao campo cristalino

(Vee), que corresponde a interacdo do elétron do ion Terra Rara com os ions

circunvizinhos que se encontram numa posi¢ao ﬁj. O campo cristalino depende

exclusivamente das caracteristicas do material hospedeiro e existem certos

parametros que modelam as caracteristicas proprias de cada material.
1.3.1 - POTENCIAL DE CAMPO CRISTALINO

O potencial cristalino pode ser expresso mediante uma expansao do potencial

eletrostatico em fungéo dos polinémios de Legendre P, (cosé, ). Entao

I

Ze? _Z_e2 L
F-R| R ._O[RJ} Rleos, ). (1.124)
PI(COS®ij):%EIY&(HP(DJ.)YW(QUQ) . (1125)

Finalmente, o Hamiltoniano do potencial cristalino em termos dos harménicos

esféricos pode ser expresso como:

Ze® . L dr . 4
‘_’—ﬁj‘_ze ém:z—lR-m (2|+1)Ylm(6)j’¢j) (2|+1)Ylm(0i’(0i)' (1126)

J

Reescrevendo a equagao (1.41)

—;mZ[ HY*(Q’””")H ﬁm(a,(pﬁ)} (1.127)
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onde
O- | v (0.0
Cm (2|+1)Ylm(0|’¢|) ’
ze’ 4 -
An = R S Q1+1 )Y (ej’q’j) -
O Hamiltoniano pode ser reescrito como
Ve =2 A.DY
I,m
onde
Dy =r'Cy)
21+1) (1-1) m
Y, (6., P 0 o
Im( i |) \/ 472_ (|+m) (COS )e

1.3.2 - MOMENTO DE DIPOLO

(1.128)

(1.129)

(1.130)

(1.131)

(1.132)

(1.133)

(1.134)

O novo operador momento dipolo elétrico pode ser expresso em termos do

harménico esférico, como P :—eZZriCrﬂ)(ei,goi), onde r, é a coordenada radial do i-

ésimo elétron. C, = € o m-ésimo componente do harmonico esférico de ordem | e 4,

@, séo as coordenadas do i-ésimo elétron. Para o ion Terra Rara, o campo cristalino

geralmente é fraco se comparado a interagao eletrénica e spin-orbita, em que

permite considerar o campo cristalino como uma perturbagéo.

1.4 —- MODELO PROPOSTO POR JUDD E OFELT

Adotando o modelo estatico e expandido do campo cristalino V., em uma

série harmdnica esférica, obtém-se a seguinte expansdo (JUDD, 1962; OFELT,

1962):
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V., :tz/\pog) , (1.135)
P

onde A, sao parametros em que se depende especificamente da simetria cristalina
fundamental. Este potencial pode ser separado em termos de paridade t par e de
paridade t impar, dado como:

H=H +V/ pyimer (1.136)
onde H é o operador de paridade par (eletrostatica, spin-orbita) e V.** o potencial do
campo cristalino de ordem t pares. Este tem a funcionalidade de misturar os estados
e V™" o potencial de termos t impares, em que estes geram a degenerescéncia

dos estados starks. Podendo resumir como:

%

H|¢a> = (H +Vcsar)¢a> = Ea

4,), (1.137)

onde

|4.) =D Al frasL2,) (1.138)

a soma se estende ao longo dos numeros quanticos e o numero “A” é real.
Segundo Condon e Shortley (CONDON, 1935), define-se que a linha de forga

entre dois niveis a e b é dada por:
S(a,b)= Z Ka
a.p

onde vV é o operador momento dipolo elétrico (P) ou magnético (M), e a e b sdo as

\

B, (1.139)

componentes dos estados a e B, respectivamente. Os operadores momento dipolo

magnético e elétrico sdo dados por:

- e = ~
= (;+2s), (1.140)
p—-eXr (1.141)

respectivamente, onde e € a carga e x a massa do elétron.

Adotou-se a descricdo de Racah do tensor irredutivel nos operadores das
equagdes (1.140 — 1.141), e utilizou-se a conversédo de fase de Fano e Racah. A
componente tensorial do vetor v é dada por:

o TV tY,

Vll) —T ;

vl =iv

(1.142)

(1.143)

z !
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= Yy (1.144)
== .

Nesta notagdo, suprimiu-se as constantes —e/2uc e —e. Reescrevendo o
calculo da equacéo (1.140) e (1.141) vem
M=> 10428, (1.145)

PU =S rc (1.146)

onde Ci(l) € um operador tensorial normalizado do polinbmio de Legendre e o

subscrito i indica que este € um operador de uma particula. A linha de forca é dada

por:

o)

‘ ﬂ)\zj . (1.147)

S(a,b)= ;U<a|\71(1)|13>‘2 +‘<a|\731)|ﬂ>‘2 +‘<a

B

Uma vez que a radiagcédo do ion com o cristal & polarizada, separa-se a linha
de forca em dois termos como indicado nos parénteses, denotando o primeiro termo
por Sc e 0 segundo por S=, correspondendo a polarizagdo ¢ e © para a transigao
dipolo elétrico, respectivamente.

S(a,b)=S,_(a,b)+S_(a,b) . (1.148)

Como as polarizagbes, ¢ e n sao intercargas, entdo ndo ha sentido em
relaciona-las com a transi¢cao dipolo magnético.

Os calculos serao feitos para o p-ésimo componente do operador dipolo e o
resultado sera substituido na equagao (1.148), dependendo de qual tipo de transigao
estara sendo considerada. A probabilidade de transi¢cao é relacionada com a linha
de forga através dos coeficientes de Einstein A e B,

* Emissao espontanea

64 4. 3
Avioe B) =" S ) (1.149)
* Absorcao
8 3
B, (e 5)= 3;(: Soim(a. B) (1.150)

onde v é a frequéncia em cm™ entre os dois considerados, e a integral da radiagao
ao longo de uma esfera de forma que qualquer efeito angular pode ser

desconsiderado.
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1.4.1 —- TRANSICAO DIPOLO MAGNETICO

A teoria para a transigdo do dipolo magnético € bem conhecida, e por isso a
aplicacdo para o campo cristalino € um problema a ser visto. Como o operador
dipolo magnético é de paridade par, para uma primeira aproximagao restringe-se a
interacdo para os estados da configuracdo para os estados da configuracdo 4f%, o

|¢a> da equacao (1.138). A linha de forca do dipolo magnético pode ser definida

como:
2
5(3,9')=|(F*aSL33,|m, +mg| F*a8'L'3'3, ) (1.151)
onde
M o= [ (1.152)
o 2uc ’ '
M=——o§ . (1.153)
4C
Entao
2
S(3,9) =\ aSLII, |- = L8| f*a5'L'3'3, "] (1.154)
2uc uC
2
5(3,3)=|( fasL3, [~ "L 28| fas'L'3'0, ) (1.155)
2uc  2uc
€ : 2
5(3,3')= —m] foaSLJJZ L+28|fas'L'3'd,) (1.156)

A componente p-ésimo da linha de forca para a transicdo entre niveis
‘fanLJJZ> e ‘fan'L'J'JZ'> pode ser dada por:

2

, (1.157)

Sp(a,b)z‘z Ala,J)A(b, I ) FasLII, MY fras'L10'3,)

onde o somatorio estende-se ao longo do conjunto dos numeros quanticos aSLJJ,
e a'S'L'J'J,".
Nesta notagao, o elemento de matriz da equagao (1.157) é

(fasLy,

MS)‘ fan'L"]"]z'> =0,4 OLL s i(_ I)J_JZ M, (1.158)

onde
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=g(SLJ),/J(J+1){J : ij, =7, (1.159)

_‘]z P ‘Jz

(3 1 J-1
M =/(S+L+1) -2 —( JI=3-1, (1.160)
_‘]z P ‘]z'

= J(S+L+1F —(3+1) (3 +1)2—(L—S)2{ijl /10 JJ,], I=J+1,

(1.161)
e g(SLJ) é o fator g de Landré.

JI+1)=L(L+1)+S(S+1) .

SLJ)=1+1J 1.162
g(sL)=1+ 2J(J +1) ( )
Define-se como regra de selegdo para o dipolo magnético
AS=0 (1.163)
AL=0 (1.164)
AJ =0,£1. (1.165)
Simplificando os calculos, obtém-se:
2J +1
M(J,J)=_[——S(S+1)-L(L+1)+3I(I +1); , 1.166
0.9)= | 335 71y S8 +)-LL+)+330 41} (1.166)
[ 2 2142 W
M(J’J_l):{(S+L+1) ~02]far—(L-s) ]} | (1.167)
4]
(sLa1p—(@ 1Pl —(L-s)])?
M(J,J+l):{ } : (1.168)
43 +1)

1.4.2 —- TRANSICAO DIPOLO ELETRICO

O elemento de matriz do operador dipolo elétrico entre dois estados a e S

pode ser ndo nulo somente se o« e £ nao tiverem a mesma paridade. Como os

estados do ion livre de configuragéo 4f* tém a mesma paridade, estados de paridade

oposta tém que ser misturados na fungao de onda, associados com, no minimo, um

dos dois niveis considerados. Isto pode ser feito através da interagéo vibracional ou

pelos termos de ordem impares da expansao do potencial estatico. A forma tem sido

usualmente apropriada para os elementos de transicdo e ainda tem sido aplicada
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para a configuracdo 4f° da transigdo vibracional eletrénica, mas em um
procedimento de interagao individual.

Ao excitar a configuragdo de paridade oposta, tem qualitativamente os
mesmos calculos como a eletrostatica, spin-orbita e o campo cristalino com a
separagido da configuragdo 4f*, embora a magnitude destas interagdes ndo seja a

mesma. Considera-se, assim, que as autofungdes podem ser expandidas

analogamente a equacao (1.54). Assim, o estado excitado |ﬁ> de configuracao

oposta e de energia E,, € dado por:

|ﬂ>:zAﬂ‘fX%31|—131312> ) (1.169)

onde o somatorio se estende ao longo dos numeros quanticos «,S,L,J,J,,.

Considerando a transicdo entre dois niveis de configuragdo 4f de energia E,
e E, com autovetores |¢,) e |4,) expandidos, como a equagdo (1.138), e aplicando
a teoria de perturbagao de primeira ordem no autovetor |;(a> de paridade misturada

correspondente, a energia E, pode ser dada por:

Iza>—|¢>+2<mvm"|¢>|ﬂ> (1.170)

com expansao similar para o nivel b .

O elemento de matriz entre dois estados de paridade misturada |;(a> e ‘Zﬁ>

do operador de momento dipolo PY & dado por:

<za|ﬁ<”|zb>=[<¢a|+2<¢ N'r”"|ﬂ></3|] {| >+Z%|ﬁ>}, (1.171)

a

(1P )= (0 1)+ 3 D) o g e g el P e

(1.172)

1 = (1 ¢ im ﬁ
(P~ POl + 5 el s

a a

Ig‘p ‘¢b> Z<ﬂblmp¢b><¢ap(lﬂ> Z<¢a’\/imp‘ﬁ><ﬂ‘vimp‘¢b><ﬂ‘ﬁ(])‘ﬂ>

(1.173)
O primeiro e o ultimo termo se anulam por apresentar a mesma paridade,

restando apenas

<Zap(1)){b>:z<¢éwlmpﬂ> <mp M}>+z ﬂN|mp‘¢b><¢ ‘P ‘ﬁ> (1.174)

a
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1.4.3 — METODO DE APROXIMACAO

Reescrevendo o elemento de matriz do momento de dipolo e substituindo o

potencial, vem

1MyaM DO 1 (01 3 MY (0 3 M DO My 3 M)
<Za‘P(])‘Zb> =ZaM a'y Ay < : E( :
' 3)-E(MI,p"3") .(1.175)
(1IMgaM DY (01 3" MYV (0l 3 MDY 1My 31 M)

+Za'M' Ay A[P E(l//\])— E(n'l',l//"\]”)

A ocorréncia da estrutura
‘ I N-1 (n| I')l//" "M n><| N—l(nv Il)w" J'M"

na equacgao (1.175) sugere que poderia ser possivel adaptar o procedimento de

, (1.176)

fechamento de alguma forma, unindo assim Dél) e Dg) em um unico operador que

atua entre os estados de I". O numero de somatdrio deve ser limitado a depender
do quanto se faz necessario para assumir que E(n'l',y/"J") seja invariante no que se
diz respeitoao n', I', " ou J".

A aproximacao pode ser feita supondo que a separacdo com os multipletos da
configuracdo excitada seja desprezivel quando comparada com as energias que
situam acima das configuragdes I". Isto equivale a supor que E(n'l',z//”J") seja

independente de J". Se os estados |" s&do expandidos com a combinacéo linear

dos estados de acoplamento Russel-Saunder do tipo
(IMy8LIM |, (1.177)

pode-se realizar uma soma ao longo de J" e M" na equagdo do momento por meio
da utilizagdo da seguinte equacao:
> (1N8LIM D[Nyt a M) (1M SL 3 M DI LMY =

J"M"

p+q+L+L 1 A t 1 A t N T (1178)
2.1 (22 +1 1 —@+p) pllL L L<| BLIM TNy sLa M)
A

onde T¥ & um tensor e definido como:
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A equagao (1.178) é equivalente a regra de soma de Biedenharm-Elliott
(EDMONDS, 1957). Seja como for, a aproximagdo conduz a uma simplificagcao

matematica. O analogo da equacéo (1.178) é

> (1M8LIM[DY[IN 1y SL 3 M (1M1 SL g MDYy SLY M ) =

IM
1 A ty1 A t
~1)"9(224+1 Nyam [u )
;( ™ )(q ~(@+p) pJ{l I |}< MR,
x (MW (1 (e DY)
Sabendo que os dois ultimos termos

(MR (1)) = (1 r e[ (o)) = (e i 1) e

INl//'J'M'>>< (1.180)

(P () D1 = 1 1 () = (e 1 [

), (1.181)

onde U” é a soma sobre todos os elétrons de tensor de um elétron, u”), em que
(=1, (1.182)

e ainda

<nl|rk|n'l'>=]E*J‘1’*(nl)rk9%(n'l')dr, R(nl)=r"R(nl) , (1.183)
0
onde R(nl) é a parte radial da autofungdo de um Unico elétron.

A equacao (1.180) é excelente para fins em que se necessita; no entanto, o
procedimento de fechamento pode ser estendido ainda mais. Se assumir que
E(n'l',y"J") é invariante com respectivo n', bem como y" e J", e se toda a
descrigdo da configuragdo do estado fundamental ndo conter elétrons com numero
quantico I', entdo o fato de que a fung¢ado radial R(n'l'), para todo n', forma um

conjunto completo, permite-se escrever

D (nlfr[n1){n'r’

n'

r'[nl) = (nl|r Tr[nl) = (nl|r*'|nl) , (1.184)

e o problema do calculo da integral da interconfiguracao radial se torna simples.
Uma vez que para todos os ions Terra Raras, tanto as camadas 3d e 4d séo
preenchidas, esta técnica nao poderia ser utilizada para fins, 1'=2. Por outro lado,
nao ha qualquer objeg¢ao que se aplica aos elétrons para |I'=4, uma vez que o orbital
g néo esta ocupado na configuragdo fundamental. A eventual ocupagao do orbital I'
se opbe ao modelo proposto, que prorroga o fechamento de todos os quatro

numeros quanticos n', I', y" e J".
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A equacéao (1.180) pode ser utilizada para simplificar o primeiro produto do
lado direito da equacao (1.175). Com a mesma precisdo, a substituicido pode ser

feita para o segundo produto, mas devido a relagéo

[(11 —(q/1+ ) ;}(—1)‘”“(; _(qﬁ ) CIJ , (1.185)

as duas partes se cancelam, se 1 + A +t for impar.

Na equacao (1.175), para que o lado direito ndo desapareca com toda
equacgao, a condigao seria satisfeita se A fosse par, uma vez que t esta associado
ao potencial impar; logo, t tem que ser impar.

O fechamento seria perfeito se, dados n’ e I, a energia do denominador

E(!//'J ')—E(n'l',l//"\] n)

E(wJ)-E(n'l'y"3"), (1.186)
em que sao supostamente independentes de y" e J", a diferenga poderia assumir
iguais, isto €, equivale supor que a configuragao IN‘l(n'I') esteja muito acima dos
estados envolvidos na transicdo 6ptica. Embora a teoria poderia ser desenvolvida
sem fazer esta hipotese, este procedimento € uma simplificagdo consideravel nos
resultados matematicos. Por isso, substituindo ambas as diferengas na equagao
(1.186) com unica expresséo AE(n'I'), a equacéo (1.175) pode, agora, ser escrita de
acordo com:

(MM DY ()3 M (I ()3 M DY My M)
Za“" B Ay E(w'3")-E(n'lyy"3")

A, (1) (22+1)(1 A tY(1 24 t)],, ,
e PPN T (R T

4mewmkWWXMﬂmwmkﬂwy

13T

(1.187)
Entdo o momento pode ser recalculado por:
—1)P22+1)(1 yl t\(1 A t
aP(l) =2 Ap( X
(alPtl) AZ. AEMT) (g —(p+q) pJlI 11 . (1.188)

p+q

x(I"yam U &)

M 3 MYl | eyt e e )
Assim deriva-se uma nova regra de selecao da equagéao (1.188), dependendo

da natureza da fungéo de onda |¢> e/ou do campo cristalino. Uma dessas regras de
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selecao é que, se 1 € par e “J misturado” & desprezivel, entao |J —J'|<6. Este

resultado assume-se par se a interagao spin-orbita é desprezivel e isto é verdade

para |L— L'|. Outras podem ser obtidas pelo desaparecimento do elemento de matriz

reduzido para o qual Judd tem derivado a regra de selegéo.

Separando os termos em n'l' da equacao (1.188), obtém-se:

<Za|P(1)|Zb>:Z(—l)’”q(2/1+1)Ap(1 _(’1 J<I wIM \UM

7 p+q) p

(nlfr|n'I')} |C [I)(nl|r|n'I')( |C |
[22{ ) | lam) | ‘]

J'I\/l'>><
, (1.189)

onde

<I”C(1)H|'>=Z(—1)%1/(2I+1i2l'+1) ! I'] : (1.190)

<|'|\c<t>\||>22(_1)¥ (2|+1)(2|'+1)I t 'J. (1.191)
Reescrevendo a equagao (1.189), tem-se:

AR SR N A (VI

7 p+q) p

) L1 Y1t Y1 4 t](nlrjn'l)n'|rnl)
(t,A) 22 (21 +1) 2|+1)(0 0 0}[0 0 Oj{l : I} A1) .(1.193)

O somatério da equacao (1.192) executa sobre todos os valores de n' e I',

My I MYE(A) |, (1.192)

[I]

constituindo com IN‘l(n'I') existente em uma configuragdo excitada. Na equacéao

(1.192), o operador U conecta os estados IV, em que este elemento de matriz

pode, portanto, ser calculado pela convencional técnica de operador tensorial.

1.4.4 — APLICACAO NOS IONS TERRAS-RARAS

A forca de oscilador da transicdo da componente correspondendo a <¢a| para
|¢a'> pode ser estimada determinando a integral radial, os pardmetros do campo

cristalino, a soma realizada das equacgdes (1.192) e (1.193) e o resultado do

elemento de matriz
(210" 1) (1.194)
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substituido por
(ipl ) , (1.195)

nas equacgoes (1.150) e (1.139).

Para os ions Terras Raras a linha de absorgcdo corresponde a transicdo do
nivel fundamental para um nivel excitado. A medida da for¢a de oscilador de tal linha
€, portanto, a soma das forgas de oscilador de cada componente de linha. Assim,

para os ions Terra Raras, as equagdes (1.150) e (1.139) sao reescritas como:

8
fali, f)= ”m”zﬂlz‘ LS (1.196)

onde a soma exerce sobre todos os componentes i e f do estado fundamental e

excitado.
Uma féormula equivalente tem sido proposta por Broer et al (BROER, 1945).

Utilizando a equacéo (1.106), veja que a soma sobre i e f reduz a uma soma sobre

certos estados do tipo (4,| e |4,'). Isto &, ndo necessariamente introduz a equagao

(1.138), e pode-se simplesmente tomar os estados <IN1//JM‘ e ‘INW'J'M'> para os

componentes dos niveis fundamental e excitado, respectivamente, e a soma sobre
M e M'. Como é de se esperar, todos os numeros quanticos e sufixos que
dependem de uma direcao fixa no espaco desaparecem, obtendo-se

o 8T'mu g o1 2
foali, )= ”3h 2J+lz(u+1jﬁ\p\ [q (p+q) pj(l pIMU I

At.p

"22(t,2), (1.197)

p'I'M)

E(t,i)zm;(—l)”"@l+1)(2I'+1{(|) (1) :)]C) (t) (I)H: f :}<nlnl><nlrnl> (1.198)

Reescrevendo, tal que
A

0SS S ea g ey (1199
e chamando de uma nova constante, o colchete e resolvendo o simbolo 3j
fca.(J,J')=8”;$2J HJZ Q,[1Myam juivy oM, (1.200)
Q, =(2/1+1)Z‘Atp‘2(1 A t}?(t,z) : (1.201-115)
7 "'la ~(p+a) p
ou ainda
Q, =(24+1)> (2t +1)B, E*(t, 1) , (1.202)

t.p
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AL
B, Z eI} (1.203)

onde U* ¢é o operador tensorial unitario, calculado e com valor tabelado por W. T.
Carnall, invariavel de hospedeiro para hospedeiro (CARNALL, 1978).

O procedimento para calcular o elemento de matriz da equacao (1.200)
executa-se como se segue

I) realiza-se a expanséo do tipo

[1Mpd) =D h(SL)INsLI) (1.204)

onde o coeficiente h do estado acoplado de RS é dado por Wybourne;
i) avalia-se o novo elemento de matriz por meio da formula

A L

(MBLI[UDNIN 'S L1 0Y) = 5 (1) {29 +1)(2J'+1)]%{JL, s J}<|N}/SLUW

|N7/'s|_'> ,(1.205)

em que pode ser facilmente obtida da equacéo (2.1.8) de Edmunds;
i) utiliza-se a tabela do simbolo 6] e as tabelas do elemento de matriz

reduzida para o calculo do lado direito da equacao (1.205).

Uma vez que todos os elementos da matriz reduzida de U para 1>6 se
anulam entre estados eletronicos f, a forca de oscilador depende de trés parametros
Q,, Q,, Q. Tipicamente, somente o 2, apresenta alta sensibilidade em relagdo ao
meio.

Para a configuracao das cargas g (qj :Zje) de coordenadas (R;, 6,, ¢;), 0

parametro do campo cristalino A, € dado por:

A, =13 :qtilc 6,.0,). (1.206)
(t) _ Ar .
Cfp(9p<0j)— @+1) +1)Y.m(9,-,(p,-)- (1.207)

Assumindo um valor médio de R. Se cada carga q; € substituida por uma

forca de dipolo u, dirigindo-se para 0 mesmo sentido em relacéo a origem, e a uma

distancia R desta, a substituicdo é dada por:

, (1.208)



a qual pode ser substituida nas equacgdes (1.203) e (1.206). Se utilizar o teorema de

adicao dos harmédnicos esféricos encontra-se

B=Y A ~ 5> B= [(”e”l JZP(COSW) (1.209)

~(2t+1) 2t +1)R™?

onde w; denota o angulo entre os valores radiais vistos para os dipolos i e j.

Devem-se incluir os termos i = j na soma.

Somente os valores de 3, 5 e 7 para t sao interessantes. Para todos os
outros valores do simbolo 3j na equagédo (1.198) se anula colocando | =3. Para t=1
€ nao nulo, porém o campo elétrico é constante na origem e os ions de Terras Raras
nao estdo em uma posigao de equilibrio.

A Teoria de Judd-Ofelt (JO) é um método muito efetivo em analise das
transicoes radiativas dos ions de Terras Raras, relacionando-se a for¢ca de oscilador

calculada, f_,, com a experimental, f_ . A forca de oscilador, f_ , pode ser obtida

cal ?

pelo espectro de absorgéo Optica, dada como:

N mc _ome
fo(3,3 )—ﬂNezja(U)dU—ﬂNeZF | (1.210)
onde N é a concentracdo de ions/cm?, ¢ a velocidade da luz (2,9979 x 10" cmy/s),
e a carga do elétron (4,8 x10™'° stc, stc?> = g cm*/s?), m a massa do elétron em

repouso (9,106 x 102 g) e a integral da curva do coeficiente de absorcdo optica em

cm™ em funcdo da frequéncia v em Hertz (Hz). A forca de oscilador, for, pode ser
determinada a partir da seguinte equacéo:
87'm v
f05(J3,d")= ———yDPEs_(3,]), 1.211
cal ( ) 3h ZJ +IZabs DE( ) ( )
See(3.9)= 3 @, [(1Myam ju 1My am (1.212)
1=2,4,6 )

Fazendo a igualdade entre as for¢gas do oscilador experimental, a calculada e,

em seguida, isolando a linha de forga, obtém-se

87°m v mc

ES -(J,J I, 1.213

3h 2J+17(abs DE( ) Ne? ( )
3h 2J+1 mc

S(J,J")= r 1.214

DE( ) 87°m ;(a[;f v 7Ne? ( )

52



exclusivamente, esta linha de forca pode ser chamada de linha de forga
experimental, pois pode-se obté-la a partir da dados semi-empiricos:
3he 1 (23+1)T

Sge(J,J")= 1.215
DE( s ) 87[382 Zelljbli N v ( )
Ja a linha de forga calculada pode ser dada por:
52(2.9)= 3 @ 1Mam ju ity am (1.216)
A=2,4,6
Utilizando o método dos minimos quadrados obtém-se:
d 3 (Sgr(3,3)-52(3,3)f =0 . (1.217-131)

aQ, 5
Assim encontram-se os valores dos parametros de JO.
Uma forma de se verificar a acuracia e a precisao dos resultados calculados
pode ser obtida através do chamado desvio padrdo médio, dado por:
Sl 0.9)- 15000
J

s = , 1.218
rms N0—3 ( )

onde N, € o numero de linhas espectrais no espectro para a realizagdo dos

calculos.

O paréametro Q, é muito sensivel ao meio hospedeiro em que contém o ion
Terra Rara, pois determinados ions desta natureza apresentam transicoes
hipersensiveis e o comportamento dessas transicdes apresenta uma relagao entre o

parametro Q, e a ligacao covalente. Em geral, (), é dependente dos efeitos de curto

alcance, como a covaléncia e/ou as mudancgas estruturais locais, enquanto que Q4 e
Qs sado os parametros de longo alcance relacionados com as propriedades
estruturais do meio hospedeiro (LAHOZ, 2005).

Como exemplo, nota-se que determinada transicdo do ion de Nd**, na forma
de NdI; na fase vapor, é 60 vezes maior que em solugao aquosa. Pode-se dizer que
a influéncia da grande ligacéo covalente, relacionada a baixa eletronegatividade das
ligacbes de lodo e a ndo usual curta distancia intranuclear corresponde
excepcionalmente ao baixo numero de coordenacao. A comparagao dos numeros de
onda das bandas de alta transferéncia de elétrons dos ions de fluor e agua,
comparados com cristais ou vidros, sugere uma tendéncia comum da ligagcéo

covalente particularmente fraca, o que proporciona valores baixos de Q, .
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Como Jorgensen e Reisfeld relatam (JORGENSEN, 1983), os parametros (4
e (s estdo associados a rigidez do meio em que os ions estdo situados. Esses
parametros sido, também, utilizados como indicadores de viscosidade. Em cristais
rigidos os valores desses parametros s&o baixos se comparados com as solugdes
aquosas e os complexos de longas ligagdes organicas.

Uma vez que os parametros Q, e Q, sdo combinados, surge um novo

parametro, definido como parametro de qualidade espectroscépico e dado por:

X = (1.219)
QG

que é criticamente importante em prever a emisséo estimulada para o meio ativo do

laser. Por exemplo, o YAG dopado com Nd** apresenta X = 2,4 (WEBER, 1973).

A Tabela 1.2 mostra alguns exemplos de parametros JO e espectroscopicos:

Tabela 1.2 — Par&metros espectroscopicos obtidos de um vidro cerdmica dopado com ions de Nd**
com concentragdo de 1,24x10% jons/cm® (STREK, 2007).

parametros. 800°C 900°C 1200°C
Q, (x 10%° cm?) 1,6 0,85 0,75
Q, (x 102 cm?) 2,86 2,22 2,44
Q, (x 107 cm?) 5,14 4,22 3,7
Rms1 0,281 0,276 0,146
Xna 0,556 0,527 0,658
z (us) 251 311 172

O significado fisico dos parametros de intensidade Judd-Ofelt € ainda
controverso. Alguns autores os consideram como uma relagdo da interacdo do
campo ligante com os estados eletrbnicos, enquanto outros os afirmam como
caracteristicos de um determinado sistema, ndo podendo ser comparados € nem
considerados com o mesmo significado. Apesar disso, a maioria dos autores atribui
as variagdes nos valores dos parametros as mudancgas no meio ambiente quimico

ao redor do ion TR. Reisfeld e Jorgensen (REISFELD, 1984) consideram que Q,

indica tanto a covaléncia entre os ions TR* e a rede, bem como a simetria local.
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Quanto maior o valor deste, maior sera a covaléncia da ligagdo e menor a simetria
em torno do ion.

Uma vez obtidos os valores dos Q's, determina-se a probabilidade de
transicao radiativa A(J,J'). O préximo parametro espectroscépico a ser calculado
consiste no tempo de vida radiativo de uma dada transicdo; para isso, faz-se
necessario obter a probabilidade de transicao do estado de interesse para todos os

demais abaixo dele.
1.45-TAXA DE TRANSI(;AO ELETRONICA

Um elétron de um determinado ion que se encontra inicialmente em um
estado J pode mudar seu estado para um novo estado J'. Este fenbmeno é chamado
de transig¢ao eletrénica, como pode ser representado na Figura 1.14. A dependéncia

da quantidade e do tempo determina a taxa de transicao.
J

v

Je

Figura 1.14 — Representagao de uma transi¢éao do estado J para J'.

A probabilidade de emissdo espontdnea por unidade de tempo ou taxa de

transicao, A(J,J'), do estado ‘f”y/J> para ‘ sz//'J'>, pode ser calculada como:

64 emi cal emi cal 1
A(3.3)= _fh (NH [z SE(3,)+ o S& (3.9), (1.220)
onde
2
zgrgizﬂngii, (1.221)
52(3.3)= X [Myam ju My am) (1.222)
A=2,4,6
P (1.223)
sl (3,3")= (;ﬁcj (f*asLg, [C+28] Xa8'L13'3 s (1.224)
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A maioria das transi¢des nos Terras Raras € proibida via dipolo magnético. As
que sao permitidas por este meio exibem intensidade 10 a 100 vezes menores que
as de dipolo elétrico (ZONETTI, 1999).

1.4.6 - TEMPO DE VIDA
O tempo de vida pode entendido como o tempo de permanéncia de um

elétron em um determinado estado até que ele decaia emitindo um féton. Como

exemplo, mostra-se o fon de Nd** na Figura 1.15.

A 4

Figura 1.15 — Representagao de transicées de um dado estado para outros demais de um ion de
Nd*.

Uma vez obtidos os valores dos Q's, determina-se a taxa de transigcéo
radiativa A(J,J'). O préximo parametro espectroscépico a ser calculado consiste no
tempo de vida radiativo de uma dada transigdo. Para isso, faz-se necessario obter a
probabilidade de transicdo do estado de interesse para todos os demais abaixo dele.

A expressao que possibilita o calculo dessa grandeza € dada por:

(1.225)

1
J)e=e—7— -
T( ) ZA(J"]')
T
Por exemplo, o tempo de vida do ion de Nd** pode ser calculado como:

4 1.226
r( F% ( )

) ARty S ARt A A fR )

1.4.7 — TAXA DE BRANCHING (f,,)
A taxa de Branching (8, ) de fluorescéncia ou taxa de ramificacdo pode ser

calculada por:
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(1.227)

,3(3’3')=m-

Como exemplo, a Tabela 1.3 apresenta alguns valores.

Tabela 1.3 — Taxa de transigdo radiativa, taxa de Branching, tempo de vida radiativa e eficiéncia
quéantica de ions de Nd** (CHOI, 2005).

