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Resumo

Nesse trabalho foram estudadas amostras vitreas de composi¢do (% em massa) 857eO; —
(15-x)ZnO—xNd, 03, (x=1, 2 e 3). Bandas de emissdo do ultravioleta ao visivel foram observa-
das e suas origens foram parcialmente analisadas através da obtencdo dos espectros de emissao
e absorcdo das amostras, com o auxilio da teoria de Judd-Ofelt. A dependéncia da amplitude
dos sinais de fotoluminescéncia com a intensidade do laser e a sua variacdo com a temperatura
das amostras foram analisadas. Como fontes de bombeamento, utilizou-se um OPO operando
em 805 nm (pulsos de 5 ns, 10 Hz), em ressonancia com a transicio (2Hy /2,4F5 /2) =4I /25
e o terceiro harmonico de um laser de Nd : YAG operando em 355 nm (pulsos de 5ns, 8 Hz)
em ressonancia com a transi¢ao (4D3 /2 =4I /2) dos fons de Ndt3. Os resultados obtidos
permitiram identificar os principais mecanismos que contribuem para a fotoluminescéncia da
amostras. Além do estudo das emissdes envolvendo a participacdo de dois ou mais fétons in-
cidentes, correspondendo a luminescéncia nos comprimentos de onda 361, 386, 417 e 454 nm,
foi aprofundado o estudo da Conversao Ascendente de Frequéncias com emissdo centrada em
750 nm. Neste caso foi identificado o processo no qual um féton do laser incidente em 805 nm,
origina a emissdao em 750 nm com a participacdo de fonons da rede hospedeira. Foi possivel
explicar a emissdo em 750 nm e ratificar a hip6tese de Auzel e Pellé do aumento da intensidade
emitida com a temperatura a partir da descri¢do em termos de um modo efetivo de fonons (ou
modo promotor), com frequéncia menor que a frequéncia de corte da rede hospedeira. Para
o estudo da emissao em 750 nm as amostras foram submetidas a diferentes temperaturas no
intervalo de —100°C a 250°C.

Palavras-chave: Terras Raras, Fotoluminescéncia, Teoria Judd-Ofelt, modo efetivo de f6-
nons.
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Abstract

Glass samples with composition (% in weight) 85Te¢0, — (15-x)ZnO — xNd, 03, (x=1, 2 e 3)
were studied in this work. Emission bands from ultraviolet to visible were observed and their
origins were partially analyzed based on the absorption and emission spectra of the samples,
with the basis on the Judd-Ofelt theory. The dependence of the photoluminescence intensity
with the laser intensity and its dependence with the samples’ temperature were analyzed. The
light sources used for excitation were an OPO operating at 805 nm (5ns pulses, 10 Hz), in
resonance with the transition (2Hy /2,4 Fs)5) =4I /2, and the third harmonic of a Nd : YAG
laser operating at 355 nm (5ns pulses, 8Hz) in ressonance with the transition (4D3 2 — /2)
of the Nd>*ions. The results obtained allowed to identify the main mechanisms that contribute
for the photoluminescence of the samples. Besides excitation processes involving two or more
incident photons, corresponding to the luminescence at the wavelengths 361, 386, 417 and 454
nm, the emission centered at 750 nm was also investigated. In this case a mechanism was
identified in which an incident laser photon at 805 nm originates luminescence at 750 nm with
the participation of phonons. It was possible to explain the emission at 750 nm and ratify the
Auzel and Pelle hypothesis of increase of intensity emitted with temperature variation assuming
contribution of an effective mode of phonons (or promoter mode), with frequency smaller than
the host lattice cutoff frequency. To study the emission at 750 nm the samples were subjected
to different temperatures in the range of —100°C to 250°C.

Keywords: Rare Earth ions, Photoluminescence, Judd-Ofelt theory, Effective mode of pho-
nons.
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CAPITULO 1

Ions Terras Raras e Vidros Teluretos

1.1 Relevancia Historica

A sociedade humana se desenvolveu, em boa medida, em torno da luz. A vida animal depende
da vida vegetal que, por sua vez, depende da luz para realizar a fotossintese, produzir energia
para se manter viva, se desenvolver e se reproduzir. De um grupo primitivo comendo ao redor
de uma fogueira a uma familia conversando junto a um lampido a gas, transcorreram milhares
de anos em tentativas de vencer a escuridao com o uso direto da luminosidade produzida, ini-
cialmente pela queima de alguma espécie de material combustivel. A luz servia ndo apenas para
iluminar, mas para aquecer, limpar, transformar, comunicar. O uso do fogo em suas variadas
versdes €, de certo modo, o inicio do uso da luz em suas variadas formas.

Desde entdo, a curiosidade humana proporcionou muitos avangos, insaciavel a entender o
comportamento da natureza: as teorias ondulatdria e corpuscular da luz foram questdes im-
portantes emergidas no século XVII e, de certo modo, encontram seus primérdios nas inter-
pretacdes dos pensadores gregos da antiguidade. No século XVIII, veio a eletricidade e o seu
dominio acelerou o processo de desenvolvimento mais do que a habilidade em produzir fogo.
Enquanto levamos em torno de dois mil anos desde a fundi¢c@o de objetos de bronze até a mol-
dagem de artefatos de ferro, em pouco mais de um século passamos do lampido ao computador
e as pessoas ficaram totalmente vinculadas ao uso da eletricidade. Quando Maxwell relacionou
efeitos elétricos e magnéticos a fendmenos luminosos, apontou o caminho para compreender-
mos de maneira unificada os processos de produgdo, absor¢do e propagacio da luz, cuja velo-
cidade absoluta, postulada por Einstein na teoria da relatividade restrita de 1905, viria a alterar
a mecanica e a nossa compreensao do Universo, favorecendo a teoria ondulatéria. Também em
1905, paradoxalmente, Einstein realizou um trabalho sobre efeito fotoelétrico, o qual admitia a
natureza corpuscular da luz, a mesma defendida por Newton. Esse trabalho lhe rendeu o Nobel
de 1921, além de corroborar a entdo recém nascida Teoria Quantica. Atualmente, entende-se
que a luz tem uma natureza dual, j4 que é composta de particulas relativisticas (fétons), sendo
certos fendmenos descritos considerando-se o carater ondulatério, € outros considerando o ca-
rater de particula [15].

Quase toda luz que vemos no dia-a-dia, seja ela emitida por lampadas incandescentes e flu-
orescentes, ou até mesmo dos nossos aparelhos de televisao, é gerada espontaneamente quando
atomos ou moléculas se livram do excesso de energia neles depositados, emitindo luz. Este
tipo de luz ordinéria € liberado por mudancas de energia dos niveis atdbmicos ou moleculares,
0s quais ocorrem sem qualquer intervengdo externa. Entretanto, existe um segundo tipo de
luz que ocorre quando um 4tomo ou molécula retém o excesso de energia até ser estimulado
a emiti-lo na forma de luz. Os lasers sdo capazes de produzir e amplificar esta forma de luz
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estimulada, de modo a produzir feixes intensos e focalizados. A natureza especial deste tipo
de radiacao eletromagnética, inerentemente quantica, tornou a tecnologia laser uma ferramenta
vital em quase todos os aspectos da vida didria.

Foi Einstein, mais uma vez, quem deu o passo inicial no desenvolvimento do laser, ao es-
tabelecer a existéncia dos dois tipos de emissdo (espontanea e estimulada) em um artigo de
1917 [16]. Por muitos anos, os fisicos pensaram que a emissdo espontanea de luz fosse o pro-
cesso mais provavel e dominante, e que qualquer emissdo estimulada seria sempre muito mais
fraca. S6 depois do final da Segunda Guerra Mundial é que comegou a busca por condi¢des
que possibilitassem a predominancia da emissao estimulada e fizesse a emissdao de um atomo
ou molécula estimular muitos outros para produzir o efeito de amplificagdo da luz.

Muitos dos conceitos principais para se produzir radiagdo laser foram desenvolvidos no fi-
nal dos anos 50 por Charles H. Townes e Arthur Schawlow (dos laboratérios Bell), Gordon
Gould, da Universidade de Columbia e por dois cientistas soviéticos, Nikolai Basov e Alek-
sander Prokhorov. Em maio de 1960, Theodore Maiman, trabalhando no Hughes Research
laboratories, construiu um dispositivo usando um bastio de rubi sintético, com o qual demons-
trou pela primeira vez a acdo laser. O surgimento do laser coincide com o surgimento da optica
ndo linear, pelo fato de tais processos nao lineares necessitarem de altas intensidades de campo
eletromagnético para se manifestarem, o que s6 € possivel com o uso de fontes de radiacdao
laser. A Optica Néo Linear trata da interacio da luz com a matéria no regime em que suas
propriedades Opticas sdo modificadas pela presenca de luz.

Desde entdo, ocorreram enormes avangos, nao sé no entendimento dos aspectos fundamen-
tais que regem a interacdo da radiacdo com a matéria, como também no desenvolvimento de
uma grande variedade de aplicac¢des tecnoldgicas. Como exemplos, podemos citar o nasci-
mento da industria opto-eletronica e a corrida para se alcancar o desenvolvimento de dispo-
sitivos puramente fotdnicos, ou seja, aqueles que funcionam apenas através da luz e de sua
interacdo com a matéria, dispensando assim a atual tecnologa eletrOnica, que € mais lenta e
consome mais energia [17].

1.2 Vidros

Os vidros nem sempre foram fabricados pelo homem. Os chamados vidros naturais podem ser
formados quando alguns tipos de rochas sdo fundidas a elevadas temperaturas e, em seguida,
solidificadas rapidamente. Tal situag¢do pode, por exemplo, ocorrer em erup¢des vulcanicas. Os
vidros naturais assim formados, denominados obsidianas e tektitas, permitiram aos humanos da
idade da pedra confeccionarem ferramentas de corte para uso doméstico e para sua defesa. As
caracteristicas desses vidros naturais fizeram com que logo alcancassem alto valor ao longo da
historia, a ponto de os egipcios os considerarem como materiais preciosos, sendo encontrados
nos adornos das tumbas e engastados nas méscaras mortudrias de ouro dos antigos farads.

E atribuida aos fenicios a primeira obtencdo dos vidros [14]. Posteriormente, a arte vidreira
teria sido difundida no Egito e na Mesopotamia, sendo desenvolvida e consolidada em todos os
continentes, conforme a tabela 1.1.
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Tabela 1.1 Periodos e regides onde foram desenvolvidas importantes inovagdes na arte vidreira antiga
[14].

’ Periodo Regido ‘ Atividade desenvolvida
2000 a.C. Siria (2) Primeira fabr1cag,ac'> de vidros pelos
fenicios
7000 a.C Egito Fabricacao de vidros antigos
3000 a.C. Egito Fabricacdo de pecas de joalheria e
vasos
1000 a.C. Mediterrineo Fabricacao de grandes vasos e
bolas
Formulacdes de vidro encontradas
669-626 a.C. Assiria nas tdbuas da biblioteca do rei
Assurbanipal
100 Alexandria Fabricacao do vidro incolor
200 Babil6nia e Sidon Técnica de sopragem de vidro
1000-1100 Alemanha, Franca Técnica de obtenc¢ao de vitrais
Fabricacao de pecgas de vidro plano
1200 Alemanha com um dos lados cobertos por
uma camada de chumbo -
antimonio: espelhos
1638 Franca Fabricacao de espel/hf)s com
grandes superficies

A importancia do vidro como material ptico certamente veio com Galileu Galilei, no co-
meco do século XVII, quando, para fabricar seus telescopios, ele tinha muito cuidado na se-
lecao de vidros com alta transparéncia e homogeneidade, e também aperfeicoando técnicas e
ferramentas para o polimento de lentes. Os séculos XVIII, XIX e XX marcaram importantes
desenvolvimentos tanto na fabricagdo quanto na aplicagdo dos vidros, os quais experimenta-
ram sua populariza¢do enquanto material de producdo intensiva. Do ponto de vista bésico, os
primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael Faraday, em 1830, o qual definiu
vidros como materiais “ mais aparentados a uma solucdo de diferentes substancias do que um
composto em si”. A partir do final da Segunda Guerra Mundial, passaram a ser estudados siste-
maticamente, até tornarem-se fundamentais na década de 70, quando se destacaram como um
dos principais componentes dos sistemas de comunicagdes, sob a forma de fibras 6pticas. Hoje,
vidros das mais diversas composicdes vém sendo estudados ao redor do mundo [?]. A defini-
¢ao de vidros sofreu vdrias alteracdes no decorrer do tempo, sendo hoje a mais aceita aquela
que caracteriza vidro com sendo um sélido ndo cristalino, portanto, com auséncia de simetria
e periodicidade translacional, que exibe o fendmeno da transicao vitrea , podendo ser obtido a
partir de qualquer material inorgéanico, organico ou metélico e formado através de qualquer téc-
nica de separagdo. O arranjo atdmico de um vidro € diferente daquele de um material cristalino
e perde regularidade de longo alcance, conforme figura 1.1. Este arranjo atomico € bastante
parecido com o de um liquido [1].
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(a)

Figura 1.1 Ilustracdo esquemadtica bidimensional do arranjo atdmico em (a) um cristal e (b) um vidro

[1].

A rede aleatdria tridimensional de fortes ligacdes € desenvolvida pelos constituintes de-
nominados de rede formadora vitrea. Alguns componentes chamados modificadores vitreos
(como € o caso do neodimio, estudado neste trabalho) podem participar do processo de forma-
¢do vitrea, ocupando sitios termodinamicamente estaveis da rede, ndo fazendo porém, parte da
rede formadora vitrea, conforme figura abaixo. As propriedades macroscépicas de um vidro,
tais como transmissao e absor¢do optica, refracdo da luz, expansao térmica, sdo sempre obser-
vadas igualmente em todas as dire¢des, uma vez que o vidro € um material livre de estresse e
tensoes. Ou seja, vidro € um material isotropico [18].

Figura 1.2 Ilustracdo esquemadtica bidimensional da estrutura de um vidro silicato de sédio bindrio [1].
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Vidros sdo materiais bastante utilizados na dptica integrada, pois apresentam custo baixo,
excelente transparéncia, grande disponibilidade de tamanhos e formatos, além de, em vérios
casos, estabilidade mecanica [19]. Suas propriedades 6ticas podem variar pela modificacdo de
sua composi¢ao; podem ser fluorescentes e apresentar caracteristicas opticas ndo lineares. Vi-
dros dopados com fons de terras raras trivalentes tém atraido grande interesse devido a sua gama
de aplicagdes fotonicas, que incluem amplificadores, lasers, sensores e displays coloridos. A
escolha do hospedeiro apropriado e da concentragdo 6tima de fons € crucial para o desenvol-
vimento de dispositivos eficientes. Do ponto de vista fundamental, o estudo dos processos de
conversao ascendente de energia € importante para entender os mecanismos de interagdo entre
os fons de terras raras em diferentes hospedeiros. Por outro lado, de um ponto de vista pra-
tico, estes estudos podem levar a descoberta de novos sistemas laser baseados em processos de
transferéncia de energia entre os fons de terras raras.

1.2.1 Vidros Teluretos

Vidros teluretos sdo aqueles que apresentam como principal formador de rede o 6xido de telu-
rio, TeO,. Em sua forma cristalina trata-se de um sélido branco, que quando aquecido adquire
coloragdo amarela. Fundido, trata-se de um liquido vermelho escuro. Sao considerados como
vidros 6xidos do sistema telureto aqueles em que o TeO, apresenta-se em maior porcenta-
gem em relac@o a outros componentes. A forma mais estavel de 6xido teldrico é exatamente
0 TeO,. Tanto o TeO € facilmente oxidado quanto o TeOs3 € facilmente decomposto a altas
temperaturas. Assim, conclui-se que em sistemas vitreos o teldrio apresenta-se na forma 7eO;
[20, 21]. Os vidros de 6xidos de telirio comecaram a ser estudados por Stanworth na década
de 50 [22], quando teve inicio o interesse nos vidros como hospedeiros-laser e outros dispositi-
vos oOpticos. Vidros de teluretos dopados com ions de terras raras sao materiais muito atrativos
para aplicacdes em fotOnica, tais como amplificadores Opticos na segunda e terceira janelas
de comunicagdo (1300 e 1500 nm, respectivamente), e conversores ascendentes de frequéncia.
Possuem uma larga regido de transmissao (350-6500 nm), elevada estabilidade quimica, resis-
téncias mecanica e térmica, baixa energia de fonon (em torno de 700 em™ 1) e alto indice de
refracdo (~2,0) [23], sendo candidatos a produgdo de guias de onda. Estas baixas energias de
fonon tém como consequéncia baixas taxas de relaxagdo ndo radiativas entre niveis eletronicos
energeticamente proximos e transmissao na regido do infravermelho até longos comprimentos
de onda, devido as fracas energias de ligacdo entre os cdtions com grande massa atomica e
os atomos de oxigénio [24]. Além destas propriedades Opticas, outras vantagens destes vidros
sdo alto “gap” dptico, baixa tendéncia a cristalizagdo, baixa temperatura de transi¢do vitrea,
alta transmissdo na regido do ultravioleta até o infravermelho préximo, alta constante dielétrica
[25], e um 6timo comportamento ndo-linear. Valores medidos da susceptibilidade de terceira
ordem ndo-linear y (3) sugerem a utilizacdo desses materiais em sistemas de processamento 6p-
tico de sinais no infravermelho [26]. A constante dielétrica € importante porque dela depende
a taxa de relaxagdo cruzada no ion dopante. Como a taxa de relaxacdo cruzada € inversamente
proporcional a constante dielétrica, o alto valor dessa constante para vidros teluretos em com-
paracao aos silicatos mostra a superioridade daqueles em relacao a quantidade de dopantes que
pode ser introduzida [20].

A seguir serd apresentado um breve histdrico sobre a origem dos terras raras, informacoes
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sobre propriedades espectroscpicas a fim de justificar o crescimento de sua importancia em
mecanismos luminescentes em materiais amorfos e cristalinos para aplicacdes em fotonica.

1.3 A Descoberta dos Elementos Terras Raras

A grande era de descoberta de novos elementos, estimulada pela nova defini¢do conceituada
por Dalton, Lavoisier e Boyle que um elemento quimico € uma substancia que nao pode ser
decomposta por meios quimicos, ocorreu nos séculos XVIII e XIX [2]. Durante este periodo,
sessenta e oito dos noventa elementos naturais foram descobertos. O caminho de descobertas
dos elementos Terras Raras ocorreu também nesse periodo, e foi particularmente confuso e
cadtico. Ele comecou hd mais de 200 anos, em 1787, e se encerrou em 1947, com a desco-
berta do promécio. A introducdo destes elementos na historia da ciéncia se inicia com Carl A.
Arrhenius, um tenente do exército real escoc€s. Este talentoso, porém amador mineralogista,
descobriu um certo mineral escuro numa pequena cidade sueca chamada Ytterby. Como mui-
tos elementos surgiram da andlise desse mineral escuro, seus descobridores os nomearam com
pequenas variacdes do nome Ytterby: Itrio, Itérbio, Térbio e Erbio sdo exemplos. A partir das
amostras de Arrhenius, em 1794 o quimico finland€s Johan Gadolin isolou o 6xido deste mine-
ral - que também ficou conhecido como gadolinita, em sua homenagem - e o batizou de ytterbia
(como referéncia a Ytterby), logo encurtado para itria. Mais tarde, em 1803, também na Sué-
cia, um grupo de quimicos encontrou um outro mineral bdsico dessa histdria, batizado de céria,
devido ao fato de o asterdide ceres ter sido recém-descoberto (1801). Como a itria e a céria
haviam sido encontradas num mineral raro e pouco pareciam-se com os outros 6xidos, ficaram
conhecidas como Terras Raras. Estabeleceu-se um periodo confuso na histéria dos elementos.
Somente em 1808 o quimico inglés Sir Humphrey Davy mostrou que as terras eram, de fato,
apenas 6xidos. Mais tarde, muitos verificaram a existéncia de céria e itria na gadolinita e que
estes 6xidos podiam ser encontrados em muitos outros minerais. Dificuldades impostas pela
semelhanca nas propriedades fisicas e quimicas desses elementos impossibilitaram um avango
mais rdpido na identificagdo de novas terras raras.

No periodo entre 1843 e 1939, o quimico sueco Carl Gustaf Mosander descobriu que a céria
e a itria eram na verdade misturas de 6xidos, encontrando quatro novas terras, chamadas lanta-
nia e didimia (na céria) e érbia e térbia (na itria), onde se encontravam os elementos lantanio,
didimio, érbio e térbio, respectivamente. Todos formavam a mesma classe de compostos com
as mesmas propriedades fisico-quimicas. Nesse mesmo periodo, houve um grande progresso
nas técnicas de separacdo, e a didimia de Mosander pode ser separada em muitos 6xidos: sama-
ria (samdrio, 1879), praseodimia ( praseodimio, 1885), neodimia (neodimio, 1885) e eurdpia
(eurdpio, 1901). As terras térbia e érbia foram separadas em hélmia (hélmio, 1878), tilia (tulio,
1879), disprésia (disprésio, 1886), itérbia (itérbio, 1876), e lutécia (lutécio, 1907). Todas essas
descobertas estdo sumarizadas na figural.3 [2].
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Figura 1.3 Tébua genealdgica da descoberta dos elementos Terras Raras [2].

1.4 Os Elementos Terras Raras

1.4.1 Aplicacgoes Industriais e Tecnoldgicas

As aplicacoes das Terras Raras permeiam nosso cotidiano: de lampadas fluorescentes, lasers
de estado sélido, a amplificadores em fibras dpticas, os elementos terras raras tem sido larga-
mente utilizados para ativar materiais luminescentes e dispositivos fotonicos. O popular laser
de estado s6lido Nd: YAG (Y3Al501,), por exemplo, utiliza a transi¢c@o eletronica em 1.064 um
dentro da configuracio 43 do Nd>*. Similarmente, a fluorescéncia em 1.5 pm dos fons de
Er3*, emitida do primeiro multipleto excitado da configuracio 4f!!, é importante devido a sua
alta eficiéncia quantica e comprimento de onda 6timo para amplificacdo em telecomunicacoes
[27]. Sdo também utilizadas no tratamento de emissdes automotivas € em processos de craque-
amento de fracdes do petrdleo, na industria de vidro e ainda na 6ptica, sendo o cério um dos
elementos mais empregados, devido ao fato deste absorver fortemente na regidao do ultravioleta,
também utilizado na fabricac¢do de lentes oftdlmicas especiais para uso solar e de recipientes
de vidro que absorvem a radiacdo ultravioleta. Uma mistura Eu/Ce € utilizada na fabricacdo
de 6culos escuros. Vidros de 6xido de lantanio de alta pureza sdo usados na fabrica¢do de
lentes de precisdo. Vidros contendo neodimio e praseodimio, de alta pureza, t€m aplicacdo
como filtros especiais para calibracdo de instrumentos dpticos, pois esses fons possuem bandas
de absorcdo estreitas. A mistura de 6xido de neodimio e praseodimio é usada na fabricacao
de 6culos de protecdo para uso em trabalhos de fusdo e soldagem, devido a capacidade destes
elementos absorverem a luz amarela do sédio. Terras Raras também sdo bastante utilizadas em
imas permanentes, os quais por sua vez sdo utilizados em motores, relégios, tubos de microon-
das, transporte e memoria de computadores, sensores, geradores, microfones, raios X, etc [28].
Na biologia, as TR sdo usadas como sondas espectroscépicas no estudo de biomoléculas e suas
fun¢des; na medicina, como agente de contraste de diagndstico ndo invasivo de patologias em
tecidos, por imagem de ressonancia magnética nuclear, entre tantas outras aplicacoes.
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1.4.2 Propriedades Gerais

Divididos em dois grupos, de quatorze elementos cada, e situados no quinto periodo da tabela
periddica, os lantanideos sdo caracterizados pelo preenchimento gradual da camada 4f; co-
mecam com o lantanio, que tem nimero atdmico Z = 57, e terminam com o lutécio, Z = 71.
Os actinideos situam-se abaixo destes na tabela, preenchendo gradativamente a camada 5f, do
actinio (Z = 89) ao lauréncio (Z = 103). Apesar destes elementos terem muitas propriedades
eletrobnicas em comum, somente os lantanideos sdo utilizados em aplicacdes fotdnicas, uma
vez que boa parte dos is6topos dos actinideos ndo sao estaveis. O nome Terra Rara (TR) é, de
fato, um engano, pois apenas o promécio € relativamente raro, e os lantanideos com nimero
atdmico par sdo particularmente abundantes. Da perspectiva de propriedades Opticas e eletro-
nicas, a caracteristica mais importantes dos TR € a contracao lantanidica, uma consequéncia da
blindagem imperfeita dos elétrons 4 f, levando a um aumento na carga nuclear efetiva com o au-
mento do nimero atdmico na série dos lantanideos. Como resultado, os elétrons 4 f tornam-se
mais fortemente ligados ao nicleo com Z crescente [3].
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Figura 1.4 Niveis de energia relativos as diferentes configuracdes eletronicas de dtomos lantanideos
neutros [3].

De acordo o principio de minima energia, ha dois tipos de configuracdes para os elementos
lantanideos: [Xe]4N6s? e [Xe]4fN~15d4'6s%. Lantanio, cério, gadolinio e térbio pertencem ao
primeiro grupo; os demais pertencem ao segundo grupo, conforme figura 1.4. Escandio e itrio,
apesar de ndo possuirem elétrons 4 f, possuem propriedades quimicas semelhantes aos lanta-
nideos, porque seus elétrons externos tem configuracio do tipo (n — 1)d'ns?, sendo também
considerados terras raras.
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Figura 1.5 RelacGes entre: (a) raio idnico e nimero atdmico e (b) raio atdmico e nimero atdmico nos
atomos lantanideos [3].

Em matéria condensada, o nivel de ionizagdo trivalente € o mais estdvel nos lantanideos, e
a maioria dos dispositivos Opticos usam ions trivalentes. A ionizacdo remove os elétrons 6s e
5d, sendo a configuragdo eletronica desses fons a do xendnio mais um certo nimero (1 a 14)
de elétrons 4 f. O espectro dptico visivel e infravermelho observado é consequéncia de transi-
coes entre estados 4f. A contragdo dos lantanideos [29] faz os elétrons 5s e Sp blindarem os
elétrons 4 f dos efeitos do ambiente(ver figuras 1.5, 1.6 e 1.7). As consequéncias para as intera-
coes estaticas sdo niveis de energia relativamente insensiveis ao hospedeiro, sendo fracamente
misturados com estados de energia mais alta. As consequéncias dindmicas sdo poucas tran-
si¢des assistidas por fonons e fraca relaxacdo ndo-radiativa de estados excitados. O resultado
final sdo transi¢Oes Opticas entre estados 4 f que se manifestam como sendo linhas estreitas e
emissoes que podem ser altamente eficientes [3].

R (r)

Figura 1.6 Fungoes distribuicdo radial dos elétrons 4 f,5s,5p,5d,6s e 6p para o cério [3].
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Tons terras raras t8m uma longa histéria de resultados espectroscopicos bastante diferentes
da grande maioria de fons Opticos, os metais de transi¢ao. Estes tém interacdo muito mais forte
com o hospedeiro e sdo caracterizados por bandas de absor¢ao e emissao intensas e largas, de-
vidas a transi¢des assistidas vibronicamente, e também por uma taxa de relaxa¢ao nao radiativa
muito mais alta. Sendo assim, as propriedades espectroscOpicas dos elétrons 4f, incluindo a
estrutura de niveis de energia e a dindmica das transi¢Oes eletronicas dos fons TR em sélidos
definem primariamente as propriedades Opticas de um dispositivo ativado por terras raras.

As propriedades espectroscOpicas estdo sumarizadas na tabela (1.2).

Tabela 1.2 Propriedades dos Lantanideos. A e 45 sdo as energias do estado fundamental e a separa¢do
provocada pelo acoplamento spin-6rbita, respectivamente.