From 4I—'3__.: 1.5wt% Phosphate Fluorophosphate (A) Fluoride Sulfide
A5 B (%) AN pre) AGTH B (%) AT f() AT B
52 16 0.4 6.3 2 24 0.8 11.5 5 12 1
32 188 76 230 9 327 10.1 231 10 700 7
i 12 1087 44.1 1200 45 1563 50.1 1120 50 3800 41
4'9_:: 1189 48.3 1200 45 1207 387 873 39.5 4700 51
Ref. Current work [20] [21] [22] [23]
Nd,O; concentration 1 wt% 1.5wit% 2wt Swit
Ar = X4 (s7h 3238 2480 2770 2751
T.g (ps) 308 403 358 363
Quantum efficiency (%) 60 41 40 36

1.4.8 - SECCAO EFICAZ DE EMISSAO

Com os valores da taxa de transigao radiativa calculados e o correspondente
espectro de emisséo, a seccdo de emissdo s para uma linha Lorentziana pode ser

calculada por:

25A(3,3)
J,J)=""="7 1.228
o(3.2) 8w CN’Ady, ( )

A secgao de choque de emissdo é dada em cm’, portanto, 1, e A4, devem

ser obtidos em cm. Desta forma, o eixo X do espectro de emissdo deve ser

convertido de nm para cm e ¢ em cms™'. O valor de A4, pode ser calculado como:

efe

_ Area da banda de emissdo(PL)
Intensidade da banda de emisséo(PL)’

A/l _ _[ IPL (/’Lemi )d/lemi
e I (ﬂ“emi )

Esse parametro qualifica se o material € muito eficiente no meio ativo para

(1.229)

efe

(1.230)

Emissédo Laser. A Tabela 1.4 mostra exemplos de alguns valores da secgao de
emissdao de ions em varios materiais diferentes. No entanto, pode-se verificar a
resposta da Emissdo Laser por meio de outro parametro, chamado de Eficiéncia

Quantica.
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Tabela 1.4 — Valores de secgdo de emiss3o de ions de Nd** em varios materiais. (LU, 2008)

Hospedeiro o
(x10%)

Silica gel dopado com Nd(DBM);Phen 1,41
Nd(DBM);Phen em PMMA 1,87
Vidro Silicato dopado com Nd** 1,5
Vidro fosfato e borato dopado com Nd** 3,2
Vidros dopados com Nd,O3 2,6
Polimero dopado com Nd(NO3); . 6H,O 6,07

1.4.9 — EFICIENCIA QUANTICA

O tempo de vida radiativo, t(J), é calculado de tal forma que todo elétron num
estado excitado decai emitindo um féton, isto é, considerando que nao ocorra
nenhum tipo de processo de perda de energia na transicdo, como por exemplo,
fébnons de rede. Ja o tempo de vida experimental € um somatorio de fatores de
perda de energia, seja na forma de fénons ou de transferéncia de energia para o
mesmo ou outro ion da rede. A Figura 1.16(a) mostra um processo de transi¢cao
ideal em que determina o tempo de vida radiativo, e a Figura 1.16(b), mostra,

supostamente, processos de transi¢céo real onde ocorrem processos nao radiativos e

radiativos.
“elétrons” “elétrons”
Y a0 00a ' b)
r . ]’
Cal exp
6 elétrons emitindo fétons 3 elétrons emitindo fétons
240 pus 120 us

Figura 1.16 — a) Processo de transicdo ideal em que determina o tempo de vida radiativo; b)

Processo de transi¢cao real onde ocorrem processos nao radiativos e radiativos.
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A razéo dos tempos de vida experimental e o radiativo pode-se determinar a
porcado de transicao eletrbnica radiativa do sistema. Essa razdo € chamada de
eficiéncia quantica e dada por:

77(.]):%8; . (1.231)

A Tabela 1.3 mostra exemplos de valores de eficiéncia quantica.

Stokowski estudou o processo de transferéncia de energia entre ions Nd** e
estabeleceu uma relagcdo entre o tempo de vida do estado de interesse e a

concentracao (STOKOWSKI, 1993):

Ty

Top =7 (1.232)
1+(Nj
Q

onde 1 € o tempo de vida para um sistema diluido, (N) a concentragao de ions TR e
Q é a concentragéo de quenching. Q é definido como a concentragdo em que o
tempo de vida é reduzido & metade. Para vidros dopados com Nd** o parametro n é
igual a 2 quando a fluorescéncia de quenching € dominada por processos de
relaxacdo cruzada. Quanto maior for o valor de Q, menor a sua luminescéncia de
guenching, obtendo-se assim um eficiente sistema o6ptico, a exemplo dos vidros
CASM (PECORARO, 2000) com Q = 5,25 x 10% jons/cm?.

A Teoria de Judd-Ofelt descreve bem as transi¢cdes radiativas via dipolos
elétrico e magnético nos ions Terras Raras. No entanto, nenhum processo néo
radiativo, como as relaxacgdes do tipo multifébnons e os processos de transferéncia de
energia entre os ions, sdo considerados em sua formulacdo. Desta forma, os
resultados obtidos por esta teoria devem ser comparados com resultados medidos
em amostras de baixa concentragdo, nas quais o principal meio de decaimento seja

radiativo.
1.5 — PROCESSOS NAO RADIATIVOS

Um sistema em que ocorre uma transicdo de qualquer mecanismo do estado
fundamental para um excitado tende a retornar ao fundamental. Uma das formas de
relaxacdo deste sistema € a emissdo de fotons, decaindo para o estado de mais
baixa energia que o anterior até atingir o estado fundamental. A probabilidade de

estas transigcdes ocorrerem é dada pela equacao (1.220). Porém, existem outros
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processos que procedem da mesma forma e nao necessariamente emitem fétons,
ou seja, sdo de naturezas nao radiativas. Esta se¢ao é dedicada aos processos nao

radiativos que sdo considerados de forma direta e indireta neste trabalho.

1.5.1 - PROCESSOS MULTIFONONS

A teoria geral para os processos multifbnons é muito complexa, porém, varios
métodos para o calculo das taxas de transicdo ndo radiativas sao propostos na
literatura (WEBER, 1968; PARTLOW, 1967; RISEBERG, 1967; SHINN, 1983).
Entretanto, existe uma lei empirica que retrata, de forma razoavel, as taxas de
transicdo para qualquer ion lantanideo:

W, =Ce ", (1.233)
onde C e a sao constantes positivas caracteristicas da matriz hospedeira e AE é a
diferenga de energia entre os estados envolvidos no processo.

A Figura 1.17 apresenta um grafico da equacéo (1.234) para os valores de
C=188x10"s" e a=577x10" cm, obtidos com o melhor ajuste dos valores

observados em uma amostra ZBLA dopada com Er® a uma temperatura de
T =80 K.

m
©
T

T =80K
ZBLA:Er""

m
®
L)

1E7 |

1000000 ¢

100000 £

10000 &

1000 ¢

100 |

Taxa de emissao de multifénons, W, (s

10 1 1 1 1 1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Energia de gap (cm™)
Figura 1.17 — Grafico logaritmo da equagao (1.233) para os valores de C e a obtidos com o melhor
ajuste dos valores observados em uma amostra ZBLA dopada com Er*® a uma temperatura de T = 80
K (SHINN, 1983).

Determinados hospedeiros de ions de Terra Rara tém uma vibragao de rede

caracteristica. De acordo com essas vibragdes, o ion Terra Rara pode transferir a

energia da transicdo eletronica para a rede na forma de fénons. A Tabela 1.5
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apresenta alguns exemplos de materiais com seus respectivos valores de energia de

fonons.

Tabela 1.5 — Energia fénica de varios compostos vitreos (SHINN, 1983).

Composto Energia
(cm™)
Silica 1100
ZBLAN 580
Fluoroindatos 507
LaF; (Cristal) 200

1.5.2 - RELAXACAO CRUZADA

A Relaxacdo Cruzada (RC) € um processo de transferéncia de energia entre
ions, que depende da distancia destes; logo, ela é dependente da concentragao.
Existe uma teoria matematica para o tratamento da Relaxagao Cruzada, que neste
trabalho nao apresenta grande relevancia (MINISCALCO, 1993).

A Figura 1.7 representa trés diagramas, nos quais poderia ocorrer a
transferéncia de energia entre ions. Na Figura 1.18(a), um ion em seu estado
fundamental, a partir da interagdo com um ion vizinho no segundo estado excitado,
transfere parte da sua energia para este, antes que ele emita um féton da sua
fluorescéncia, migrando ambos para o primeiro estado excitado. A energia da
configuragdo inicial (um ion no segundo estado excitado e outro no estado
fundamental) e a energia da configuragcdo final (dois ions no primeiro estado
excitado) devem ser iguais, ou seja, a conservagao da energia deve ser satisfeita no
processo. Nas Figuras 1.18(b) e 1.18(c) ocorre o0 mesmo processo de interagao

entre os ions, porém, com estados finais diferentes do intermediario.
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Figura 1.18 — Esquemas de relaxag&o cruzada entre ions vizinhos. E._; é a diferenca de energia entre

o estado i e o estado j e S é a probabilidade por unidade de tempo de ocorréncia do processo de RC
(MINISCALCO, 1993).

1.6 —- SEMICONDUTORES

O estudo de semicondutores foi o um dos temas de pesquisa para o
desenvolvimento deste trabalho, como por exemplo, o CdS.

Na Tabela 1.6, tem-se um resumo das principais propriedades de alguns

semicondutores do grupo II-VI.

Tabela 1.6 — Parédmetro de rede (a), energia do gap a temperatura ambiente (*denota valor a baixa

temperatura), tipo de gap e estrutura cristalina para os semicondutores 1I-VI (GRAHN, 1999).

Material | a (nm) Eg (eV) | Eg(nm) | Tipo do Gap Estrutura
Cristalina
CdS 0,582 2,55 486 direto Cubica
0,414; 0,671 | 2,51 494 direto Hexagonal
CdSe 0,605 1,9* 653 direto Cubica
0,43; 0,701 1,75 709 direto Hexagonal

O CdS pode apresentar-se de duas formas, Cubica e Hexagonal. Por ser
mais comum em nanocristais de CdS, a forma cristalina Hexagonal em que os
compostos exibem uma estrutura é chamada de wurtzita (NEVES, 2002; WOGGON,
1997). Esta se consiste em duas redes hcp interpenetrantes, uma contendo o cation
e a outra o anion, como mostra a Figura 1.19.(a). Os atomos na wurtzita séo

coordenados tetraedricamente, e essa estrutura é referida como similar a blenda de
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zinco (zincblend). A rede reciproca referente a wurtzita também € um hexagono,

conforme a Figura 1.19.(b).

a)

Figura 1.19 — Arranjo atémico que se denomina como hexagonal em uma estrutura cristalina do tipo
wurtzita (NEVES, 2002; WOGGON, 1997). Fonte: www.chemexplore.net/antifluorites.htm. b) Rede
reciproca para uma estrutura do tipo wurtzita (NEVES, 2002; WOGGON, 1997).

1.7 — PROPRIEDADE DE SOLIDOS E AMORFOS

Cientificamene, tem-se dificuldade em se definir vidros. Em 1991, Zarzycki
(ZARZYCKI, 1991) o definiu como “um vidro é um sélido obtido congelando um
liquido sem cristalizacdo” ou estruturalmente: “um vidro € um sdlido nao-cristalino”.
Pela definicdo operacional, subentendem-se vidros como produtos obtidos pelo
resfriamento de um liquido; porém, estruturalmente se consideram os termos sélidos
nao cristalinos, sélidos amorfos e vidros sinbnimos. Apesar de todo vidro ser um
sélido n&o cristalino, nem sempre os soélidos nao cristalinos séo vidros, como, por
exemplo, gel.

Os vidros “classicos” sao caracterizados ndo s6 pela auséncia de
cristalinidade, mas sobretudo por passarem progressiva e reversivelmente a um
estado cada vez mais fluido a medida em que ocorra variacdo na temperatura. No
decorrer desta mudanca ocorre uma modificagdo de propriedades, denominada
transi¢ao vitrea. Na Figura 1.20 pode-se visualizar uma representagcéo esquematica

das estruturas cristalina e vitrea para uma mesma composigao.
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Figura 1.20 — Representacao bidimensional: (A) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um
cristal de composigédo A,O3; (B) representacdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica

caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade (ZARZYCKI, 1991).

Finalmente, adotou-se a seguinte definicdo: “Um vidro € um sélido nao-

cristalino que apresenta o fenémeno de transic¢ao vitrea” (ZARZYCKI, 1991).

1.7.1 — TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg) E DE CRISTALIZAGCAO
(Tc)

Para estudar esse processo com maior precisdo, € conveniente estudar a
evolucdo de uma variavel termodinamica, como o calor especifico sendo uma fungao
da temperatura T. Esse processo pode ser visto na Figura 1.21.

A partir de um liquido a uma temperatura elevada, a diminuicdo da
temperatura causa primeiramente uma contragao em seu volume. Quando o ponto
de solidificagdo (ou congelamento) Tt é atingido, dois fenbmenos podem ocorrer:

i) ou o liquido se cristaliza e a descontinuidade A Vs surge;

i) ou o liquido passa para um estado super-resfriado, evitando a

cristalizagao.

No ultimo caso, o ponto representativo segue a extensdo da curva ¢ do
liquido, além do ponto T, sem descontinuidade, como se o material ignorasse a
existéncia do ponto de solidificacao, Tr.

No primeiro caso, ao se completar a cristalizagdo, a medida que o calor é
retirado do material, o sdlido resultante contrai de novo, sendo a inclinagao da curva
agora menor do que no estado liquido.

No segundo caso, o material ignora a existéncia do ponto de solidificagéo e
segue a extensdo da curva /¢ do liquido, além do ponto T, sem descontinuidade. A

diminuicdo da temperatura continua provocando a contracdo do liquido super-
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resfriado, com uma inclinacao (coeficiente angular) da curva igual a da fase liquida
original. Assim, a partir de certa temperatura, T4, o coeficiente angular da curva
decresce para se aproximar ou se igualar ao do sdlido cristalizado. Esta mudanga na
curva de esfriamento marca a passagem de um liquido super-resfriado ao vidro,
sendo caracterizada por uma temperatura Ty, a qual € chamada de temperatura de

transicao vitrea ou temperatura de transformacao vitrea, mostrada na Figura 1.21.

A (5)
l

ansao

(ou Calor Especifico)

Coeficiente de Exp

>
T, Temperatura

Figura 1.21 — Definicdo de temperatura de transicdo vitrea Ty Variagdo de quantidades derivadas:

coeficiente de expansdo o (ou calor especifico C,) (ZARZYCKI, 1991).

No reaquecimento, por causa do aumento AC, do calor especifico, um efeito

endotérmico € observado. A temperatura T4 corresponde ao ponto de inflexdo sobre

a curva AT = f(T), mostrado na Figura 1.22. Diante disso, Tq € um processo

termodinamico de 22 ordem. Pela matematica, o ponto de inflexdo de uma fungao é

onde a derivada de segunda ordem se anula.

(i) (ii)

exotérmica

o
-}
© |
() :
2|endotérmica T(t) :
g f
T, g
Tempo 1/Tg 1T

Figura 1.22 — Processo termodinamico de 22 ordem (ZARZYCKI, 1991).

A temperatura de transicdo vitrea, T4, depende da taxa de resfriamento,

U =-dT/dt. Essa relagdo de dependéncia que conecta a taxa de resfriamento e a

65



temperatura de transi¢cdo vitrea Ty foi proposta pela primeira vez por Bartinev-
Ritland (GUTZOW, 1996):
%z c,—C, logU (1.234)
onde ¢4 e cy sdo constantes.
A temperatura de cristalizagdo, T., € analoga a temperatura de transigcédo
vitrea, T4. Entretanto, devido a diminuicdo do calor especifico ocorre um processo
exotérmico. A temperatura T, corresponde, também, ao segundo ponto de inflexdo

dacurva AT = f (T). Logo, T &€ também um processo termodinamico de 2% ordem. A

Figura 1.23 apresenta uma curva de analise diferencial térmica de uma amostra

vitrea.

a) LBA + 41CaF, + 0.2Mn (wt %) T.
b) LBA

a)T =613K b)T =650K
9 0
T =672K T =716K
x x

T =700K T =738K
< c

a)

<—— Endo. / Exo. —

T T T ] T T ] T T
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850
Temperature (K)

Figura 1.23 — Curva de analise térmica diferencial de vidros (AYTA, 2010).

Supondo que a cristalizagao seja iniciada por flutuagcdes térmicas localizadas
com energia livre suficiente para o liquido vencer estas barreiras, observa-se a
formacdo de uma fase mais ordenada, a qual € denominada de embrido. Aqueles
que tém um tamanho critico sdo capazes de se desenvolver espontaneamente em
uma particula maior, estavel, e sdo chamados de nucleos.

No crescimento de cristais a partir de um vidro (ou liquido super-resfriado),
espera-se que a nova fase formada recebera, da matriz vitrea, unidades estruturais,
atomos ou moléculas. Para que isso ocorra, € necessario que a frequéncia de saltos
do vidro para os nucleos seja maior que a efetuada no sentido oposto.

Desta forma pode-se pensar que o esquema apresentado na Figura 1.24
representa a forma com que os atomos estdo arranjados nas fases cristal e vitrea e

na interface ag entre elas.
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A interface cristal-liquido pode ser representada por dois potenciais
separados pela distancia ag, representada pela Figura 1.24. A mudanca na energia
molar livre corresponde a cristalizagao é:

AG, =G, -G, (AG, <0). (1.235)

Considere o processo termicamente ativado para a transferéncia de atomos,
na direcdo, liquido — cristal e o processo inverso, cristal — liquido. No primeiro

caso a barreira da energia livre a ser superada ¢ AG" e no segundo caso,

|AG,|+AG".
=
o
£
v
=)
0
(G]
@
=]
@
=
=
@
@
S Distancia
h = >
Liquido ! : Cristal
= a, :
L@ g
® o 9. L J¥
O °® ® 0 0
00 ® %o
® o ¢ &
Liquido Ia a Cristal

Figura 1.24 — Mecanismo de crescimento controlado pela interface (ZARZYCKI, 1991).

Uma condicdo necessaria para que este tipo de nucleagao ocorra é que a
matriz seja quimica, estrutural e energeticamente homogénea.

A forga motriz para a formagéo de um liquido super-resfriado (1') no interior de
um cristal (c¢), de composigédo idéntica e em condigdes de pressdo e temperatura
constantes, € a diferenca de energia livre entre as duas fases. Essa diferenca é
dada por AG =G, -G,.

Além da variacdo da energia livre por unidade de volume, durante a
nucleagcdo ha a formacdo de uma interface entre as duas fases. A variagcado de

energia livre total envolvida na formagao de um embrido esférico e isotrépico de raio
r € dada por (GUTZOW 1994; SCHMELZER, 1994):
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AG, =—f7zr3AGV +471r°AG,, (1.236)
3

onde AG, € a variagdo de energia livre por unidade de volume resultante da
transformagdo de uma fase em outra, e AG, corresponde a energia por unidade de
area da superficie entre duas fases. AG, pode ser igualada a o, a tenséo
interfacial; AG, pode ser dada por AG, = AG/V,,, onde V,, € o volume molar.

Observa-se, ao examinar a equagao (1.235), que quando I é pequeno, 0

termo da energia interfacial predomina e AG, sera positivo, o que determina uma
condig¢édo de instabilidade. Contudo, quando r aumenta, o termo AG, prevalece e
AG, € negativo, determinando uma condig&do de estabilidade. Pode-se vislumbrar a

variagdo da energia livre versus o raio do embrido, bem como as componentes da

energia superficial e volumétrica. A partir desta pode-se associar a existéncia de um

. rqn * . ’ . . . *
raio critico r , vinculado a um méximo em AG,, indicado por AG . As coordenadas

deste ponto podem ser obtidas derivando-se a equagao 1.235 em relagdo a r e
igualando-se a zero, e, em seguida, substituindo este resultado na expressdo da

variacao da energia livre total. Assim, obtém-se:

= —A%’, (1.237)
e obtém-se
3
AG' =—136A% . (11.238)

"~ . * ~ . ra . .
Portanto, embrides de raio menor que r séao instaveis e se redissolvem,

enquanto aqueles de raio maior que r’ sdo estaveis (denominados nucleos) e
tendem a crescer.

A taxa de formagdo de nucleos é estimada pelo produto do numero de
nucleos criticos presentes por unidade de volume pela velocidade com que os
atomos sao ligados ao nucleo. Portanto, para sistemas condensados, a taxa de

nucleacao, segundo Zanotto e James (ZANOTTO, 1985), é dada por:

(AG, +AG*)}
ARl (1.239)

I =N, v, exp [ BT
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* . 0 . r rq
onde AG ¢é a energia livre de Gibbs para formar um nucleo de tamanho critico, ou

seja, a barreira termodinamica (J/mol); e AG, é a barreira cinética para a

nucleagdo, ou a energia livre de ativagdo para nucleagdo (difusdo) (em J/mol),

sendo N, o numero de unidades estruturais da fase cristalizada por unidade de
volume do liquido e v, a frequéncia de vibrag&o fundamental.

Considerando o intervalo de temperaturas onde as taxas de nucleagao foram

medidas, A, pode ser expresso por:

Cooh (1.240)
onde h é a Constante de Planck. Esta equacéo é utilizada para a determinagdo do
fator pré-exponencial teorico.

Para a taxa de nucleacdo homogénea no regime estacionario, combinam-se
as equagdes (1.237) e (1.240), obtendo-se:

N kgT AG’
| =——-=—exp| - ,
r'n KgT

(1.241)

onde AG” /kgT & a barreira de nucleagéo. Para nicleos esféricos, AG” é dada
por:
v _l6zo™V,
3AG (1.242)
pois foram considerados neste caso os nucleos esféricos, e os termos da barreira

. ~ . * ~ r . . . . .
termodinamica AG sao dados por o, que é a energia livre interfacial por unidade

de area entre as fases cristal e liquido, em (J/mz); V. é volume molar da fase

m

cristalina (m3/m01); e AG ¢é a diferenga de energia livre entre as fases cristal e

liquido (J/mol).
1.7.2 - CRESCIMENTO DE CRISTAIS

As consideracbes tedricas sobre a descricdo do crescimento de cristais
baseiam-se em trés modelos gerais, fundamentados no tipo de interface liquido-
cristal e na natureza dos sitios ativos para cristalizacdo (NASCIMENTO, 2004):

normal (ou continuo); crescimento determinado por processos de formagao de
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nucleos bidimensionais e subsequente aumento; e crescimento competitivo. Por
brevidade serdo considerados apenas o primeiro e o ultimo mecanismo. Mais
detalhes podem ser observados em Gutzow e Chmelzer (GUTZOW, 1994).

Este modelo supde a interface como rugosa em escala atdbmica, onde a
probabilidade de um &atomo (ou molécula) ser adicionado ou removido de um

determinado sitio € a mesma para todos os outros na interface, e a fracdo f desses

sitios disponiveis por unidade de area nao varia apreciavelmente com a
temperatura.
Considere uma interface, liquido superesfriado/cristal, para que estes atomos

atravessem A. Eles precisam vencer uma barreira de energia cinética AG, (e
dependendo da fase, também a barreira de energia termodinamica [AG| =G, -G, ).
As frequéncias de saltos do liquido superesfriado para o cristal, v, e vice-versa, v,

sao dadas pelas expressoes:

[ AGDJ
Vie =V eXp| —
RT (1.243)
e
( |AG|+AGD)
VC| =V06Xp - |
RT (1.244)
onde v, é a frequéncia de salto fundamental. Tem-se que u = A(v, —v, ) é a taxa de
crescimento de cristais, e substituindo v e v, , obtéem-se:
AG
u= ﬂ,voexp[— ﬁj{l - exp(— uﬂ :
RT RT (1.245)
A equacéo (1.245) pode ser expressa da seguinte forma:
U=—1-exp| ———||
A RT (1.236)

onde D, € expresso como um coeficiente de difusao efetivo da unidades estruturais.

Desta forma, o mecanismo de crescimento normal & tratado como um modelo onde
os atomos podem ser adicionados ou retirados da interface liquido-cristal
considerando os processos moleculares individuais como simples processos de

ativacao por saltos.
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1.7.3 — CONFINAMENTO QUANTICO

O Confinamento Quantico altera, de forma significativa, as propriedades
Opticas dos materiais, pois os leva a ter uma estrutura eletrbnica que consiste em
estados discretos, assemelhando-se aos estados eletronicos de atomos e
moléculas, diferentes dos “quase-continuos” de energia presentes em
semicondutores tipo bulk (EFROS, 1982). Os portadores confinados por terem seu
movimento limitado ao interior de uma regido reduzida geram um aumento da
prépria energia cinética. Isto faz com que os estados permitidos de energia sofram
deslocamentos entre si, 0 que determina o aumento do gap de absorgao para o azul
(energias maiores) (PRIERO, 1998). Quanto menor o Raio (R) do material, maior € o
afastamento entre os niveis de energia, tornando-os discretos.

A Figura 1.25 mostra uma representacdo do diagrama de energia para os

diferentes regimes de confinamento devido ao efeito de tamanho.

_ Bulk.
Confinamento sem confinamento.
fraco (R =3 nm) (R>>3,1nm)
Confinamento
. intermediario
Confinamento (R =2 nm)
forte (R =1 nm)
I |
| | |
I | | |
| | | |
| | Banda de
Ey (CdS) A conducao
4,92 eV E, (CdS E, (CdS +
391<7 eV) 298(4 eV) E, (CdS) | = Vacancias Cd?* e S*
J ’ $ 2,58 eV
Banda de
valéncia

Figura 1.25 — Representacdo do diagrama de energia para os diferentes regimes de confinamento

devido ao efeito de tamanho.

Efros e Efros (EFROS, 1982) apresentaram o primeiro modelo de

confinamento quéntico tridimensional, assumindo um modelo de bandas parabdlicas
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com massas m; (i = e, b correspondendo a elétron ou buraco) e uma simetria
esférica, para um ponto quéantico de raio R, utilizando a aproximacgao de funcao
envelope. Este modelo apresenta trés casos de confinamento quéantico,

comparando-se o raio de Bohr (a,)do material semicondutor bulk ao tamanho do
ponto quantico (YOFFE, 1993), sendo:

1. confinamento fraco, quando o tamanho do ponto quantico € bem maior
que o a, do elétron e do buraco (R >>a,,, R>>a,,);

2. confinamento médio, quando o tamanho do ponto quéantico € bem maior
que o a, do elétron e bem menor que a, do buraco (a,, << R <<a);

3. confinamento forte, quando o tamanho do ponto quantico € bem menor
que o a, do elétron e o buraco (R << ag,, R <<ay,).

Um sistema de particulas livres tem um espectro de energias continuas;
porém, quando elas estdo confinadas numa caixa, a estrutura de bandas continuas
do semicondutor bulk transforma-se numa série de transi¢oes discretas (PRIERO,

1998). Os espectros de energia, em funcdo do tipo de confinamento quantico,

podem ser visualizados na Figura 1.26.

Quantum Well Quantum Wire Quantum Dot
’ e ./ % 1/d, o
Ak, = 1/d_,, Ak, = 1/d, o, Ak, = lld,lw
| Ik, I,
e A AT
: k k
3 3 8 3
5 5 5 5
“ wv " "
) o B 3
: : i i
o o o o
Energy Energy Energy Energy

Figura 1.26 — Representagdo dos tipos de confinamento quéantico e respectivas densidades de

estados que portadores. Fonte: www.photonics.com/Article.aspx?AID=31908.

Antes de definir as equacbdes que descrevem o confinamento quantico é
preciso ter conhecimento de alguns conceitos, como: Excitons, Raio de Bohr e

Massa Efetiva.
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1.7.4 — EXCITONS

Um elétron pode permanecer ligado a um buraco através de uma atragao
eletrostatica existente entre eles, do mesmo modo que um elétron permanece ligado
a um proton (KITTEL, 1978). O sistema ligado elétron-buraco denomina-se éxciton,
o qual modifica os espectros de absorgdo Optica, a baixas temperaturas, criando
uma estrutura para energias abaixo do gap do material, onde se esperaria ndo haver
absorcdo. Os niveis de éxciton em relacdo a banda de condugdo podem ser
visualizados na Figura 1.27.

Quando o material absorve luz, um elétron é promovido da banda de valéncia
para a banda de conducédo, deixando um buraco na banda de valéncia. No modelo
de Wannier, o éxciton é formado por este par elétron-buraco (AGUIAR, 1999). O
estado excitado de mais baixa energia € um estado ligado, do tipo do estado
fundamental do atomo de hidrogénio, com energia inferior a energia da excitagéo
banda-banda. A descricdo de Wannier mostra-se valida para materiais com
constante dielétrica alta, em que a interagcdo Coulombiana é fortemente blindada,
apresentando pequena variacdo nas dimensdes da célula unitaria, permitindo a

utilizagcado da aproximagao da massa efetiva (AGUIAR, 1999).

— Banda de
Conducéao

A
\;\af\’\‘ Energia de gap, E,

(SISI® I OOO“' Banda de

Valéncia

Figura 1.27 — Representacao da formacao de um éxciton, banda de valéncia, banda de condugao e

energia de gap.

1.7.5 - RAIO DE BOHR

No modelo de Bohr do atomo de hidrogénio, o elétron se move no espago

livre a uma distancia a, do nucleo, assim como pode ser visto na Figura 1.28.
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0.52918 A

Figura 1.28 — llustragao do modelo de Bohr para o atomo de hidrogénio.

dre,h’
a,=2a; = -
Mo (1.247)
A equacéo (1.247) pode ser escrita em termos de h, com 7 =2L, como:
T

_gh?

B 2
M (1.248)

Considere um atomo (ou ion) contendo somente um elétron. O nucleo de
carga Ze é suficientemente pesado para se manter imével, de modo que a energia
do elétron sera dada por:

1 1 Ze®
E=—myV’ - £
ame, It (1.249)

2
Como o elétron descreve uma orbita circular de raio r, tem-se:

1 Ze?

2

ame, 1 (1.250)

No modelo de Bohr s6 sao permitidas érbitas nas quais 0 momento angular é

mvz—
O

quantizado, dadas por:
L=myVr= n_h
2z (1.251-166)
onde h = 6,6256x10™* Js e n=1,2, ...

Comparando as equagodes (1.249) e (1.250), obtém-se os possiveis raios das

orbitas:
_ ’h’g,
mm,Ze’ - (1.252)
e
L Amins,
m,Ze’ (1.253)
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Adotando-se o modelo de Bohr para o éxciton, enquanto o elétron se desloca
de maneira orbital em torno do buraco, os dois transladam na estrutura cristalina da
rede semicondutora, formando assim um atomo hidrogendide. O éxciton é analogo a
um atomo de hidrogénio e pode ser comparado ao estado eletrébnico menos excitado
de um sélido (WISE, 2000). A distancia média entre os dois portadores, durante o

movimento destes na rede cristalina, € denominada Raio de Bohr do éxciton (ag,,. )
(PRIERO, 1998).

dree h*( 1 1) 4nmge b’ 1
Bexc . B [_* _*j = : P (1 254)
me> (m m me’> u

onde €. &€ a constante dielétrica relativa do meio onde se encontra o elétron e o
buraco, m¢* e my* as massas efetivas do elétron e do buraco, relativas a my, m, € a
massa do elétron em repouso, e " é a massa reduzida (REDIGOLO, 2002).

O Raio de Bohr do éxciton pode ser dividido em Raio de Bohr do elétron (a,)

e Raio de Bohr do buraco (a,, ), podendo estes serem simplificados nas formas das

equacoes:
_Amegh’e, va —g f
Be 2. Be — 9B *
m,e M, Me (1.255)
_dngh’e, 4 —g bn
Bb ™ 2 Bb — 9B =
M, M, m, (1.256)

A Tabela 1.7 mostra exemplos de valores calculados de Raio de Bohr de

alguns materiais.

Tabela 1.7 — Valores de Raios de Bohr do éxciton de alguns semicondutores (WISE, 2000).