Elemento | Num Config. Estado || Raio Raio || A(em™)|| gap(em™!

Atom trivalente Funda- Ato- [6nico

(2) (TR mental mic (A)

(A)

] Lantanio H 57 H [Xe]4f° H 1So H 1,88 H 1,06 H - H - \
| Cério || 58 [ [Xeldf' | *F5p || 1.82 [ 1,03 || 2200 || 640 |
| Prasiodimio|| 59 [ [Xel4 || CH, || 1,83 [ 1,01 || 2150 || 750 |
| Neodimio || 60 [ [Xel4f® | *Ly, || 1.82 [ 099 [ 1900 || 900 |
| Promécio || 61 [ [Xelft || L, || 1,81 [ 098 || 1600 || 1070 |
| Samdrio || 62 [ [Xel4 || ®Hs, || 1,80 | 096 || 1000 [ 1200 |
| Eurépio || 63 [ [Xelf® | "R || 204 [ 095 | 350 || 1320 |
| Gadolmio || 64 [ [Xel4f” | 88, || 180 [ 094 [ - || 1620 |
| Tébio || 65 [ [Xelf | "R || 1,78 [ 092 || 2000 || 1700 |
| Disprésio || 66 [ [Xel4f® | ®Hysp | 177 || 091 [ 3300 || 1900 |
| Hélmio || 67 [ [Xef® | 5 || 1,76 [ 089 || 5200 || 2160 |
| Embio || 68 || [Xelf'! || ‘s, | 176 || 088 | 6500 | 2440 |
| Tdio || 69 [ [Xelf | CH¢ [ 175 || 087 || 8300 | 2640 |
| Iérbio || 70 [ [Xelf? || B, | 1,94 [ 086 | 10300 || 2880 |
| Lutécio || 71 [ [Xedf™ [ sy | 1,73 [ 085 | -

Com niveis de energia maiores que 30.000 ¢~ ! acima do estado fundamental das configu-
racOes 4f, hd orbitais 5d, 6s e 6p na estrutura eletronica do fon. Os estados 5d exibem natureza
menos localizada e acoplamento mais forte com as vibragdes da rede, e como as transi¢des
interconfiguracionais 4 fV e 4fV~154 sio permitidas por paridade, elas tém intensidades até
10.000 vezes mais fortes que as transicoes intraconfiguracionais 4 V. Devido a essas propri-
edades eletronicas, transicdes interconfiguracionais tém se tornado cada vez mais importantes
atualmente para aplicacdes em cintiladores rapidos e lasers operando na regido ultravioleta. O
entendimento dos niveis de energia de fons TR nas configuracdes 4 e 4 V=154 é essencial
ndo apenas em espectroscopia, como também na caracterizacao de materiais.
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O que parece ser Unico em espectroscopia de terras raras em soélidos € que a estrutura dos
niveis de energia € estabelecida primariamente usando teoria atdmica, e todos os efeitos coleti-
vos de estado sélido podem ser tratados como uma perturbacio, conhecida como interacao do
campo cristalino [30]. Tal aproximagdo funciona muito bem para os ions TR em uma configura-
¢do na qual os elétrons na camada 4f parcialmente preenchida sio blindados pelos elétrons nas
camadas 5s e Sp das interagdes com os campos ligantes, tendo pouca participacdo na formagao
das ligacdes quimicas [31, 32].

Py (1)

04 0.8

Figura 1.7 Contracdo lantanidica.

Quando um eletron 4f € excitado para um orbital 5d, localizado mais externamente que os
orbitais 5s e 5p, as propriedades espectroscopicas dos fons TR em uma configuragdo eletronica
tal qual 4V ~15d so influenciadas mais fortemente pela rede. Portanto, transi¢des eletrdnicas
entre estados 4 fV e 4 V=154, através da emissdo ou absor¢do de fétons sdo esperadas ter ca-
racteristicas muito diferentes das transi¢des intraconfiguracionais 4 f. Com restricdes sobre as
interacdes eletronicas localizadas em um ambiente cristalino bem definido, todas as proprieda-
des espectroscopicas de um ion TR podem ser determinadas estimando-se interacdes em varias
formas de mecanismos. A tabela 1.3 lista a escala de niveis de energia eletronicos em termos
de diferentes mecanismos de interagcdo entre os elétrons.

Historicamente, o desenvolvimento de um Hamiltoniano completo para a configuragdo 4 f
foi abordado em duas etapas. A primeira lidou com as interacdes eletronicas fundamentais,
incluindo interagdo coulombiana e acoplamento spin-6rbita. A segunda trata da interacdo com
o campo cristalino que surge quando o fon estd na fase condensada. Subsequentemente, ope-
radores efetivos adicionais tratando as interacdes de ordem mais alta do fon livre, e interacdes
corretivas do campo cristalino foram introduzidas, a fim de reproduzir mais acuradamente a
estrututra dos niveis de energia observada nos experimentos.

Ja que os elétrons 4 f interagem somente fracamente com elétrons de outros fons, o Hamil-
toniano para um fon Terra Rara individual pode ser escrito e decomposto como:

H= Hz’onlivre + Vl’on—redeestdtica + Vl’on—rededindmica + VEM + Vz’onfz’om (1 . 1)

Aqui, Hiyplivre € 0 Hamiltoniano do fon livre, Vi, redeestdtica € Vion—rededinamica €ONtEM as
interacdes estdtica e dinamica do fon com o hospedeiro, Vg, trata da interagdo do ion com um
campo eletromagnético e V;,,_7n € a interagdo entre os ions. Como os termos de interacdao
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na eq. (1.1) sdo fracos comparados com Hj,,ivre, €les sdo discutidos separadamente como
perturbacdes. Devemos agrupa-los em categorias gerais de perturbacdes estdticas, as quais
produzem a estrutura eletronica observada, e dindmicas, que induzem transi¢cdes entre estados
eletronicos [33].

Como listado na tabela 1.3, a escala de energia do campo cristalino é menor que a dos
termos do ion livre, enquanto que a estrutura hiperfina dos niveis de energia € ainda menor,
legitimando, portanto, o cdlculo via teoria de perturbacdo. Na teoria do campo cristalino, os
niveis de energia sao calculados diagonalizando o operador Hamiltoniano efetivo com a base de
autofuncdes do fon livre, sendo os pardmetros dos operadores efetivos determinados via ajuste
dos niveis de energia experimentais em relacdo aos calculados. Como abordagem empirica de
modelagem dos niveis de energia dos fons TR em sdélidos, a teoria do campo cristalino foi bem
sucedida ndo somente em predizer o nimero exato de niveis do campo cristalino para um dado
fon em um dado material hospedeiro, como também determinar precisamente suas energias
[27].

Tabela 1.3 Escalas de niveis de energia de fons TR em cristais.

] Mecanismo de Interacdo \ Energia (cm™") \ Intervalo Optico de Atuagao
Separacao 105 Espectroscopia UV e UV
Interconfiguracional visivel
AN —4fN15d)
Separacgdo
Intraconfiguracional (4 £V )
Camp? Eletrostitico 10° Absor¢do, Fluorescéncia ou
Nao-Central . o~
Tnteragdo Spin-Orbita 07 fspectroscopla por excitagdo
= > aser
Interacdo do Campo 10
Cristalino
Estrutura de bandas induzida 1072 -10
pela interacdo fon-ion
Separagdo Hiperfina 10> —10"T | Espectroscopia Laser
Separacao Super-hiperfina 107*—10"2 | Seletiva e Ndo linear

1.4.3 Estados Eletronicos e Esquemas de Acoplamento
1.4.3.1 Aproximacdo de Campo Central

Uma abordagem convencional para resolver a equacao de Schrodinger para um sistema atdmico
de N eletrons € usar a aproximac¢ao de campo central e o método de Hartree e Fock [34, 35, 4].
Na aproximacao de campo central, supde-se que cada elétron move-se independentemente em
um potencial esfericamente simétrico formado pelo nicleo e pela média do potencial de todos
os demais elétrons. A solucdo quantica para tal sistema de campo central ¢ a mesma de um
unico dtomo de hidrogénio, podendo, entdo, ser fatorada em um produto de uma funcio an-
gular e outra radial; a parte ndo esférica das interacdes entre os elétrons é tratada como uma
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perturbacdo a um potencial esfericamente simétrico, tal que as fun¢des de onda do dtomo de
hidrogénio podem ser utilizadas para construir fun¢des de onda de 4tomos (fons) multieletroni-
cos. Este método tem sido usado para classificar estados eletrdnicos e estimar niveis de energia
de fons lantanideos e actnideos. Exceto para o Ce>T e o Yb>T, que tém somente um elétron
(ou buraco), as solugdes do problema de campo central sdo produtos de estados de um elétron
que sdo anti-simétricos sob a troca de um par de elétrons, como requerido pela principio da
exclusdo de Pauli.

Os termos primdarios do Hamiltoniano de um fon Terra Rara com N elétrons de valéncia e
na auséncia de campos externos sao comumente expressos por [36, 27]:

H = Ho+ Hee + Hs0 (1.2)
onde:
N N
W Ze?
=) —— 1.
Ho Lo, ;n, (1.3)
Hoe =) —, (1.4)
N
e %0:Z§(ri)li.si . (15)
i=1

Na eq. (1.2), o primeiro termo € a energia cinética, e o segundo termo € a energia potencial
dos elétrons no campo do ntcleo, que € puramente radial e contribui com deslocamentos de
energia que sao da mesma ordem para todos os niveis pertencentes a uma determinada configu-
racdo, sem afetar os niveis de energia daquela configuracdo. A eq. (1.4) representa a repulsao
coulombiana de um par de elétrons separados pela distancia r;;, a qual varia para diferentes es-
tados da mesma configuracdo. A dependéncia angular da interacdo eletrostatica € usualmente
tratada usando métodos de operadores tensoriais de Racah, assim como a parte radial ¢ manu-
seada usando integrais de Slater para funcdes de onda de um elétron. Combinagdes lineares
dos autoestados do Hamiltoniano na aproximacao de campo central servem como estados base
para calcularmos as interagdes entre os elétrons, as quais quebram a degenerescéncia angular
produzindo um espectro de estados dependentes de L se S, mas ndo de J. A eq. (1.5) descreve
a interagdo spin-Orbita, a qual pode ser entendida como interacdes magnéticas entre spin € mo-
mento angular orbital dos elétrons. A constante de acoplamento spin-6rbita & (r;) é definida
como funcgdo de r;. A interacdo spin-6rbita quebra a degenerescéncia do momento angular total
J e separa os termos LS em J niveis.

Assim, na aproximagdo de campo central considera-se que € possivel construir uma fungao
energia potencial U(r;), um operador esfericamente simétrico de um elétron, sendo uma boa
aproximacdo para a energia potencial real do elétron i no campo do nucleo e dos outros N — 1
elétrons. Entdo, 74 pode ser trocado por

N

hz
cﬁzibﬁﬂwy (1.6)

=1 LM
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com

N N 2 N9

Ze e
YUm ==Y —+(IL I .7
i=1 i=1 i i<jlij

O segundo termo na equacao (1.7) representa a média sobre uma esfera de repulsio ele-
tronica. Este termo, portanto, independe das coordenandas angulares. .74’ contém a energia
cinética, a energia potencial de N elétrons, e a maior parte da repulsdo intereletronica, sendo
chamado de Hamiltoniano de campo central. Como a maior parte da repulsdo coulombiana
estd incluida no Hamiltoniano de campo central da equacdo (1.6), o segundo termo da equagdo
(1.4) pode ser escrito como

N 62 N eZ
Ao =) =l (1.8)
ici i it
que € pequeno suficiente para ser tratado junto com o Hamiltoniano spin-6rbita como uma
perturbacao para o campo do potencial central.

As autofungdes de .7 para um fon com N elétrons sdo obtidas como combinagdo linear
das fun¢des de onda de um elétron que satisfazem o principio da exclusdo de Pauli e estdo
sujeitas a condi¢do de ortonormalidade. No método de Hartree e Fock, a funcdo de onda de
cada elétron € expressa como um produto de funcdes radial e angular, multiplicados por uma
funcao de spin:

1
\Pnlmlms(r>ms) = ;Rnl(r)}]lml (87 QD)X(mY)a (1.9)

onde a fungdo radial R,;(r) depende do potencial de campo central, o qual determina a fungéo
distribui¢do de carga. Os harmonicos esféricos ¥}, (6, ) na equacdo (1.9) sdo caracterizados
por quatro numeros quanticos n,l,m;,ms; que definem um estado tnico de um elétron em um
atomo. Como as solugdes sdo construidas de estados hidrogendides, o momento angular or-
bital total L e o momento de spin total S comutam com o Hamiltoniano, sendo bons nimeros
quanticos. Para elétrons na configuracio 4 fV, teremos

n:4;l:3;ml:—3’_2,...273;ms::l:1/2- (1'10)

A funcdo de onda de campo central para 4tomos multieletronicos pode entdo ser escrita na
forma de um determinante:

p)
Y(A1, A, ... AN) N 3 f : ) (1.11)
vildv) va(Av) ... yn(Aw)

no qual y;(A;) sdo orbitais de spin. O subescrito i = 1,2...N indica uma escolha particular dos
quatro nimeros quanticos, e representa o espaco e as coordenandas de spin do i-€simo elétron.
A proposta primdria da aproximacgdo de campo central € utilizar as fun¢des de onda multiele-
tronicas de (1.11) como funcgdes base para os termos perturbativos das interacdes coulombiana

intereletronica e spin-6rbita do Hamiltoniano.
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1.4.3.2 Esquemas de Acoplamento LS, JJ e Intermedidrio

Para construir funcdes de onda de um 4dtomo multieletrdnico com base na aproximacdo de
campo central, busca-se escolher um esquema de acoplamento da soma de momentos angulares
para determinar as funcdes de onda de N elétrons independentes [36]. H4 dois esquemas de
acoplamento que sdo utilizados em espectroscopia atdbmica. Em atomos mais leves, onde a
interacdo spin-Orbita tende a ser pequena comparada com a interacio eletrostdtica entre os
elétrons, o acoplamento Russel-Saunders, ou acoplamento LS, € uma boa escolha, jaque L e S
sdo, como dito na secao anterior, bons nimeros quanticos. Nesse caso, somente os elementos
de matriz da diagonal da interacdo sdo considerados, ou seja, os diferentes termos LS ndo sdo
misturados e os estados permanecem com seus valores originais de L e S. Ao aumentarmos Z,
a contribui¢do relativa das interacdes eletrostaticas diminui, e interagdes spin-Orbita tornam-se
mais importantes. Em dtomos mais pesados, a interacdo spin-6rbita torna-se muito mais forte
que as interacdes coulombianas. Portanto, deve-se considerar o esquema de acoplamento JJ
(ver figura 1.8).

No esquema de acoplamento LS, predominante em dtomos mais leves, momento orbital
e momento de spin dos elétrons sdo somados separadamente: as interagdes entre momentos
angulares orbitais de elétrons individuais € mais forte que o acoplamento spin-Orbita entre os
momentos angulares orbital e de spin. Assim,

N
L=Y 1, S=Y s, (1.12)
i=1

i=1
s@o momento orbital total e momento de spin total, respectivamente, e

J=L+S§ (1.13)

€ o operador momento angular total, que tem 2J 4 1 autoestados representados pelo nimero
quantico magnético M = —J,—J + 1,...J. Sendo assim, os estados eletronicos de um fon TR
podem ser completamente especificados escrevendo a base de estados como sendo

¥ = |nlTLSIM), (1.14)

onde n!/ € 4 fou 5d para fons TR, representando a parte radial dos estados-base.
Em se tratando de acoplamento LS, o Hamiltoniano de interagdo Spin-Orbita comuta com
J*e J;, porém nao comuta com L e S:

[#30,L] #0,[#0,5] # 0; [#0,J7] =0, [#0,J2] =0, (1.15)

significando que a inclusdo da interacdo spin-Orbita quebra a simetria do esquema de acopla-
mento LS. Neste caso, L e S ndo sd@o bons nimeros quanticos, contudo J e M o sdo.

Ja o esquema de acoplamento JJ predomina quando a intera¢do spin-Orbita € maior que a
interagc@o entre spins € momentos orbitais individuais. Nesses casos, os momentos angulares
orbital e de spin de elétrons individuais tendem a se acoplar para formar o momento angular
total de cada elétron:
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Ji=Li+S;, J=Y . (1.16)

Figura 1.8 Esquemas de acoplamento para um dtomo com dois elétrons de valéncia: (a) Acoplamento
LS. (b) Acoplamento JJ [4].

As fungoes de onda |nl TLSIM > dos fons TR ndo sdo autofungdes do Hamiltoniano da eq.
(1.1), uma vez que os valores de seus niimeros atdmicos sdo tais que a interacdo coulombiana
residual € apenas uma ordem de grandeza maior que a interacio spin-Orbita, ndo sendo pos-
sivel se atribuir aos estados eletronicos desses ions estados puros de acoplamento LS. Nesse
caso, temos o que denomina-se de acoplamento intermedidrio: baseado em teoria de pertur-
bacdo e na aproximagdo de campo central, podemos obter um novo conjunto de autofuncdes
diagonalizando-se os termos primdrios do Hamiltoniano definido pelas equagdes (1.4) e (1.5)
na base de ‘nl TLSIM > Como resultado, as novas autofuncdes sdo combinagdes lineares de fun-
coes de onda LS, que sdo autoestados de J, porém nao de L e S, sendo conhecidas como fungdes
de onda do ion livre no esquema de acoplamento intermedidrio [4]. Caso ndo seja incluido o
acoplamento interconfiguracional, as autofuncdes do esquema de acoplamento intermediario
sd0 escritas como

W(nl]) =Y arsy|nlTLSIM), (1.17)

onde os coeficientes a7 sy sdo determinados pelos elementos de matriz,

arpsy = Y, (nltLSI| A + Ao |nltL'S'T )8,y (1.18)
LS

Os niveis de energia dos estados de ion livre sdo independentes de M, e possuem dege-
nerescéncia 2J + 1. A nova base, representada na eq. (1.17), no esquema de acopplamento
intermedidrio descreve estados de energia do Hamiltoniano incluindo interagdes coulombiana
e spin-Orbita, sendo obtida misturando-se todos os termos LS com o mesmo J em uma dada
configuracio 4 fV. Dessa forma, os coeficientes da transformacio de a5y s30 0s componentes
do autovetor pertencentes a base do acoplamento LS, tendo todos o mesmo J. Em geral, existe
um termo de maior peso que determina a nomenclatura no nivel, pois este termo, na maior parte
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das vezes, corresponde ao termo Russel-Saunders no limite em que o acoplamento spin-6rbita
¢ nulo. Em seguida, como exemplo, t€ém-se uma autofunc¢ao relativa ao fon de E =t [37]:

°1}s)5) = 0,984[*115.2) +0,176°Kys2) +0,019)°Lys ). (1.19)

A nomenclatura dos niveis é dada pela notacio espetroscépica 25T!L;, onde os valores
dos momentos angulares referem-se ao elemento de maior peso na soma. Em sequéncia, é
apresentada a estrutura de niveis energéticos dos ions TR como dopantes em cristais de LaCl3
na figura 1.9 [5, 38].
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Figura 1.9 Diagrama de niveis de energia para os lantanideos trivalentes [5].
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1.5 Interacoes do fon Livre

Em espectroscopia, um método poderoso para estimar a estrutura de niveis de energia de um
fon TR € definir e diagonalizar um operador Hamiltoniano efetivo com as funcdes de onda
da aproximagio de campo central. Racah!(1949) usou este método para calcular os elemen-
tos de matrix de energia dos operadores tensoriais momentos angulares eletronicos. Desde
entdo, muitos avancos tém sido feitos para aplicacio do método de operador efetivo em es-
pectroscopia de terras raras. Nesta secdo veremos os resultados primdrios da teoria que sao
importantes para entender as propriedades de ion livre TR em sélidos. O operador Hamilto-
niano efetivo e seus elementos de matriz reduzida para interagdo coulombiana e acoplamento
spin-Orbita sdo discutidos, enquanto operadores efetivos para interacdes de mais alta ordem do
fon livre sdo apresentadas sem deducdes. Uma parte essencial do método do operador efetivo
€ determinar os elementos de matriz irredutiveis de operadores tensoriais usando o teorema de
Wigner-Eckart.
Um operador tensorial irredutivel [29, 30] de ordem k, TK) ,€ definido como a colec¢do de
componentes
VRIS VL VR (1.20)

0s quais se transformam sob rotagdes de acordo com a equagao:
(k) _ (k) (k)
T, = Z@qq,Tq/ , (1.21)
q

onde D) é uma matriz de rotacdo geral, e obedecem as seguintes relacdes de comutacao:

2, T = g1 (1.22)
© k k
e T = Ve(k+ 1) — qlg+ DTS, (1.23)

As componentes de T (k) podem ser consideradas como objetos que se transformam como
autoestados de momento angular |kg), ja que satisfazem as mesmas relagdes de comutagio
que o operador momento angular. Como resultado, podem-se usar técnicas de acoplamento de
momento angular para formar produtos de operadores tensoriais.

Através do teorema de Wigner-Eckart, a dependéncia em m dos elementos de matriz da
k)
T

componente 7, do operador tensorial no esquema jm € dada em termos do simbolo 3 — 2
: . i Pk . .
(ojm|T V| j'my = (1)) (_Jm . é,) (aj|T® e }). (1.24)

Assim, o teorema nos mostra que toda a dependéncia em m dos elementos de matriz de um
operador tensorial de ordem k esta contida no fator de fase e no simbolo 3 — j: as propriedades

A teoria de operadores tensoriais tem uma profunda base na teoria de grupos, que foge ao escopo deste
trabalho. Aqui serd dada uma visdo introdutdria dos operadores efetivos de Racah.
20 simblos 3-j e 6-j sdo definidos em [39].
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individuais de cada operador tensorial sdo representadas pelos elementos de matriz reduzida
(aj|TO|e ).

1.5.1 Interacdo Coulombiana

Os elementos de matriz da interagdo coulombiana repulsiva de N particulas t€m um importante
papel em fisica atdmica. A interac@o entre cada par de elétrons pode ser expandida em termos
de polindmios de Legendre do cosseno do dngulo @;; entre os vetores posi¢do em relagdo aos
ntcleos dos dois elétrons como

e e
€ Y o rh(cosay)), (1.25)
1] r >

onde r- e r~indicam as distancias dos nudcleos aos elétrons mais préximos e mais distantes,
respectivamente. Usando o teorema de adi¢cao de harmdnicos esféricos, € possivel obter a parte
angular do operador interagdo coulombiana na forma tensorial

AT ) (k)
P(cosw;j) = Y v (6, 0). 796, 9)), (1.26)
k414" 1 q /
ou ainda,
Pi(cosay;) = Y (=1)7(C-qM),(€q") , = i ;0. (1.27)

q

Em (1.27) foram introduzidos os tensores esféricos C*), que se relacionam com os harmo-

nicos via
¥4
G = ,/2k+1Yj(k>. (1.28)

Os elementos de matriz reduzida de C¥) podem ser expressos como

000

Assim, para N elétrons equivalentes no orbital n/, a matriz do operador Hamiltoniano efe-
tivo para interacao coulombiana pode ser expresso por

<1|cR| >= (—1)1\/(2l+1)(21'+1)<l k l/). (1.29)

N2
< VeS| Y S VeLs >= Y (L) FX(nl,nl), (1.30)
i>j i k

onde F*(nl,nl),com k = 0,2,4 e 6 sdo as integrais radiais de Slater para a parte radial da intera-
¢do eletrostatica, que € definida como

F¥(nl,nl) 262//%[&11(;’,-)]2 [Ru(rj)] dridr;. (1.31)
0 >
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O valor de F* pode ser calculado usando o método de Hartree e Fock, mas em casos reais
de andlise espectral F* é considerado um pardmetro experimentalmente determinavel.
A parte angular da matriz (1.30) é definida como

fit.y =<VtLs| Y .V Ls > | (1.32)
i>J
Os elementos de matriz (1.32) sao manuseados mais facilmente introduzindo-se o operador
tensor unitdrio U®), em combinacdo com propriedades de simetria do momento angular:

fill z):l(zz+1)2 Lok 2>< ;ZH<leLSHUk||lNT'L’S/>||2—L
) 000 2L+1 4 20+1 ("

(1.33)

Por causa das propriedades de simetria do simbolo 3-j, a matriz na equacdo (1.31) tem
elementos ndo-nulos somente se [+ > k > ||l — ||, e k deve ser par. Para elétrons 4f,] = 3,
portanto a matriz f; se anula exceto para k =0,2,4,6.

1.5.2 Interaciio Spin-Orbita

Como definido na equacdo (1.5), o Hamiltoniano para o acoplamento spin-Orbita de N elé-
trons em um ion TR € uma soma linear de intera¢des spin-Orbita para um Unico elétron. No
acoplamento LS, os elementos de matriz de N elétrons equivalentes da interagdo spin-Orbita
sdo expressos em termos de um operador tensorial, tal que o elemento de matriz da interacao
spin-Orbita para N elétrons pode ser expresso como

<nNeLSIM|| Y. E(ri)1i.Si||nIV T'L'S'TM' >= guAso(nl), (1.34)

onde ¢g,; € o parametro de interagdo spin-Orbita e é constante para estados de uma dada confi-
guracgdo, sendo definido como

=)

Gul = / (R ()2 E(r)dr. (1.35)

0

A interagiio spin-6rbita comuta com J? e J;, sendo portanto diagonal em J e independente
de M;. Ela ndo comuta com L? ou S2, podendo acoplar estados com diferentes nimeros quén-
ticos LS, levando a quebra do acoplamento LS. O parametro de spin-6rbita pode ser calculado
numericamente usando o potencial central de Hartree e Fock, todavia é usualmente ajustado
as energias observadas experimentalmente. Os elementos de matriz na eq. (1.34) podem ser
eXpressos como
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Aso(nl) = (=D)ESH QU+ 1)1+ 1)18, Sy

L s J () 7t
X {S’ Y 1} < TLS||VVV||TL'S’ > (1.36)
onde {...} é um simbolo 6-j. e os valores para os elementos de matriz reduzida do operador
tensorial V(1Vsdo tabelados.

1.5.3 Interacdo do Campo Cristalino

Estando o fon TR em um cristal dielétrico, a simetria esférica de sua estrutura eletronica € que-
brada, e os niveis de energia i6nico se separam sob a influéncia do campo elétrico produzido
pelo ambiente cristalino e os eletrons 4 f, os quais participam primariamente das ligacdes 10ni-
cas com os ligantes e tém estados localizados descritos pela teoria do campo cristalino. Usando
técnicas de operador efetivo e o método de parametrizagdo, esta teoria foi desenvolvida sob a
mesma base de autofuncdes do operador Hamiltoniano efetivo para as interacdes do fon livre.

O campo cristalino pode receber certas denominacdes, como fraco, médio e forte, de acordo
com sua intensidade quando comparado com os termos .77, e 750.

Primeiramente, para um campo cristalino forte (¢ > 9%, > 750), este deve ser maior
que a interagdo spin-6rbita e da ordem de grandeza da interacdo eletrostatica. E caracteristico
dos fons do grupo do paladio (4d") e da platina (54"). O Hamiltoniano total é uma soma
de hamiltonianos de um elétron, e os autoestados sdo produtos de orbitais, também de um
elétron, do campo cristalino. Em sequéncia, a repulsdo intereletronica € levada em conta: o
estado orbital resultante € caracterizado por um niimero quantico orbital, A, que € andlogo ao
valor de L para o fon livre. Quando estados de spin sd@o levados em conta, os estados sdo
caracterizados pelos pardmetros AeS. O acoplamento spin-6rbita € entdo introduzido como
uma perturbacdo. O valor da energia correspondente ao desdobramento gerado por esse campo
cristalino se apresenta acima de 20.000 cm ™.