Material Raio de Bohr do Exciton (nm)
CdSe 6
PbS 20
InAs 34
PbSe 46
InSb 54
cds 31
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1.7.6 — MODELO DA APROXIMACAO DE MASSA EFETIVA

Os niveis de energia e as fungbes de onda dos portadores confinados
quanticamente dentro de um ponto quantico podem ser calculados em primeira
aproximacao utilizando o modelo da massa efetiva (ROJAS, 1998). Neste modelo
supde-se que 0s nanocristais sejam esféricos com barreiras de potencial infinitas na
superficie. Supbe-se também que as bandas de valéncia e de condugdo sao
parabdlicas da forma:

n’k’
2m’

(1.257)

em torno de k=0, onde m* representa a massa efetiva correspondente. A massa
efetiva associada com a banda é inversamente proporcional a curvatura da banda
de energia em seus extremos. O tamanho finito dos pontos quanticos condiciona
que somente determinados valores de k inversamente proporcionais ao raio dos
pontos quanticos sejam permitidos. Isto proporciona uma simples explicagdo do
efeito de tamanho sobre o gap da banda. Formalmente, o Hamiltoniano que governa

este processo € expresso pela relagao:

e2

vy n'v;
elr,—n|’

H=-——=
2m,  2m,

e

(1.258)

+V (r,)+V(r,)-

onde os subindices e e b se referem as coordenadas do elétron e do buraco
respectivamente. V(r,) e V(r,) sdo os potenciais, aos quais o elétron e o buraco
localizado estdo submetidos, m; e m, representam as massas efetivas do elétron e

do buraco e € é a constante dielétrica do meio. O ultimo termo representa a
interacdo de Coulomb do elétron e do buraco. Efros e Efros (EFROS, 1982)
resolveram este Hamiltoniano supondo que a matriz vitrea onde estao presentes os
pontos quanticos pode ser modelada como uma barreira de potencial infinita.

Considerou a situacdo extrema, isto €, quando R <a, <a,, onde R representa o raio
do ponto quéntico, a, o raio de Bohr do elétron e a, o raio de Bohr do buraco. Um

tratamento completo do problema foi reportado por Brus (ROJAS, 1998). No seu

calculo, ele considerou a interacdo de Coulomb como uma perturbacdo e encontrou
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que as transi¢des eletrdnicas de menores energias sdo deslocadas em relagao ao
gap da banda normal pela quantidade AE:
it 18

AE=2T _
iR R (1.259)

Na equacgao (1.259) o primeiro termo é claramente 0 mesmo que aparece no
Hamiltoniano, enquanto que o segundo termo responde pela corregdo devido a
interacdo Coulombiana. Aparentemente, a aproximacdo da massa efetiva da uma
boa compreensao do deslocamento para o azul da borda no espectro de absorgao
Optica, porém esta ndo € valida para os pequenos pontos quanticos, devido a
descricdo simplificada da estrutura de bandas dos portadores e do potencial
cristalino como uma barreira esférica de profundidade infinita (ROJAS, 1998). De
fato, uma comparacgao de resultados obtidos (com o modelo da massa efetiva), com
resultados experimentais, mostra que as energias de confinamento dos pontos
quanticos sao consideravelmente superestimadas por este modelo, sendo, portanto,
uma equacao inadequada para qualquer aproximacao experimental realista.

Os pontos quanticos no limite do forte confinamento exibem um espectro
Optico discreto controlado pelo tamanho. Para pontos quanticos muito pequenos, a
interacdo de Coulomb é desprezada, e temos:

7’h?

28’

ElSls =E, +

g

. (1.260)

A aproximagdo da massa efetiva de uma banda n&o leva em conta a
sobreposicao de bandas, o que é muito importante quando elétrons ou buracos
pertencem as bandas degeneradas ou encontram-se muito proximos de outras
bandas degeneradas. Além disso, este modelo ndo leva em conta a néo
parabolicidade das bandas, cujos efeitos s&o mais importantes para pequenos

pontos quanticos nos quais existem niveis de energia profundos dentro da banda.

1.7.7 — DISPERSAO DE TAMANHOS DOS PONTOS QUANTICOS

A dispersao de tamanhos de nanocristais pode ser determinada a partir dos

espectros de absorcado éptica. E sabido que a banda de absorcéo 6ptica, a depender
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da largura a meia altura, pode ser resultante da superposicdo das contribuicbes
individuais de varios grupos com tamanhos diferentes. Um método para a
determinacdo da dispersdo de tamanhos de nanocristais em materiais foi proposto
por Wu et al. (WU, 1987), levando em consideragdo um conjunto de nanoparticulas
com distribuicao de tamanhos do tipo gaussiana, dada pela equacao:

1 —(a-a,)
ﬂexp{ D }, (1.261)

onde D é o desvio padrao, dado por:

D=.\(a-a,)® . (1.262)

A dispersao de tamanhos é definida como:

P(@) =

|~

p=2 (1.263)
a

onde a, representa o tamanho médio dos raios dos pontos quanticos.
A dispersao de tamanhos & esta relacionada com a largura a meia altura W
do ajuste gaussiano da banda de absorc¢ao 6ptica, dada pela equagao a seguir:
W

) (1.264)
4iha)— Eg )

Sendo 7w a energia referente a posicdo do maximo da banda AO,

S

12

determinada unicamente pelo tamanho do ponto quantico, a,. E; € o valor da

energia do gap do semicondutor bulk.

1.8 - ESPECTROSCOPIA RAMAN

Antes de entender a técnica de Espalhamento Raman ou Espectroscopia
Raman, faz-se necessario ver o que acontece com as amostras para saber o que

esta sendo medido.

1.8.1 — VIBRACOES DA REDE CRISTALINA: FONONS

Nos sélidos, como se sabe, os atomos interagem entre si através das ligagdes
quimicas existentes entre eles (KITTEL, 1978; ASHCROFT, 1976). Sobre cada
atomo atuam forgas eletrostaticas atrativas e repulsivas, as quais se balanceiam,

fazendo com que este atomo oscile em torno de uma posic¢ao de equilibrio ro.

78



Como a amplitude de oscilagdo do segundo atomo em relagdo a sua posigao

de equilibrio é pequena, pode-se expandir sua energia potencial U (r) em série de

Taylor em torno de r =r,, como segue:

000G 03[ GE ] g ) e a2

A primeira derivada deve ser nula, uma vez que, na posicdo de equilibrio,

U (r) assume um valor minimo, ou seja: (dU/dr) _ =0. Assim,

r=r

1(d*U 1(dU
U(r)zu(%”?(drzjr_ro(r_“))z*%[dﬁj,_ro(f—ro)3+-~- (1.266)

Diante do fato que (r—r0)<< r,, pode-se expandir apenas até o termo de

terceira ordem e fazendo U, =-U(r,) e x=(r—r)). A equagao (1.266) podera ser

reescrita da seguinte forma:

U(x)+UO:%C1x2+C2x3+---, (1.267)

onde C, =(d’U/dr’) e C,=1/6(dU/dr’)

r=r, r=r,

O termo %Clxz, na equacao (1.267), representa a energia potencial

harménica que esta associada a uma forga elastica F =-VU em que na diregao

harm »

x & dada por F, = —OluﬂéX = —i(& xzjéx, obtendo-se:
dx dx\ 2

—

F, =—CXxé,. (1.268)

Observa-se que esta forca elastica € do tipo Lei de Hooke. Esta aproximacéao

de primeira ordem desenvolvida anteriormente € conhecida como aproximacao
harmonica. Em muitos casos, mantendo-se a temperatura constante, pode-se usar
apenas a energia potencial harmdnica, pois os outros termos de ordem superior,

com n>2 responsaveis por efeitos anarmoénicos, sao despreziveis. Entretanto,

efeitos anarmdnicos sao responsaveis pela dilatacdo térmica de materiais como, por
exemplo, os semicondutores IlI-V e [I-VI, mesmo para baixas temperaturas.
A Figura 1.29 representa uma cadeia diatdmica linear com atomos de massas

m, e m,, em que o espacamento entre ele seja a formando uma base.
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Figura 1.29 — Cadeia diatbmica linear com atomos de massas m; e m, formando uma base, e

espacamento entre as bases igual a a.

Os deslocamentos em relacdo as posigdes de equilibrio sdo u, e v, para os
atomos com massas m e m,, respectivamente, que estdo na posigdo n.

Desenvolvendo as equacdes de movimento para cada um dos atomos:

m, U _Zc (1.269)
m, U = Zc Voin) » (1.270)
m, V., _Zc (1.271)

Zc Upim ) - (1.272)

Ao considerar apenas as interagcbes com os primeiros vizinhos, ou seja,

=-1;0, tem-se que: m i, =—-C_, (u, -V, ,)—-C, (u, -

n

V,). Ja ao considerar a simetria

de translagéo C,=C_ =C, obtém-se:

m, U, =-C(2u, -V, -V, ), (1.273)
m,V, =—C(2v, —u, —Uu,.,). (1.274)
As solugdes temporais sao da forma:
u,(t)=e" e v (t)=e", (1.275)
onde
U =-o’u_ . (1.276)
V. =—aV, . (1.277)

As solugdes das equacdes (1.276) e (1.277) tém a forma de ondas

progressivas:

u,.. =ue™m e (1.278)
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v, =vemme (1.279)

com devidas substituicdes das equacdes (1.278) e (1.279) nas equagdes (1.273) e

(1.274), formam um sistema de equacgdes lineares dado por:
(mae’ —2C)u+C(1+e™)v=0, (1.280)
C(1+e")u+(m, o’ —2C)v=0. (1.281)
A solucédo nao trivial € obtida da condigao:

m o’ -2C C(l+e™)
0. (1.282)

C(l1+e*) m,e’-2C
Resolvendo-se este determinante obtém-se a equagao quadratica
mm, @' —2C(m +m, )’ +2C*[1-cos(ka)|=0.  (1.283)

Resultando em

o = mCm {(m1+m2)i[mf+m§+2mlm2 cos(ka)]%}. (11.24) (1.284)
12

A equacdo (1.284) corresponde a relagdo de dispersdo para a cadeia

diatdmica linear. A seguir, serdo analisados os casos particulares.

Primeiro caso: ao considerar ka<<1, pode-se escrever a expansao em
Taylor: cos(ka)zl—%k2a2+---, substituindo-se na equacéo (1.284) obtém-se outra

m,m,k’a’

equacao, em que o termo ~ € bastante pequeno e podendo-se utilizar a

(m,+m,)

expansao na forma: (l—x)n ~l-nx+---,com x<<1, resultando em:

o =S !(m1+m2)+(m1+m2)( lmﬂ (1.285)

m,m, 2(m, +m2)2

A existéncia do sinal (i) na equacao (1.285) permite escrever duas relagoes

de dispersao dada por:

242
oS K& (1.286)
2 (m+m,)
2C 242
o S 2E MM, 1 mmk'a® zzc{i+i}, (1.287)
m,m, 4(m +m,) m_ m,
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A relacdo o’ de dispersdo é chamada de Modo Acustico de Vibrac&o, pois
tambeém e possivel verificar a seguinte relagdo com a velocidade de grupo: o=V, Kk,
que € o mesmo resultado obtido pela teoria de propagag¢ao de ondas acusticas em
meios continuos. A relagdo de dispersdo ®’ € chamada de Modo Optico de

Vibracédo, pois como nesta frequéncia os atomos com massas diferentes vibram uns
contra os outros, caso eles tenham cargas elétricas opostas € possivel excitar este
movimento através do campo elétrico de uma onda luminosa.

Segundo caso: na primeira Zona de Brillouin, o vetor de onda k pode
assumir valores entre —%S k Sg. Diante disso, analisando a equacédo (1.284) no

limite da primeira Zona de Brillouin, a equacéao (1.284) resulta em

o mlcmz [(m,+m,)+(m -m,)], (1.288)

em que se pode obter duas equagdes, dadas por:
2C

@ , (1.289)
ml

=2 (1.290)
m2

A relacdo de dispersao de uma cadeia diatdbmica linear associa a frequéncia
@ ao Modo Acustico de Vibragéo, e a frequéncia », ao Modo Optico de Vibragéo.

Assim, foi possivel fazer um esbogo do grafico das equacbes (1.286), (1.287),
(1.289) e (1.290) mostrado na Figura 1.30.

1t o(K)
Modo Optico
R/N
E
20
o Lo )]" =
“mm, ) (z}“
\ m
Modo Acustico

T 0 %

Figura 1.30 — Modos de vibragdo de uma cadeia diatbmica linear (ASHCROFT, 1976).
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A Figura 1.31 representa o0 movimento dos atomos perpendicular ao vetor K,

correspondendo aos modos vibracionais transversais.

@y, bV b Teell Ty T lee ——
e ! ? ) . -~ ®
* 4, o Modo Optico
(TO)

.0....

L]
(b)-?.-"".'

') M1 . ®
®,9° ®
Modo Acustico
(TA)

Figura 1.31 — Esquema do movimento vibracional dos atomos em uma cadeia diatdmica linear. (a)
modo Optico transversal (TO); (b) o acustico transversal (TA) (KITTEL, 1978).

Por este motivo, os dois modos normais de vibracdo sdo chamados de
transversais: Modo Optico Transversal (TO) e Modo Acustico Transversal (TA). Além
destes modos transversais de vibracdo (TO e TA), existem também os modos
longitudinais de vibracao, conhecidos como Modo Acustico Longitudinal (LA) e Modo

Optico Longitudinal (LO). Os modos vibracionais chamados de longitudinais

apresentam movimento de vibracdo na mesma direcéo do vetor de onda K de uma

onda progressiva de fonons.
1.8.2 — FONONS: QUASE-PARTICULAS

Como ja séo conhecidas, as ondas eletromagnéticas sao quantizadas, sendo
o quantum de energia chamado de foton. De forma analoga pode-se quantizar as
vibracGes da rede cristalina através de quase-particulas denominadas fénons. Um

fonon € um quantum de um modo normal de vibragdo. A energia de um fénon é

dada por %, (G), onde w,,(G) é a sua frequéncia de vibrac&o. Estas frequéncias

dos fénons obedecem algumas das relacbes de dispersdo vistas anteriormente.
Dessa forma, os fonons, cujas frequéncias satisfazem uma relacdo de dispersao
acustica ou optica, sdo chamados de fénons acusticos ou foénons 6épticos,
respectivamente.

Um modo de vibracdo da rede cristalina pode ser representado por uma

oscilacdo de um oscilador harménico. Como um fénon é um quantum de energia

83



desses modos vibracionais, e pela mecanica quantica os autovalores de um

oscilador quantico, sdo dados por:
Enz(n+%]hco, (1.291)
em que se pode escrever que a energia total de fénons por:

E :Z(nq+%jha)ph(q), (1.292)

onde n, é o nimero de fénons com energia n i, (7).
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CAPITULO Il - MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata-se da parte experimental da pesquisa, considerando-

se 0s materiais e as técnicas utilizadas.

2.1 — METODO DE FUSAO

O sistema vitreo SNAB foi escolhido como hospedeiro por ser favoravel
ao crescimento de NCs de CdS e CdixMn,S de alta qualidade e por ser
transparente na faixa do espectro eletromagnético entre UV e o NIR, onde
ocorrem as tansi¢des eletrbnicas permitidas, tanto de absor¢do como de
emiss&o, dos ions de Nd** (DANTAS, 2008).

A Tabela 2.1 apresenta as quantidades desejadas de cada composto

quimico presente nas matrizes vitreas SNAB.

Tabela 2.1 — Calculo da massa resultante referente a composi¢cao quimica da matriz vitrea

SNAB e ponto de fusdo de cada composto quimico.

SNAB: 40Si0,.30Na,C03.1Al,03.29B,03 (Mol%)

Férmula Peso Ponto de | Massa Parcial (g) Fator x Massa Parcial =

Quimica Molecular | Fuséao (°C) Massa Resultante (g)

(mol%) (g/mol)

40Si0, 60,08 1710 24,0320 467,9225
30Na,CO, 105,99 270 31,7970 619,1133

1A1,03 101,96 2072 1,0196 19,8524

29B,0; 69,62 450 20,1898 395,1117

Massa Total Parcial (g) 77,03844g Fator = 19,47081
Massa Total Resultante (g) 1500g

Realizou-se o processo de fusdo em fornos de resisténcia de barras de
Carbeto de Silicio de alta temperatura, utilizando cadinhos de porcelana em
atmosfera rica em Carbono (barras de grafite). Apés a fusdo da composigéo
quimica, o melt resultante foi realizado um resfriamento rapido, Quenching, até

em torno de 0°C para evitar a cristalizacdo do material.
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Assim, esse melt solidifica-se, tornando um vidro (s6lido nao cristalino
que apresenta a propriedade de transicao vitrea). A matriz vitrea foi pulverizada
e foi realizada uma selegdo granulométrica para que apresente homogénea e
de facil processo de refusao para a adicao de dopantes. O método de fusado da
matriz vitrea com dopantes foi o0 mesmo adotado para a fusdo apenas da
matriz vitrea, obtendo-se, desta forma, laminas vitreas dopadas.

As massas constituintes da matriz vitrea SNAB foram medidas utilizando
uma balanga de quatro casas decimais e um recipiente limpo; em seguida
misturou-se o material quimico para que se tornasse homogéneo, garantindo
assim uma fusdo completa e homogénea. A temperatura de fusao foi realizada
em torno de 1400°C durante 30 minutos em um forno de resisténcia de barras
de Carbeto de Silicio em atmosfera rica em Carbono, utilizando cadinhos de
porcelana como recipiente de fusdo. O melt foi prensado a temperatura em
torno de 0°C, obtendo, desta forma, laminas de vidro com espessura em torno
de 1,2 mm.

Uma vez sintetizada a matriz vitrea SNAB, utilizou-se um almofariz € um
pistilo de porcelana para pulveriza-la. O processo de pulverizacéo resultou em
um pé da matriz vitrea, em que se realizou uma separagdo granulométrica
através de peneiras de plastico para garantir a ndo contaminacao de ferro ou
de qualquer outro tipo de metal. Em seguida, foram medidas as quantias
suficientes para a obtencdo de determinada amostra para cada tipo de dopante
e/ou concentracdo, separadamente em cadinhos de porcelana. Realizou-se a
fusdo da matriz vitrea com dopantes a 1300°C por 10 minutos e foi adotado o

mesmo processo de resfriamento realizado apenas para a matriz vitrea.

2.2 - PREPARO DAS AMOSTRAS

As medidas espectroscopicas exigem que as amostras sejam laminas
polidas, para evitar o espalhamento de luz. Diante disso, realizou-se um
polimento Optico das amostras vitreas utilizando lixas de agua com as
especificagdes do fabricante (600, 1200 e 2000) com a presenca de cera de
abelha. Finalmente, foram realizadas as caracterizagcbes das amostras,

utilizando-se as técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA), Microscopia de
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Forca Atdmica (AFM), Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL),

Fotoluminescéncia com Resolucdo Temporal (PLRT) e Espalhamento Raman.

2.3 — CARATERIZACOES FISICAS

2.3.1 — ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A anadlise térmica € uma éarea que integra o estudo de diversas
propriedades dos materiais em funcdo da temperatura. De maneira geral, um
experimento de analise térmica consiste em observar algum efeito sobre as
propriedades do material quando varia a temperatura (SAMPAIO, 1997). Um
material, quando passa de um estado fisico para outro, por exemplo, de sdlido
para liquido, necessita absorver energia; este processo € chamado de
endotérmico (DUARTE, 2000). Em oposicao a isso, para a cristalizagcdo de um
liquido superesfriado é necessario que o material libere energia, sendo este o
processo exotérmico. Nas medidas de DTA, ocorrendo um fluxo de calor,
obtém-se a energia absorvida ou liberada pela amostra durante a transigcéo de

fase.

As temperaturas da amostra (T, ) e da referéncia (T ) sdo detectadas e
quando uma amostra sofre uma transicao de fase, a temperatura desta varia,
enquanto que a temperatura da referéncia permanece seguindo a taxa de

aquecimento programada, resultando em uma variagdo AT =T, —Tg, como

um pico sobre uma linha de base. Ao se completar a transicdo de fase, AT
volta a um valor constante. Este valor de AT é proporcional a diferenca de
capacidade calorifica entre amostra e referéncia, e dependente da taxa de
aquecimento utilizada, associando-se a emissao de fluxo de calor quando uma
reacao ou transicao ocorre (VAN DER PLAATS, 1990), conforme é mostrado
na Figura 2.1 (EL-MONEIM, 2002):
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Figura 2.1 — a) Esquema de DTA,; (b) Termograma de um vidro (EL-MONEIM, 2002).

2.3.2 — ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA DE FORCA
ATOMICA (AFM)

Essa técnica permite determinar o tamanho médio dos nanocristais em
uma superficie de amostras com NC, em que uma sonda varre essa superficie.
A sonda é montada sobre a extremidade livre de um cantiléver. Quando a
sonda se aproxima da superficie da amostra, forcas de interagdo sonda-
amostra surgem e fazem a alavanca defletir. Essa deflexdo € monitorada por
um detector a medida que a sonda varre a superficie. O sinal de deflexdo da
alavanca pode ser utilizado pelo computador para gerar um mapa da topografia
da superficie da amostra. A variacdo de altura da sonda corresponde
exatamente a variacdo topografica na amostra, e assim a morfologia da
amostra é revelada diretamente. A forgca de interagcado, que é forca de Van der
Waals, entre sonda-amostra, pode ser atrativa ou repulsiva, dependendo da

distancia sonda-amostra, conforme mostra a Figura 2.2.

A
gh \C Repulsio
e
Distancia
NC
Atracao

Figura 2.2 — Curva esquematica mostrando a dependéncia da for¢ca de interacdo sonda-

amostra em fungéo da separacgao entre elas (SHIMADZU).
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A Figura 2.3 (a) mostra o esquema especifico da AFM, o qual possui os
seguintes componentes basicos: laser, agulha, cantiléver, fotodetector de
posicdo; a Figura 2.3 (b) mostra uma imagem de nanocristais em trés
dimensdes na superficie da amostra podendo determinar o tamanho destes; e
a Figura 2.3 (c) mostra uma imagem em duas dimensdes, permitindo verificar a
geometria dos nanocristais, como, por exemplo, o hexagonal.

Os nanocristais crescidos em matrizes vitreas ja foram observados
através de imagens de AFM (DANTAS, 2002). Essa técnica permite, também,
determinar o tamanho meédio dos nanocristais em uma determinada area

nanomeétrica do material em estudo.

(@) y
y (’
/ /; espelho Beam Splitrer
“/'/' < g a
( I‘\ i Lente Diodo laser

\

fotodiodo

Cantilever

amostra

R

Tubo de varredura piezo

Figura 2.3 — Representagdo da técnica de microscopia de forga atémica. (a) Sistema de

aquisicao de imagens; (b) imagens da amostra em 3D; e (c) em 2D. (SHIMADZU).
2.4 — CARACTERIZACOES OPTICAS
2.4.1 — ABSORCAO OPTICA (AO)
A analise da uniformidade de tamanhos dos nanocristais pode ser
encontrada por analise do espectro de absor¢cdo em correspondéncia as

imagens de AFM. Como exemplo, o deslocamento para o vermelho dos

espectros de absorcdo € uma evidéncia experimental clara do efeito do
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confinamento nos pontos quanticos. O espectro de absorcdo Optica de um
determinado material, nas regides dos espectros infravermelho, visivel e
ultravioleta, também pode identificar os agentes modificadores. Através de
Espectros de Absorcdo Optica, é possivel acompanhar a cinética de
crescimento dos nanocristais em matrizes vitreas, observando a evolugao da(s)
banda(s) de absorgao.

As propriedades Opticas da matéria podem ser modificadas através de
inclusdes ou exclusbes de agentes modificadores, como dopantes e/ou ions
modificadores e, também no caso de cristais, imperfeicdes na rede cristalina.
Esse fenbmeno pode ser observado em materiais e substancias organicas e
inorganicas, como também em sdlidos cristalinos e amorfos. O deslocamento
para comprimentos de ondas menores, dos espectros de absorcdo, sao
evidéncias experimentais claras do efeito do confinamento nos nanocristalinos,
os pontos quanticos (MEDEIROS, 1991).

O espectro de absorgao optica na regidao da luz infravermelha é capaz
de identificar os grupos moleculares constituintes da matéria ou a presenga de
elementos estranhos, via modos vibracionais. Este € um dos métodos de
identificar a presenga da molécula H-O-H (agua) e sua quantidade. Ja na
regido do visivel e ultravioleta, os fétons incidentes sdo capazes de provocar
excitagdes eletronicas dos constituintes intrinsecos e extrinsecos da matéria
(estas excitagbes eletronicas sdo medidas no espectro de absorg¢ao optica). A
Figura 2.4 mostra um esquema simplificado de um espectrofotbmetro e um
espectro de absorcdo optica de ions de Nd** em amostra vitrea. A Figura
2.4.(b) € um sistema que relaciona a intensidade com a posi¢ao de rotagdo do
dispositivo de dispersdo ou grade de difragdo, assim determinando qual

energia, correspondendo ao comprimento de onda, é absorvida pela amostra.
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Figura 2.4 — (a) e (b) Esquema simplificado de um espectrofotdbmetro; (c) espectros de
absorgao optica de ions de Nd** em amostra vitrea e vidro ceramico (CHEN, 2005). (Fonte:

http://pt.wikipedia.org/wiki/Lei de Beer-Lambert)

Os espectros de absorgdo Optica sao obtidos através de
espectrofotdbmetros apropriados para cada regido espectral. A maioria dos
espectrofotdmetros registra diretamente a grandeza absorbancia em fungao do
comprimento de onda dos fétons incidentes na amostra. Segundo a Lei de
Beer-Lambert, o decréscimo da intensidade dos fotons ao atravessarem uma
amostra de espessura | é diretamente proporcional a intensidade dos fotons
incidentes, dada por:

di
dl

onde | é a intensidade da luz transmitida apés um dl da amostra. A solugao

—al (2.1)

da equacao (2.1) é dada por:

I(x)=1,e" (2.2)
onde «a é definido como coeficiente de absor¢do dptica e |, € a intensidade de
luz incidente na amostra. A unidade de medida tipicamente é o centimetro™ ou

cm™.

A absorbancia A ou densidade 6ptica € dada como:
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A=logl,/I, (2.3)

Isolando o coeficiente de absorg¢ao optica da equacgao (2.2):

a :_2”?03 A (2.4)

2.4.2 — FOTOLUMINESCENCIA (PL)

a) Fotoluminescéncia de uma estrutura de bandas

A técnica de fotoluminescéncia consiste essencialmente na criacdo do
par elétron-buraco através da absor¢ao da luz incidente em um cristal. O feixe

incidente deve possuir fétons com energia E, . =hv,. maior ou igual a energia

de gap (E,) do cristal (E,, >E,), suficiente para excitar os elétrons da banda

exc =
de valéncia para a banda de condugdo. Em seguida ocorre um processo
denominado termalizacdo, que € a relaxacao do elétron para o fundo da banda
de conducéo, e do buraco para o topo da banda de valéncia, através da criacéo
de fénons (recombinagao elétron-buraco nao radiativa). Posteriormente,

esses elétrons e buracos se recombinam por transicdo de emissao
espontanea, emitindo um féton com energia correspondente ou nao ao valor do
gap (GFROERER, 2000), mostrado na Figura 2.5. Esse foton pode ser
selecionado por um aparato experimental chamado monocromador para, em
seguida, ser medida a sua intensidade por um detector acoplado a esse
monocromador. Finalmente, um software pode associar a intensidade de luz
com o comprimento de onda resultando em um espectro de emissdo, mostrado

na Figura 2.6.
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Figura 2.5 — Modelo de ftransicdo eletrbnica de bandas de energia (Fonte:

nedwww.ipac.caltech.edu/level5/Sept03/Li/Li4.html)
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Figura 2.6 — Esquema simplificado do aparato experimental de uma fotoluminescéncia,

utilizado para a aquisicao de dados espectrais.

Através de espectros de fotoluminescéncia, também, €& possivel
acompanhar a cinética do crescimento de nanocristais em matrizes vitreas,
através da evolugao da(s) banda(s) de emissao, do deslocamento da banda, do
formato e da largura de banda em fung&o dos tratamentos térmicos.

A amostra é colocada em um criostato e se utiliza um laser de Argdnio

como fonte de excitagdo. O sinal luminescente da amostra € medido por um
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detector de InGaAs acoplado a um monocromador SPEX 750 para selecionar o
comprimento de onda.

Os processos de recombinagcdo dos portadores podem ocorrer
diretamente ou a partir de um nivel intermediario chamado armadilha. Esse
nivel surge devido a presencga de defeitos no cristal ou por impurezas. A Figura
2.7 mostra os tipos de transi¢cdes radiativas que podem ser estudadas pela

técnica de fotoluminescéncia.

(a) (b) (c) (d)
= A
defeito onon toton fénon
defeito

foton

foton  defeit
zfénon

Figura 2.7 — (a-d) Possiveis maneiras para a recombinacdo radiativa de portadores.
a) Recombinacdo banda a banda; b) Recombinacdo através de um nivel doador c)
Recombinacao através de um nivel receptor; d) Recombinagdo nado radiativa através de um

nivel intermediario. (BV banda de valéncia, BC banda de condugéio).
b) Fotoluminescéncia de um atomo isolado ou ion

O processo de luminescéncia esta relacionado com as transicdes
eletrbnicas em um sistema seguido de emisséao de um féton, o qual pode
ocorrer entre um estado eletrénico excitado e qualquer outro, desde que a
transicao nao seja proibida, de menor energia, sendo ela liberada pelo sistema,
através de foton da forma Eis = hv, onde Eis = E; — E;, conforme ilustrado na
Figura 2.8.

Os processos nao radiativos (setas inclinadas da Figura 2.8) originam-se
de interacbes de elétrons com fénons da rede vitrea ou cristalina e podem
provocar um aumento da temperatura da amostra, dependendo do meio.
Verificando-se o comportamento da taxa de probabilidade de transicao
radiativa, equacdo (1.67), percebe-se que esta depende da densidade de

energia de frequéncia o . Desta forma, a frequéncia de maximo é encontrada
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fazendo a derivada da densidade tender a zero; assim verifica-se pelo método
numerico que

. 2,821439372KT
lim o=

aplo)_, 7
do

: (2.1)

essa é a maxima densidade de energia radiativa emitida; portanto, a taxa de
probabilidade serda maxima para essa frequéncia. A Figura 2.9 mostra o grafico
da densidade de energia correspondente a equacao (1.90), onde a equacéao
(2.1) apresenta o seu maximo. Verifica-se que a taxa de probabilidade cresce
para valores de frequéncia menor que a apontada pela equagao (2.1),

enquanto que a taxa decresce para valores de frequéncias maiores.
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Figura 2.8 — (a) espectro de emissao; (b) diagrama de niveis eletrOnicos ou estados de energia
de um jon Nd*" contendo processos de excitagdo, transigao radiativa de emissdo esponténea

(setas sdlidas) e transigbes ndo radiativas através de fonons (seta inclinada) (CHEN, 2005).
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Figura 2.9 — Densidade de energia correspondente a equagéao (1.90).
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2.4.3 — FOTOLUMINESCENCIA COM RESOLUCAO TEMPORAL

A Figura 2.10 mostra o aparato experimental de aquisicdo do tempo de
vida. Esse experimento mede a luminescéncia da amostra em funcao do tempo

de corte da excitacao.
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Figura 2.10 — Aparato experimental de aquisi¢cdo do tempo de vida.

O funcionamento da técnica utilizada, além da convencional
fololuminescéncia, inclui um chopper e um osciloscépio. O chopper é utilizado
para interromper o feixe do laser, sendo que o sinal detectado pelo InGaAs é
observado no osciloscopio, o qual registra a intensidade de luz emitida em
funcdo do tempo apds a auséncia de excitagdo. Mas essa luz € bem definida
pelo monocromador, uma vez que este esteja posicionado correspondente ao

comprimento de onda de emissao da amostra, 4, .

A curva de decaimento pode ser ajustada por uma exponencial, em que

o coeficiente do expoente é o inverso do tempo de vida.
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2.5 - TEORIA DO ESPALHAMENTO RAMAN (ESPECTROSCOPIA RAMAN)

Considere um feixe de luz monocromatico com frequéncia @,, ndo
ressonante, incidindo sobre um material. Verifica-se que a luz espalhada
contém, além de uma componente mais intensa de frequéncia igual a do laser,

®,, outras componentes menos intensas de frequéncias @, Q (TEIXEIRA
DIAS, 1986). A componente da luz que tem a mesma frequéncia do laser, w,, €

um espalhamento elastico e € chamado de Espalhamento Rayleigh, enquanto

que a componente com frequéncia deslocada em relagdo ao laser o, =+ Q é um

espalhamento inelastico e é chamado de Espalhamento Raman ou Efeito
Raman.