Pode-se definir um campo cristalino médio quando apresenta valor menor que a interagao
eletrostatica e maior que a interagao spin-orbita (%, > H¢c > H50). Este caso é caracteristico
dos metais de transicdo do grupo do ferro (3d"). As funcdes do fon livre sido usadas como
fungdes base para calcular os elementos de matriz de .7, dos quais os novos estados orbitais
do campo cristalino s@o formados. Estes sao multiplicados pelas funcdes de spin S, levando-se
em conta o principio de Pauli, e o efeito de .75 é entdo considerado. Os desdobramentos siao
da ordem de 10.000 - 20.000 cm 1.

Finalmente, define-se o campo cristalino fraco quando apresenta valor menor que as de-
mais interacdes (77, > 50 > Fc). Este caracteriza os lantanideos, objetos de estudo deste
trabalho. Os estados do fon livre sdo calculados, sendo .7#¢c levado em conta por teoria de
perturbacdo. Os desdobramentos sdo da ordem de 50 - 200 cm ™! (ver figura 1.10) [36, 40].

Por causa dessa fraca interagdo fon-ligante, o espectro dos ions TR contém linhas espectrais
bastante estreitas, caracteristicas de espectros atdmicos de fons livres. O grau no qual a degene-
rescéncia de ordem 2J+1 dos estados de fon livre é removida depende da simetria pontual sobre
o fon. O principal mecanismo de atuagao do campo ligante é no compartilhamento de elétrons
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através das ligacdes covalentes feitas com o fon, que resguarda os elétrons 4 f e reduz a carga
nuclear efetiva, resultando num pequeno deslocamento dos niveis de energia do {on livre para
energias mais baixas (efeito nefelauxético) [33].
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Figura 1.10 Diagrama de energia dos Terras Raras em sdélidos, exibindo a hierarquia de separacdes
resultante das diversas interacdes [6].

A descri¢ao mais simples do campo cristalino usa o modelo de ion pontual, no qual os
fons ligantes, causando o Campo Cristalino eletrostatico, sdo representados por cargas pontuais
[36]. Este modelo negligencia a extensdo espacial finita da densidade de carga dos ligantes e a
sobreposicao das fun¢des de onda dos elétrons opticamente ativos com as dos ions ligantes. O
[-ésimo ion ligante € representado por uma carga q; = —Z;e no ponto R; da rede, a qual tem co-
ordenadas polares (a;, 0;, ¢;). O potencial eletrostatico devido as cargas pontuais circundantes

sz

€

. qi

e o Hamiltoniano do campo cristalino €

1

CC_Z< e)¢<rl>_47r8()Z;|R[—rl’|. ( . )

. ~1 A c

Se supusermos que r; < a;, podemos expandir ‘Rl — r,-‘ em termos de harmodnicos esfé-

ricos, € a interacdo do i-ésimo elétron com o campo cristalino eletrostitico pode ser escrita
como

~ ¢ 4w Zlezrf-‘

- AT 2 0 g 50y, g
%C_“”go;cgj;kzkﬁ k! Yi™ (61, 0)Y;7 (61, 90). (1.39)

O operador efetivo da interacdo com o campo cristalino pode ser definido com operadores
tensoriais dos Harmonicos Esféricos:
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Hoe = ZB"D , (1.40)

1 4r Zle () (k)
{B.’?ﬂmi\/zk“ N 0.0) oDl =y ACke.0) (14D

sdo0 os parametros do campo cristalino e o operador deslocamento atomico, dado em func¢ado das
componentes dos operadores tensoriais C® de Racah, que se transformam como harmoénicos
esféricos, respectivamente. Somente os vizinhos mais préximos sdo considerados. Os termos
onde k é par na expansdo desdobram os multipletos j do ion livre em componentes Stark ge-
ralmente separadas por 10 — 100 cm ™!, e os termos com k fmpar misturam estados de energia
mais alta de paridade oposta (por ex., 4f¥~15d) com a configuragio 4f". Esta mistura nio
afeta a posicao dos niveis de energia, contudo tem um efeito importante sobre as intensidades
das transicdes Opticas entre os niveis.

Com os operadores tensoriais harmonicos, os elementos de matriz do campo cristalino sao
obtidos por meio do teorema de Wigner-Eckart, sendo expressos em funcio dos elementos de
matriz reduzida do operador tensor unitério:

onde

Ir!ol gl J—M J k Jl
<lrLSJM||ZC HITLSTM >=(—1) (_M I

x < ITLST||UK|I'T'L'S'T > x < 1||[C® |1 > . (1.42)

No acoplamento LS, os elementos de matriz do operador tensor unitdrio podem ainda ser
reduzidos a

< ITLST|| UK/ TL'S' T >= (—=1)SHE 27+ 1) (27 +1)

J J k kil vt g
X U LS < ITLSJ||U*||I'T'L'S'T > . (1.43)

Com isso, podemos escrever os elementos de matriz reduzida do Hamiltoniano do campo
cristalino como sendo

/
<ITLSI|| A cc I TL'S'T >=Y Dh(—1)/M (_JM ’]‘ ]\J/[’) B, (1.44)

onde

/ J Tk
B’;:(_1)S+L+J+k\/(21+1)(2J/+1)><{L, . S}

x < ITLST|UN|I'T'L'S'T > (—1)! (214 1) (0 0 0) (1.45)



1.5 INTERACOES DO [ON LIVRE 24

com 1=3 para as configura¢des V. Como todos os coeficientes, incluindo os valores dos simbo-
los 3-j e 6-], e os elementos de matriz duplamente reduzida do tensor unitdrio, sdo conhecidos
para um dado multipleto do ion livre, € 6bvio que o célculo da separa¢do do campo cristalino
somente necessita de valores de entrada dos parametros do campo cristalino D’j‘-.

Os valores dos elementos de matriz duplamente reduzidos sdo tabelados, assim como os
valores dos simbolos 3-j e 6-j. Os valores de k e q para os quais os elementos de matriz sdo
nao-nulos sdo determinados pela simetria do campo cristalino e do momento angular do elétron
f. Para configuragdes fV (I = 3), os simbolos 3-j na equagio (1.33) requerem que k = 0,2,4,6,
e ‘ j} < k. Os valores de q s@o também restringidos pelo grupo pontual do sitio do fon TR, ja
que o Hamiltoniano do campo cristalino deve ser invariante por todas operacdes simétricas do
grupo pontual.

Para o elemento de matriz de k = j = 0, a interacdo do campo cristalino de ordem zero é
esfericamente simétrica e ndo separa os niveis de energia do fon livre, porém induz um des-
locamento a todos os niveis de energia em uma dada configuragio fV. Em geral, 38 nao €
incluido no cdlculo da separagdo do campo cristalino. Uma vez que os elementos de matriz
sdo calculados, o Hamiltoniano de interacdo do campo cristalino pode ser diagonalizado junto
com o Hamiltoniano do fon livre para obter a separacdo do campo cristalino como fun¢do dos
seus parametros. Em general, os pardmetros do fon livre podem ser considerados como varia-
veis para ajustar o espectro experimental. Como resultado, cada um dos 25*!L; multipletos
separam-se em niveis do campo cristalino. Como os elementos de matriz fora da diagonal prin-
cipal entre diferentes multipletos J ndo podem ser zero, como mostrado nas equagdes (1.32) e
(1.33), operadores do campo cristalino podem induzir mistura de estados de momento angular
J.

Da mistura de estados J, a autofun¢do de um nivel de energia do campo cristalino é da
forma

lw>=Y V.M >, (1.46)
J.M

onde, em principio, a soma é sobre todos os termos JM de uma dada confiduracdo V. Porém,
a inclusdo de todos os multipletos J resulta em matrizes extremamente grandes, particular-
mente, para a configuracdo 4 < N < 10. A diagonaliza¢do do Hamiltoniano efetivo sob toda a
base LSJM consumiria bastante tempo, sendo desnecessdria na andlise experimental, que usu-
almente cobre niveis de energia que sio da ordem de 40.000 cm~'. Na pritica, os niveis de
energia sdo calculados numa regido limitada, onde os dados experimentais estao disponiveis.
Multipletos de fon livre com energia distante dessa regido ndo podem ser incluidos nos célcu-
los. De um ponto de vista perturbativo, a contribuicdo dominante na mistura de estados J para
o deslocamento dos multipletos J é proporcional a 1/AE,,. Dado que a separagdo do campo
cristalino em um multipleto de fon livre é da ordem de 100 — 1000 ¢!, os multipletos que
sdo separados por 10* cm™'ndo devem ter influéncia significativa um sobre o outro.
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1.6 Ions Terras Raras em Cristais e Vidros

Apesar da influéncia secundaria do hospedeiro no espectro dos TR, € preciso levar em conta os
diferentes comportamentos destes espectros, dependentes da simetria dos hospedeiros vitreos
ou cristalinos [31]. Para cristais dopados com ions TR, transi¢des entre componentes Stark de
diferentes multipletos J usualmente podem ser observadas a temperatura ambiente como linhas
discretas. Em contraste, transi¢cdes individuais para hospedeiros vitreos raramente podem ser
resolvidas, exceto para temperaturas bem proximas de zero. Consequentemente, hospedeiros
cristalinos provéem altas se¢des transversais em comprimentos de onda aproximadamente dis-
cretos, enquanto hospedeiros vitreos t€m se¢des transversais menores sobre um grande e conti-
nuo intervalo de comprimentos de onda. A se¢do transversal de emissao estimulada mais baixa
para vidros reduz a quantidade de emissdao espontanea amplificada. Enquanto isso aumenta o
limiar para lasers e também permite melhor armazenagem de energia para lasers pulsados, bem
como maior eficiéncia e menor ruido para amplificadores.

Processos homogéneos e inomogéneos sdo responsaveis por alargar o espectro de um cris-
tal em dire¢do ao de um vidro dopado com ions TR durante o processo de interacdo com um
feixe monocromatico incidente. Ao observarmos o espectro de emissdo espontanea ou de ab-
sor¢ao de uma cole¢@o de dtomos, percebe-se que a radiagdo ndo € monocromatica, mas ocupa
um certo intervalo de frequéncias. Este alargamento de linha € descrito pela funcdo forma
de linha g(®), cujo estudo é importante para determinar as caracteristicas de operacgao de la-
sers tais como o limiar de inversdo de populacdo e o nimero de modos oscilantes. Para uma
transicdo homogeneamente alargada, um dado comprimento de onda interagird com todos os
atomos da colecdo com a mesma probabilidade, resultando, portanto, em uma funcao forma de
linha Lorentziana. Dessa forma, qualquer comprimento de onda de bombeamento produzird o
mesmo espectro luminescente e qualquer comprimento de onda de sinal pode saturar a banda
inteira. Se o alargamento inomogéneo domina, diferentes grupos de dtomos sdo caracterizados
por diferentes frequéncias de resposta, € a fung¢do forma de linha correspondente sera dada pela
convolucao das diferentes fungdes forma de linha correspondentes aos diferentes grupos de
dtomos, resultando assim em uma g(®) tipo gaussiana [41, 42, 33]. Esta situac@o surge porque
cada fon ocupa um sitio unico na rede vitrea e experimenta diferentes parametros de campo
cristalino B’;. A desordem nos termos onde k € par leva a distribuicdo de energia para uma
dada componente Stark e, em medicdes que contemplem todos os fons, alarga os espectros de
emissdo e absor¢do de maneira inomogénea, como pode ser visto na figura abaixo.
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Figura 1.11 Alargamento homogéneo e inomogéneo [7].

1.7 O Neodimio

O neodimio foi descoberto por Carl Auer Von Welsbach, um quimico austriaco, em Viena,
no ano de 1885. Ele separou o neodimio, assim como o elemento praseodimio, de um mate-
rial conhecido como didimio por meio de andlises espectroscopicas. Com reservas duas vezes
maiores que as de chumbo e metade das de cobre, o neodimio é composto por cinco isétopos
estaveis, 142Nd, 143Nd, 145Nd, 1464 e 148 Nd, sendo o 1*2Nd o mais abundante, e dois radi-
0is6topos, 144Nd e ONd. Ocorre na natureza em minérios como a monazita e bastnasita, e
é produto de fissdo nuclear. O Nd>* tornou-se o mais importante ativador de lasers vitreos e
cristalinos, devido a poténcia e eficiéncia disponivel na transi¢io *F; /2= 41 /2, em ~1060 nm,
sendo esta a transicdo mais caracterizada em todos os tipos de hospedeiros.

Os niveis de energia do neodimio nos vidros teluretos (determinados através do espectro de
absor¢do), assim como seus valores (dados em cm~ 1) estdo mostrados na figura 1.12 . Vale a
pena ressaltar que estes valores de niveis de energia representam os baricentros das linhas de
absorc¢do e que, apesar de pouco sensiveis ao campo cristalino, pode ocorrer um deslocamento
destes baricentros quando o ion de neodimio estd em diferentes matrizes hospedeiras.
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Figura 1.12 Diagrama de niveis do neodimio em vidro telureto.



CAPITULO 2

Transicoes Radiativas e Nao Radiativas em Ions
Terras Raras

2.1 Introducao

Depois de todas as interagdes sofridas pelos fons em um sélido, descritas no capitulo anterior
(repulsdo intereletrOnica, interacdo spin-Orbita, campo cristalino), de natureza estética, € pre-
ciso estudar o comportamento dindmico da matéria sujeita a radiacio eletromagnética. Quando
uma amostra sélida € iluminada por um feixe de luz de intensidade Iy, a intensidade desse feixe
¢ atenuada ao atravessar a amostra. Os processos que contribuem para essa atenuagao sao:

» Absorcdo, se a frequéncia do feixe for ressonante com transi¢cdes entre estados atdmicos
dos constituintes do s6lido. Uma fragao desta intensidade € geralmente emitida (geral-
mente a uma ferquéncia mais baixa que aquela do feixe incidente), dando origem a uma
intensidade de emissdo /,. A outra fracdo da intensidade absorvida € perdida por proces-
sos nao radiativos (calor), ou transferéncia de energia.

* Reflexdo com uma intensidade Ir das superficies externas e internas.