O espalhamento Raman é originario de um processo inelastico dos
fétons da luz, e ocorre quando a radiagao eletromagnética interage com os
modos de vibracionais da rede cristalina do material (LEITE, 2005). A Figura

2.11 representa esquematicamente o mecanismo do espalhamento Raman.

Laser de Ar*

Espalhamento

Amostra Amostra

Figura 2.11 — Esquema do Espalhamento Raman. (2 representa uma frequéncia vibracional

da rede cristalina.

O espalhamento Raman possui duas componentes opostas, sendo elas:
Stokes e Anti-Stokes. A primeira ocorre quando o foton espalhado possui
frequéncia menor que a frequéncia do incidente. A segunda componente ocorre
quando a frequéncia do féton espalhado é maior que a frequéncia do incidente.
O espalhamento Raman é o resultado da interagao foéton-fénon, na qual pode

ocorrer a criacdo de fénons Opticos no sistema (componente Stokes) ou a
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aniquilacédo de fénons no sistema (componente Anti-Stokes). Quando no
espalhamento ocorre criagao ou aniquilacdo de apenas um fénon 6ptico tem-se
o Espalhamento Raman de primeira ordem. No entanto, é possivel ocorrer um
espalhamento onde dois fénons participam, sendo este chamado de
Espalhamento Raman de segunda ordem. A Figura 2.12 representa o
mecanismo das componentes Stokes e Anti-Stokes para o espalhamento de

primeira ordem.

nQ 1/ 9)

ha, _ / haf) > /

oo =22) h@+Q)
Figura 2.12 — Mecanismos do Espalhamento Raman, em que ) é uma frequéncia

correspondente a uma da(s) frequéncia(s) vibracional(is) molecular(es) do material.

No espalhamento Raman Stokes a interagao do féton incidente, de

energia hw,, com o sistema, resulta na criagdo de um fénon optico de energia
hQ); assim, o féton espalhado tem energia dada por h(coo —Q), enquanto que

no Anti-Stokes ocorre aniquilagdo de um fénon 6ptico, em que a energia #Q) é

somada com a energia do féton incidente, resultando em um féton espalhado

h(a)0+Q). A Figura 2.13 mostra um espectro Raman tipico de espalhamento

Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

UL

Figura 2.13 — Espectro Raman de CCl, utilizando a linha de excitagdo A, =488 nm.
(NAKAMOTO, 1997).
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A banda de espalhamento Rayleigh se encontra no centro muito intenso
entre as demais componentes. A posicao da banda Stokes corresponde em
modulo a banda Anti-Stokes, apresentando uma simetria no espectro. As
bandas Stokes sdo mais intensas devido a sua maior probabilidade de
ocorréncia. Tal fato acontece pelo fato de a razdo entre as intensidades das
componentes Raman, Stokes e Anti-Stokes variar com a temperatura, dada
como (KONDRATYEV, 1967):

Lis _ gonar (2.2)
. : :
onde |, € a intensidade correspondente a banda Anti-Stokes e | a Stokes, 7

a constante de Planck, K, a de Boltzman e T a temperatura do sistema,

amostra. Se o experimento for o micro-Raman, a temperatura determinada pela
equacgao (2.2) é no ponto, spot do laser.

Ao aumentar a temperatura do sistema, aumenta-se também a
probabilidade de ocorrer um espalhamento Anti-Stokes, o que resulta em um
aumento da intensidade desta componente.

O processo Stokes ocorre com probabilidade maior que o Anti-Stokes a
temperatura ambiente, porque o niumero de moléculas no estado fundamental é
muito maior que as excitadas termicamente. A Figura 2.14 representa os

espalhamentos Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes.

Inten. banda
Rayleigh

banda banda
Stokes anti-Stokes

¥y = Vit A Yo ¥ Wb

Frequéncia

Figura 2.14 — Efeito Raman (RODELLA, 2001).
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2.6 — LENTES TERMICAS — DIFUSIVIDADE TERMICA

O efeito de lente térmica € resultante do processo de interacdo de um
feixe laser com um meio absorvedor e depende do coeficiente de absorg¢ao
Optica, da polarizabilidade eletrénica, do coeficiente de expansao térmica e da
condutividade térmica do material analisado. O desenvolvimento da lente
térmica ocorre em intervalos de tempo da ordem de milissegundos, que € o
periodo necessario para que o equilibrio térmico seja alcangado.

Para a configuracdo de LT de dois feixes foram desenvolvidos dois
arranjos experimentais com os respectivos modelos teodricos; em 1982,
Sheldon et al. (SHELDON, 1982) apresentaram o modelo tedrico para o modo
casado; e em 1992, Shen et al. (SHEN, 1992) propuseram a modelagem
tedrica para a configuragdo descasada, largamente utilizada na atualidade. A
seguir, esse Ultimo sera brevemente descrito.

A Figura 2.18 mostra o experimento de LT no modo descasado, no qual
um laser continuo de excitacdo com o perfil de feixe Gaussiano (GORDON,
1964) incide em uma amostra absorvedora, criando uma lente térmica. Outro
feixe, com as mesmas caracteristicas do primeiro, mas de intensidade fraca e
colinear com esse, também incide sobre a amostra (laser de prova). Toma-se a
cintura do laser de prova como a origem de coordenadas, e o eixo Optico do
laser de excitagcdo como o eixo z. A amostra € colocada em z4, e o plano do
detector em z; + z,. A Figura 2.15 mostra a disposi¢cao dos feixes para LT de
dois feixes em modo descasado e a relagao entre os raios feixes no interior da
amostra. w1p € o raio do feixe de prova na amostra, ou w1p =Wp(z1); wep € o raio
do feixe de prova em sua cintura, ou wop =Wy(0); € Wee € 0 raio do feixe de
excitagao na sua cintura, ou wee =We(0) , coincidente com o centro da amostra.

A deducdo do modelo tedrico de lente térmica apresenta importantes
itens como:

i) encontrar uma expressdo para o aumento local da temperatura

AT (r,1);

i) Calcular a intensidade do campo elétrico resultante no detector,

utilizando a teoria de difragao de Fresnel.
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Figura 2.15 — Esquema da posigdo geométrica dos feixes em um experimento de lente térmica

em modo descasado.

A variacao local de temperatura induzida na amostra AT(r,t) é

determinada a partir da solucédo da equagao de difusdo de calor para esse

sistema, e a solucao é representada na forma:

t

2 2
AT (r,t)= ZPE‘A?Z J- 1, exp _L@Oe dt, (2.3)
7C, P, 3| 1+(2t /1) 1+(2tt,)
sendo
2
a)Oe
=0 24
=, (2.4
D=-%_ (2.5)
pC,

t. um tempo caracteristico relacionado com a formacéo da lente térmica, D a
difusividade térmica, p a densidade, x a condutividade térmica, P a poténcia
do feixe do laser de excitagdo, A, o coeficiente de absorgéo e c, o calor

especifico da amostra.

A equacgéao (2.3) trata o calor, produzido pela absor¢cdo da energia do
feixe de excitacdo, como uma fonte cilindrica de calor com distribuicao
Gaussiana radial, propagando ao longo do eixo z, e a amostra como um meio
infinito em relag&o ao raio do feixe de excitagdo, o,,. Supde-se que, da energia
absorvida pela amostra, uma porgdo dessa energia possa ser convertida em

calor e a outra por¢ao em fluorescéncia. Diante disto, deve-se acrescentar um
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fator ¢=(1-7 /lexc/<}temi>) a equagdo (2.3). n é a eficiéncia quéantica da

fluorescéncia, 4,. € o comprimento de onda do feixe de excitagéo e </1

i) €O
comprimento de onda médio de emisséo.

As variacdes da temperatura podem contribuir na distribuicdo do indice
de refracao, isto devido a alteracdo do parametro de rede. A variagao do indice
de refracdo na amostra funciona como um elemento éptico, provocando uma

alteragao na frente de onda do feixe de prova (SHELDON, 1982), dado por:

_gt 1 _ _2r2/0)§e '
q)(r’t)_tc.!uzt'/tc {1 eXpE 1+2t'/tcﬂdt’ (25)
onde
_ _PAL(ds
0= KA (de‘b’ 2.7)

p

A, € o comprimento de onda do feixe do laser de prova, x a condutividade
térmica e (ds/dT) o coeficiente térmico da diferengca de caminho Optico da
amostra no comprimento de onda 1,. Se toda a energia absorvida pela

amostra for convertida em calor, ¢=1. Por outro lado, se parte da energia
absorvida pela amostra for convertida, por exemplo, em fluorescéncia, ¢ é
diferente de um e segue como definido anteriormente. P,A.L = P,;; é a poténcia
absorvida e L a espessura da amostra. 8 é, aproximadamente, a diferenca de
fase entre o feixe de provaem r=0 e r = \/?G)Oe :

O proximo passo € determinar que efeitos esta distribuicdo de indice de
refracdo tem sobre a intensidade do feixe para pontos sobre o eixo distante da
amostra. Isto pode ser feito a partir da teoria de difracdo e usando o principio
de Huygens, segundo o qual a amplitude de uma onda com fase complexa em
um ponto de um plano de saida € o resultado de uma superposiciao de ondas
de Huygens (wavelets), emanando de todos os pontos do plano de entrada.

Utilizando a teoria de difragcao de Fresnel, a variacdo da intensidade do
feixe do laser de prova no detector, apds sofrer o efeito de lente térmica

quando o feixe for transmitido pela amostra, pode ser escrita como
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*, com U, (z+2,t) sendo a amplitude complexa do feixe de

I(t):‘Up(zl+zz,t)

prova no centro do detector, definido como:
UP(zl+zz,t):Cj(l—itb)exp(—(ﬂiv)g)dg (2.8)
0

r 2 7 - ~ .
onde C é uma constante, ¢ =(r/co1p) ,V =2/z, e z, é adistancia confocal do

feixe de prova. Substituindo a equagao (2.6) na (2.8) e resolvendo-a, pode-se
obter uma funcdo, em que o mdédulo quadratico dela é a intensidade do feixe do
laser de prova apoés sofrer o efeito de lente térmica, quando transmitido pela

amostra atingindo o detector.

2

1(t)=1(0){1-Ztan™ 2m\t/ , (2.9)
(1+2m)2+V2}—C+1+2m+V2
2t
onde
2
m=(%} , (2.10)
Oe
P&L(dsj
g RAL(ds) (2.11)
K, \dT

onde 1(0) é o valor de I(t) quando o tempo t ou @ tende a zero. Os

parametros m e V sao parametros geométricos do sistema e sao
determinados separadamente. Para mais detalhes veja na literatura
(PEDREIRA, 2005; JACINTO, 2006; JACINTO, 2008).

A equacao (2.9) é a descricado analitica do efeito de lente térmica, que é
utilizada para ajustar os dados experimentais. Trata-se de uma equacgao

resolvida no tempo que fornece 6 e t, como grandezas fisicas da amostra.

2.6.1 — DESCRICAO DO EXPERIMENTO DE LENTE TERMICA

Para a realizacdo dos experimentos de espectroscopia de lente térmica
utilizou-se o arranjo experimental no modo descasado, assim como mostra a
Figura 2.16.
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Figura 2.16 — Esquema de aquisi¢cao de dados de lente térmica.

Nos experimentos de lente térmica foi utilizado um feixe de laser de
prova He-Ne, a 632,8 nm, com baixa poténcia e um feixe do laser de excitagao
Argbnio, sintonizado em 488,0 nm. A amostra € posicionada na cintura do feixe
de excitagdo, onde a intensidade € maxima, absorvendo parte da energia de
radiagdo provocando um gradiente de temperatura, portanto uma variagdo do
indice de refracdo. O tempo de exposi¢ao do feixe na amostra é controlado por
um chopper, cuja frequéncia é variada de acordo com o tempo de resposta da
amostra. Apds o feixe de excitagcdo ser transmitido pela amostra, ele € incidido
no fotodiodo, que dispara o osciloscopio. No feixe de prova He-Ne sua cintura
fica um pouco deslocada em relacdo a amostra, e ao ser transmitido pela
amostra percorre um longo caminho. O sinal é entdo medido por outro
fotodiodo conectado ao osciloscépio, o qual € enviado para um computador.

A cintura do feixe do laser de excitacdo € um dos principais parametros
usados no ajuste na curva transiente de lente térmica. Por exemplo, na
equacado do tempo térmico caracteristico, pode-se notar que a difusividade
depende do quadrado da cintura do feixe de excitagao. Para realizar a medida

da cintura do feixe de um laser, existem duas técnicas padrdo. Uma delas
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utiliza métodos mecanicos, como por exemplo um pin hole para escanear o
feixe, e a outra usa cameras CCD para filmar o feixe, chamada técnica do
perfilbmetro. Para ambos os lasers, utiliza-se a técnica do perfilbmetro.

Encontramos os valores das cinturas:

=> Cintura do feixe do laser de excitagdo na amostra: @,, =31,65 um
=> Cintura do feixe do laser de prova: w,, =96,34 um

=> Raio do feixe do laser de prova na amostra: @, =192,51 um

Para a aquisicao dos dados das lentes térmicas foi adotado o seguinte
procedimento: a amostra foi posicionada na cintura do feixe do laser de
excitagao e a aproximadamente 10 cm da cintura do feixe do laser de prova. O
efeito de lente térmica pode ser convergente ou divergente. Se a amostra
apresentar um ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao
ser transmitido e a amostra e o sinal no fotodiodo diminuem. Na outra situacao,
quando ds/dT positivo, o feixe torna-se mais convergente, aumentando o sinal
no fotodiodo. Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em
minimizar o sinal do laser de prova apds ser transmitido pela amostra quando
ds/dT for negativo, ou maximiza-lo, se ds/dT for positivo.

Na equacgéo principal da lente térmica, equagéao (2.9), dois parametros m
e V sdo de grande importancia na montagem do experimento, pois ambos
dependem da geometria da montagem. O parametro m, que é definido pela
equacgao (2.10), indica o grau de descasamento dos lasers de excitagao e de
prova. O parametro V é definido por V =z,/z,, em que interfere diretamente no
sinal transiente de lente térmica. Foi demonstrado por Sheldon que esse valor

deve ser em torno de V =1,73 para o sinal transiente de lente térmica ser o

melhor possivel. Os parametros de montagem desta tese sado dados por:

m = 36,99
V=173
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2.7 — DETERMINACAO DA DENSIDADE

A densidade de um corpo sélido pode ser definida como a relagao entre
a massa do corpo e o volume. A densidade relativa é caracteristica para cada
mondlito e depende basicamente de dois fatores: dos elementos quimicos que
constituem o material e o arranjo da estrutura cristalina (vide material
Reticulos Cristalinos e Grupos Espaciais Cristalograficos (SOARES, 1993).
Se mergulhar no liquido um corpo de forma e volume idénticos aos da
porcao liquida considerada, nao se alteram as condi¢cdes de equilibrio para o
liquido. Entdo, as forgas hidrostaticas, cujas resultantes sdo o empuxo (E),
continuarao a equilibrar o peso do liquido (P.),
E=PR=mg (2.12)
onde g é a aceleragdo do campo gravitacional (m s?) e m_ é a massa do

liquido, sendo m, =d,V,, onde d. é a densidade do liquido (g.cm®) e V. é 0

volume do liquido deslocado (cm3). O peso do corpo é dado por P, =d_ V. g

onde V., e d. sdo, respectivamente, o volume e a densidade do corpo.

Admitindo que este corpo sdélido esteja totalmente imerso no liquido, o volume
do liquido deslocado V| é igual ao volume do corpo V., assim resultando em:

Ed. =P.d, (2.13)

Como d| < dc, resulta que Pc > E. Em consequéncia, o corpo sélido fica

sujeito a uma resultante vertical com sentido de cima para baixo, denominada

peso aparente (Pap), cuja intensidade é dada por:

Pe=P.—E (2.14)
Substituindo o empuxo, E, na equacéo (2.13) pela equacgéo (2.14):
P
d.=—°—d (2.15)
¢ (Pc - PAP) -

fazendo P.=m.g e P,=m,, g, onde mc e map S&0, respectivamente, a

massa do corpo solido e a massa aparente do corpo, isto €, a massa do corpo
s6lido quando imerso na agua. Finalmente, a densidade relativa do corpo

so6lido é dada por:
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e =~ (oo nijAp)dL (2.16)

A equacao (2.16) é utilizada para a determinagao da densidade de corpo

nao poroso. A determinacédo da densidade pelo Método de Arquimedes envolve

unicamente as medidas de massa. Em virtude disto, a densidade pode ser
determinada com grande precisdo, empregando-se uma balanga de precisao.

Em principio, qualquer liquido pode ser empregado para a determinagao

da densidade, porém, a agua € o mais amplamente empregado. A agua a ser

utiizada nas medidas de densidade deve ser destilada e recém-fervida. A

Tabela 2.2 fornece os valores da densidade da agua em fungdo da

temperatura.

Tabela 2.2 - Valores da densidade da agua em fungdo da temperatura. Fonte:

http://lges.igm.unicamp.br/images/vivencia lIges index reticulos cristalinos.pdf.

°C 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0 0,9999 | 0,9999 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 1,0000 | 0,9999 | 0,9998

10 | 0,9997 | 0,9996 | 0,9995 | 0,9994 | 0,9993 | 0,9991 | 0,9990 | 0,9988 | 0,9986 | 0,9984

20 | 0,9982 | 0,9980 | 0,9978 | 0,9976 | 0,9973 | 0,9971 | 0,9968 | 0,9965 | 0,9963 | 0,9960

30 | 0,9957 | 0,9954 | 0,9951 | 0,9947 | 0,9944 | 0,9941 | 0,9937 | 0,9934 | 0,9930 | 0,9926

40 | 0,9922 | ,09919 | 0,9915 | 0.9911 | 0,9907 | 0,9902 | 0,9898 | 0,9894 | 0,9890 | 0,9885

50 | 0,9881 | ,09876 | 0,9872 | 0,9867 | 0,9862 | 0,9857 | 0,9852 | 0,9848 | 0,9842 | 0,9838

Para determinar a densidade de um sdlido utilizando um picnémetro e
uma balanga, devem-se realizar trés medidas que tem por objetivos determinar
a massa do solido e a massa igual ao volume de agua.

A densidade do corpo € obtida a temperatura ambiente. Portanto, é
necessario corrigir esse valor enquanto em consideragdo com a densidade da
agua a temperatura ambiente, cujo valor € dado pela Tabela 2.2.

Inicialmente, deve-se medir a massa do picnémetro (mp), em seguida a
massa do picndmetro com agua e o corpo ao lado (m4). Finalmente, medir a
massa do picnbmetro com a agua e o corpo dentro do picnémetro (m;). Deve-
se medir, também, a temperatura da agua no momento das medidas das
massas.

Determina-se a densidade sabendo que
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Massa do corpo m —m,, (2.17)
Massa de um volume de agua m, —m,, (2.18)

igual ao volume do corpo

Densidade g (m-m,) (2.19)
(mz - mo)
Densidade corrigida d= (m, —m,) dne, (2.20)
L
(mz - mo)

Pode-se utilizar este mesmo método para calcular a densidade de
Neodimio inserido na matriz vitrea SNAB; assim, relacionando-o com o nhumero

de Avogadro (N, ) obtém a densidade em ions por cm?.
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CAPITULO Il - RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultados experimentais e teoricos
obtidos das caracterizagbes pelas técnicas de Analise Térmica Diferencial (DTA),
Absorcéo Optica (AO), Microscopia de Forga Atdmica (AFM), Fotoluminescéncia
(PL), Fotoluminescéncia com Resolugdo Temporal (PLRT), Espectroscopia Raman
(ER) e pelos calculos realizados com base na Teoria de Aproximacado de Massa
Efetiva (TAME) e da Teoria de Judd-Ofelt (TJO). Essas caracterizagbes foram
realizadas nas amostras SNAB, SNAB + xNd»O3 (Wwt%), SNAB + 2CdS-bulk (wt%) e
SNAB + 2[CdS-bulk + Nd;O3] (wt%). As amostras com CdS foram submetidas a
tratamento térmico a uma temperatura de 560°C durante 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas em
fornos de resisténcia elétrica. Esta tese gerou, inicialmente, trabalhos publicados
e/ou submetidos que serdo apresentados na forma de subcapitulos, exceto o item
3.1, o qual trata sobre a determinacdo da temperatura de transi¢cdo vitrea e

estabilidade a cristalizacdo do sistema vitreo SNAB.

3.1 - DETERMINAGAO DA TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Ty)

A Figura 3.1.1 mostra a curva de termograma de DTA da matriz vitrea SNAB,
em que se obteve o valor da temperatura de transicdo vitrea em torno de
Ty = 529°C. Verifica-se, claramente, que a temperatura de cristalizag&o é indefinida;
assim, a matriz SNAB apresenta ser um vidro de dificil cristalizagcdo. Diante deste
resultado, pode-se concluir que a matriz vitrea SNAB € termicamente estavel a
temperatura ambiente. Isto € um forte indicio de que a matriz vitrea SNAB podera
apresentar uma alta resisténcia mecanica, podendo ser aplicada como hospedeiro
para o meio ativo de laser.

As amostras foram submetidas a um tratamento térmico a uma temperatura
levemente acima de Tg, permitindo uma mobilidade suficiente aos ions para a
formacdo e o crescimento dos nanocristais. Portanto, adotou-se a temperatura de

T = 560°C para a realizagao do tratamento térmico.
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Figura 3.1.1 — Termograma da matriz vitrea SNAB, aquecida a taxa de 20°C/min.

3.2 — CONTROLE DOS PARAMETROS ESPECTROSCOPICOS DE FLUORES-
CENCIA DE IONS DE Nd* EM FUNCAO DA CONCENTRACAO NO SISTEMA
VITREO SiO, — Na,O — Al,03 — B,03

Evidéncias experimentais do controle de parametros espectroscopicos foram
observadas nos de ions de Nd** embebidos no sistema vitreo SiO, — Na,O — Al,O3 —

B2Os. Os parametros Q,,, e outros foram determinados pela Teoria de Judd-Ofelt.

Verificou-se que esses parametros foram fortemente dependentes da concentragao
de Nd**, indicando uma mudanca do campo ligante. Este trabalho apresentara e
discutira os possiveis mecanismos responsaveis por alteragdes nos parametros de
Judd-Ofelt. Além disso, os mecanismos de energia nao radiativos de transferéncia,
tais como migragdo de energia, relaxagdo cruzada, perdas de fénons de rede e
radicais OH’, serdo propostos para explicar a diminuicdo do tempo de vida dos ions
de Nd*" observada nas transicées *Fz — *l11.

Os sistemas vitreos dopados com ions terras-raras (TR) tém atraido um
grande interesse nas pesquisas cientificas devido as suas aplicagbes em sistemas
opticos (MOON, 2000; SANGHERA, 1999; GONCALVES, 2008). Em particular, os
ions de Nd*" em determinados hospedeiros sdo altamente eficientes para aplicagdes
em dispositivos fotdnicos, a depender das propriedades espectroscopicas, como, por

exemplo, meios ativos de lasers (REEVES, 2009), amplificadores opticos (MUSSOT,
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2009), microchip (SULC, 2007) e guias de onda planar (GONCALVES, 2008; LIM,
2000; COURROL, 2000; PERON, 2009).

Entre as possiveis composi¢gdes vitreas, o vidro SNAB tem sido proposto
como um hospedeiro de pontos quéanticos e de ions de Terras Raras, para
aplicagdes opticas. O vidro SNAB resulta da combinacdo de 6xidos de formacgao de
rede SiO; e B,O3 juntamente com o 6xido modificador de rede Na;O e o 6xido
intermediario Al,O3. SiO, é transparente nas janelas opticas e B,Os; aumenta a
transparéncia do vidro. Na,O reduz o ponto de fusdo e facilita a homogeneizacao do
sistema vitreo, reduzindo os defeitos e as bolhas. Al,O3 é adicionado para aumentar
a resisténcia quimica e as propriedades mecanicas. Trabalhos previamente
relatados na literatura tém demonstrado que o hospedeiro vitreo SNAB favorece o
controle de crescimento e as propriedades magneto-6pticas dos pontos quanticos
semicondutores (CdS (ALCALDE, 2006); CdSSe (ALCALDE, 2006); CdSe
(ALCALDE, 2006); PbS (DANTAS, 2002); PbSe (NAVES, 2006; SILVA, 2006)) e
semimagneicos (CdMnS (DANTAS, 2008); PbMnS (SILVA, 2007); PbMnSe
(DANTAS, 2009)). Além disso, o vidro SNAB esta atualmente sendo estudado por
codopagem de pontos quéanticos semicondutores e ions Terras Raras (DANTAS,
2010). As aplicagdes potenciais sao relacionadas aos dispositivos 6pticos, como
lasers, amplificador 6ptico na janela Optica, hospedeiro de detector na faixa do
visivel (pontos quanticos de CdS, CdSe, CdSSe) e infravermelho préximo (PbS,
PbSe), bem como pontos quénticos semimagnéticos que sao de interesse na
spintronic e na computacao quantica.

A Teoria de Judd-Ofelt tem sido fundamental para analisar quantitativamente
as propriedades espectroscopicas de ions TR (JUDD, 1962; OFELT, 1962;
MAJCHROWSKI, 2010; AGARWAL, 2009; LUO, 2009). Esta teoria permite a
determinagao dos parametros de Judd-Ofelt 3, (A = 2, 4, 6) a partir dos quais se
determinam parametros Opticos, como taxas de probabilidade de emissao
espontanea e de ramificagdo; seccao de emissao; tempo de vida radiativo; eficiéncia
quéntica; e largura de linha efetiva. A depender destes parédmetros, pode-se pré-
determinar se um material hospedeiro de ions de TR é favoravel para aplicagbes em
dispositivos opticos.

Este trabalho tem como objetivo principal controlar os parametros
espectroscopicos de fluorescéncia dos fons de Nd** embebidos no sistema vitreo
SiO, - NayO - Al,O3 - B,O3 em fungao da concentragdo. O sistema vitreo SiO; -
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NaxO - Al,O3 - B,O3 foi escolhido como hospedeiro por ser transparente na faixa do
espectro eletromagnético do ultravioleta (UV) ao infravermelho préximo (NIR), onde
ocorrem as principais transicoes eletrénicas permitidas de absorgao e emissao de
jions de Nd** (DANTAS, 2009; JUDD, 1962; OFELT, 1962; CARNALL, 1968;
SESHADRI, 2010). As transicoes de dipolos elétrico e magnético sdo permitidas
devido a mistura das fungdes de onda dos estados de paridade oposta a
configuragdo 4f" de ions de Terras Raras. A forga de oscilador de dipolo elétrico

entre o estado inicial \ N [aSL]J> e o estado final ‘ f¥[a's'LJ > segundo a Teoria de

Judd-Ofelt, pode ser escrita como

2

ED ' _87z2mc E 3.21
)=, (2“1)11;694 5:21)

(" [ast]au"]| ¥ [a's'L]9Y)

onde m €& a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, E o numero de onda da
transicdo ou energia, h a constante de Planck, J o momento angular do estado

inicial,

f"[aSL]3), z=(n?+2f fon € o fator de corregéo do campo central, n o indice de
refragdo de numero de onda E, Q, o pardmetro de intensidade de Judd-Ofelt e

‘<fN[aSL]JHUwH fN[a-S'L']‘]'>‘2 € o elemento de matriz reduzido do operador tensor

U™, Neste caso, a forca de oscilador quadrupolo é desprezivel (YATSIMIRSKII,
1979).

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt o, (1=2,4,6) podem ser obtidos

através da forca de oscilador experimental dada por

fo(1)= [a(a)dz, (3.2.2)

onde N ¢é a concentragéo de ions de TR por unidade de volume (ions/cm®) e 4(2) 0
coeficiente de absorgdo do comprimento de onda A. De acordo com a regra de
selecdo da Teoria de Judd-Ofelt, a forga de oscilador experimental ( f ®®) pode ser
expressa como f* = f* + f"° quando existir a transi¢cdo do tipo dipolo magnético
().
As taxas de transigdes radiativas ( A) podem ser obtidas pela expressao
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4
AR )= 2T yE ;cezl;w()i‘(f My Ju) 1 N%.>\2 : (3.2.3)

3h(2J +1)
A taxa de Branching de emisséo para as transicoes de provenientes de um

estado inicial para os demais pode ser obtida da probabilidade de transic&o radiativa

A(J,J") por utilizar a seguinte equagdo (CHOI, 2005):

(3.2.4)

onde o somatério inclui até J' (J'=9/2,11/2,13/2 e 15/2).
Para comparar os dados tedricos obtidos aplicando a equagao (3.2.4), a

relagdo da integral da banda de emissdo com os experimentais, j d/1 e a soma

das integrais de todas as bandas de emissao, ZI'(}V)‘M’ sdo calculadas. Este

resultado da relagdo da taxa de Branching de emissao experimental é representado

por:

i@y (3.2.5)

Poo ZI'

A seccdo de emissdo estimulada entre “Fs, > ‘I, onde o tempo de vida
fluorescente (t) foi medido, é representada por (CHOI, 2005; RATNAKARAM, 2003):

14
4 4\ _ p 4 4
on (“Fyo = IJ.)—MA( Fpo = ‘1)) (3.2.6)

onde 4, € o comprimento de onda do pico de emissao, ¢ a velocidade da luz no

vacuo, n o indice de refracdo em cada comprimento de onda do pico de emissao e

Al alargura de linha efetiva. Isto é utilizado em vez da largura de meia altura pelo

fato de a banda emissao ser assimétrica (CHOI, 2005; RATNAKARAM, 2003).
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Ay N , (3.2.7)

onde o 1, € a maxima intensidade do pico de emisséo fluorescente.

Dois conjuntos de matrizes SNAB com composi¢cdo nominal 40SiO; . 30 Na,O
. 1 Al,O3 . 29 B,0O3 foram sintetizados pelo método de fusdo. Estes sdo ndo dopados
e dopados com ions de Nd**, resultando laminas chamadas de SNAB e SNAB + X
Nd>O3 (wt%), respectivamente. Realizou-se a fusdo do pé a 1300°C por 15 minutos
em um ambiente rico em Carbono utilizando cadinhos de porcelana, em que o melt
foi submetido a um rapido resfriamento. O espectro de Absorcdo Optica (AO) foi
obtido utilizando um espectrofotdbmetro SHIMADZU UV-3600, o espectro de
fotoluminescéncia (PL) e PL resolvida no tempo (PLRT), onde a amostra foi excitada

por um laser He-Cd, 4,. =325nm e coletada por uma fotomultiplicadora que detecta

fétons de 350 a 900 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente.

A Figura 3.2.1 mostra os espectros de Absorcdo Optica da matriz vitrea SNAB
nao dopada e dopada com 5,0 Nd2O3 (wt%) e o espectro de fluorescéncia dos ions
de Nd** embebidos na matriz vitrea SNAB dopada com 5,0 Nd2O3 (wt%). Com base
na literatura (CARNALL, 1968), foi possivel identificar as bandas AO e, a partir disso,
obteve-se o valor dos niveis de energia dos ions de Nd** embebidos na matriz vitrea
SNAB. Observa-se que o gap optico da matriz vitrea SNAB é relativamente grande,
permitindo a observacdo das transicdes eletronicas permitidas dos ions de Nd** de
‘I

maior energia, (isto &, “l,, — 2D5/2 ), correspondendo a banda centrada em torno de

350 nm (28571 cm™).
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Figura 3.2.1 — Espectro de Absorgéo Optica da matriz vitrea ndo dopada e dopada com 5,0 Nd,Os;
(Wt%) e o espectro de fluorescéncia dos ions de Nd** embebidos na matriz vitrea SNAB dopada com
5,0 Nd203 (Wt%)

A Figura 3.2.2 mostra o comportamento dos parametros de JO, Q,, Q,, Q, e
1/Q, em fungao da concentragéo de ions de Nd>* embebidos na matriz vitrea SNAB.
E importante notar que o uso da teoria de JO é normalmente restrito ao calculo dos

parametros Q,,. quando a concentragédo dos Terras Raras € baixa (o que significa

que essa concentracgao iria interferir na estrutura do vidro); ela pode ser utilizada
quando as concentragdes dos ions Terras Raras influenciarem o préprio vidro
(ALCALDE, 2006; DANTAS, 2002; KUMAR, 2009; YU, 2007).