* Espalhamento, com uma intensidade da luz Ig espalhada em vérias dire¢cdes, devido a
processos elasticos e ineldsticos.

A figura 2.1 ilustra os possiveis feixes emergentes depois de um feixe incidente de intensidade
Iy atingir a amostra. Esses feixes emergentes ocorrem como resultado da interagao da radia-
¢do incidente com dtomos ou defeitos no sélido: parte da intensidade incidente € refletida em
uma dire¢do para trds como um feixe de intensidade /. Feixes emitidos de intensidade I, ou
feixes espalhados de intensidade Is se espalham em todas as direcdes. O feixe transmitido de
intensidade /; € também representado [43].

28
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Figura 2.1 Os possiveis feixes emergentes quando uma amostra sélida € iluminada com um feixe de
intensidade Iy. Os circulos representam dtomos ou defeitos no sélido que estdo interagindo com a luz
incidente.

Trés diferentes aproximagdes podem ser utilizadas no estudo da interacao da radiagdo com
a matéria:

1. A aproximacdo cldssica, na qual a radiacdo eletromagnética é considerada como uma
onda eletromagnética cldssica e o sélido € descrito como um meio continuo, caracteri-
zado por sua constante dielétrica € e sua permeabilidade magnética (. A interagcdo serd
entdo descrita pelo modelo de Lorentz do oscilador cléssico;

2. Aproximagdo semi-cldssica, na qual o so6lido € descrito por sua resposta quantica, en-
quanto a radiacdo propagante € ainda considerada classicamente. Neste caso, o modelo
do oscilador classico deve ser modificado para levar em conta o fato que sélidos podem
somente absorver ou emitir quanta discretos de energia.

3. Na aproximagdo qudntica, ambas (matéria e radiagc@o) sio tratadas quanticamente.

O agente responsével por transicdes épticas em centros atdmicos! (e o termo mais importante
para dispositivos luminescentes) € a interacao deste centro com o campo de radiagdo. Esta in-
teracdo considera o campo elétromagnético como sendo uma onda cléssica interagindo com as
cargas presentes na matéria: envolve tanto a interagdo entre a carga eletronica e o campo elé-
trico quanto a interagdo entre o spin eletronico e o campo magnético, sendo tratada via teoria de
perturbacao dependente do tempo, e resultando em transi¢des entre estados estabelecidos pelas
interacdes estdticas. Tal modelo de interagdo se enquadra na aproximagdo semicldssica su-
pracitada, por considerar o campo eletromagnético atuante na amostra suficientemente intenso
de modo a podermos tratd-lo classicamente, a0 mesmo tempo em que as transi¢des induzidas
por essa radiacdo em sistemas atdmicos podem ser consideradas fracas o suficiente para as
tratarmos como uma perturbacao.

'fons dopantes que geralmente sio introduzidos durante o processo de crescimento da amostra, ou defeitos de

rede.
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2.2 Interacao da Radiacao com a Matéria

2.2.1 Hamiltoniano da Interacao

Partimos do Hamiltoniano de uma particula carregada num campo eletromagnético [36]:

L r. - 2
H= - [p—ak(r.)]| +qo(r.1), @1

onde, no calibre de Coulomb temos que ¢(r,7) = 0. O Hamiltoniano para o centro eletrénico
no soélido deve agora ser modificado para incluir a interagdo do centro eletrbnico com o campo
eletromagnético da luz incidente:

() = M+ Ao (1), 2.2)
%EM(t):Z%(pi.A+A.p,~+2s,~.B+e2A2), (2.3)

onde r; é a posicio do i-ésimo elétron. O termo ¢?>A? permite interacdes entre fétons através de
seu acoplamento eletrostitico ao centro atdmico; geralmente, ele é considerado desprezivel.
Portanto, ignora-se o termo supracitado e escrevemos p;. A =A.p;, —ihV.A =A.p;, ja que
estd sendo usado o calibre de Coulomb. A perturbagdo torna-se entao:

%EM:Z%(A.pi—i—si.B). (2.4)

De posse das solu¢des das equacdes de onda para o campo eletromagnético e o potencial
vetor num meio sem cargas livres, isotropico e ndo magnético, teremos , para os i elétrons 4 f:

(0)
. i\ E
A== Y Yeitkr-on (P2 g gO) L c 2.5)

im modos i Wk

Se quisermos os maximos valores possiveis para p; e s;j, entdo na regido Otica o efeito
(0)

WEY) . . 0 . o
do termo p’T" ¢ muito maior que o efeito do termo s;. B,(( ). E ainda, na regido Gtica®, o
comprimento de onda da radiacdo € muito maior que o tamanho dos dtomos em questdo, de
modo que k.r; < 1, e exp(ik.r;) pode ser aproximada por 1+ ik.r;. Atendo-se ao dois

primeiros termos desta expansao e com algumas manipulacdes, o Hamitoniano torna-se

| 1
Hgwe Y, Y e <er,- EV 4+ 2i(1i +2s1) .B,(CO)—}—Er,-r. : kE,@) LC.C. (26
modos i m !

Este termo deve ser considerado para campos extremamente intensos, os quais atuam de maneira nio-
perturbativa e destroem as ligacdes entre as moléculas [7]; como exemplos, temos intensidades maiores que
10W /em?, caracteristicas de lasers pulsados de femtosegundos.

3Entende-se por regido 6tica as radicdes cujo comprimentos de onda situam-se dentro do intervalo entre 200 e
3000nm, que sdo as radiacdes responsdveis por excitar os elétrons de valéncia dos 4tomos.
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O primeiro, segundo e terceiro termos em (2.6) sdo os termos de dipolo elétrico (DE), di-
polo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QE), respectivamente. As intensidades relativas
de trés transi¢des permitidas estdo na razdo aproximada de DE : DM : QF — 1:107>: 1079,
comprovando que as transi¢des de dipolo elétrico sdo as mais intensas. Dessa maneira, pode-
mos inferir que os 4tomos respondem primariamente ao campo elétrico oscilante da onda.

Aplicando os resultados de teoria de perturbacdo dependente do tempo (nesse caso, uma
perturbacao harmonica), teremos que a probabilidade de tramsicao de dipolo elétrico |A> — ‘B >
¢ dada pela Regra de ouro de Fermi:

Wyg(DE) Z (B eri-E EQ|A)|2pe(w), 2.7)

pol

onde a soma € sobre os dois modos de polarizagdo, px(®) é a densidade de modos k do campo
e  ¢é a frequéncia central da transicao.

2.2.2 Transicoes Opticas Espontineas e Estimuladas. Coeficientes de Einstein

Em sua andlise da interacdo da radiacdo com a matéria, Einstein considerou que a probabilidade
de transicao estimulada pelo campo eletromagnético é proporcional a densidade de energia do
campo de radiacdo na frequencia de transi¢do u(w) [35, 44]. Seguindo Einstein, a probabilidade
de absorcao estimulada entre os estados |A> e ‘B> € dada por

Wag ZBABM((D), (2.8)

onde Byp é chamado de coeficiente de Einstein para absorcao estimulada de |A> para |B>

E» B :}
SNV
E; |A)

Figura 2.2 Absorcdo Estimulada [8].

Similarmente, a probabilidade de emissdo estimulada é dada por

Wgpa = BBAM(CO) 2.9)

onde Bpy € o coeficente de emissdo estimulada de ‘B> para ‘A> Levando-se em conta a dege-
nerescéncia do nivel |A> como sendo g4 e a degenerescéncia do nivel ‘B> como sendo gg, para
a mesma densidade de energia do campo de radiagdo, as probabilidades de emissdo e absorcao
estimulada estdo relacionadas por

8aAWap = gWpa <= gaBap = gBBpa- (2.10)
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W hv
E,z b :}
AN hy
E; |4)

Figura 2.3 Emissao estimulada [8].

Se houver um grande nimero de centros eletronicos interagindo com o campo de radiagdo
através de emissdo e absor¢do estimulada, entdo, de (2.10) deduz-se que as populagdes de
equilibrio dos dois niveis N4 e Np devem estar na razao Na/Ny = g/gz. Contudo, a razdo correta
para um sistema em equilibrio térmico € dada pelo fator de Boltzmann,

Ny ga
No T —exp[(Es —Eg) /KT, (2.11)
B 8B

tal que, em geral, a populacdo em equilibrio no nivel excitado € mais baixa que no nivel funda-
mental. A fim de obter um razdo correta entre as populagdes, Einstein propds um processo de
emissao adicional, ndo estimulado pelo campo de radiacdo, chamado de emissdo espontinea.
O coeficiente de Einstein para emissdo espontanea, Agy € a probabilidade de transi¢do para
este processo espontaneo de ‘B> para |A> . Para encontrar a relacdo entre os coeficientes A e
B, consideremos uma cole¢ao de centros eletronicos em uma cavidade preenchida com radia-
¢do, estando todo o sistema em equilibrio térmico a temperatura T. A densidade de energia do
campo de radiacdo nesse caso € dada pela féormula da radiacao de corpo negro:

ho?
u(w) = - . (2.12)
)
—)—1
As variac¢des nas populagdes dos niveis sdo dadas por meio de equagdes de taxa,
dNy
_dt = —NABABM(O)) +NBBBAM((D) + NpApa, (2.13)
dNp dNy
c__-7 2.14
dt dr’ @14

onde hw = Ep — E4. Em equilibrio, quando dN, /dt = 0, obtem-se das equacdes (2.11), (2.13)
e (2.14) as relacoes

_ Apa/Bpa
ssha_;

g4 Np

u(w) (2.15)
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ANV
E; |Jl )

Figura 2.4 Emissdo Esponténea [§].

Comparando (2.15) com a férmula da radiacio de corpo negro, temos que

Ny ga
— = —exp|(hw)/kT], (2.16)
Ne = eoexpl(ho) AT
em concordancia com (2.11), e
Apa . ﬁ(i)3 (2 17)
Bgy m2v3¥ '

Usando esta ultima equacdo e (2.10), pode-se escrever a probabilidade total de emissao,

Wga = Apa

exp(how/kT)

1
1+ _1] = Apa [l +ne(T)], (2.18)

onde n4(7T) é o nimero de ocupagio de fétons no modo eletromagnético de frequéncia angular
®, em equilibrio numa cavidade a temperatura T. Das equagdes (2.10) e (2.17), teremos

Aps = BBAnw(T) = ZBBApk(O)>ﬁ(D, (219)

mostrando que a probabilidade de emissdo espontdnea é numericamente igual a da emissao
estimulada por um féton em cada modo do campo eletromagnético. Analogamente, para a
absorc¢ao estimulada,

Wig = Bagu() = <g—3> Agane(T). (2.20)
8A

Apesar de obtidas a partir da interacdo do centro eletronico do material com a radiacdo
de corpo negro, as equagdes (2.18) e (2.20) sdo vélidas para qualquer valor do nimero de
ocupacao ng, desde que seja o nimero de ocupagdo de um modo na frequéncia de ressonancia.
No tratamento quantico do campo eletromagnético, tem-se que até para valores de T=0, onde
nge = 0 para todos @, ha, ainda assim, alguma radiagdo presente. Trata-se da chamada energia
de vicuo do campo eletromagnético, a qual pode estimular um processo de emissdo, sendo
responsavel pelo processo de emissdo “espontdnea’” descrito acima. Tal energia de ponto zero

nao pode ser removida, inviabilizando a ocorréncia da absor¢ao estimulada.
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2.2.3 Forcas de Oscilador em Espectroscopia

As intensidades de transi¢des Opticas sdo frequentemente discutidas em analogia com a emissao
por um dipolo classico radiante. Considere um elétron executando um movimento harmonico
descrito por x = xgcos(@t). A andlise classica dé a energia irradiada por segundo por tal osci-
lador como sendo

2 44,2
_etapxg

P(X)=—"— 2.21
sendo emitida como radiacao polarizada na direc@o £. A energia total do oscilador é E = mng(z).
Como P(%) e E variam com x%, podemos escrever

2 4.2
e~ Wy X
“ 0*0
P(*) = ——E =¢E. 222
(%) 6meyme3 s ( )
Para um elétron oscilando nas dire¢des x,y e z, os resultados ndo se alteram, e se houver f

elétrons no centro eletrdnico, a poténcia irradiada pelo centro pode ser escrita como

P=EfE, (2.23)

onde f € a forca do oscilador cldssico. Aplicando este resultado a um sistema quantico isolado
no estado excitado |B>, que pode passar por transi¢des espontaneas para o estado fundamental
‘A>, obtem-se que a poténcia irradiada é P = hwAps. Aps € a probabilidade de transi¢ao
espontanea para processos de dipolo elétrico, dada pela equacdo

2
. Y/ 1 ) ELOC FL(I)3
N EOKﬁzz;Agm ||<An|zi:er,-|Bm>|| E 3n2v3’ (2.24)

onde a soma ¢ feita sobre todos os estados (possivelmente degenerados) envolvidos na transicao
e (Eroc/ E)2 € o fator de correcao de campo local, o qual surge devido ao fato de os campos E
e B que estamos utilizando sdo médias macroscopicas no material. Como a radia¢do polariza
0 ambiente atobmico por onde passa, o campo local e 0 campo macroscépico ndo devem ser o0s
mesmos, tornando necessdria a introdugdo deste termo.