Observa-se que o pardmetro Q, aumenta de 0,8 x 10?° para 1,7 x 10% cm?

em fungao da concentracao até X = 3,0. Apds este valor, o parametro é constante. O

comportamento do parametro Q. € similar ao de Q,, enquanto que Q, permanece

praticamente constante na faixa de concentra¢des apresentada. Em todos os casos,

a seguinte relagdo dispersao foi observada: 2, >Q, > Q.
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Figura 3.2.2 — Comportamento dos parametros de JO Qz,4,e e 1,/Q6 em funcdo da concentragdo de

Nd,O3; na matriz vitrea SNAB.

De acordo com a literatura, Q, revela a dependéncia da covaléncia entre ions

TR®*" e anions ligantes e & assimetria do ambiente local ao redor do sitio de TR*".

Desta forma, quanto menor o valor de €,, mais centrossimétrico € o sitio do ion e

mais ibnica € a ligacdo quimica com os ligantes (AGARWAL, 2009; SESHADRI,
2010; JORGENSON, 1971; REISFELD, 1975; REISFELD, 1977; MECH, 2008;
FREEMAN, 2058; NEMEC, 2003). Outra interpretagdo para o comportamento de Q,

poderia ser a partir da mudanca estrutural no sistema vitreo, devido as
concentragbes moderadamente altas de TR. Segundo a Teoria de Judd-Ofelt, esses

parametros fenomenoldgicos sao dados por (JUDD, 1962; OFELT, 1962):

Q= (2+1) Y |A |2, (25+1), (3.2.8)

onde as duas principais contribuicbes para o parametro Q, surgem a partir de
termos A , e Z. O termo A, € associado com o campo cristalino de parametro de

rank com o componente inicial, relacionando as mudangas estruturais nas
proximidades do ion Terra Rara, que é expresso pela seguinte relacdo (JUDD, 1962;
OFELT, 1962):
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1

he [Ei - E;j 2.0 :Z; P! (cosg)e "%, (3.2.9)

o parametro g, € a carga do ligante localizado na posicdo (r,, ¢, 6,) em

n
coordenadas esféricas, com relagdo a posicdo do ion TR. De acordo com essa
expressao, a distribuicao radial dentro do sitio do Terra Rara € dominante para o
parametro menor que s.

Neste trabalho, Q, cresce, indicando que a simetria diminuiu em fung¢éo da
concentracao de Nd,O3 na matriz vitrea SNAB.

Na literatura (YU, 2007; JORGENDON, 1971) relata que 1/Q, é proporcional
a ionicidade do ion no campo ligante. Em outras palavras, quanto maior 1/Q, , mais
ligacbes ibnicas e menos covalentes tera o ion na amostra. A Figura 3.2.2 mostra
que o comportamento de 1/Q, é dependente com a concentracdo de Nd.Os; na
matriz vitrea SNAB. Verifica—se que 1/Q); decresce quando aumenta a

concentragao, isto é, a ionicidade do ion de Nd** no campo ligante decresce com a
concentracdo de Nd,Os; na matriz vitrea. Contudo, o aumento da concentragao
modifica o potencial de campo cristalino devido a quebra de simetria em torno do ion

e aumenta a covaléncia deste.
A tabela 3.2.1 mostra os parametros de JO (Q, x10® cm?) dos ions de Nd**
em diferentes hospedeiros. Uma comparagao dos calculos obtidos dos parametros

de JO com os da tabela mostra que os ions Nd** na matriz vitrea SNAB com baixa

concentracdo de Nd,O3; apresentam maior simetria € menor covaléncia.

Tabela 3.2.1 — Parametros de JO (€2, x107% sz) de ions de Nd** em diferentes hospedeiros

(PECORARO, 2000).

Host Qz Q4 Qe

CANB glass 4,40 5,20 2,70
CANS glass 3,70 5,00 2,90
ED-2 3,30 4,68 5,18
LSCA 3,34 4,42 2,02
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A literatura (JORGENSEN, 1983) revela que €, € proporcional a rigidez do

hospedeiro. Neste trabalho, a matriz SNAB, quando sdo embebidos ions de Nd**,
apresenta rigidez menor que as amostras da Tabela 3.2.1.
E interessante observar que a maioria dos vidros j& estudados na literatura

aponta para uma diminuigdo dos parametros Q, e €, com o aumento da

concentracdo de Nd**, entre eles: borato de bismuto, aluminosilicato de sédio, borato
chumbo sdédio, borato de potassio, fosfato alcalino misturado com potassio sédio
(REISFELD, 1977) e vidro ceramico de oxifluoreto (MECH, 2008).
Consequentemente, esses vidros apresentam diminuicdo da taxa de emissao
espontanea e aumento do tempo de vida das transigdes, partindo do nivel *Fsp. A
literatura (YAMASHITA, 2007) relata uma variagdo dos parametros de Judd-Ofelt em
um vidro de borosilicato com composi¢cao semelhante a do vidro SNAB, em que as

tendéncias semelhantes foram observadas: Q, passou de 6,26 para 4,14 x 10
cm?; Q, foi de 2,39 x 10 para 3,25 x 10%; e Q, a partir de 2,49 x 10?° passou
para 3,07 x 102° cm?, quando a concentragdo do ion Terra Rara (Tb*") foi de 5 para
20 (wt%).

A Figura 3.2.3 mostra a dependéncia da taxa de Branching (., ) obtida

através da equagao (3.2.4) para as transi¢des 4F3/2—>“IJ. em funcdo da

concentragdao de Nd»O3; na matriz vitrea SNAB e a taxa de Branching experimental

(8., ) dos espectros de PL, determinada através da equagéo (3.2.5) para efeito de

comparacgao. Disso, pode ser visto que o comportamento das taxas de Branching
tedrica e experimental estdo de boa concordéancia, sugerindo a validade dos calculos
de Judd Ofelt.
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Figura 3.2.3 — Taxa de Branching (,6’teo ), obtida pelos calculos de Judd-Ofelt e taxa de Branching

experimental ( ﬂexp ), obtida das medidas de fluorescéncia em func&o da concentragéo crescente de

Nd,O; embebidos na matriz vitrea SNAB.

A Figura 3.2.4 mostra a dependéncia do tempo de vida fluorescente (r

exp

)eo
tempo de vida radiativo (7,,) do estado *Fs, dos jons de Nd** em fungdo da
concentragéo crescente de Nd;Os. Verifica-se uma expressiva diminuigao de ., a

medida que a concentragdo de Nd,Oz; aumenta. Para analisar esta dependéncia,
Stokowski (PECORARO, 2000; STOKOWSKI, 1993) determinou uma relagao entre o
tempo de vida experimental e a concentracdo de ions de TR** apresentada pela

seguinte expressao:

o T, (3.2.10)

onde r, € o tempo de vida para um sistema diluido, N a concentracdo de ions TR e

Q € a concentracdo de Quenching. Q € definido como a concentracdo em que o
tempo de vida é reduzido & metade. Para vidros dopados com Nd**, o parametro n é
igual a 2 quando a fluorescéncia de Quenching é dominada por processos de

relaxagao cruzada. Quanto maior for o valor de Q, menor a sua luminescéncia de

122



Quenching (decréscimo da luminescéncia), obtendo-se assim um eficiente sistema
optico, a exemplo dos vidros CASM (PECORARO, 2000) com Q =5,25x10%
ions/cm®. Neste trabalho obteve-se Q =6,08 Nd,O3 (Wt%) (ou 5,09x10% ions/cm®) e
n=109 foi obtido. O sistema vitreo SiO, - Na,O - Al,O3 - B,O3; apresenta uma

qualidade similar aos vidros CASM e o decréscimo do tempo de vida nao é

predominado pelo fenbmeno da relaxacéo cruzada.
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Figura 3.2.4 — Dependéncia do tempo de vida fluorescente (z‘exp

) e do tempo de vida radiativo (7, )
(inset) do estado 4F3/2 dos fons de Nd*" obtidos utilizando-se a Teoria de Judd-Ofelt em fungdo da

concentracao crescente de Nd,Os;.

Para comparacao, o inset da Figura 3.2.4 mostra o tempo de vida radiativo
obtido utilizando a Teoria de JO. Como esta teoria assume que todas as transicoes
envolvidas nos calculos sao radiativas, pode-se concluir que as transicoes
‘Fyp o gy, Ry, fly, e ‘F,—%l,, apresentam aumento da emissdo
espontanea a medida que a concentragdo de Nd** aumenta. Tal aumento ¢é atribuido
a mudanca do ambiente quimico ao redor dos ions Nd**, resultando na diminuicdo
do tempo de vida do estado *Fs,. Uma comparacdo entre os tempos de vida
radiativos obtidos por Judd-Ofelt e a fluorescéncia indica que a eficiéncia quantica

(definida como a razéo 7, /7., ) € em torno de 25% (7=0,25+0,04). Diante disso,

varios fatores podem ser diretamente responsaveis pela diminuicdo dos tempos de
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vida do “F3, dos ions Nd**, quando inseridos na matriz vitrea SNAB, tais como: a)
concentracgdes relativamente altas de ions de Nd**, causando relaxacéo cruzada; b)
presenca de hidroxilas na matriz vitrea SNAB hospedeira dos ions de Neodimio,
ocasionando os fendmenos de transferéncia de energia entre Nd** e OH"; c) fénons
de alta energia da prépria matriz vitrea SNAB, absorvendo parte das transi¢des
radiativas.

De acordo com o modelo de Stokowski (PECORARO, 2000; STOKOWSKI,
1993), o mecanismo de decréscimo do tempo de vida em fungcdo da concentragéo
de Nd,O3 ndo € dominado pelo mecanismo da relaxacdo cruzada. Ja os outros
processos sao, também, confirmados por varios pesquisadores (DESIRENA, 2006;
YANG, 2004; XU, 2003; LIU, 2003; YAN, 1995; PETERS, 1998). Eles explicam a
diferenca nos resultados baseados em duas razdes: primeiro devido a presenca do
radical OH" nas composi¢des, considerada uma das mais importantes fontes de
Quenching (DESIRENA, 2006; YANG, 2004; XU, 2003; LIU, 2003; YAN, 1995;
PETERS, 1998); e segundo devido a alta energia de fonon da matriz hospedeira
(DESIRENA, 2006; YANG, 2004; XU, 2003).

Para investigar mais a fundo estas hipoteses, foram realizadas medidas de
absorcao infravermelha e de espalhamento Raman. A Figura 3.2.5(a) exibe os
espectros no infravermelho distante para os vidros SNAB dopados com diversas
concentragbes de Nd,Os. Verifica-se que ha uma forte absorgédo na regido em torno
de 2790 nm (3584 cm™), caracteristica da absorgdo de radicais OH™ (NIE, 2008).
Além disso, pode ser visto que a concentracdo destes radicais é praticamente
independente da concentragao de Nd,Os.

A presenca de OH™ na matriz vitrea SNAB pode resultar uma transferéncia de

energia devido a transigdes eletrdnicas nao radiativas dos ions de Nd**, diminuindo
o tempo de vida da fluorescéncia do estado 4Fg/z, como mostrado na Figura 3.2.4.
Esse mecanismo de transferéncia de energia podera ser explicado assumindo que
as transigées ‘Fy, > ‘l,, e 'F,, > ‘l;;, dos ions de Nd>* poderdo ocorrer por meio
de relaxagdes nao radiativas associadas a excitagdes de trés e dois fénons
correspondentes aos modos vibracionais dos radicais OH", respectivamente. A

migracao da energia seguida por um Quenching em OH" resulta em uma reducé&o do

tempo de vida, como é mostrado no inset da Figura 3.2.5(a).
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Figura 3.2.5 — (a) Espectro de absor¢éo no infravermelho do vidro SNAB dopado com diferentes

concentragdes de Nd,O3 na faixa de 2200 - 3200 nm (4545 - 3125 cm'1). O inset mostra processos de
transferéncia de energia nao radiativa 4|:3/2 - 4|9/2 e 4F3/2 - 4I13/2 dos ions de Nd** para os

modos de vibragao do radical OH". (b) Espectro Raman: SNAB, SNAB + 2Nd,03 (wt%) e Nd,Os.

Para comparagdo, a Figura 3.2.5 mostra os espectros Raman do sistema
vitreo SNAB nao dopado e dopado com 2Nd,03 (wt%) e somente Nd,Os, para efeito
de comparacéao. O espectro Raman do p6é de Nd,O3 também é mostrado. O espectro
do vidro SNAB mostra modos vibracionais com energia maxima em torno de 1060
cm™. O espectro Raman do Nd,Os indica que a diferenca de energia entre os niveis
de interesse do Nd** também coincidem com as energias de fénons do vidro SNAB.

Na Figura 3.2.5(b) pode ser vista a maxima energia de fébnon para a matriz

vitrea SNAB é 1060 cm™, enquanto que a diferenca de energia para as transicdes

‘Fy, = ‘ly, (11338 cm™ (882 nm)), *F,, > ‘l,, (9434 cm™ (1060 nm)) e
*Fy, > “liy, (7519 cm™ (1330 nm)) é de 11, 9 e 7 fonons, respectivamente (Figura

125



3.2.1). Assim, as transicdes ‘F,, —> ‘l,, (11338 cm™ (882 nm)), ‘F,, —> “I,,, (9434
cm™ (1060 nm)) e 4F3/2 - 4'13/2 (7519 cm™ (1330 nm)) podem faciimente transferir a

energia multifénon do fon Nd** para o hospedeiro SNAB.
E bem conhecida a taxa de relaxacdo multifénon, dada por (MIYAKAWA,
1970):

W, (T)=C, exp[-a AE](1+n(T))" (3.2.11)

n(T)=exp(he/keT) —1]71

onde C, e o sao parametros nao radiativos que dependem do material hospedeiro,

AE representa a energia de gap entre os dois niveis sucessivos, e p=AE/iw é 0
numero de fénons emitido no processo de relaxagcdo. O processo de emissao
multifénon a partir do nivel ‘F,, para o nivel “l,, é de AE=9434cm™ e requer a
emissdo multipla de fébnons em torno de nove fénons devido a maxima energia de
fénon no sistema vitreo SNAB ser de 1060 cm™'. Desta forma, a taxa de ralacéo
multifbnon do estado 4F3/2 devera ser muito pequena. O curto tempo de vida
experimental para todas as amostras seriam, sobretudo, devido a migracdo de

energia excitada entre os ions de Nd*', seguido da transferéncia de energia de

impurezas intencionalmente introduzidas e/ou defeitos perto de ions de Nd**.

Considerando-se os processos nao radiativos a partir do nivel “F\,,/2 de Nd* —

normalmente o processo de migracdo de energia ressonante entre ions de Nd**
(relaxacdo cruzada), pode-se ver que a ressonancia ocorra para 4F3/2,
“I

*Fy, = “Gyp + °Kiy,, “lyy,, interagdo Nd-Nd. Neste caso, a energia migra para um ion

4

vizinho e é excitado no estado °F,,, que favorece a transicao ‘F,, —» ‘G,, + °K,,

permitida pela Teoria de JO. As outras relaxacbes cruzadas, 4Fg/z,

‘Fy, o Gy + Kigpr ‘. © ‘Fy,, ‘R, > °P,, ‘Fy,, ndo sdo processos de
ressonancia. Isso pode explicar o fato de que o relaxamento cruzado ndo é um
processo dominante (uma vez que o expoente de cerca de n = 1 foi obtido para o

ajuste da equacao (3.2.10)).
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A Figura 3.2.6 mostra a dependéncia da secgao choque de emisséo obtida a

partir da equagéo (3.2.6), da transicdo do estado “F3/2 para os estados “Ig/zvmllg/2

dos ions de Nd** embebidos no sistema vitreo SiO, — NaO, — Alb,O3 — B>,O3 em

funcdo da concentracao crescente de Nd,O3;. Pode ser visto que a seccédo eficaz da

transicao “F\,,/2 - l,,, cresce com a concentragao de Nd>Os. Ja a sec¢do eficaz da
transicdo ‘F,, —> ‘I, decresce e °‘F,, »‘l,, tende a crescer a partir da

concentracéo de 1,5 Nd203 (wt%).

. 15 SNAB + X Nd203 (Wt%) ° N
e 300K ° o * ¢
o [ ]
‘\.‘o °
E [ ]
o 10F
28 u 880 nm
K2 e 1060 nm
= 1330 nm
©
©
l
é | | n
5 u (] ] n - - - .
(o]
o)
O
[&]
(0]
)] 0 1 1 R 1 R 1 R 1
0 1 2 3 4 5

Concentragéo X Nd,O, (wt%)
Figura 3.2.6 — Secgéo eficaz de emissdo de diferentes transigdes dos ions de Nd** do estado 4F3/2

para os estados 4|9/2’1]/2113/2 em fungdo da concentragio crescente de ions Nd,O; embebidos na

matriz vitrea SNAB.

Em conclusao, os ions de Nd** embebidos no sistema vitreo SiO;, - Na,O -
Al,O3; - B,O3 foram sintetizados utilizando o método de fusdo. Suas propriedades
6pticas foram estudadas por meio de Absorcéo Optica, fotoluminescéncia, Raman e
medidas do tempo de vida. Os parametros de Judd-Ofelt, as taxas radiativas, o
tempo de vida radiativo, Branching ratios e a secgao eficaz de emissdo foram
calculados. Neste trabalho, o sistema vitreo SiO, — Na,O — Al,O3; — B>O3z com
concentracdes crescentes de Nd,O3 apresentou parametros de JO dependentes da
concentragédo de Nd203 (Wt%).

Verificou-se que estes parametros preveem o aumento da seccao de choque

das transicbes em 1060 nm e 1330 nm. Uma diminuicdo do tempo de vida

127



experimental da transi¢do “F,, — *l,,, com o aumento da concentragéo de Nd** foi

também observada. Isto foi atribuido a processos de migragao de energia, relaxacao
cruzada e perdas por fébnons da rede e por radicais OH".

Concluimos, também, que a relaxagao cruzada e os modos vibracionais (rede

vitrea e OH") contribuem para o decréscimo do tempo de vida do nivel 4F3/2 de Nd**.

A possibilidade de controlar os parametros radiativos do sistema (a secgao
eficaz de emissao estimulada nas transicbes 1060 e 1330 nm, ions de Nd**
embebidos no sistema vitreo SiO, — Na,O — AlLO3; — By03), torna atraente a

aplicagao em dispositivos fotdnicos no infravermelho préximo.

3.3 — ESPECTROSCOPIA OPTICA DE IONS DE Nd®** EM MATRIZ VITREA
NANOESTRUTURADA

Este trabalho apresenta a caracterizagdo optica de ions Nd** em vidros
nanoestruturados (SiO,-Na,CO;-Al,05-B,03) com nanocristais de CdS, sintetizados
pelo método de fusdo. Medidas de absorg¢ao, espectroscopia de luminescéncia e de
tempo de vida foram realizadas para determinar as propriedades radiativas de
vidros. O ganho e o Quenching de emissdo de Nd** foram investigados na presenca
de nanocristais de CdS. O Quenching de emissdo do Nd*' foi atribuido ao
mecanismo de conversdo ascendente e aos processos nao radiativos, tais como
decaimento multifénon e transferéncia de energia, enquanto o ganho de emisséo foi
devido ao aumento do campo local produzido pelos nanocristais de CdS. As
mudancas no ambiente quimico em torno de nanocristais de CdS foram também
confirmadas por calculos de Judd-Ofelt.

Sistemas vitreos codopados com ions de Terras Raras (TR) e nanocristais
(NCs) semicondutores tém atraido grande interesse em pesquisas por causa de
suas aplicagdes em sistemas Oopticos (MOON, 2000; SANGHERA, 1999;
GONCALVES, 2008). O papel dos NCs como sensitizadores de ions TR tem sido
investigado e NCs de CdS tém recebido especial atengdo devido ao seu elevado
coeficiente de absorgdo e a banda de gap direto, em que pode ser ajustado de
acordo com as dimensdes do NC. A influéncia dos NCs semiconductores sobre as
propriedades radiativas de ions TR tem sido demonstrada, particularmente com
Eu®, Tb*, Er¥*, Pr** e Nd* (SCHIMIDT, 1998; BOKATIAL, 2010; CHOI, 2007;
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LOPES, 2006; DANTAS, 2010). Entre os ions TR, o Nd** é atualmente o foco em
aplicacoes, tais como o meio ativo laser (REEVES, 2009), amplificadores opticos
(MUSSOT, 2009), microchips (SULC, 2007) e guias de ondas planares, devido a sua
emissdo na faixa do infravermelho proximo em 1060 nm (GONCALVES, 2008; LIM,
2000; COURROL, 2000; SHAW, 1994; PERON, 2009).

No entanto, existe uma falta de dados a partir da analise baseada na teoria de
Judd-Ofelt sobre as propriedades espectroscopicas de ions de TR embebidos em
sistemas vitreos codopados com nanoparticulas semicondutoras (JUDD, 1962;
OFELT, 1962; MAJCHROWSKI, 2010; AGARWAL, 2009; LUO, 2009; YU, 2010). E
bem sabido que este tipo de analise produz os chamados parametros de Judd-Ofelt,

Q 0os quais podem ser utilizados para encontrar a probabilidade de emisséao

246"
espontanea, a taxa de probabilidade de Branching (Branching ratio), a seccao de
emissao, o tempo de vida radiativo e a largura de linha efetiva. Estes parametros
podem ser utilizados para pré-determinar se um material hospedeiro de ions TR &
favoravel para aplicacdes em dispositivos épticos.

O principal objetivo desta pesquisa foi avaliar os parametros de
espectroscopia de fluorescéncia de ions de Nd** embebidos em um sistema vitreo
SiO, — Na,O — AlLO3; — B,O3 na presenca de NCs de CdS em funcéo do tratamento
térmico. O sistema vitreo SiO, — Na,O — Al,O3 — B,Oj3 foi escolhido como hospedeiro
devido a sua transparéncia a partir do ultravioleta (UV) ao infravermelho (NIR), onde
as principais transicdes eletrénicas dos ions de Nd** ocorrem (JUDD, 1962;
DANTAS, 2008; CARNALL, 1968; PIATKOWSKI, 2009; BABU, 2010; SESHADRI,
2010). As transicbes de dipolos elétrico e magnético sdo permitidas devido a
mistura de fungdes de onda dos estados de paridade oposta a configuragédo 4f" de
ions de Terras Raras.

Segundo a Teoria de Judd-Ofelt, a for¢ca de oscilador de dipolo elétrico, entre

o estado inicial | " [asL]J) e o estado final |f"[«'s'L"]J"), € dada como

ED ! :87z2mc E 2, 3.3.1
= (2“1)11;694 (3:3.1)

(" [ast]au"]| ¥ [a's'L]9Y)

onde m é a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, E o numero de onda da

transicdo ou energia, h a constante de Planck, J o momento angular do estado
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inicial,

fN[aSL]d), z=(n*+2f /on O fator de corregéo do campo central, n o indice de
refragdo de numero de onda E, Q, o pardmetro de intensidade de Judd-Ofelt e

‘<fN[aSL]JHu(}~)HfN[a'S'L']‘]'>‘2 representa os elementos de matriz reduzidos do

operador tensor U W E importante relatar que a for¢ca de oscilador quadrupolo nao é
considerada por sua contribuigao ser desprezivel (YATSIMIRSKII, 1979).

Os parametros de intensidade de Judd-Ofelt, o, (1=2,4,6), podem ser obtidos

através da forca de oscilador experimental dada por

£20(1)= Z%Ia@hﬂ, (3.3.2)

onde N é a concentragdo de ions de TR por unidade de volume (ions/cm?®) e a(1) O
coeficiente de absorcdo de comprimento de onda A. Quando a transicdo dipolo
magnético ( f "°) estiver presente, a forga de oscilador experimental ( f**) pode ser
expressa como % = f= 4 {M°,

As taxas de transigdes radiativas ( A) podem ser obtidas pela expressao

‘2 (3.3.3)

(" [asL]3 U ¥ [a's L3 -

64 e’
AI)=— 8 N 0
(3.9 3h(2J+l)/13lﬂZ ’

=2,4,6

A taxa de Branching de emisséo para as transicbes de provenientes de um
estado inicial (no caso do nivel 4F3/2) para os demais pode ser obtida a partir da
probabilidade de transi¢cao radiativa A(J,J ) por utilizar a seguinte equagao (CHOI,

2005):

A(*Fy—>,)

4 4. )= , 3.34
ﬁ( Fy— IJ') ZA(4F3/2—>4|J.) ( )

onde o somatério inclui até J' (J'=9/2,11/2,13/2 e 15/2).
Para se comparar os dados tedricos da equacdo (3.3.4) com os

experimentais, a relacdo da integral da banda de emisséo, jl(ﬂ)dﬂ, e a soma das
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integrais de todas as bandas de emisséo, ZI A)dA , s@o calculadas. Este resultado

na taxa de Branching de emissédo experimental é representado por:

i@y (3.3.5)

,Bexp ZJ-I

A seccdo eficaz de emissdo estimulada para a transicdo *Fs, > *ly é dada
por (CARNALL, 1968; PIATKOWSKI, 2009):

14
4 4 _ p 4 4
O ("For = ) = gcnt azy AU 2 1) (3.3.6)

onde A, € o comprimento de onda do pico de emissdo, ¢ a velocidade da luz no

vacuo, n o indice de refragcdo para o comprimento de onda do pico de emissao e
Ay alargura de linha efetiva. E dado por (CHOI, 2005; RATNAKARAM, 2003):

Ay = , (3.3.7)

onde o 1, € a maxima intensidade do pico de emisséo fluorescente.

O tamanho das nanoparticulas pode ser estimado utilizando um simples
modelo de confinamento, baseado na aproximagdo da massa efetiva (BRUS, 1984).
Neste caso, a energia do éxciton do estado mais baixo nos NCs de raio R menor

que o Raio de Bohr de éxciton pode ser estimada por:

2_2 2
oy =E 4T g8 (3.3.8)
2uR? U eR

onde E, € a energia de gap do material bulk, x € a massa efetiva reduzida, e a

carga elementar e ¢ é a constante dielétrica, a qual pode ser utilizada para estimar

o tamanho médio dos nanocristais de CdS. Para o CdS, os parametros utilizados
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foram: E =2,58 eV, x=0,134m, (onde m, € a massa do elétron livre), &=8,36

(BRUS, 1984; LIPPENS, 1989).

A matriz vitrea SNAB com composi¢ao nominal 40SiO; « 30Na,COs3 * 1Al,03 *
29B,03 (mol%) foi sintetizada pelo método de fus&o, tanto sem dopantes como
dopada com ions de Nd** e CdS bulk, obtendo, respectivamente, SNAB e SNAB +
2[Nd,O3 + CdS (bulk)] (wt%). Estas amostras foram sintetizadas a 1300°C por 15
minutos em uma atmosfera rica em Carbono, utilizando cadinhos de porcelana, em
que o melt foi submetido a uma taxa de resfriamento rapida. Em seguida, amostras
da matriz vitrea SNAB dopada foram submetidas a 560°C por O, 2, 4, 6, 8 e 10
horas, para induzir a nucleacdo e o crescimento dos NCs de CdS por difusao dos
jons de Cd?** e S? resultantes da fusdo de CdS bulk.

Os espectros de Absorcdo Optica (AO) foram obtidos utilizando um
espectrofotometro SHIMADZU UV-3600. Os espectros de fotoluminescéncia (PL)
foram obtidos utilizando uma fotomultiplicadora que detecta na faixa de 350 a 900
nm e um laser de He-Cd (Lex = 325 nm). Os tempos de vida do estado “Fs, dos ions
de Nd* (*Fs2 — “*l1452) foram obtidos através do decaimento da luminescéncia do
espectro de PL com resolugao temporal (PLRT) utilizando um laser de He-Cd (Aex =
325 nm). Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

As imagens de microscopia de forga atébmica (AFM) foram obtidas com
Multimode Nanoscope llla (Digital Instruments - Veeco). Todas as imagens de AFM
foram obtidas a temperatura ambiente.

A Figura 3.3.1 mostra as imagens de microscopia de forga atbmica para as
amostras SNAB + 2[Nd,03 + CdS-bulk] (wt%) tratadas termicamente a 560°C por 10
horas. A imagem exibe claramente a natureza nanoestruturada do presente sistema
SNAB. O histograma indica a formagao de nanocristais (dots de CdS) com tamanho
médio em torno de 4,7 nm, bem como as particulas em torno de 7 nm. As particulas
posteriores deverao apresentar um comportamento de bulk like, quando considerada
sua absorcao de luz. Além disso, as particulas de big- e nanotamanho podem ser

vistas nas imagens de AFM com tamanho médio em torno de 50 a 100 nm.
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SNAB + 2[CdS(bulk) + Nd,0;] (Wt%)
560°C/10h

20 nm

center 4.678 nm

4h 6 8
Depth (nm)
Figura 3.3.1 — Imagem de microscopia de for¢ca atébmica (AFM) da amostra SNAB + 2[Nd,O; + CdS-

bulk] (wt%) tratada a 560°C por 10 horas.

A Figura 3.3.2(a) mostra os espectros AO do QD de CdS crescidos no
sistema vitreo SNAB submetidos a 560°C por tempos crescentes de tratamento
térmico. Duas bandas de AO podem ser observadas: uma sensivel ao tratamento
térmico que exibe um redshift, e a outra permanece inalterada em torno de 480 nm
(energia de gap do CdS bulk, Eg = 2,58 eV). A banda AO que ocorre redshift exibe
as propriedades de confinamento quantico e esta associada a emissdo do QD. As
bandas de AO dos ions Nd** permaneceram constantes e mostram os formatos de
linha e de intensidade nao afetadas pelos tratamentos térmicos. Esses resultados
fornecem mais evidéncias de que os ions dopantes nao foram incorporados nos NC
de CdS durante o crescimento. Finalmente, as probabilidades de transicdo dos ions
Nd** mudam quando se troca o meio hospedeiro de um amorfo por uma estrutura
cristalina (PAPAMANTELLOS, 1974; TURNBULL, 1950). Neste caso, a intensidade
da banda em 580 nm diminui e a estrutura Stark das bandas em 780, 810, 880 nm é
modificada devido a influéncia do campo cristalino (ABRIL, 2004). Nesse estudo

encontra-se indicacdo de que os ions de Nd** continuam imersos na matriz vitrea
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SNAB durante o tratamento térmico. A Figura 3.3.2(b) exibe a PL das amostras.
Pode-se verificar que a emissao observada desvia para o vermelho, apresentando
sensivel ao tempo de tratamento térmico. Além disso, ndo ha deslocamento para o
vermelho nos picos de absorcdo de energia dos ions de Nd** e nos vales na banda
de emissao dos NCs de CdS. Em vez disso, eles continuam exatamente centrados
nas posicdes de absorcdo dos ions Nd*". Portanto, esses resultados reforcam as
evidéncias da eficiente transferéncia de energia a partir dos NC de CdS para os ions

de Nd*" embebidos no sistema vitreo SNAB.

(2) SNAB + 2[CdS(bulk) + Nd,0,] (wt%) 2
Annealing temperature: 560°C

n
e
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Figura 3.3.2 — (a) Espectros de AO e (b) PL da amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,O3] (wt%) tratada
a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas.

A Figura 3.3.3(a) mostra o parametro de intensidade de Judd-Ofelt e o

parametro de qualidade y (y=Q,/Q;) para os ions de Nd** nas amostras SNAB +

2[CdS-bulk + Nd>Os3](wt%) tratadas termicamente a 560°C por 2, 4, 6, 8 e 10 horas.
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Pode ser visto que Q, diminui com o tempo de tratamento térmico, indicando que os

NCs de CdS crescidos aumentam a simetria em torno dos ions de Nd**. Neste

estudo, QQ, a simetria diminui ligeiramente com o tempo de tratamento térmico, isto

é, o campo ligante em torno do Nd** torna-se mais simétrico com o tempo (TANABE,
1993; TANABE, 1999).