Por analogia com a férmula cldssica E = 3ma)gx(2), escrevemos para o sistema quantico que
E =3hw e esta € a energia acima do estado fundamental. Entao, de (2.22), obtemos

Apa(DE)

hwAgs = & f3ho, (2.25)
de onde calculamos a forca de oscilador da transicao por dipolo elétrico como sendo

Apa B 2may 1

f= 36 3he? gp

Y A e Bu) 1% (2.26)

AmBm

J& que nesse caso estamos tratando de um sistema quantico hipotético isolado (n=1), e ndo ha
correcdo de campo local. Esta férmula introduz o conceito de forca de oscilador,



2.3 TRANSICOES RADIATIVAS: TEORIA DE JUDD-OFELT 35

2may 1
= —Spa(DE 2.27
3ﬁ€2 o5 BA( )7 ( )
onde Sgs(DE) =Y, B, ||{An|tte|Bm )||* é referida como a forga de dipolo elétrico.
De acordo com Bethe e Salpeter [45, 46], a forca de oscilador de uma transi¢ao por dipolo
elétrico do estado inicial i ao estado final f € dada por

f

2ma)~f 1 .
S g Il (2.28)

onde w;r = (Ef — E;)/h. Assim, fis é positiva para absor¢des e negativa para emissoes. Desta
definicdo, a regra da soma

fif(DE) =

Y fir=2 (2.29)
C

segue para qualquer sistema de Z elétrons. O estado i pode ser o estado fundamental ou um
estado excitado, e a soma € sobre todos os possiveis estados finais, f. Se i € um estado exci-
tado, alguns valores de f;r sdo negativos. Quando os niveis inicial e final sdo degenerados, a
férmula (2.27) é a mais adequada. Analogamente, forcas de oscilador de transi¢des por dipolo
magnético e quadrupolo elétrico podem ser calculadas, substituindo o operador (L, por seus
equivalentes, conforme o caso.

2.3 Transicoes Radiativas: Teoria de Judd-Ofelt

A histoéria da espectroscopia 6tica dos lantanideos teve seu inicio no final do século XIX. En-
tretanto, somente em 1929, com o trabalho de H. A. Bethe, o interesse nos lantanideos cresceu
de forma significativa [47]. Bethe estimou a ordem de grandeza da magnitude do campo elé-
trico cristalino sobre os niveis de energia dos orbitais 4d e 4f, a partir de um modelo bastante
simples, conhecido como modelo das cargas pontuais.

Com o artigo de Van Vleck em 1937 [48], publicado numa época em que as configuracdes
envolvidas em transicdes espectrais niao tinham sido devidamente estabelecidas, foi possivel
identificar que as linhas estreitas dos espectros dos fons lantanideos trivalentes eram proveni-
entes de transi¢Oes intraconfiguracionais 4 f e tinham natureza do tipo dipolo elétrico, dipolo
magnético e quadrupolo elétrico. Entretanto, em 1945, Broer, Gorter e Hoogschagen percebe-
ram, através de cdlculos semiquantitativos, que na maioria dos casos as amplitudes observadas
experimentalmente eram muito intensas para serem explicadas pelos mecanismos de dipolo
magnético e quadrupolo elétrico, contradizendo alguns aspectos das idéias de Van Vleck [49].
Atualmente, muitos trabalhos neste assunto desconsideram as contribui¢cdes de dipolo magné-
tico e quadrupolo elétrico, pois o estudo das transicdes via dipolo elétrico forcado consegue
concordar razoavelmente bem os resultados tedricos com os experimentais. Entretanto, quando
as transi¢oes via dipolo elétrico ndo sdo permitidas, as transi¢des de dipolo magnético tornam-
se as mais importantes.
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A teoria que nos fornece a descricdo mais satisfatoria das transi¢des 6ticas observadas nos
espectros de emissdo e absorcio de fons terras raras foi desenvolvida independentemente por
Judd e Ofelt, em 1962 [50, 51]. Utilizando os métodos de operadores efetivos de Racah, estes
autores elaboraram um procedimento tedrico que permite o cdlculo das intensidades das tran-
sicdes das terras raras. Ao formalizd-la, Judd e Ofelt obtiveram expressodes relativas acerca de
dipolo elétrico forcado para a forca de oscilador dessas transicdes.

Somente com eles, ao calcularem as forcas de oscilador intraconfiguracionais, ficou defi-
nido que as transicdes 4 fV tem natureza em sua maioria de dipolo elétrico forcado, e que a
dificuldade na estimativa destas transi¢des vem da necessidade de haver uma mistura entre as
fungdes de onda da camada 4 " e fungdes de paridade oposta. O problema estd no fato de o
operador dipolo elétrico ser impar e desta forma s6 ser possivel obter elementos de matriz ndo
nulos para estados de paridades opostas (Regra de Laporte), o que representava uma dificuldade
para o estudo das intensidades das transi¢cdes em fons TR . O campo cristalino da rede hospe-
deira foi introduzido como um termo perturbativo estético, levando em conta a existéncia de
estados combinados da configuracdo 4 com estados excitados de paridade oposta, da confi-
guragio 4 ¥ ~15d. Contudo, é necessario que sejam conhecidas todas as energias, autofuncdes
e termos do campo cristalino responsavel pela mistura em questdo, o que pode ser invidvel.
Dessa forma, a teoria de Judd-Ofelt para transi¢des radiativas de dipolo elétrico necessita de
algumas aproximagoes:

* Os fons TR estdo dispostos na rede com orientacdo aleatdria, sendo tratados como ions
isolados colocados em um campo eletrostitico de simetria e intensidade propria, isto €, os
vizinhos consistem de cargas eletrostaticas fixas;

* Os termos impares do campo cristalino promovem uma mistura entre configuracdes ele-
tronicas de paridades opostas, como ja comentado anteriormente;

* Desconsideram-se interagdes entre elétrons de configuracdes diferentes. Dois estados i e
J interagem quando W;; # 0, onde W;; sdo os elementos de matriz da perturbagdo W introduzida
no potencial. Em primeira ordem, as correcdes em energia sao dadas por WS /(E; — Ey), su-
gerindo que quanto maior a diferenca entre suas energias, menos esses dois estados interagem.
Para a configuragio 4 fVdos fons TR trata-se de uma boa aproximacio, ja que essa configuracio
¢ 1solada de outras configura¢des, com as quais poderia interagir;

* Todos os subniveis com diferentes M; sdo indistinguiveis e igualmente provaveis de serem
populados;

Judd parte da forca de oscilador de uma linha espectral f¢¢devido a uma transigdo de dipolo
elétrico em determinado ion, dada por:

7 de 8ﬂ2mv‘
onde y € o fator adimensional de corre¢do de campo local de Lorentz devido a constante die-
létrica do meio, m € a massa do elétron, & € a constante de Planck, v € a frequéncia relativa a

transicao do estado fundamental |A>para o estado excitado |B>, q € um indice relativo ao tipo

de polarizacao da luz incidente e Dél) € o operador dipolo elétrico.

A forga de oscilador de uma transicao também pode ser obtida experimentalmente, através
do espectro de absor¢do Optica [1]:

(A|D{"|B)|, (2.30)
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_ M [ EvE 231
forw = s | HEME. @31

onde ¢ é a velocidade da luz no véacuo, e € a carga do elétron, p € a concentragdo de ions
terras raras em cm > e a integral corresponde 2 absorbancia relativa a cada banda 4 temperatura
ambiente. E é a energia em cm !

Desse modo, as duas equacdes anteriores podem ser diretamente relacionadas, servindo
portanto de elo de ligacdo entre os resultados experimentais e as predi¢des tedricas. O desvio
quadrético médio (8,,,) entre a forca de oscilador calculada teoricamente, f;.,, ¢ a forca de
oscilador experimental, f,,, € determinada como [52]

. 1/2
soma dos quadrados dos desvios

n° de bandas - n° de parametros (2.32)

6rms -

. . P 1 . .
Prosseguindo com a discussao tedrica, Judd trata o operador D((J )como uma particularidade

de ng), conhecido como operador deslocamento atomico, tal que, em termos das coordenadas
polares (r;,0;,¢;) do elétron j:

Dy =Y. (6;,0)). (2.33)
J

e k - -
onde, como j4 foi visto, CC(I )(Gj, ¢;) sdo os operadores tensoriais de Racah.
Como sabemos que o vetor posicdo de um ion qualquer pode ser escrito como

F=xt+y9+22 < |F|cos(0)sen(9)%+ |F|sen(0)sen(9)9 + |F|cos(9)z. (2.34)

E possivel escrever a equacdo anterior em termos dos harmonicos esféricos de ordem 1,

4r —1 Ji
F=|7| 5 (Yl,l 72()2— i) +Y1 -1 E(H if) + sz) . (2.35)

Por outro lado, temos que, se no volume V do meio forem induzidos j dipolos elétricos ;7;
a polarizacdo induzida nesse meio pelo campo elétrico externo serd dada por:

— 1
P Y 5= ;z 7 (2.36)
J J

Utilizando (2.33), podemos reescrever o momento de dipolo da seguinte forma:

e rmi)
J

j 3

a direcdo de polarizagdo do campo incidente, ou seja, ég =7 e el = 2V 2(£+iy). Entio,

1/2
onde C\V = (C(1)> é,, sendo (C(1)> = < 4—ﬂ> Y1.,(0;,0;) e é, é o versor o qual indica
j i );"a q ). 1,4\Yj,9j) € €q q
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da equacdo (2.37) podemos concluir que o termo de primeira ordem faz o papel de uma dis-
tancia efetiva entre duas distribui¢des de carga, cujo momento de dipolo elétrico é igual aquele
induzido no meio pelo campo externo. J4 o operador ng) seria uma generalizacio do Dgl), ao
considerarmos termos multipolares de ordens superiores.

Para calcularmos as forcas de oscilador, precisamos de descri¢des detalhadas dos estados
}A>e |B> que sdo conectados pelo operador dipolo elétrico. Apesar do efeito do campo crista-
lino na estrutura de niveis dos ions livres, pode-se supor para uma aproximagao em primeira
ordem que J permanece um bom nimero quantico e podemos utilizar autoestados do fon livre
no esquema de acoplamento intermedidrio. Dessa forma, os estados ‘A> e |B>da configuracao
4N podem ser expressos por combinagdes lineares do tipo

A) =Y am, |4f", v, J.My), (2.38)
M;

1BY =Y by [45N W', M), (2.39)
M;

tal que ¥ e ¥/ sdo niimeros quanticos adicionais que poderdo ser necessarios para definir uni-
vocamente o estado, e ay;, € bM} sdo os elementos de matriz na base considerada.

Da maneira como estido explicitados nas equagdes (2.38) e (2.39), os estados ‘A> e ‘B>

possuem a mesma paridade e, portanto, <A‘Dgl)|B> = 0. A mistura de configuracdes 4 fV
com configuragdes excitadas do tipo 4f¥~1(n/,1'), de paridades opostas, vem da contribui¢iio
do potencial cristalino ao Hamiltoniano do sistema. O potencial, suposto estdtico, pode ser
escrito como uma expansao nos harmonicos esféricos, conforme ja foi visto. Judd, entretanto,
escreve-0 como uma expansao nos operadores deslocamento atdmico, ja que este sdo por sua
vez representados por uma expansao nos harmonicos esféricos. Assim, temos:

t
V=Y A,,Dy, (2.40)
t7p
onde A; , sdo os pardmetros do campo cristalino e p varia de —¢ a . Esse potencial ainda pode
ser separado em componentes pares e impares de t,

V=Y A0y + Y A,Dy = Vi v (2.41)
L, Pimpar t,Ppar
onde os termos nos quais t € par geram a degenerescéncia dos niveis Stark, enquanto os termos
com t impar sdo os responsdveis pela relaxacdo da regra de Laporte, viabilizando a mistura
entre os estados de paridade oposta.
Aplicando teoria de perturbacao de primeira ordem para estados ndo degenerados , teremos

os estados perturbados ‘A*> e ‘B*> em funcao dos estados ndo perturbados da equacgdes (2.38)
e (2.39),

L .

A =14+
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(el .

B =18)+ 0
onde E4, Ep, Ex so as energias dos estados ‘A> ,|B)e |K > Este tltimo € um estado ndo pertur-
bado da configuragdo 4V~ (n',1'), 0 qual pode ser representado por |4/N =1 (n', "),y J" . M]),
e o indice K no somatdrio indica soma sobre I', y” J” M/ e valores de n’ relativos as configu-
racdes excitadas.

O elemento de matriz a ser utilizado na equacgdo (2.30) terd entdo a forma <A* |D£]]) ‘B*>, de
maneira que

(e 1of18%) = Al )+ £ 0 )+ 5 ol

y <K|V|A><K|V}B>
T (Ep— Ex)(Es — Eg)

(K|DV|K). (2.44)

Sendo o primeiro e o ultimo termo nulos,

i) -y | EVE)
K B K

As diferencas de energia entre niveis associados 4 configuracio 4", ou entre os varios
niveis da configuracio excitada 4fN~!(n’,1') sdo bem menores que a diferenca de energia de
um estado 4/ paraum 4N~ (n’, 1), estando estes tltimos muito acima dos estados envolvidos
nas transi¢des Opticas. Isso significa que podemos considerar E4 — Ex = Ep — Ex = A1, 1').
Assim, a equagdo (2.45) pode ser reescrita da seguinte maneira:

Ey—Eg

(A|D£}W<>+M (K| D, |B>] (2.45)

(2.46)

(4D |B7) =%
K

Explicitando o operador potencial cristalino e os estados (

(AID"|K)(K|V|B) + (A|V|K) (K| D} \B}]
INCHD)

B)e |K>, teremos

am; bM

e [ s | D a6l ).y )

(a8 = %

t,p M. M) K
< (4L 1), w0 M| DY g, y/,J’,M})] n [<4fN, v, My | DSV (4L 00 1), w7 MY
< (AN 1), M| D) AN v M) | @A)

Em seus estudos, ao observar a ocorréncia de termos |K) (K|, Judd escreveu uma relacéo
()

de fechamento do artigo do Griffith [53] adaptada a sua teoria, unindo assim Dgl)e D)’ em um
tinico operador que atua entre os estados 4 fV:
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(AfN, o, My DY K) (KD 4V 9 0 M) = Y (—1)P 7124+ 1)
A
1 A t\J1 A ¢t (1)
X <C[ _(p+q) p) {l l/ l}<4fN7W7J7MJ‘Uq+p}4fN7V/7J/7M.//>X
x (4N DY 4NN 1)) < (4NN )| DY 4N, (2.48)

onde temos que

AN D AN 1)) = (AN el 4 ) = (e [0 ()| CD 1) (2.49)

(A7 DD A7) = (A1 D A7) = il P ) QO |7, 250y

e U & a soma sobre todos os elétrons do tensor de um elétron, u*), em que (1 Hum 1y =

Oy, e ainda (nl|r |n'l') = fom F* (nl)r*%(n'l')dr, onde % (nl) = r~'R(nl) é a parte radial da
autofun¢do de um elétron.