30l @ snaB+ I2[CdS(bqu)l+ Nd,0,] (Wlt%)
’ -0,
@,
A0,
25}
N
g —1
- P
N 210 B ;/§
2
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2.2+ .
| |
©20} "
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G ||
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Tempo de Trat. Térmico (h)

Figura 3.3.3 - (a) Parametro de intensidade JO (€2,,;); (b) Qualidade espectroscopica

(= Q4/Qe ) de ions de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,Os] (wt%) tratada a 560°C por
0,2,4,6,8e 10 horas.

O parametro de JO Q, esta relacionado com o efeito de covaléncia de longo

alcance da rede (NAGENO, 1993; TAKEBE, 1994; OOMEN, 1989). Este parametro

aumenta em funcdo do tempo de tratamento térmico indicando que cresce o efeito
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de longo alcance (NAGENO, 1993; TAKEBE, 1994). O parametro ), € proporcional

a rigidez do hospedeiro (JORGENSEN, 1983). A literatura mostra que a amostra
NdF3; demonstra que a rigidez vitrea aumenta no vidro-ceramico, indicando uma
melhoria nas propriedades mecanicas (ABRIL, 2004). Neste estudo, os valores de

Q, foram constantes para as amostras SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,Os](wt%) tratadas

a 560°C por 2, 4, 6, 8 e 10 horas indicando uma rigidez constante. O parametro de
qualidade espectroscopica y € mostrado na Figura 3.3.3(b). Este parametro
aumentou de forma constante neste trabalho indicando que o tratamento térmico
elevou a qualidade espectroscopica da amostra SNAB + 2[CdS-bulk + Nd>O3](wt%),
quando aquecida a 560°C por 2, 4, 6, 8 e 10 horas.

E importante ressaltar que a intensidade de emiss&do a partir do nivel *Fap
pode ser completamente caracterizada pela relagdo dos parametros de intensidade

Q, e Q,, devido ao valor zero dos elementos de matriz reduzidos <*Fa2||U?||*l,> no
caso de Nd**. Segundo a literatura, se y & maior que a unidade, a intensidade da

transicdo “Fap — ‘lop € mais forte que a transicdo “Fsp — “ly12. Para fins de
comparacgao, os valores de y dos vidros atuais sdo semelhantes aos de um vidro
dopado com Nd** (BALDA, 2007; ZAMBELLI, 2004; SERQUEIRA, 2006), sugerindo
a possibilidade da emissao de laser da transigdo *Fa, — *lg;, em 1.33 um.

O aumento de 2, em fungdo do tempo de tratamento térmico indica possiveis
efeitos de longo alcance sobre a matriz vitrea SNAB nanoestruturada, como, por
exemplo, um aumento na densidade de empacotamento do vidro (NAGENO, 1993;
TAKEBE, 1994). Este fato mostra que mais cations de Nd dissolvem na matriz vitrea
e a distancia entre adjacentes cations de Nd** diminui. Isto aumenta a probabilidade
da forga de repulsdo entre os cations Nd vizinhos e, portanto, aumenta Q4. Isto
reforca a visdo de que os ions de Nd*" estdo embebidos na matriz vitrea e ndo
incorporados nos NCs de CdS.

A Figura 3.3.4 mostra o parametro 1/Q, dos ions de Nd** na matriz vitrea

SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,O3](wt%) tratada a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Isto

comprova que 1/Q; diminui com o tempo de tratamento térmico. Por isso, ha

evidéncias de que o tratamento térmico contribuiu no aumento da simetria e reduziu
a amorfizagado das amostras. Em principio, a alta simetria no campo ligante aumenta
Q, e a alta covaléncia reduz Q, (TANABE, 1993; TANABE, 1999). Contudo, este
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resultado sugere que a ligacdo Nd-O se torna menos ibnica com o aumento do
tempo de tratamento térmico.

10,3 : ——————————
| SNAB + 2[CdS(bulk) + Nd,0,] (wt%)

10,2 |-

S °

E 101}
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w 10,0

- °

g [ ) [ J

T 99} ®
9,8 T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10

Tempo de Tratamento Térmico (h)

Figura 3.3.4 — Inverso de (), para os ions de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,O3] (Wt%)
tratada a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas.

A Figura 3.3.5 mostra a razao de Branching — (a) tedrica e (b) experimental
das transi¢cdes *Fa, — *lopz. 1112, 132 — dos ions de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS-
bulk + Nd2Os](wt%) tratada a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Pode-se observar

que os calculos com base na equagao (4) sdo boas aproximagdes das obtidas a

partir das areas sob as bandas nos espectros de luminescéncia (equacéao (3.3.5)).
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Figura 3.3.5 — Taxa de Branching (a) tedrico e (b) experimental da transicdo eletronica
4F3/2 - 4|9/21 11/2,13/2 » dos fons de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,O3] (Wt%) tratada a

560°C por 0, 2, 4, 6, 8 € 10 horas.

A Figura 3.3.6(a) mostra o tempo de vida radiativo e luminescente do estado
*Fa dos fons de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,Os](wt%) tratada a
560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Isto mostra que o tempo de vida luminescente é
muito menor que o radiativo, podendo ser explicado assumindo que ocorram
processos nao radiativos de decaimento dos multifbnons e a transferéncia de
energia entre ions de Nd** e radiativos e/ou nao radiativos transferindo para os NCs
de CdS. Isso demonstra que a emissdo dos NCs aumenta a sobreposicédo as bandas
de absorgao dos ions de Nd**. A taxa entre o tempo de vida luminescente e radiativo
resulta na eficiéncia quantica vista na Figura 3.3.6(b). A maxima eficiéncia quantica

foi observada com seis horas de tratamento térmico.
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Figura 3.3.6 — (a) Tempo de vida radiativo e luminescente do estado 4F3/2 dos ions de Nd** na

amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,O3] (wt%) tratada a 560°C por 0O, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. (b)

Eficiéncia quantica dos ions de Nd** nas mesmas amostras.

A Figura 3.3.7 mostra a seccéo eficaz de emiss&o das transicdes *Fzp — Yo
112, 1312, dos ions de Nd** na amostra SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,Os](wt%) tratada a
560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. Isto mostra que a seccdo de emissao da transicao
*Far — Yo, *Farp — 12 € *Fap — 432 cresce com o tempo de tratamento térmico
e, depois de quatro horas, ja na *Fs, — *l13» a secgdo decresce. Verifica-se que a
seccdo de emissdo da transigdo *Fsp — *li12, @ 1060 nm é maior que as demais e

atinge um maximo de 1,6 x 102° cm?.
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Figura 3.3.7 — Secgéo eficaz de emiss&o da transicédo eletronica 4F3/2 - 4|9/21 11/2,13/2 » dos ions de

Nd** na amostra SNAB + 2[CdS (bulk) + Nd,Os] (Wt%) tratada a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas.

Poucos estudos puderam ser encontrados na literatura que utilizam a Teoria
de Judd-Ofelt para verificar a influéncia dos ions de TR na presengca de NCs
semicondutores e com as propriedades espectroscopicas de ions de TR. Um estudo
realizado por Haldar e Padra (HALDAR, 2009) investiga os aumentos nas emissoes
de Eu®* na presenca de nanoparticulas de ouro. Este estudo demonstrou um

aumento significativo no pardmetro Q, quando nanoparticulas estdo presentes no

sistema. Kassab et al. também utilizaram parametros de JO para prever as
propriedades espectroscépicas em vidros de ZnO-TeO,-Yb/Tm com nanoparticulas
de prata (KASSAB, 2010).

Conclui-se que as propriedades o6pticas dos ions de Neodimios podem ser
influenciadas quando embebidas em uma matriz vitrea SNAB nanoestruturada com
nanocristais de CdS. Neste estudo, verificou-se que o tratamento térmico da amostra
SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,O3](wt%) tratada a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas
aumenta relativamente a eficiéncia quantica e influencia a secgdo de emissao. Além
disso, os calculos de Judd-Ofelt demonstraram a influéncia dos NCs de CdS com as
propriedades opticas de Nd**. Acredita-se que estes resultados possam inspirar uma
investigacdo mais aprofundada do sistema para possiveis aplicagdes em

dispositivos, em particular um laser operando em 1,33 um.
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3.4 — TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE OS NANOCRISTAIS DE CdS e
I[ONS DE NEODIMIO EMBEBIDOS NA MATRIZ VITREA SNAB

As evidéncias experimentais foram observadas, provavelmente, pela primeira
vez quanto a transferéncia de energia radiativa de nanocristais (NCs) de CdS para
ions de Nd*" embebidos no sistema vitreo SiO, — Na,CO3; — Al,O5; — B,O5 sintetizado
pelo método de fusdo. Este sistema vitreo nanoestruturado com nanocristais de CdS
e dopado com ions de Nd** foi investigado pelas técnicas de Absorcdo Optica (AO),
Fotoluminescéncia (PL) e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (PLRT). A
transferéncia de energia radiativa dos NCs de CdS para os ions de Nd* foi
observada, claramente, com base nos espectros PL, em que os vales na banda de
emissdo correspondem, exatamente, as transicdes eletrdnicas de absorgdo *lg, —
*Frip + *Sap, *lorg — *Fspp + Hopp € *lgip — “Fap dos fons de Nd**. Os dados PLRT
reforcam este mecanismo de transferéncia de energia, em que com o aumento da
superposi¢cao da banda emissdo PL dos NCs de CdS com as bandas de AO das
transicdes “lgp — *Fso + 2Hgp € *lgn — *Fs, dos ions de Nd** contribui para a
diminuigdo do tempo de vida da emiss&o estimulada do estado *Fs,.

Os Nanocristais Dopados (NC) tém atraido especial atencdo devido as suas
propriedades melhoradas em aplicacbes como displays de alto brilho e marcadores
fluorescentes (NORRIS, 2008), em relagdo aos materiais bulk. Recentemente, tém-
se estudado as propriedades 6pticas de vidros dopados com Terras Raras (RT) e
nanoestruturados com Nanocristais (NCs) semicondutores (LOPES, 2006; ARAGO,
2008; CHONG, 2008; CHEN, 2009), e Nanoparticulas (NPs) metalicas (WAN, 2008;
KASSAB, 2009), quanto aos processos de transferéncia de energia envolvidos
nesses sistemas. Diante da grande relevancia cientifica deste tema, este trabalho
apresenta evidéncias experimentais, provavelmente observadas pela primeira vez
quanto a transferéncia de energia radiativa de nanocristais de CdS para ions de Nd**
embebidos no sistema vitreo SiO, — Na,CO3; — Al,O3 — B,O5 sintetizado pelo método
de fusdo. E sabido pela comunidade cientifica que o ion de Neodimio (Nd**) é um
dos mais amplamente investigados, tanto em cristais como em vidros, devido ao seu
sistema de quatro niveis (MACFARLANE, 1998; FLOREZ, 2001). O sistema vitreo
SNAB foi escolhido como hospedeiro por ser favoravel ao crescimento de NCs de
CdS e Cd4Mn,S (DANTAS, 2008) de alta qualidade e por ser transparente na faixa

do espectro eletromagnético que vai do UV ao NIR, onde ocorrem as transi¢des
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eletrénicas permitidas, tanto de absorgdo como de emissao, dos ions de Nd3* (JUDD,
1962; OFELT, 1962; CARNALL, 1968). A transferéncia de energia ocorre de NCs de
CdS para ions de Nd**, uma vez que, a depender do tamanho dos NCs, eles emitem
a faixa do espectro eletromagnético que superpde as transi¢cdes eletronicas de
absorgdo “lgp, — *Fr7 +*Szp, *lon — “Fsp + 2Hop € *lgn — *Fgp destes ions
(SERQUEIRA, 2006).

A matriz vitrea SNAB com composicdo nominal 40SiO, « 30Na,CO3 * 1AlL,O3
29B,03; (mol%) foi sintetizada pelo método de fusdo, tanto sem dopantes como
dopada com ions de Nd** e CdS bulk, obtendo, respectivamente, SNAB e SNAB +
2[Nd,03 + CdS (bulk)] (wt%). Estas amostras foram sintetizadas a 1300°C por 15
minutos em uma atmosfera rica em Carbono, utilizando cadinhos de porcelana, em
que o melt foi submetido a uma taxa de resfriamento rapida. Em seguida, amostras
da matriz vitrea SNAB dopada foram submetidas a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas,
para induzir a nucleacéo e o crescimento dos NCs de CdS por difusdao dos ions de
Cd?* e S* resultantes da fuséo de CdS bulk.

Os espectros de Absorcdo Optica (AO) foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro VARIAN 500 SCAN. Os espectros de Fotoluminescéncia (PL)
foram obtidos utilizando uma fotomultiplicadora que detecta na faixa de 350 a 900 nm
e um laser de He-Cd ()ex = 325 nm). Os tempos de vida do estado 4F,,» dos ions de
Nd** foram obtidos através dos espectros de PLRT (*Fz, — “lg) utilizando um laser
de He-Cd (ex = 325 nm). Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente.

A Figura 3.4.1 mostra os espectros de AO e PL do sistema vitreo SNAB
dopado com NCs de CdS crescidos com tratamento térmico de duas horas. Diante
destes espectros, ha fortes evidéncias quanto a transferéncia de energia radiativa
dos NCs de CdS para os ions de Nd**, uma vez que os vales na banda de emissao
PL estdo centrados, exatamente, nas posicoes das transicoes eletrbnicas de
absorcao *lon, — *Gyp, *lo — *Gsp, *lorp — *Fop, *lop — *Fr +*Sap, Yoy — *Fspp +
2Hg) e *lg, — *F3» dos ions de Nd**. A larga e intensa banda de emissdo PL dos QD
aparece superpondo-se as linhas finas e a baixa intensidade no espectro de
absorcdo e emissdo dos ions de Nd*". A largura desta banda podera ser atribuida a
dispersado de tamanho dos NCs de CdS e, principalmente, por ser resultante de dois

processos de recombinagdes: i) BC para BV; ii) niveis de defeitos, criados por
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vacancias de Cd?* e S (SMYNTYNA, 2007), para BV. Por outro lado, o espectro de
AO dos ions de Nd** abrange emissées radiativas (580 — 600 nm) e ndo radiativas
(750 a 800 nm) dos niveis dos NCs de CdS. O diagrama dos niveis de energia na
Figura 3.4.2 ilustra a transferéncia de energia radiativa e n&o radiativa entre os QD
de CdS e Neodimio embebidos no sistema vitreo SNAB. A intensa emissao de PL na
faixa do visivel, originando do QD de CdS, depende do seu tamanho, distribuigdo de
tamanho e densidade de defeitos. As técnicas Opticas complementares sugerem a
possibilidade de concordancia entre a transferéncia de energia radiativa e né&o
radiativa dependendo da separacdo espacial entre os ions de Nd** no sistema vitreo
SNAB, a qualidade e o ambiente local da emissdo do QD. A faixa de energia do
espectro desses NCs de CdS for¢ca a sobreposi¢cao das transi¢coes eletrénicas do
Nd*" chamada de *loj, — G2, “loz — *Gspo, *lorg — *Fop, *lorg — *Frio + *Sapo, *lopp —
*Fso + 2Hgp and g, — *Fap. A transicdo AO e PL esta indicada por setas para cima
(verde) e para baixo (azul) na Figura 3.4.2, respectivamente. Nota-se que o vale na
banda de emissao PL da Figura 3.4.1 esta centrado exatamente no pico de absorgéo

do Nd*", indicando a transferéncia de energia dos NC de CdS para os ions dopantes.
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Figura 3.4.1 — Espectro de AO e PL de NC crescidos em amostra sob um modelo da SNAB dopada e

tratada por duas horas.

Para aplicagcbes, € sempre desejavel que haja a transferéncia de energia

eficiente entre pontos quanticos e ions de Nd**, processos semelhantes ao explorar
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laser de Nd:YAG ou Nd:YVO,. A fraca intensidade e a forma de linha de absorgao
indicam o unico sitio dopado no sistema vitreo, mas nao a incorporagao dos ions de
Nd** na estrutura dos pontos quanticos. Certamente, apenas uma pequena fracdo
dos fotons emitidos a partir dos pontos quanticos pode encontrar um jon de Nd**
embebido no sistema vitreo SNAB. Os picos de absorcdo de baixa intensidade
significam que esses estados nao foram totalmente ocupados durante a absorgao,
Yo — *Grr2, Ylo — *Far, Yoz — *Friz + *Sap, *loz — *Fsp + *Horz € Yo — *Fap, de
fétons emitidos pelos NCs de CdS. No entanto, o aumento do tamanho médio dos
pontos quanticos aumenta a sobreposicao entre a ressonancia PL e o estado de
energia *Fsp. Outra evidéncia de transferéncia de energia eficiente é também
apoiada pelos tempos de vidas relatados: dezenas de nanossegundos para a
emissdo dos pontos quantico de CdS (ROHWER, 2007; DARUGAR, 2006) e
centenas de picossegundos para o decaimento dos elétrons dos niveis 2G72, “Gspo,
®l72 + “Gsia, *Foro, *Frr2 + *Saia, *Fsp + “Hopp € *Far para o *Fap dos ions de Nd**

(PAYNE, 1998). Veja a Figura 3.4.2:
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Figura 3.4.2 — Representacdo do processo de transferéncia de energia ndo radiativa e radiativa dos

NCs de CdS para os ions de Nd*.

A Figura 3.4.3(a) mostra os espectros AO do QD de CdS crescidos no
sistema vitreo SNAB submetido a 560°C por tempos crescentes de tratamento
térmicos. Duas bandas de AO podem ser observadas: uma sensivel ao tratamento
térmico que exibe um redshift, e a outra que permanece inalterada em torno de 480
nm (energia de gap do CdS bulk, E; = 2,58 eV). A banda AO que ocorre redshift
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exibe as propriedades de confinamento quantico e esta associada a emissédo do QD.
As bandas de AO dos ions Nd** permaneceram constantes e mostram o formato de
linha e intensidade n&o afetada pelos tratamentos térmicos. Esses resultados
fornecem mais evidéncias de que os ions dopantes nao foram incorporados nos NCs
de CdS durante o crescimento, porque é eletronicamente impossivel substituir Cd**
por Nd**; assim, ndo foi determinada a presenca de Cd(1-xNdxS complexos ou NdS,
estruturas que emitem em diferentes faixas. Finalmente, as probabilidades de
transicdes dos ions Nd** mudam quando se altera o meio hospedeiro de um amorfo
para uma estrutura cristalina (CHEN, 2005; PAPAMANTELLOS, 1974; FUJII, 2005;
TURNBULL, 1950). Neste caso, é observada uma diminuigcdo da intensidade da
banda em 580 nm e a estrutura Stark das bandas em 780, 810, 880 nm é modificada
devido a influéncia do campo cristalino (ABRIL, 2004). Esses resultados indicam que
os ions de Nd>* continuam imersos na matriz vitrea SNAB durante o tratamento
térmico. A Figura 3.4.3(b) mostra as emissdes PL correspondentes ao espectro da
Figura 3.4.3(a), quando é observado o desvio para o vermelho das emissdes
sensivel ao tempo de tratamento térmico. Também n&o ha desvio para o vermelho
dos picos da absorgdo de energia dos ions de dopagens e os vales na banda de
emissdao dos pontos quanticos de CdS sdo detectados. Em vez disso, eles
continuam exatamente centrados nas posicdes de absorcdo dos ions Nd** e estes
resultados reforgam as evidéncias de eficiente transferéncia de energia a partir dos
NC de CdS para os ions de Nd*" embebidos no sistema vitreo SNAB.

Finalmente, a Figura 3.4.4(a) mostra o tamanho médio dos pontos quénticos
de CdS em fungdo do tempo de tratamento térmico. Os tamanhos médios (raio
médio) dos pontos quanticos de CdS foram estimados utilizando um modelo
baseado na aproximagdo da massa efetiva (BRUS, 1984), o que resultou em 4,10
(2,05), 4,28 (2,14), 4,40 (2,20), 4,48 (2,24) e 4,56 nm (2,28 nm) para amostras
tratadas por 2, 4, 6, 8 e 10 horas, respectivamente. A Figura 3.4.4 mostra que o
tempo de vida do estado “Fs;, dos ions de Nd** obtidos a partir do espectro PLRT
diminui com o aumento do tempo de tratamento térmico e ocorre o deslocamento
para o vermelho nas emissdes PL visto na Figura 3.4.3(b). A maior sobreposigao
entre PL e os picos de absorcdo “lo; — *Fsi + *Hopo € *lo, — *F32 dos ions de Nd**
favorece a reducdo do tempo de vida da emissdo estimulada do estado “Fap
(BIGGEMANN, 2005).
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Figura 3.4.3 — Espectro AO e PL da matriz vitrea dopada submetida a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10
horas. A absor¢ao abaixo de 500 nm ocorre devido ao redshift ser induzido no gap 6ptico dos clusters
(480 nm) e dos pontos quénticos de CdS (450 nm), bem como a matriz vitrea SNAB, a qual mostra

uma saturagéo abaixo de 300 nm. Alguma adsorgao é sensitivel a tratamentos térmicos.
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Figura 3.4.4 — (a) Tamanho médio dos NCs de CdS; (b) Tempo de vida da emiss3o do estado *Fs,

mostrado na Figura 3.4.2, em fungdo do tempo de tratamento térmico.

Conclui-se que controlamos o crescimento de NCs de CdS no sistema vitreo
SNAB dopado com ions de Nd** por meio de tratamentos térmicos. Estes resultados

mostram que os ions dopantes tém permanecido na matriz vitrea SNAB durante o
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tratamento térmico. Observou-se, também, as evidéncias de transferéncia de
energia entre os NCs de CdS e os ions de Nd** devido a sobreposigdo entre as
estruturas dos pontos quénticos e dos niveis de energia na larga faixa da radiagéo
eletromagnética. Finalmente, tem-se demonstrado que o tempo de vida da emisséo
estimulada do estado *Fs, do Neodimio diminui & medida que a intensidade da
banda de emissdo PL torna-se ressonante aos estados *Fs, e *Fs,. Acredita-se que
estes resultados possam inspirar uma investigagdo mais aprofundada de sistemas

similares e a procura de dispositivos possiveis ou aplicagdes de lasers.

3.5 — DIFUSIVIDADE TERMICA DO SISTEMA VITREO SNAB DOPADO COM
NANOCRISTAIS DE CdS E Nd**

Neste trabalho relata-se a difusividade térmica do sistema vitreo SiO2 -
Naz2COs - B203 - Al203 (SNAB) dopado com nanocristal semicondutor de CdS e ions
de Nd*. A difusividade térmica (D) foi obtida pela técnica de lentes térmicas. Este
trabalho mostra que D decresce acima que 30% quando SNAB é dopado com
nanocristais de CdS. O efeito é discutido em termos de transporte de calor por
fébnons, bem como espalhamento de interface e superficie.

O vidro dopado com Nanocristais (NCs) semicondutores e os ions de Terras
Raras (TR) tém atraido a atencéo devido as suas propriedades 6pticas e eletrbnicas
e a potencial aplicagao tecnoldgica para aplicagées em display de alto brilho, lasers
e marcadores fluorescentes (NORRIS, 2008). A maioria dos semicondutores
nanocristalinos estudados pertencem ao grupo Il-VlI e uma atencdo especial tem
sido dada para o CdS e o CdSe. Entre os ijons Terras Raras, Nd*" tem sido
amplamente estudado devido as suas acentuadas transi¢cboes intra-4f, que sao
fortemente protegidas pelas camadas mais externas. Consequentemente, suas
energias de transicdo sado praticamente independentes do hospedeiro e da
temperatura. Além disso, os ions de Nd** podem ser excitados por diversos
mecanismos, tais como excitagdo direta, energia de migracdo ou conversao
ascendente (MACFARLANE, 1988; FLOREZ, 2001; SERQUEIRA, 2006;
SERQUEIRA, 2006; SERQUEIRA, 2006), e apresentam transi¢cdes radiativas entre
UV e infravermelho proximo.

O sistema vitreo SNAB foi utilizado devido a sua viabilidade de dopar com
nanocristais de Pb1,MnS (SILVA, 2007; SILVA, 2008) CdxMn,S (DANTAS, 2008),
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e PbixMn,Se (DANTAS, 2009), e por ser transparente na faixa do ultravioleta ao
infravermelho préximo. Em particular, este sistema vitreo dopado com Nd** CdS tém
mostrado uma forte transferéncia de energia do CdS para Nd**, melhorando o
desempenho oOptico do sistema (DANTAS, 2010).

Mesmo havendo um extenso numero de trabalhos reportados de vidros
dopados com nanocristais com propriedades magnéticas e opticas (SILVA, 2007;
SILVA, 2008; DANTAS, 2008; DANTAS, 2009), existem poucos estudos sobre suas
caracteristicas térmicas (RAJI, 2004; ALBOR-AGUILERA, 2009, EL-BOLOSSY,
2008; BISWAS, 2009), como a difusividade térmica (D) e a condutividade térmica
(K), quando se considerar o desempenho do dispositivo éptico e os problemas
térmicos que devem ser avaliados, especialmente a dissipagcdo de calor. Neste
trabalho, provavelmente pela primeira vez, as propriedades térmicas de vidros
dpticos SNAB dopados com nanocristais de CdS e ions de Nd** foram investigadas.

A condutividade térmica € uma propriedade que determina quanto o calor flui
de um material, enquanto a difusividade térmica (D) determina o qu&o rapidamente o
calor flui deste material. Para dissipar o calor de forma eficiente deseja-se elevado
K, enquanto que os materiais de baixo K sio para dispositivos termoelétricos.

Tipicamente as falhas e a deterioragdo de dispositivos optoeletrénicos, tais
como lasers, originam-se a partir do calor, induzindo tensdes produzidas por
acumulacdo térmica. E sabido, também, que as perdas de polarizagdo, a distorcdo
do feixe, a lente térmica, e até mesmo as fraturas em sistemas de laser de alta
poténcia podem ser atribuidas ao aquecimento do meio ativo (PAOLONI, 2004;
MARTINS, 2010). Além disso, a taxa de difus&o de calor determina a resisténcia ao
choque térmico.

Para superar esses problemas, novos materiais tém sido propostos. Nesse
sentido, os nanocompositos tém merecido uma atengdo especial, uma vez que
apresentam diferentes caracteristicas térmicas em comparagdo ao modelo bulk
(SHUKLA, 2009). Esses materiais podem ser adaptados de acordo com as
desejadas propriedades térmicas, Opticas e mecéanicas. Espera-se que o sistema
vitreo dopado com os Terras Raras pode ser opticamente e termicamente otimizado
por uma dopagem adequada com as nanoparticulas.

Algumas técnicas, principalmente a fotoacustica (AGGARWAL, 2005) a laser
de flash (ROSSO, 2006), tém sido utilizadas para a obtengdo de D e K na maioria

dos solidos. Mais recentemente, a chamada técnica de lentes térmicas (LT) tem-se
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revelado muito util na obtencdo de D em sélidos. Ela € vantajosa em relacéo as
técnicas convencionais, porque é remota, ndo destrutiva e rapida (geralmente na
escala de milissegundos). Embora LT tenha sido utilizado em uma ampla faixa de
materiais como vidro, polimeros e cristais liquidos, esta foi somente utilizada para
determinar D em solugbes coloidais dopadas com nanocristais semicondutores
(RAJI, 2004; ALBOR-AGUILERA, 2009; EL-BOLOSSY, 2008; BISWAS, 2009;
ROSSO, 2006). Ao nosso conhecimento, esta é a primeira vez que a técnica de LT
foi utilizada para determinar a contribuigdo dos nanocristais semicondutores e ions
de Nd*" para a difusividade térmica de uma matriz vitrea hospedeira. Este resultado
€ importante quando se consideram os infinitos dispositivos optoeletrénicos, em que
o resfriamento € um dos mais importantes desafios técnicos a se superar.

O experimento de lente térmica foi realizado de acordo com a configuragao
experimental do modo descasado de feixes duplos (JACINTO, 2006; BAESSO,
1994), mostrado na Figura 3.5.1. Os feixes laser de excitacdo e de prova sao

superpostos na amostra, tomando um pequeno angulo a. em torno de o = 10°:

I’I M,
| I

chopper

Excitation Laser

Probe PD
Laser S > Oscilloscope

17 K@rx-l \
EL I\ | 'f' M,
M, X L, Sample !

Figura 3.5.1 — Detalhes da técnica de Lente Térmica. M1, M2, M3 e M4 s&o espelhos de prata, L1 e

L2 sao lentes convergentes e PD é um fotodiodo ligado a um osciloscépio.

O feixe laser de excitagdo incide na amostra e uma fragdo da energia
absorvida é convertida em calor. Como consequéncia, o feixe de bombeio gera um
gradiente de temperatura, que por sua vez, produz um gradiente de indice de
refracdo. Em seguida, dando origem ao efeito de lente térmica, a amostra se
comporta como uma lente convergente ou divergente. O efeito de lente TL é testado
por um feixe de prova e medido por um fotodetector PD (Figura 3.5.1).

Por meio de um modelo tedrico, o sinal transiente da lente térmica (isso

significa que a intensidade do feixe de prova em fungcdo do tempo) & ajustado.
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Desde que a intensidade do feixe de prova é detectada pelo fotodetector PD, a
amostra deve ser semitransparente.
A evolugao temporal da intensidade no feixe de prova é medida na regido de

campo distante. O sinal transiente de lente térmica € dado por (JACINTO, 2006):

2

16)=1(0) 1+ L tan* 2”;\/ (3.5.1)
h+2mf+vﬂ§f4+2m+v2

onde t, =w?/AD & o tempo caracteristico, m=aw,, /w, € V =2,/Z . Z, é a distancia
confocal do feixe de prova, Z, € a distancia entre a cintura do feixe e prova e a
amostra, @, € o raio do feixe de prova na amostra, », € o raio do feixe laser de
excitagdo na amostra, e 1(0)=1(t) quando o tempo transiente t é zero. 6 é a
diferenca de fase induzida pelo efeito de lente, medida entre a fase do feixe de prova
no centro do feixe r=0 e r= \/Ea)e, onde r é a distancia radial do feixe do centro na
amostra. Segundo a teoria (JACINTO, 2006), 6 € dado por:
_PAL ds

0= as 3.5.2
K2, . dT (3.52)

onde K é a condutividade térmica, ds/dT é o coeficiente de temperatura do
caminho optico, ¢ a fracdo de energia absorvida convertida em calor, P € a
potencia do laser transmitido, 4, € o comprimento de onda do laser de prova, A, € 0

coeficiente de Absorcdo Optica e L é a espessura da amostra. As medidas
adicionais séo da cintura do feixe laser medidas por meio de um perfilbmetro CCD
na posi¢ao da amostra.

A matriz vitrea SNAB com composi¢ao nominal 40SiO; « 30Na,COs3 * 1Al,03 *
29B,03 (mol%) foi sintetizada pelo método de fus&o, tanto sem dopantes como
dopada com ifons de Nd* e precursores de nanocristais de CdS, obtendo as
seguintes amostras vitreas: SNAB + xNd,03 (wt%) com x = 0; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5;
3,0; 3,5; 4,0; 4,5; 5,0; SNAB + 2CdS-bulk (wt%); SNAB + 2[Nd,O3; + CdS-bulk] (wt%).

Estas amostras foram sintetizadas a 1300°C por 15 minutos em uma atmosfera rica
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em Carbono, utilizando cadinhos de porcelana. O melt foi rapidamente resfriado por
ser prensado entre duas chapas a 0°C e resultando em laminas de vidros. Em
seguida, determinou-se a temperatura de transicdo vitrea (Tg = 529°C) da matriz
SNAB por Analise Térmica Diferencial (DTA). As amostras SNAB + 2CdS-bulk e
SNAB + 2[Nd»03 + CdS-bulk] (wt%) foram submetidas a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10
horas, para induzir a nucleagao e o crescimento dos nanocristais de CdS na matriz
vitrea SNAB por difusdo dos ions de Cd** e S? resultantes da fusdo de CdS-bulk. As
amostras foram cortadas com as seguintes dimensdes: 1 cm x 1 cm x 2 mm.

Os espectros de Absorcédo Optica (AO) foram obtidos na faixa de 200 a 3300
nm, utilizando um espectrofotometro SHIMATD UV-3600. As medidas do transiente
de LT foram realizadas utilizando-se a configuragdo de duplo feixe de configuracéo,
modo descasada. O laser de He-Ne a 632,5 nm foi utilizado como feixe de prova e
um laser de Ar" a 488 nm como feixe de bombeio (excitagdo), de 10 a 100 mW. Os
diametros dos feixes de prova e excitacdo na amostra foram medidos com o

perfildmetro como @, =316 um e w,=192,5 um, respectivamente. O grau do modo

descasado dos feixes de excitagdo e prova na amostra, e a posicdo geométrica do

feixe de prova, foram medidos como m=37 e V =173, respectivamente. A curva
transiente I(t) € provida pelo feixe de prova e detectada por um fotodiodo

conectado ao osciloscépio digital Tektronix TDS2020.

As imagens de microscopia de forga atébmica (AFM) foram obtidas com
Multimode Nanoscope llla (Digital Instruments - Veeco). Todas as imagens de AFM
foram obtidas a temperatura ambiente.

A Figura 3.5.2 mostra as imagens de AFM, para as amostras vitreas SNAB +
2[Nd>03 + CdS-bulk] (wt%) tratadas a 560°C para 2 e 10 horas (Figura 3.5.2(a) e
3.5.2(b), respectivamente). O tamanho médio dos nanocristais foi observado para o
aumento em funcdo do tempo de tratamento térmico crescente. Para a amostra com
duas horas de tratamento térmico, o tamanho médio foi em torno de 4,18 nm (inset
na Figura 3.5.2(a)), enquanto que para 10 horas de tratamento térmico, o tamanho
médio foi de 4,8 nm. Particulas com tamanho médio em torno de 10 nm também
foram apresentadas. Adicionalmente, péde ser também visto que até mesmo as

grandes nanoparticulas foram formadas com dimensdes na faixa de 50 a 100 nm.
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Figura 3.5.2 — Imagens de microscopia de forga atdbmica das amostras vitreas SNAB + 2[Nd,O; +
CdS-bulk](wt%) tratadas por 560° por duas e 10 horas.

A Figura 3.5.3 mostra os espectros de AO da matriz vitrea SNAB e da
amostra vitrea SNAB + 2[Nd,O3 + CdS-bulk] (wt%) a 560°C por O, 2, 4, 6, 8 e 10
horas. As bandas de absor¢cdo s&o originadas a partir das transicdes eletrénicas
dentro do 4f do Nd** e de cristais de CdS. A forma observada foi da faixa espectral
de 500 nm a 1000 nm. Este ultimo espectro pode ser separado em duas
contribuicdes diferentes: uma da banda centrada em 480 nm (2,58 eV),
independente do tratamento térmico, e os outros em torno de 400 nm, os quais
deslocam para baixas energias em fungao do tempo crescente de tratamento
térmico. De acordo com o modelo proposto por Brus, baseado na aproximagao de
massa efetiva (BRUS, 1984), os cristais de CdS com efeitos de confinamento
quantico apresentam bandas de absor¢do deslocadas para energias mais altas.
Neste caso, a energia do estado mais baixo de éxcitons em NCs de R sao de raio

menor que o Raio de Bohr éxciton, a;, 0 qual pode ser estimado por:

2_2 2
Econf (R) = Eg + Zh 7;2 _1a8e_R (353)
M &

onde E; € a energia de gap do material bulk, x a massa efetiva reduzida, e a carga

elementar e & a constante dielétrica. De acordo com a energia estimada dos

nanocristais de CdS, foram utilizados os seguintes parametros: E, =2,58¢V,
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#=0,154m, (onde m, € a massa do elétron em repouso) e ¢=5,7 (BRUS, 1984;

GRAHN, 1999). De acordo com a equagao (3.5.3), as particulas com tamanhos
maiores que apresentam as bandas de absorcao tendem a absorcao do CdS bulk a
2,58 eV (480 nm). O limite de tamanho é em torno de 10 nm, isto &, as particulas de
tamanho maiores apresentam um comportamento de absor¢ao do bulk like. O insert
da Figura 3.5.3 mostra o raio médio estimado dos nanocristais de CdS em fung¢édo do
tempo de tratamento térmico, baseado na banda de absor¢ao em torno de 400nm,
que se desloca para energias mais altas em fungcdo do tempo crescente de
tratamento térmico.

Esse resultado esta de acordo com as imagens de AFM, as quais indicam a
formacao de particulas com tamanho que varia entre 4,18 nm e 4,678 nm com o

tratamento térmico, e o comportamento de bulk, com tamanhos maiores que 10 nm.

Energia (eV)
4,13 3,10 2,48 2,07 1,77 1,55 1,38 1,24
T

T T T T —23 T
—— SNAB + 2[CdS(bulk) + Nd,0J(wt%) E <’ :
[~

— SNAB

N
N
L]

o
Q.
»
T
=
Zz
Raio médio (
N
=

h [
S 912 2 4 6 8 10
S Tempo de Trat. (h)

Temp. de Trat.: 560°C

o~

10h
8h
6h
4h
2h
Oh
SNAB
I N 1 R 1 . L N 1 N 1 L .

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

Absorbancia (u.a.)

Figura 3.5.3 — Espectros de AO da matriz vitrea SNAB e da amostra vitrea SNAB + 2[Nd,O; + CdS-
bulk] (wt%) a 560°C por 0, 2, 4, 6, 8 e 10 horas. O inset mostra o raio médio estimado dos

nanocristais de CdS em fungao do tempo de tratamento térmico.

A Figura 3.5.4 mostra o sinal transiente tipico de lentes térmicas para as
amostras de SANB, SNAB + 2CdS (wt%) e SNAB + 2[CdS-bulk + Nd>O3](wt%)
submetidas a 560°C por duas horas. De acordo com a equacédo (3.5.2), pode-se

perceber que todas as amostras apresentam um sinal de convergéncia, uma vez

que I(t)>1(0), indicando que ds/dT é positivo para todas as amostras. O inset
mostra o comportamento de D em fungcdo do tempo de tratamento térmico das
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amostras SNAB, SNAB + 2CdS (wt%) e SNAB + 2[CdS + Nd,O3] (Wwt%). O vidro
SNAB nao dopado € indicado para fins de comparagdo. Pode-se observar que ha
uma dependéncia muito pequena de D sobre o tempo de tratamento térmico em
todas as amostras. Além disso, o hospedeiro vitreo SNAB apresenta alta
difusividade térmica, independentemente do tempo de tratamento térmico. Por outro
lado, a difusividade térmica € em torno de 30% menor para SNAB + 2CdS (wt%) e

SNAB 2[CdS + Nd,O3] (wt%) do que para a matriz vitrea SNAB ndo dopada.
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Figura 3.5.4 — Sinal de lentes térmicas das amostras SNAB, SNAB + 2CdS (wt%), SNAB + 2[Nd,O; +
CdS-bulk] (wt%) submetidas a 560°C por duas horas. O inset mostra o comportamento da
difusividade térmica de SNAB, SNAB + 2CdS (wt%), SNAB + 2[Nd,0; + CdS-bulk] (wt%) em fungéo

do tempo de tratamento térmico.

Sabe-se que a condutividade térmica de um material bulk € dada por

K=Cyv, /1/3, onde v, é a velocidade do fonon média, 4 é o livre caminho médio do

fébnon e C a capacidade térmica. A4 é limitado pela interacdo anarménica com outros
fébnons ou pelo espalhamento com imperfei¢cdes, elétrons ou impurezas. Como D é
relacionado com K por D=K/pC, onde p é a densidade, entdo D= v, 1/p (WAN,
2008; YANG, 2007; YANG, 2008; JACINTO, 2008).

Por outro lado, o comportamento da condutividade térmica e da difusividade
térmica de materiais nanocompdésitos € ainda assunto de debate na literatura (WAN,

2008; YANG, 2007). Alguns dos sistemas mais investigados sdo os chamados
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nanofluidos (metalicos ou de nanocristais semicondutores em solventes liquidos,
como agua, etanol e outros), onde o aumento surpreendente na difusividade térmica
foi relatado com uma pequena adigao de nanoparticulas metalicas.

O modelo que considera a dependéncia do tamanho do nanocristal
semicondutor com D e K, quando comparado com o semicondutor bulk, tem sido
reportado na literatura (WAN, 2008). Tais modelos também incluem o espalhamento

da interface, dimensionalmente. Pelo fato de p ter um efeito desprezivel com

tamanho (YANG, 2007), as principais contribuigcdes para D e K com o tamanho do

cristal so reduzidas para nanoescalas, sendo determinadas por v, e 4. No entanto,

outros efeitos, tais como a dispersdo na interface em nanoparticulas e o transporte
de fénons nas interfaces (que pode ser parcialmente polido ou parcialmente difuso),
desempenham também um papel importante no transporte térmico. Tem sido
demonstrado que D decresce com o aumento da superficie ou interface nas
nanoparticulas (YANG, 2008). Em outras palavras, uma superficie mais rugosa
corresponde a uma maior probabilidade de espalhamento difuso, resultando em uma
reducdo de D. A interface rugosa é benéfica, proporcionando melhorias em
materiais termoelétricos, o que é a questao central no desenvolvimento de materiais
avancgados para as aplicagdes de dispositivos termoelétricos.

Desta forma, os resultados mostrados na Figura 3.5.4 podem ser entendidos
considerando-se que os tamanhos dos nanocristais ndo mudam significativamente.
Por conseguinte, uma mudanga consideravel em D e K ndo é esperada. Além
disso, a concentracdo de nanocristais semicondutores é baixa, indicando que o vidro
SNAB ¢é dominante no transporte de calor. Assim sendo, a diminuicdo de D na
SNAB + 2 CdS (wt%) e SNAB + 2[CdS-bulk + Nd;O3] (wt%) significa que os
nanocristais de CdS e Nd*' introduzem um mecanismo de transporte de calor
adicional devido a interface e a superficie refletora.

A Figura 3.5.5 mostra a difusividade térmica em fungao da concentragao (X)
da SNAB + XNd,;O3 (wt%). O decréscimo de D com a concentragao crescente de
Nd** podem ser atribuidos a variagdes adicionais de densidade local, devido aos
diferentes atomos e vacancias, especialmente o oxigénio, que é conhecido como
eficiente elemento de espalhamento (WAN, 2008; JACINTO, 2008; GAO, 2009;
MARQUARDT, 2009). Resultados similares foram observados em cristais lasers
dopados com Yb*" (WAN, 2008).
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Figura 3.5.5 — Difusividade térmica em fungao da concentracédo (X) na SNAB + XNd,03 (wt%).

Em concluséo, foi demonstrado que Lente Térmica € uma técnica sensivel
para se determinar a difusividade térmica de vidros dopados com nanocristais
semicondutores e jons de Nd**. A técnica tem a vantagem de ser remota, rapida e
nao destrutiva, além de nao requerer uma preparagao da amostra. A presenca de
CdS e ions de Nd** diminui a difusividade térmica do vidro SNAB, e o efeito foi
atribuido a interface de espalhamento. Foi também demonstrado que a Difusividade

Térmica diminui a medida que aumenta a concentragao de Nd3*.
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3.6 — DETERMINACAO DO SiTIO DO ION DE Nd* NO SISTEMA VITREO SNAB
NANOESTRUTURADO COM NANOCRISTAIS DE CdS UTILIZANDO A
ESPECTROSCOPIA RAMAN

A Figura 3.6.1 mostra os espectros Raman da matriz vitrea SNAB e ela
dopada com concentragdes crescentes de Nd»,O3; a temperatura ambiente (300K),
utilizando a linha de excitacdo de 514,5 nm do laser de Argbnio. Observa-se que as
bandas Raman n&o se alteram em func¢ao da concentracdo crescente de Nd,O3 na
matriz vitrea SNAB. Isto € um forte indicio de que os ions de Nd** ndo estio ligados
quimicamente com outros quaisquer ions da rede vitrea. Diante disso, os ions de
Nd** poderso estar na forma intersticial no meio da matriz vitrea, e isso explica a ndo

modificacdo dos espectros AO.
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Figura 3.6.1 — Espectros Raman da matriz vitrea SNAB e ela dopada com concentragbes crescentes
de ions de Nd** & temperatura ambiente (300K), utilizando a linha de excitagdo de 514,5 nm do laser

de Argbnio.

A Figura 3.6.2 mostra os espectros Raman das amostras SNAB, SNAB +
2CdS-bulk (wt%) e SNAB + 2[CdS-bulk + Nd203] (wt%) submetidas a um tratamento
térmico de 560°C com tempos crescentes. Estes espectros foram obtidos a
temperatura ambiente (300K) utilizando-se a linha de excitagao de 514,5 nm do laser
de Argbnio. Observa-se que a amostra SNAB + 2CdS (wt%) apresenta uma das

bandas centrada em torno de 303 cm™, a qual poderd se associar ao modo
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vibracional do Cd-S. Isso reforca o crescimento dos pontos quanticos de CdS na
matriz vitrea SANB, devido ao CdS bulk apresentar o modo vibracional em torno de
302 cm (NIEN, 2008). E sabido que o tamanho dos pontos quanticos
semicondutores pode variar o valor do modo vibracional em torno de 302 cm™
(NIEN, 2008).
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Figura 3.6.2 — Espectros Raman das amostras SNAB, SNAB + 2CdS-bulk (wt%) e SNAB + 2[CdS-
bulk + Nd,O3] (wt%) submetidas a um tratamento térmico de 560°C com tempos crescentes. Estes
espectros foram obtidos a temperatura ambiente (300K) utilizando-se a linha de excitagdo de 514,5
nm do laser de Argdnio.
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Verifica-se que na Figura 3.6.2, ao se dopar a matriz vitrea SNAB com dois
(Wwt%) CdS, surge apenas uma unica banda, mantendo-se constantes as demais
bandas Raman relacionadas a matriz vitrea. A inclinacdo das curvas nos espectros
Raman podera estar associada a uma forte luminescéncia da amostra vitrea.
Observa-se que a amostra SNAB + 2CdS (wt%) ndo tratada termicamente apresenta
uma banda em torno de 303,1 cm™ e 301 47 cm'1, indicando que ocorreu a formagéao
de nanocristais no processo de sintese, assim como mostra os espectros AO.

Como existem bandas associadas aos modos de CdS e da matriz vitrea
SNAB, nos espectros das amostras SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,03] (wt%) ndo existem
modos relacionados a NdS; logo, os ions de Nd** estdo presentes na matriz vitrea
SNAB intersticial. Por isso os espectros de AO apresentam-se inalterados quando
ocorre a nucleacao e os crescimentos dos nanocristais de CdS.

Conclui-se que a matriz vitrea SNAB ¢é favoravel a dopagem de Nd,0O3; e CdS-
bulk e ao crescimento de nanocristais de CdS. A literatura apresenta um estudo de
transferéncia de energia dos nanocristais de CdS para os ions de Nd** via fétons
(DANTAS, 2010). E sabido que o cristal de CdS apresenta a transicdo eletronica
banda-a-banda, como também dos niveis de defeitos intrinsecos (SMYNTYNA,
2007; YORDANOQV, 2006), os quais sao de origem de vacancias de Cadmio como
também de Enxofre, e isso justifica a existéncia de uma larga banda de emiss&o.
Neste trabalho é refor¢ada a transferéncia e a energia via fétons pelo fato de os ions
estarem imersos intersticialmente na matriz vitrea SNAB e pelos nanocristais de CdS
ndo apresentarem niveis de defeitos devido a presenca dos ions de Nd**, como, por
exemplo, -S-Nd-S- ou -Cd-Nd-Cd-.

3.7 — ESTUDO DA LUMINESCENCIA DE iONS DE Nd®' NO SISTEMA VITREO
SNAB, VISANDO A APLICACAO EM TELECOMUNICACOES

O sistema de transmissao de informacéo de telecomunicagdes utiliza pulsos
de luz, apresentando quatro faixas no espectro eletromagnético em que cada faixa é
chamada de janela Oéptica. Estas janelas Opticas s&o localizadas em regides do
espectro eletromagnético onde se apresenta menor atenuagéo possivel. A primeira
janela optica esta posicionada em torno de 0,8 a 0,9 ym, a segunda de 1,25 a 1,35

pMm, a terceira de 1,5 a 1,57 ym e a quarta de 1,57 a 1,65 ym. Diante disso, qualquer
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dispositivo Optico que apresente propriedades Opticas nessa regiao pode ser
utilizado para as telecomunicagdes.

A Figura 3.7.1 mostra os espectros de Absorcdo Optica da matriz vitrea SNAB
dopada com 2 Nd,Os3 (Wt%) (linha sdlida estreita vermelha) e o espectro de emisséo
(linha sélida azul), obtidos a temperatura ambiente (300 K). Verifica-se que nos
espectros ocorre uma sobreposicdo da banda AO com a larga banda PL, centradas
em torno de 880 nm. Assim, essas amostras apresentam bandas de absorcédo e
bandas de emissdo na mesma posi¢ao espectral, ou seja, absorvem onde emitem,
isso indica que estas podem ser aplicadas nas telecomunicacdes como
amplificadores 6pticos na primeira janela 6ptica. Pode ser aplicada, também, como
um meio ativo para lasers, pois apresenta emissdes tanto na primeira janela, em 880
nm, como na segunda janela, emitindo em torno de 1330 nm.

Assim, € importante verificar a largura meio altura dessas bandas, pois quanto
mais larga, maior o numero de canais num sistema de telecomunicagdo. A Figura
3.7.2 mostra a dependéncia da largura meio altura das bandas de emissdes PL dos
ions de Nd**, centradas em torno de 880, 1060 e 1330 nm, na matriz vitrea SNAB
em fungdo da concentragcdo de Nd,Os;. Observa-se que a largura meio altura das
bandas de emissdo PL, centradas em torno de 1060 e 1330 nm, apresenta um
comportamento constante em fungdo da concentragao de ions de Neodimio. Ja a
banda de emissao PL, centrada em torno de 880 nm, apresenta uma dependéncia
com a concentragao, de valor maximo de 50 nm, para a concentragao de 5,0 Nd2,O3
(Wwt%). Essa dependéncia com a concentragdo, aparentemente, tende a saturar a
partir de 5,0Nd203 (Wt%).

Este fato pode ser explicado considerando que a concentragcdo pode alterar
as taxas de transicdes entre os niveis Stark nos estados *Fs; e *lg. Isto pode ser
admitido quando os ions de Nd** ocupam sitios diferentes na medida em que se

aumenta a concentracao de Nd,O3 na matriz vitrea SNAB.
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Figura 3.7.1 — (a) Espectros de Absor¢do Optica da matriz vitrea SNAB dopada com
2 (% wt) Nd,0O; (linha sdlida estreia vermelha) e o espectro de emisséo (linha sélida azul), obtidos a
temperatura ambiente (300 K). (b) Atenuacgao Optica. Fonte:

http://www.gta.ufri.br/grad/08 1/wdm1/Atenuaoelimitaesdasfibraspticas.html

Diante desses resultados, observa-se que a matriz vitrea SNAB é uma
excelente hospedeira, relativamente, para grandes concentragbes de ions de
Neodimio, visando utiliza-la em dispositivos oOpticos por apresentar absor¢céo e

emissao em torno de 880 nm e uma dependéncia com a concentracdo de Nd**.
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Figura 3.7.2 — Dependéncia da largura de meia altura das bandas de emissdo PL, centradas em

torno de 880, 1060 e 1330 nm, em fung¢éo da concentragdo Nd,O;.

3.8 — CONTROLE DO TEMPO DE VIDA LUMINESCENTE DOS IONS DE Nd**
EMBEBIDOS NO SISTEMA VITREO SiO; — Na,O — Al,03 — B,03

E sabido que a concentragdo é inversamente proporcional & distancia entre
ions, quando estes sdo imersos em um determinado volume material. Portanto,
pode-se afirmar que, quanto maior a quantidade de ions em uma unidade de
volume, menor a distadncia entre eles. A diminuicdo da distancia entre os ions
aumenta a interacdo entre eles. Essas possiveis interagdes podem ser do tipo
relaxagao cruzada, em que geram e aumentam as taxas de transi¢des nao radiativas
e diminuindo, assim, as radiativas.

A Figura 3.8.1 mostra o tempo de vida do estado “Fs, dos ions de Nd**
embebidos na matriz vitrea SNAB com concentragao crescente, utilizando a linha de
excitacdo 808 nm (1,534 eV; 12376 cm™) de um laser de diodo. Pode-se estimar o
tempo de vida obtendo o coeficiente da simples exponencial ajustada na curva de
decaimento da luminescéncia, o qual € medido com a técnica de fotoluminescéncia
resolvida no tempo da transigdo *Fs» — *l41» correspondendo ao comprimento de
onda 1060 nm (1,1696 eV; 9434 cm™).
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Figura 3.8.1 — Tempo de vida do estado 4F3/2 dos ions de Nd*" embebidos na matriz vitrea SNAB
com concentragdo crescente, utilizando a linha de excitagao 808 nm (1,534 eV; 12376 cm'1) de um

laser de diodo.

O tempo de vida em fungéo da concentragdo de Nd,O; foi ajustado utilizando-
se a equacdo de Stokowski (STOKOWSKI, 1993). Para vidros dopados com Nd**, o
parametro n é igual a 2 quando a fluorescéncia de Quenching € dominada por
processos de relaxagdo cruzada. Quanto maior for o valor de Q, menor a sua
luminescéncia de Quenching, obtendo-se assim um eficiente sistema 6ptico, como,
por exemplo, o dos vidros CASM (PECORARO, 2000) com Q = 5,25 x 10%° jons/cm®.
Neste trabalho obteve-se Q = 6,46 Nd»,O3; (Wt%) e n = 1,09; isto significa que o
sistema vitreo SiO, - Na,O - ALO; - B,O; apresenta uma qualidade espectroscépica
compativel com o vidro CASM, e o decréscimo do tempo de vida n&o é predominado
pelo mecanismo da relaxacao cruzada. Verifica-se que o tempo de vida da amostra
SNAB + 2Nd;03 (wt%) é dado por t = 213 ps.

A Figura 3.8.2 apresenta o tempo de vida do estado “Fs; dos ions de Nd**
embebidos na matriz vitrea SNAB com concentragdo crescente, utilizando a linha
532 nm (2,330 eV; 18797 cm™) de um laser de diodo. Para um regime nao
ressonante, verifica-se que o tempo de vida também diminui com a concentracao, e
isto reforca que esta é responsavel pelo decréscimo do tempo de vida dos ions

Terras Raras em sistemas vitreos. Observa-se que o ajuste realizado pela equagéo
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de Stokowski ndo apresenta os mesmos valores ja determinados e verifica-se que o
tempo de vida da amostra SNAB + 2Nd,03 (Wt%) € de t = (201 £ 3)us.
Assim sendo, estes resultados mostram que o tempo de vida é influenciado

num regime n&o ressonante.
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Figura 3.8.2 — Tempo de vida do estado 4F3/2 dos ions de Nd** em funcdo da concentragao crescente

de Nd,O3; na matriz vitrea SNAB utilizando a linha 532 nm de um laser de diodo.

A Figura 3.8.3 mostra o tempo de vida do estado “F3, dos ions de Nd** em
funcdo da linha de excitagdo na amostra SNAB + 2 Nd,O3; (wt%). Observa-se que,
quando se aumenta, energeticamente, a linha de excitagdo de 808 para 532 nm, o
tempo de vida da amostra SNAB + 2Nd;Os (wt%) diminui de 213 para 201 ps.
Continuando a aumentar a linha de excitagéo para 325 nm (3,815 eV; 30769 cm™), o
tempo de vida muda para 185 us. Assim, em um sistema de excitacdo ressonante
pode-se medir o0 maximo valor do tempo de vida do estado excitado, como, por
exemplo, o *Fs, dos fons de Nd**. Isto reforca a teoria de transicdo em que a
probabilidade de transicdo € maior a medida que se torna ressonante.

Quando a linha de excitagdo se afasta, energeticamente, do estado *Fap,
obtém-se um sistema nao ressonante, onde o tempo de vida tende a diminuir com a
diferenca da energia de excitacdo e o estado de interesse. Diante disso, o tempo de

vida é influenciado em um regime ressonante e ndo ressonante.
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Figura 3.8.3 — Tempo de vida do estado *F4, dos ions de Nd** em funcdo da linha de excitacdo na
amostra SNAB + 2 Nd,03; (wt%).

3.9 — DETERMINACAO DA SECCAO DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA DE
NANOCRISTAIS DE CdS PARA IONS DE Nd** EM UM SISTEMA VITREO

O estudo das propriedades 6pticas dos ions de Nd** na matriz vitrea com NCs
de CdS foi realizado e mostra a transferéncia de energia dos NCs para os ions.
Agora, propde-se uma descricao quantitativa da transferéncia de energia através de
um modelo fisico relatado na literatura (FANZO, 1999), em que ocorre um processo
de transferéncia da energia de nanocristais de Si para ions de Er**, relatando um
sistema de alta eficiéncia.

De acordo com o modelo de transferéncia de energia proposto por Franzo
(FANZO, 1999), pode ser descrito pelas seguintes trés equacdes de taxas:

dN,,. N,

=o¢N — , 3.9.1
g "N (3.9.1)
ANe _Nee N (3.9.2)
dt T, T,
NS . N
—R =R -—&, 3.9.3
dt rJR ( )
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A equacgao (3.9.1) descreve a formacéo de éxciton (N__ ) com o nanocristal.

exc
Este primeiro termo € a taxa de geragao proporcional a geragdo de uma secgao de

choque, o, para o bombeio de um laser de fluxo de ¢ e para uma concentragao de

nanocristal de N. O segundo termo representa a recombinagdo do éxciton com um

tempo de recombinagdo caracteristico 7. A equacgao (3.9.2) descreve a excitagao do
centro de luminescéncia (N;) verificado para o nanocristal relacionado a

luminescéncia em torno de 850 nm. O primeiro termo representa a excitacido dos

centros proporcional a concentracdo de éxciton num tempo de transferéncia de

energia caracteristico, z;, enquanto que o segundo termo descreve a de-excitacao

com o tempo tipico de 7] (envolvendo processos radiativos e n&o radiativos), como
mostra a Figura 3.9.1. A equacao (3.9.3) descreve a excitagdo dos Terras Raras
(TR) num processo de recombinacdo de excitacdo e de-excitacdo dos ions de TR
excitados, onde N, representa a concentragdo de TR excitados, R* é o aumento
efetivo da populagdo dos TR numa transferéncia de energia do éxciton para o
estado excitado apropriado do TR, e ;" é o tempo de decaimento TR excitado

tomando processos radiativos e nao radiativos. A intensidade luminescente a partir

dos centros luminescentes a 850 nm e a partir dos TR é dada respectivamente por:

N
I, oc —° (3.9.4)
C
z-rad
N*
TR
|, oc T (3.9.5)
Trad
Intrinsic Exci
| Lo “XClton Rare
uminescent in the nanocrystal earth

center

- 3

]

Figura 3.9.1 — Esquema que descreve o processo de transferéncia de energia. Um éxciton dentro de
um dos nanocristais de Si pode transferir sua energia para um centro de luminescéncia intrinseca ou
para o Terra Rara (FANZO, 1999).
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c TR
rad e z-rad

onde r sendo o tempo de decaimento radiativo do centro e do TR excitado,

respectivamente. A determinacdo da intensidade de luminescéncia, portanto,

consiste na determinagdo da concentragdo de centros excitados (N_) e de ions TR

excitados (N, ), através da relagdo das taxas (3.9.1) e (3.9.3).

Primeiro deve-se encontrar as solugcdes de estado estacionario para estas
equacgdes. Para a equacao (3.9.1) a solugao é simples:

dNexc — O-¢N _ Nexc

dt T

Portanto, a populacdo de éxciton no estado estacionario € proporcional a

=0 = N, =0¢Nr7 (3.9.6)

concentragdo de nanogrdos, a secgao de geracdo, para o fluxo de fétons, e ao
tempo de recombinagao r. Apos a descri¢cado relatada, assume-se que um éxciton
pode recombinar fornecendo sua energia para o centro luminescente (associado a

cada nanograo) com o tempo de transferéncia caracteristica z, ou excitando ions

TRs. Estes dois processos estdo em competicdo um com outro. E claro que a
transferéncia de energia para os ions de TR depende da disponibilidade de tal ion

estar perto do éxciton nos nanograos. Pode-se descrever esta transferéncia através

ef

do tempo de interag&o efetivo z,; igual a:

TR
ef Ttr

—r— 3.9.7
A (397)
Nesta formula, N,, € a concentracdo total TR e foi descrita a interagdo

exciton e Terras Raras através de um volume de interacdo, A . Somente os ions RE
dentro do volume, A, podem absorver a energia do éxciton com um tempo de
transferéncia por ion de z,". Desta forma, N, A representa o nimero médio de ions
TRs contido no volume, A. Nota-se que todos os ions Terras Raras podem ser
excitados, e aqueles que ja estdo em um estado excitado podem ser ainda mais
excitados para um mais elevado. O tempo de recombinacédo dos éxcitons sera entao

dado por:

i 1.1 (3.9.8)

(3.9.9)



E evidente que a concentragdo éxciton no estado estacionario diminui a

medida que decresce 7, , ou seja, como 0 aumento da concentragao dos TR e como

resultado de uma possivel nova rota de recombinagado. Este efeito, por sua vez,

afeta a populagio do estado estacionario dos centros luminescentes excitados N, .

De fato, a solugéo do estado estacionario para a equacgao (3.9.2) é

* * c__ef
chzN—egc_N—;zo > N'= i1 Noo & N =opN oo (3.9.10)
dt Z-'[r Z-d z"[r Z-tr +z—tr

onde foram utilizados os resultados da equagdo (3.9.9). A partir dos dados

mostrados na Figura 1 sabemos que, como a concentragdo de TRs aumenta a
transferéncia de energia do éxciton para os ions de TRs (com um tempo de '),

torna-se um mecanismo dominante no que diz respeito a transferéncia do éxciton ao

centro luminescente em 850 nm (com um tempo z;). Portanto, a medida que

aumenta N, z{' , se torna muito menor do que z{. Neste regime, a intensidade da

luminescéncia dos centros estacionarios € descrita por:

* f _c ef _c ef _c ef ef _c
N 1 T, T, T, T o T
| o c _ G¢N r " _ U¢N tr “tr - ~ O'¢N tr “tr 1— tr ~ O'¢N tr “tr

c c c [ ef f c c c c c
Trad Z-rad z-tr + z-tr c T z'rad Ttr Ttr Z-rad Z-tr
T Ty | 1+
tr
c TR
T 4
=opN —*— (3.9.11)
rad T N A

onde utilizaram-se as equagoes (3.9.4), (3.9.7) e (3.9.10). Nota-se que a intensidade
da luminescéncia de nanocristais decresce com o0 aumento da concentragaéo de TRs
de acordo com os dados experimentais.

Analisemos a intensidade da luminescéncia dos TRs. Primeiramente, deve-se

resolver a equagao (3.9.3) e encontrar uma solugéo para a populagéo dos TRs no
estado excitado apropriado em que ocorre a luminescéncia (N, ). A fim de resolver
a equacdo (3.9.3) uma hipétese plausivel, ela deve ser feita por R™. Este termo

representa o numero efetivo de excitacbes dos TRs para o estado excitado

apropriado (por exemplo, um ion de Nd** sobre o primeiro estado excitado) por

unidade de volume e tempo. Isto difere de N, /z& , em que esta Gltima taxa leva em

consideragao todas as excitagdes provocando o ion TR a um dos varios estados

excitados (claro que, se um ion TR esta excitado em um estado altamente excitado
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que pode, posteriormente, decair para o estado excitado adequado). Este processo
tem, no entanto, certa probabilidade de ocorrer e nem todos os ions excitados irao
fazé-lo. Além disso, podemos considerar que alguns dos éxcitons, eventualmente,
excitem o ion de TR para um elevado estado a partir do estado excitado, diminuindo

assim a populagdo N.,. Pode-se entéo supor que a taxa efetiva de excitagdo R™ tem

a seguinte expresséo:

Ny (Nog = Nig ) A : Now (7N = Nrg ) A
R = o (Nrw =N "—NNNTRA(l—n) > R - oc (11N ~Nio) (3.9.12)

TR TR TR
Ttr tr Ttr

O primeiro termo da equagao (3.9.12) representa a taxa de enchimento do

estado excitado. Isto € proporcional a populagdo éxciton N__, a concentracido de

exc’

ions de TR que ja ndo estdo no mesmo nivel (N,, — N ), ao volume de interagdo A,
dividida pelo tempo de transferéncia z,° e multiplicada pela probabilidade de que,

uma vez excitado, o TR esta, e, em seguida, decai populando o nivel adequado.
Note que nem todos os ions RE dentro do volume podem ser excitados para o

estado adequado, mas apenas aqueles que ainda nao estdo nesse estado (ou seja,
(N;, —N;;)). Além disso, apenas uma fragdo n (com 7<1) dos ions excitados ira
decair para o estado excitado e, consequentemente, aumentando a populagao

excitada N;,. O segundo termo da equagdo (3.9.12) descreve um decréscimo de

N,, devido ao fato de que o ion TR, no nivel adequado, pode ser excitado para um
estado mais elevado, assim, tornando vazio esse nivel. E claro que uma fracdo
dessas excitagbes ira retornar ao nivel inicial metaestavel, enquanto uma fragao
(1-7 ) sera perdida para sempre, e, assim, diminuir a taxa efetiva de excitagao.

A solugdo da equacgao (3.9.3) para um estado estacionario, sob a condigao

descrita na equacéo (3.9.12), utilizando o resultado da equacao (3.9.6), é:

o rTR¢
NS, =— 47 pN 3.9.13
TR O-efT;er¢+177 TR ( )
onde temos definido
ANT
O =" O (14)

z-tr
o, € a secgao transversal efetiva para a excitagdo ao nivel adequado (*Fa, para o

nivel do Neodimio). Isso é o produto de varios parametros assim a excitagdo do TR
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requer varias etapas e representa a seccgao transversal de todo o processo. A forma
da populagdo de TR excitado (N, ), obtido a partir da equagdo (3.9.13), é bastante
interessante, pois demonstra o0 aumento da concentragcdo do TR excitado com o
aumento de poténcia de bombeio. Para pequenos valores de ¢, o aumento € linear,

enquanto que, para valores elevados de ¢, a concentragdo excitada tende a saturar

para a quantidade total de ions TR N,, multiplicada pelo fator 7.

Um comportamento similar deve ser observado para a intensidade de
luminescéncia em fungédo da poténcia de bombeio (através da equacgao (3.9.5)). De
fato, a intensidade de luminescéncia deve se comportar de acordo com a seguinte
expressao:

TR
ITR _ O-ef z-d ¢
MAX TR
It Oy Ty 9+1

(3.9.15)

Tem-se agora calculadas as principais caracteristicas da presente descri¢ao.
Na sec¢do seguinte, faz-se-a uma comparagao direta com os dados experimentais.

A literatura relata a dependéncia da luminescéncia em 1,54 mm com a
poténcia de bombeio a temperatura ambiente de nanocristais de Si dopados com Er,
e os dados e a intensidade maxima normalizada sdo relatados na Figura 3.9.2
(FRANZO, 1999).
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Figura 3.9.2 — Intensidade PL em 1,54 um em funcao do fluxo de fétons do laser de bombeio. Os
dados séo extraidos a temperatura ambiente de nanocristais de Si dopados com Er implantado com 3
x 10" Er/em? (FRANZO, 1999).

Estes dados podem ser ajustados através da utilizagdo da equagéo (3.9.15), o

unico parametro ajustado, e o produto o, z;". O ajuste também é relatado na Figura
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3.9.2 como uma linha continua, produzindo um valor o, z;" =5x10cm’s; é uma

medida independente do decaimento da luminescéncia no tempo dos Er nos

nanocristais de Si (7;"), os quais permitem obter o,. Tem-se na verdade este

tempo de decaimento medido através do bombeamento do sistema no estado
estacionario e mecanicamente ao utilizar um shopper no feixe do laser. Os
resultados sdo mostrados na Figura 3.9.2 para os dois de 17 K e 300 K e mostram
um tempo de decaimento de 3 ms. E interessante notar que esse tempo de
decaimento da luminescéncia em 1,54 um é quase independente da temperatura.

As Figuras 3.9.3 (a) e (b) mostram os espectros de emisséo dos ions de Nd**
na matriz vitrea SNAB em funcio da poténcia de excitagdo ao utilizar uma linha de
excitagdo de 457,9 nm e a intensidade PL do pico de emissdo dos ions de Nd*',
respectivamente. Verifica-se que a dependéncia das intensidades PL com a poténcia
do laser € linear. Quando a taxa de transicao do estado fundamental para o estado
excitado é linear, esperara-se que a taxa de transicdo do estado excitado para o
fundamental também seja linear (isso para baixas taxas de transicbes de excitagdes
correspondendo a poténcia do laser de excitacdo). Este comportamento ja néo é
visto para os nanocristais de CdS. As Figuras 3.9.4 (a) e (b) mostram os espectros
de emissdo dos nanocristais de CdS na matriz vitrea SNAB em func¢do da poténcia
de excitacdo ao se utilizar uma linha de excitacdo de 457,9 nm e as intensidades de
emissdao em fungdo da poténcia do laser, respectivamente. Os nanocristais sao
provenientes do tratamento térmico da matriz vitrea SNAB com 2(%wt) CdS bulk a
560°C por duas horas. Esta curva apresenta um comportamento de saturacdo dos
estados excitados no nanocristal de CdS crescidos na matriz vitrea SNAB.

A Figura 3.9.5 mostra os espectros de AO e a emissdo dos ions de Nd*" e
dos nanocristais de CdS na matriz vitrea SNAB, ao se utilizar uma linha de excitagao
de 457,9 nm em funcéo da poténcia. Observa-se que os vales aumentam em fungao
da poténcia do laser, indicando eficiente transferéncia de energia. Os ions de Nd**
absorvem os fétons tanto do laser de excitagdo como também os fotons emitidos
pelos nanocristais de CdS; se ndao apresentassem eficiente transferéncia de energia,
os vales permaneciam constantes. A Figura 3.9.4(b) mostra um comportamento n&o
linear da intensidade do PL do pico de emissdo em 880, 1060 e 1330 nm dos ions
de Nd* os quais podem estar relacionados com a transferéncia de energia dos

nanocristais de CdS para os ions.
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Figura 3.9.3 — (a) Espectro de emissdo dos ions de Nd** na matriz vitrea SNAB em fungdo da

poténcia de excitagdo ao utilizar uma linha de excitacdo de 457,9 nm. (b) Intensidade PL de pico de

emissao dos ions de Nd**.
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Figura 3.9.4 — (a) Espectro de emisséo dos nanocristais de CdS na matriz vitrea SNAB em funcao da
poténcia de excitacdo ao se utilizar uma linha de excitagdo de 457,9 nm. Os nanocristais sao
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duas horas. (b) Intensidade de emissdo em fungao da poténcia do laser.
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Figura 3.9.5 — Espectro de AO e emissado dos ions de Nd** e dos nanocristais de CdS na matriz
vitrea SNAB ao se utilizar uma linha de excitagdo de 457,9 nm em fungéo da poténcia. Observa-se

que os vales aumentam em fung¢ao da poténcia do laser, indicando eficiente transferéncia de energia.

A Figura 3.9.6 mostra a intensidade de pico PL normalizado para o maximo
pico PL dos espectros PL das amostras SNAB + 2[CdS-bulk + Nd>O3] (Wt%), tratada
a 560°C por duas horas, em funcido da poténcia e utilizando a linha de excitagao de
457,9 nm. Observa-se que as intensidades aumentam em fungao da poténcia do
laser, indicando eficiente transferéncia de energia.

O ajuste da Figura 3.9.6 possibilitou a obtengéo de o, e agora se pode obter o
valor da secgéo de choque efetiva, e, dividindo o pelo tempo de vida t do estado
*Fs;, dos ijons de Nd** na matriz vitrea, contendo nanocristal de CdS tratada
termicamente a 560°C por duas horas. O tempo de vida para essa amostra foi de
141,75 ps (141,75 x 10®s); assim, a secgao foi encontrada como cef = 5,5279 x 107"
cm? indicando eficiente transferéncia de energia.

Conclui-se que a amostra vitrea SNAB + 2[CdS-bulk + Nd>Os] (%wt) € um
sistema de alta eficiéncia de transferéncia de energia se comparado ao resultado da

literatura.
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CONCLUSAO

Determinadas concentracfes de ions de Neodimio embebidos na matriz
vitrea SNAB apresentaram propriedades Opticas relevantes para a aplicacdo em
dispositivos opticos.

As propriedades Opticas desses ions foram estudadas utilizando-se técnicas
experimentais de espectroscopia de Absorcdo Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL),
Raman e a Teoria de Judd-Ofelt. O espectro de AO da matriz vitrea SNAB nao
apresentou bandas na faixa do ultravioleta (UV) ao infravermelho (IV), préximos.
Diante deste fato, pode-se concluir que a matriz SNAB, do ponto de vista éptico, é
uma boa hospedeira de ions de Neodimio por ndo apresentar bandas na referida
faixa.

Os ions de Neodimio, quando inseridos na matriz vitrea SNAB, apresentaram
as transicoes *Fan > Yo (882 nm; 11364 cm™) e *Fz, > %z (1330 nm; 7519 cm'™),
as quais sdo muito utilizadas em telecomunicagbes e/ou emissdes lasers, por
estarem na faixa das janelas Opticas. Pode-se controlar a largura de banda
correspondente as transicdes “Fs, > o, através da concentracdo de fons de Nd**
embebidos na matriz vitrea SNAB.

Além disso, percebeu-se que a taxa de transicdo da emissdo PL em torno de
1330 nm (*Fa;2 > *l132) ndo muda significativamente com a concentracédo de fons de
Neodimio, isto com base nos espectros PL e com os calculos da Teoria de Judd-
Ofelt. Observou-se, também, que a largura de meia altura dessa banda de emissao
apresentou-se constante. Este € um dado relevante observado nesta pesquisa em
relacdo as emissoes lasers, em que se pode obter uma forte emissao com a largura
de banda constante quando ha baixa concentracdo de ions de Neodimio embebidos
na matriz vitrea SNAB.

A taxa de transicdo da emissdo em torno de 882 nm (*Fs;, > *lgi2) apresentou
um comportamento praticamente constante em funcdo da concentracdo de ions de
Nd**. J4 a largura & meia altura dessa banda de emissdo PL cresce em funcédo da
concentracdo desses ions embebidos na matriz vitrea SNAB. Este resultado
observado nesta pesquisa pode ser considerado relevante, em que se pode ter uma
consideravel largura a meia altura dessa banda de emissdo, com altas
concentracbes de ions de Neodimio, possibilitando maior nimero dos canais de

transmissao de sinais nessa banda.
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A transicdo *Fz» > “*l11 (1060 nm; 9434 cm™), dentre as trés principais para
os elétrons dos ions de Neodimio, foi a que apresentou maior emissdo. Portanto,
percebe-se que essa emissdo corresponde a grande taxa de transicdo eletrénica
dos ions de Neodimio. Este aspecto foi confirmado ndo somente através dos
espectros de fotoluminescéncia, como, também, através da Teoria de Judd-Ofelt,
para esses ions de Neodimio inseridos na matriz vitrea SNAB. Além disso, notou-se
que a emissao correspondente a essa transi¢cdo, por ser relativamente forte, podera
ser utilizada como laser de alta poténcia.

O tempo de vida € um parametro experimental que permite avaliar a
qualidade do hospedeiro dopado com ions e a eficiéncia de emissdo. Obteve-se um
tempo de vida do estado “Fsz, de 225 ps, sendo a emissdo mais forte em torno de
1060 nm (*Fs2 > “l11) para uma concentracdo SNAB + 1,5 Nd,Os (wWt%)
correspondente a 1,36 x 10% fons/cm®. J& no YAG:Nd**, a concentracéo de Nd*" em
cristais usados em lasers é de N = 1,38 x 10?° fons/cm?, o tempo de vida é de 260
us, com forte emissdo em 1064 nm (*Fa > “l11) (CATUNDA, 2004). Entende-se
que a matriz vitrea SNAB pode ser utilizada como um eficiente hospedeiro e oferece
uma relevante estabilidade nos fons de Nd**.

A literatura relata a dependéncia do decaimento da emissédo luminescente
com a temperatura e a densidade de poténcia de excitacdo, com base em medidas
complementares da emissdo espontanea amplificada, apresentando evidéncias de
emissdo estimulada de Nd* no meio hospedeiro SiNcH (TESSLER, 2005;
BIGGEMANN, 2005).

Neste trabalho verificou-se que o tempo de vida do estado *Fs, dos fons de
Nd** decresce, devido a fatores como a Relaxacdo Cruzada (RC) e a migracdo de
energia para rede e para o radical OH na forma de fénons. Esses dois ultimos
fatores ndo sao modificados com a concentracdo crescente de Nd,Os, portanto n&o
influenciam a concentracdo. Por outro lado, a Relaxacdo Cruzada (RC) poderia
influenciar fortemente o decréscimo do tempo de vida em funcédo da concentracéo
crescente de Nd;Osz; no entanto, o modelo de Stokowski (STOKOWSKI, 1993)
confirmou que a RC ndo é um processo predominante (ou seja, n < 2). Logo, pode-
se associar a emissdo estimulada ao decréscimo do tempo de vida com a
concentragdo crescente de Nd,Os, uma vez que, quando a concentragdo aumenta, o
processo estimulado forca o decaimento de mais de um atomo por atomo excitado,
resultando no decréscimo do tempo de vida observado.
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A literatura relata que o tempo de vida € o inverso da taxa de transicao (veja
capitulo 1). Como o tempo de vida decresce quando a intensidade de excitacao
aumenta e isso ocorre por um fator 2 quando a excitacdo aumenta de intensidade
por um fator 4. Portanto, se a luminescéncia aumentar fortemente com a intensidade
de excitacdo logo podera ser atribuida a emisséao estimulada. Ademais, verificou-se
uma taxa de 2,4 na inclinacéo do gréafico da luminescéncia em funcao da poténcia de
excitagcado na amostra SNAB + 2Nd,O3 (wt%).

Sendo assim, o sistema vitreo SNAB contribui para a emisséo estimulada dos
fons de Nd**. Observa-se que a eficiéncia quantica média de 25% devera ser
considerada comparando-se ao sistema vitreo SNAB por ser obtida a partir do
tempo de vida estimulado. A literatura relata que se deve determinar a eficiéncia
qguantica a partir da emissao espontanea, segundo a Teoria de Judd-Ofelt (JUDD,
1962; OFELT, 1962; CHOI, 2005; SERQUEIRA, 2006).

Como a matriz vitrea SNAB é favoravel ao crescimento de nanocristais de
CdS, e Vverificou-se também que a dopagem de ions de Nd** era
espectroscopicamente favoravel, entdo adotou-se inicialmente uma determinada
concentracdo de Nd,O3; e de CdS-bulk para ser adicionada a ela. Foram obtidas
amostras da seguinte forma: SNAB + 2CdS-bulk(wt%) e SNAB +2[CdS-bulk +
Nd,O3](wt%), as quais foram submetidas a tratamentos térmicos para induzir o
crescimento de nanocristais de CdS. A técnica utilizada como caracterizacao
determinou a presenca desses nanocristais de CdS em ambas as amostras. Como o
objetivo deste trabalho € o estudo da transferéncia de energia, seria interessante no
futuro realizar um estudo mais detalhado acerca da influéncia dos ions de Nd** no
crescimento dos nanocristais.

Os parametros de JO dos fons de Nd** na matriz vitrea SNAB
nanoestruturada com NCs de CdS apresentaram-se menores do que no sistema
vitreo SNAB com 2Nd,O3; (wt%), indicando o nanoestruturado como sendo o mais
favoravel a sistemas lasers. Por exemplo, no sistema vitreo SNAB o0s parametros
s80 O, = 1,61 x 102° cm?, Q4 = 2,25 x 10%° cm?, Qs = 1,05 x 10%° cm?, enquanto que
no sistema nanoestruturado os valores variam em torno de ©Q, = 1,51 x 10?° cm?,
Q4 =1,96 x 10%° cm?, Qs = 1,00 x 10%° cm?,

Os espectros de PL mostram claramente a transferéncia de energia dos NCs
de CdS para os fons de Nd*" através da presenca dos vales na bandas de emisséo
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dos NCs que sobrepdem as bandas de AO dos ions de Nd** embebidos na matriz
vitrea SNAB. Como as bandas nos espectros Raman de Nd,Osz; puro ndo estédo
presentes nos espectros SNAB +2Nd,Os; e SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,Os](wt%),
entdo entende-se que os ions de Nd*" ndo estdo realizando ligacées com o oxigénio.
Comparando os espectros Raman de SNAB + 2[CdS-bulk + Nd,Oz](wt%) e SNAB +
2CdS-bulk (wt%), verifica-se que nao se apresenta diferenca relevante; logo,
compreende-se que 0s ions estdo imersos na matriz vitrea SNAB e a transferéncia
de energia é via fotons.

A medida que aumenta o tempo de tratamento térmico nas amostras SNAB +
2[CdS-bulk + Nd,O3](Wt%), o raio médio dos NCs de CdS aumenta para, assim,
ocorrer um deslocamento para o vermelho (redshift) nos espectros de AO e PL da
banda correspondente aos NCs. Por outro lado, as bandas correspondentes aos
fons de Nd** ficaram fixas. Desta forma, ha a sobreposicdo das bandas de
luminescéncia dos NCs de CdS com as bandas de absorcédo dos fons de Nd**;
segundo a literatura, quando isso ocorre, favorece um sistema eficiente de
transferéncia de energia. A maior eficiéncia quantica, segundo a Teoria de JO,
ocorre nas amostras SNAB + 2[CdS-bulk + Nd»Os](wt%), as quais foram as tratadas
por seis horas.

A seccdo de emissdo dos ions de Nd** s&o influenciadas pelos NCs de CdS.
Comparando o sistema vitreo SNAB com o sistema nanostruturado, os NCs de CdS
podem aumentar a sec¢édo de emissao, como, por exemplo, G(gso nm) = 3,694 X 10
cM?, 61060 nm) = 13,42 x 10! cm?, 51330 nmy = 4,026 x 10*' cm?, enquanto a sec¢do
de emiss&o dos ions de Nd*'na matriz SNAB nanoestruturada foram maiores que no
sistema vitreo SNAB (conforme a Figura 3.5.7). Isto indica que a matriz
nanoestruturada € mais favoravel aos sistemas lasers do que o sistema vitreo
SNAB.

CONCLUSAO GERAL
Diante da analise dos dados experimentais e tedricos, pode-se concluir que a
matriz vitrea SNAB possibilita obter a eficAcia nos sistemas O&pticos, assim

constituindo-se que € um material potencial a ser utilizado em dispositivos opticos,

como, por exemplo, lasers e amplificadores Opticos. O sistema pode se tornar mais
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eficiente quando, na mesma amostra, apresentar nanocristais semicondutores,
possibilitando a sobreposicédo de bandas (overlap). Isto é:
i) O sistema vitreo SNAB apresenta:

=>» Estabilidade a cristalizacéo;

=>» Alta difusividade térmica;
ii) O sistema SNAB + 2 [CdS(bulk) + Nd>O3] (Wt%) apresenta:

= Transferéncia de energia radiativa de NCs de CdS para fons de Nd**;

=> Alta difusividade térmica;

=> Alta eficiéncia quantica;

=>» Controle dos parametros espectroscopicos em funcao do tamanho de NCs
de CdS;

= Matriz SNAB nanoestruturada com NCs de CdS € um excelente meio
hospedeiro para ions de Nd3+, quando comparada, por exemplo, a SNAB + 2Nd203
(wt%) e a outros sistemas hospedeiros, visando ao desenvolvimento de dispositivos

opticos.

Acredita-se que estes resultados possam inspirar uma investigacdo mais
aprofundada de sistemas similares para se procurar dispositivos possiveis ou

aplicacdes de lasers.

V.3 - FUTUROS TRABALHOS

Estudar a influéncia dos TRs na cinética de crescimento dos NCs.
Estudar as amostras, como SNAB + [yCdS + xNd203](wt%), para tempos de

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

America

OCIS codes: 160.5690, 160.3380, 160.0160, 260.0260.

Doped nanocrystals (NCs) have attracted special at-
tention due to their improved properties in applica-
tions such as high brightness displays, lasers and
fluorescent markers [1], as compared to bulk materi-
als. The optical properties of glass templates doped
with rare earths and nanostructured with semicon-
ductors NCs [2-5] or metallic nanoparticles[6,7] have
recently been studied regarding the energy transfer
between system components. Given the scientific im-
portance, this work presents experimental evidence
of the energy transfer from CdS NCs to Nd>* ions em-
bedded in a 4OSi02—30Na2CO3—1A1203—29B203
(mol. %) (SNAB) matrix that is synthesized by the fu-
sion method, where the powders are melted at
1300°C for 15 min and the final melt is subjected to a
rapid cooling. The Nd3* plus bulk CdS-doped tem-
plate, SNAB+2[Nd;O3+CdS(bulk)] (wt. %), will be
referred as to SNAB-doped. The Nd?* doping of crys-
talline and amorphous materials has been highly
studied because of its lowest four-level structure
[8,9]. The SNAB matrix was chosen not only because
it favors the growth of high-quality CdS and
Cd;_.Mn,S [11] NCs but, more important, because it
is transparent to electromagnetic radiation from the
UV to the near-IR, a range where light absorption
and emission between the Nd3* energy levels occur
[12-14]. The energy transfer between dots and ions
may occur because special sizes of CdS NCs emit pho-
tons in the energy range that overlaps the neody-
mium transitions *Tg,— *Fyu+1Ss,  Ign— *Fsp
+2Hgy, and *Ig,— *Fy [10]. Different SNAB-doped
templates were subjected to 560°C for 0, 2, 4, 6, 8,
and 10 h, and this heat treatment not only enhances
the diffusion of Cd?* and S?- ions liberated during

0146-9592/10/091329-3/$15.00

the fusion of bulk CdS but also stimulates the nucle-
ation and growth of the CdS NCs.

The optical absorption (OA) spectra were obtained
by using a VARIAN 500 SCAN spectrometer, and the
photoluminescence (PL) spectra were excited by the
line A.,=325 nm of the He—Cd laser and collected by
a photomultiplier working between 350 and 900 nm.
All measurements were taken at room temperature.

Figure 1 shows the OA and PL spectra of CdS dots
grown on SNAB-doped and annealed for 2 h. The
broader and highly intense PL dot emission appears
superimposed on thinner and lower-intensity lines in
the absorption and emission spectra of the Nd?* ions.
The broad PL linewidth of a sample can be attributed
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Fig. 1. (Color online) AO and PL spectra of NC samples
grown over a SNAB-doped template treated for 2 h.
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to dot size dispersion and to Cd?* and S2?- vacancy
levels usually present in the CdS NCs [15]. On the
other hand, the Nd?* OA spectrum encompasses ra-
diative (580—600 nm) and nonradiative
(750—800 nm) emission from the dot levels. The dia-
gram of the energy levels in Fig. 2 illustrates the ra-
diative and nonradiative energy transfers between
CdS dots and neodymium embedded in the substrate.
The intense PL emission in the visible range, origi-
nating in the CdS dots, depends on the dot size, size
distribution, and defect density. These complemen-
tary optical techniques suggest possible competition
between radiative and nonradiative energy transfer
depending on the spatial separation between the
Nd3* ions in the glass substrate and the quality and
the local environment of the emitting dot. The energy
range of these CdS NC spectra strongly overlaps the
Nd?* electronic transitions labeled *Io,— %G, *Ig/s
—’4G5/2, 419/2—’4]-'?9/ ) 419/2—’4}7'7/2*‘433/2’ Toa— "Fp
+2Hy, and *Io;,— “Fsj5. The OA and PL transitions
are indicated by the upward (green) and downward
(blue) arrows in Fig. 2, respectively. Note that the
valleys in the PL emission bands of Fig. 1 are cen-
tered exactly at the Nd3* absorption peaks, indicat-
ing energy transfer from CdS NCs to doping ions.
For applications, it is always desirable to have ef-
ficient energy transfer between dots and Nd>* ions,
processes similar to those explored in Nd:YAG or
Nd:YVO, lasers. The weak intensity and sharp ab-
sorption lines indicate single-site doping in the
SNAB matrix but not the incorporation of Nd3* ions
into the dot structure. Certainly, only a small fraction
of photons emitted from the dots can find a Nd3* ion
embedded in the substrate. The low-intensity absorp-
tion peaks mean that these states were not fully oc-
cupied during the absorption, *Ig,— *Gqs, *Igs
= Fom, Top—"Frp+*Sspp, “Iyp— "Fyj+ Hyp, and
*14,— “Fy9, of photons emitted from the CdS NCs.
However, increasing average dot size leads to in-
creasing overlap between the PL resonances and the
*F ., energy states. Other evidence of efficient energy
transfer is also provided by the reported lifetimes:

. 2
= CB Energy | G1/z 4G
! o n
e i
a y | 3
$ () | %Fw
5 e T
g NV\.,A EH,,
¢ : 24 1000 +
4 EE
=] K= K=
g ¢ EE
= 062 5ooo:
8 | I
~ 1312
4
| Illll
VB 00 0 4Im
CdS NCs N ion

Fig. 2. (Color online) Representation of radiative and non-
radiative energy transfer processes from CdS NCs to the
Nd3* ions.

tens of nanoseconds [16-18] for CdS dot emission and
hundreds of picoseconds [18] for the emissions %G,
1G5/2, *Lojg + “Gypa, “Fopy, “Frp+ Sy, “Frjg+ *Hgpp, and
Fy) (see Fig. 2).

Figure 3(a) shows the OA spectra of CdS dots
grown in the SNAB-doped matrices subjected to
560°C for increasing annealing times. Two OA bands
can be observed: one is sensitive to thermal treat-
ments and displays redshift, and the other remains
unchanged around 480 nm (bulk gap energy E,cqs
=2.58 eV). The OA band that experiences redshift
displays quantum confinement properties and is as-
sociated with the dot emission. The OA bands of the
Nd3* ions remained constant, showing line shapes
and intensities not affected by thermal treatments.
These results provide further evidence that the dop-
ing ions were not incorporated into CdS NCs during
growth, because it is electronically impossible to re-
place Cd?* with Nd3*; thus, we neither detect the
presence of Cd;_.Nd,S complexes nor NdS NCs,
structures that emit in different ranges. Finally, the
transition probabilities in Nd?* ions change when the
hosting medium changes from amorphous to crystal-
line [19-22]. In this case a decrease of the band in-
tensity at 580 nm is observed, and the Stark struc-
ture of the bands at 740, 810, and 880 nm is modified
by influences of the crystal fields [23]. Our finds indi-
cate that Nd3* ions remain immersed in the SNAB
matrix during thermal treatment. Figure 3(b) shows
PL emissions corresponding to the OA spectra of Fig.
3(a), where the observed redshift of emissions is sen-
sitive to the annealing time. Also no redshift of the

Energy (eV)
413 3.10 248 2.07 1.77 1.55 1.38 1.24 1.13
; : ‘ ; :

SNAB + 2[Nd,0, + CdS] (wt%)

— &

3 s . % (@)

s “’.’ .“-S ,I-I-s ‘u.g

[} 80 . .

2 T ‘_E ‘_S 10h

8 ~— 08h

6 06 h

2 04h

< Macs 02h
S ——_L

A, 325 nm (3.81eV)

Annealing Temperature 560 ’

El
©
> (b)
3 10h
8 08h
= 06 h
a 04h
g 02h
—_— . o \00h ;
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)
Fig. 3. (Color online) AO and PL spectra of the SNAB-

doped matrix subjected to 560°C for 0, 2, 4, 6, 8, and 10 h.
The absorption below 500 nm occurs because of redshift in-
duced on the optical gap CdS clusters (380 nm) and CdS
(450 nm) dots, as well as in the SNAB glass template,
which shows saturation below 300 nm. Some adsorption is
sensitive to thermal treatment.



absorption energy peaks of doping ions and the emis-
sion band valleys of CdS QDs is detected. Instead,
they remain centered exactly in the absorption posi-
tions of the Nd3* ions, and these results support evi-
dence for efficient energy transfer from NCs to neody-
mium embedded in the SNAB matrix.

Finally, Fig. 4(a) shows the average size of CdS
dots as a function of annealing time. The average
sizes for CdS NCs were estimated by using a model
based on the effective mass approximation [24],
which resulted in 2.05, 2.14, 2.20, 2.24, and 2.28 nm
for samples treated for 2, 4, 6, 8, and 10 h, respec-
tively. Figure 3(b) shows that the lifetime of the *F 372
neodymium state obtained from the time-resolved
photoluminescence spectra decreases with increasing
annealing time and causes the redshift in the PL
emissions seen in Fig. 3(b). A larger overlap between
PL and the absorption peaks *Iy,— *Fy,+*Hg, and
*Io;;— *Fy, of doping ions favors the reduction of
stimulated emission lifetime of the *Fy, states [25].

In conclusion, we have learned how to gain some
control of the growth of CdS NCs in a SNAB matrix
doped with neodymium by selecting appropriate an-
nealing times. Our results have shown that the dop-
ing ions have remained in the glass matrix during
thermal treatment. We have also observed evidence
of energy transfer between CdS NCs to Nd?* ions be-
cause of the strong superposition between dots and
ions level structures in a broad range of electromag-
netic radiation. Finally, we have demonstrated that
the stimulated emission lifetime from the ®F,), state
of neodymium decreases as the intensity of the PL
emission band becomes resonant to the *Fy,+2Hy,
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Fig. 4. (Color online) (a) Average size of CdS NCs and (b)

emission lifetime from the *F,, state shown in Fig. 2, as a
function of annealing time.
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states. We believe that these results may inspire fur-
ther investigation of similar systems and the search
for possible device or laser applications.
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Abstract: Experimental evidence of spectroscopic parameter control was observed in Nd3+ ions
embedded in a SiO2 - Na20 - Al203 - B203 glass system. The parameters @2,4,6 and others were
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transfer mechanisms such as energy migration, cross relaxation and losses from networked phonons

and OH- radicals, will be proposed to explain the observed decrease in 4F3/2 — 4111/2 transition
lifetime of Nd3+.
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Abstract: This paper presents the optical characteristics of Nd3+-ions in nano-structured (Si02-
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nanocrystals were also confirmed by Judd-Ofelt calculations.
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Ajuste parcial dos tempos de vida utilizando a Teoria de Stokowski

Segundo a Teoria de JO (JUDD, 1962; OFELT, 1962), os ions de Nd** podem
ser chamados de modificadores de rede na matriz vitrea SNAB quando dopados
com concentracdes crescentes de Nd,O3; (conforme Figura 3.2.2). No entanto, os
valores de Q, crescem para as amostras SNAB com concentracdes de 0,5 a 3,0
Nd,O3 (wt%), indicando a quebra de simetria. Ja& os valores de Q4 sd0 constantes
nessa faixa de concentracdo, mas decrescem para as concentracdes de 3,0 até 5,0
Nd,O3 (Wt%), indicando que o campo a longa distancia varia com a concentracdo de
Nd,Os. Diante disso, o ion de Nd*" percebe a presenca do fon de Nd** vizinho. A
distancia, associada a concentracdo, € suficientemente pequena para que o0
potencial do fon de Nd** comece a interferir com o outro fon de Nd** vizinho. Desta
forma, o tempo de vida decresce devido a modificacdo da rede até a correspondente
concentracdo de 3,0 Nd,O3 (wt%) e, em seguida, a relaxacdo cruzada podera ser
predominantemente responsavel pelo decréscimo do tempo de vida do estado *Fa,
dos fons de Nd** na matriz vitrea SNAB. A Figura E.1 mostra o ajuste de Stokowski
(STOKOWSKI, 1993) para a baixa e a alta concentracdo de Nd,O3; na matriz vitrea
SNAB.

260 (@)

[ Stokowski
210 L R® = 0,99544

Tempo de Vida (us)

200 - 7, = 336,0426

Q=5,68329 .
190 = 0,49948

1 1
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Concentragéo x Nd,O, (wt%)

Figura E.1 — Decréscimo do tempo de vida

matriz vitrea SNAB.
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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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