Os termos entre () e entre { } sdo os simbolos 3j e 6j de Wigner, respectivamente, relacio-
nados ao acoplamento de 2 e 3 momentos angulares, conforme ja comentado.

Uma das propriedades dos simbolos 3j € utilizada para simplificar (2.48):

(; —(p/l+q) 5)):(—1)”“’ (; —(p;:—q) 411) 2.51)

de modo que a relac@o de fechamento da equacgdo (2.48) adaptada ao primeiro produto fica:

(4fY v, 0,M;| DY) |K) (K| DY |4 1N, '\ 7' M) = Y (—1)PH92A 4 1)(— 1)+ x
p

X(é —(pl+q) p){} ; t}<4f LMy |US, |4 T M)

(ul|r |1y (nd) |01 (1)|COD || (|| @ ||1) . (2.52)

Substituindo as equacdes (2.48) e (2.52) na eq. (2.47), vemos que o lado direito serd nulo
se 1 +A +r for impar. Para que isso ndo acontega, A deve ser par, pois, como ja foi visto
anteriormente, somente os termos com t fmpar perturbam as autofungdes 4 £V,

Faz-se uso da seguinte relagdo [29]:

(|1 = (=)' /(21 + 1,20 + 1) (é ]5 i)> (2.53)

de maneira que a solugdo para a equagao (2.47) é dada por
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<A*’D£11)‘B*>: Z (_1)P+q(2)t+1)A,,p <; —(p)L+q) It?) <A\U‘§QD!B>

patv/lpar

[x]

(t,A), (2.54)

onde:

- _ / I+ VI
_(t,l)_z’;/(21+l)(21+1)( 1) {l y 1}

I 1 UN\N/1 ¢ "\ r|ndl)(nl| /|0l
X(o 0 o> (0 0 0) N

2.3.1 Aplicaciio aos fons Terras Raras

A equacdo (2.54) permite a aplicacdo desta teoria a transi¢des entre subniveis individuais do
estado fundamental e do estado excitado. Sua aplicagdo € limitada devido a sua complexidade,
podendo ser manipulada sem tantos problemas em sistemas que envolvem apenas um par de
niveis, além do fato de que tais transi¢des quase sempre sdo indistinguiveis. Por isso Judd fez
a aproximacao (ja enunciada) ao considerar todos os subniveis do estado fundamental indistin-
guiveis, e igualmente provaveis de serem populados. O erro associado a esta aproximacao é de
todo desprezivel, visto que terras raras em hospedeiros cristalinos apresentam largura de linha
do estado fundamental de cerca de Av = 250cm ™!, levando a razdo entre as maiores e menores
probabilidades de ocupacdo ao valor de 0.3, a temperatura ambiente [50].
Assim sendo, a equacao (2.30) pode ser substituida por:

8m2mv
= %WZKV) NP, (2.56)

onde o somatodrio € sobre q e todos os subniveis i do estado fundamental e f do estado exci-
tado. Podemos escrever as componentes dos estados fundamental e excitado da configuragcdo
4 fNcomo send0|4fN, v,J.Mj)e |4fN, y',J',M}), respectivamente, e somar sobre todos os M
e My, como definido para os estados |A> e ]B> nas equagdes (2.38) e (2.39). Dessa forma, de-
saparecem todos 0s nimeros quanticos e indices que dependiam da direcao espacial, e ficamos
com:

82mv

(2T +1) Y QN v My UP AN T M), (2.57)

A=2,4,6

fde — Xde

onde:

=2
Q; =(2A+1) ZM

2.
20+ 1 (2:38)
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O parametro , € muito sensivel ao meio hospedeiro que contém o fon TR, e € , em geral,
dependente dos efeitos de curto alcance, como a covaléncia ou os efeitos locais de auséncia de
simetria no sitio do fon: quanto menor for o valor de Q, mais centrosimétrico serd o sitio do
fon em questao e mais idnicas serdo suas ligacdes quimicas com o hospedeiro; 4 e Qg sd0 0s
parametros de longo alcance relacionados com as propriedades estruturais do meio hospedeiro
[54], sendo utilizados como indicadores de viscosidade [5].

Uma vez que os parametros 4 e Qg sdo combinados, surge um novo, definido como para-
metro de qualidade espectroscépico e dado por

Q4
= o
o qual € criticamente importante em prever a emissao estimulada para o meio ativo do laser. O
cristal de YAG dopado com neodimio, por exemplo, apresenta X = 2,4 [55].
O fator de correcdo de campo local de Lorentz y?¢ é dado por ijes ou )(fn‘;is, se a transi¢cao
considerada for respectivamente uma absor¢do ou uma emissdo. As expressoes, dependentes
do indice de refracdo n do meio, sdo [5]

X (2.59)

de (n2+2)2. de n(n2+2)2

Xabs = o s Xemis = 9 : (260)
Da equagdo (2.27), temos que a forca de dipolo elétrico Spg da transi¢do serd dada por,
Spe=e* Y., Q{al|[UM|I o), (2.61)
1=2,4,6

Os elementos de matriz reduzida (ot |[UM)||J7, o’ ) estdo tabelados a partir de medidas em
amostras de LaF3 [56]. Entretanto, devido a blindagem dos elétrons 4 f pelas camadas 5s e Sp,
seus valores praticamente ndo se alteram com a variagdo da matriz hospedeira; dessa forma,
podemos considerar que os elementos de matriz da for¢a de oscilador sdo valores conhecidos
e independentes do meio externo aos fons. J4 os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt
variam com os Terras Raras e com a matriz hospedeira, pois estdo relacionados com as fungdes
de onda radiais, com os parametros do campo cristalino e com as configuracdes eletronicas
de paridade oposta mais proximas. Podem-se obter os valores dos parametros €2, a partir dos
dados experimentais; € comum a utilizacdo do método dos minimos quadrados para otimizar
tais estimativas.

Vimos anteriormente que A deve ser par, todavia sua limitacdo em A = 2,4, 6 se deve ao
fato de o operador tensorial U () obedecer a regra de selecao AJ < 21, com [ = 3 para os terras
raras, ja que n = 4.

Tio bem como radiagio de dipolo elétrico, as transi¢des 4f — 4N podem absorver ra-
diacdo de dipolo magnético e até radiacdes de multipolo elétrico (quadrupolo, octupolo, etc).
Ofelt calculou a forca de oscilador para uma transicao de dipolo magnético (permitida pela re-
gra de Laporte) usando o mesmo formalismo anterior, contudo substituindo o operador dipolo
elétrico pelo operador dipolo magnético,
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2
fhm = ym Sxmy ){MB\2<aJ\L+2S\J’,a’>2, (2.62)

3he?(2J +1
uma vez que U, = up¥.,;(L; +25;) é o operador dipolo magnético, e x“"é o fator de corregio
de campo magnético local, dependente do indice de refracdo n, tal que an’?is =nle ng; =n
[5, 49].

Define-se assim, a for¢a de dipolo magnético:

Spm = ug(oJ |L+2S|J o). (2.63)

A teoria agora segue no sentido de relacionar as forcas de oscilador téorica e experimental,
nas transi¢oes de dipolo elétrico. Relembrando que a for¢a de oscilador € dada pela equagao
(2.31):

Forp = e’ / K(E)dE = me” 1 (2.64)
P melp  mwe2p '
Fazendo-se a igualdade entre as forgcas de oscilador experimental e tedrica e, em seguida,
isolando-se a for¢a de dipolo elétrico Spg, tem-se que:

g STmV. o mczr e _ 3he (2J+1)C

Rabs3p(27 + 1) PE ~ melp DE = 873 Nyyde
podendo essa for¢ca de dipolo ser chamada de forca de dipolo experimental, j4 que pode-se
obté-la a partir de dados semi-empiricos. Utilizando o método dos minimos quadrados para as
equagdes (2.61) e (2.64), que sdo as forgas de dipolo tedrica e experimental, repectivamente,

(2.65)

d
a6, L [SoE () = 5e(J,0)]7 =0. (2.66)
J

Assim, encontram-se os valores dos parametros 3 de Judd-Ofelt. Uma forma de medir a
precisao dos resultados calculados pode ser obtida através do desvio padrao médio, dado por:

s \/ Xy o U T) - KE(J,J’)]Z’ (2.67)

rms — NO o 3

onde Ny € o numero de bandas espectrais no espectro para a realizacao dos célculos.

Com as expressoes das forcas de oscilador mais relevantes (dipolo elétrico e magnético) em
maos, podemos calcular a taxa de probabilidade de transi¢do espontanea A(o.J, a'J’) do estado
|otJ) para o estado |a'J’), dada, no sistema cgs, por [37]:
8m2e?v?

Alad, '] =
(o] el J) = =

[ 7 (al,at) + Fm(ad, a’J’)] . (2.68)

de forma que a taxa de transi¢cao pode ser escrita, no sistema cgs, como
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Alad a/J’):M[xde Y @ (a|UP | a2 + x| ug|* (| L+ 28] a’}z}
’ 3h3 (2 + 1)1t & A ’ ’ ’
' (2.69)
ou ainda
64ntev3
Alod. o' T’ :—[ deg dmg } 270
(o, a'J") 33 (2 1) x““Spe +x“"Spm (2.70)

Um estado excitado pode decair para qualquer outro estado de menor energia, ndo necessa-
riamente o fundamental. Assim, a probabilidade total de transi¢do € dada pela soma das taxas
de probabilidade A(owJ, o'J") sobre os diversos estados terminais |o/'J'):

Ao(ad) =Y A(at, o)), (2.71)
alJ!
O tempo vida radiativo 7y de um estado excitado € definido como sendo o reciproco da
probabilidade total de transi¢ao,

1
Ty = 2.72
0= Ao(ad) (2.72)
4F3-’Q
Nd?3+
¥ 1512
Al 132
4 11/2
1
oo
Figura 2.5 Possiveis transicdes radiativas a partir do nivel *F; /2-
Por exemplo, da figura 2.5 o tempo de vida do Nd>*pode ser calculado como:
4 1
T("Fp) = (2.73)

A(YF3 )0, o)) +A(YF3 )2, 11 j2) HA(YFs 0, L3 0) AT 0,4 s 0)

A razdo de ramificagdo de fluorescéncia € util no estudo das intensidades relativas das linhas
de fluorescéncia originadas a partir de um mesmo estado excitado, e pode ser obtida por:

_Aad, T
Pr = “Ao(ad)

aparecendo frequentemente na discussao de ions especificos, por ter influéncia na eficiéncia de
dispositivos fotdnicos .

(2.74)
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Outra propriedade importante que deve ser conhecida para descrever as caracteristicas de
um dispositivo luminescente sao as se¢des de choque de emissao e absorcao das transi¢des, as
quais podem ser calculadas usando a defini¢ado [5]:

A*A(od,alJ")
8men2 AL

onde A é o comprimento de onda associado a diferenca de energia entre os estados envolvidos
na transi¢cdo, AA é a largura de banda da transi¢éo:

fl(/lemis)dlemis
I (Aemis) .

O tempo de vida radiativo, t(J), é calculado de tal forma que todo elétron num estado
excitado decai emitindo um f6ton, isto €, considerando que ndo ocorra nenhum tipo de processo
de perda de energia na transi¢do, como por exemplo, transferéncia de energia para fonons da
rede. J4 o tempo de vida experimental € um somatério de fatores de perda de energia, seja na
forma de fonons ou de transferéncias de energia para outros ions da rede.

A razdo entre os tempos de vida experimental e o radiativo € chamada de efici€éncia quantica,
dada por:

ola,a'J') = (2.75)

AL =

(2.76)

_ Texp )
Trad (J ) ‘

Stokowski estudou o processo de transferéncia de energia entre fons de Nd>*e estabeleceu
uma relagdo entre o tempo de vida do estado de interesse € a concentragdo [57]:

n(J) (2.77)

T0

Texp = ———7i> (2.78)

I+ ]X

Q
onde 7p € o tempo de vida no limite de concentra¢do nula, N é a concentracao de fons TR
por volume e Q € a concentracdo na qual o tempo de vida € reduzido a metade. Para vidros
dopados com Nd>**to pardmetro n é igual a 2 quando a supressio da fluorescéncia é dominada

por processos de relaxacao cruzada.

Na prdtica, apenas as transi¢des de dipolo elétrico sdo consideradas, ja que as de dipolo
magnético, apesar de permitidas dentro da configuracio 4", sio normalmente de pequena
intensidade quando comparadas as de dipolo elétrico, podendo ser negligenciadas na maioria
das transicdes. As transi¢des de quadrupolo sdo ainda menores e, portanto, ndo sao levadas em
conta.

2.4 Transicoes nao Radiativas: Lei do Gap de Energia

A teoria de Judd-Ofelt descreve razoavelmente bem as transi¢des radiativas via dipolos elétrico
e magnético nos fons TR. No entanto, nenhum processo nao radiativo, como as relaxagdes do
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tipo multifonons e os processos de transferéncia de energia entre os ions , sdo considerados em
sua formulagdo. Desta forma, os resultados obtidos por esta teoria devem ser comparados com
resultados obtidos para amostras com baixas concentracao dos dopantes, nas quais a interagao
entre os fons seja muito pequena.

Os processos de relaxagdo de estados excitados envolvem transi¢oes radiativas, transferén-
cias de energia entre ions, e relaxagdes cruzadas dentro do mesmo ion, além de decaimento
nao-radiativo em forma de transferéncia de energia para modos vibracionais da rede hospe-
deira. As transi¢des nado-radiativas implicam em considerar a interacdo dindmica entre o ion
e a rede e a interagdo ion-ion, ou seja, sdo dominadas principalmente por transferéncias de
energia e transicoes multifondnicas. Quando a diferenca de energia dos niveis envolvidos no
decaimento € maior que a energia do fonon caracteristico da rede, sdo necessdrias ativagdes de
mais de um fonon para que haja conservagdo da energia, as transi¢des multifondnicas, as quais
envolvem apenas um fon, tendo dependéncia com a temperatura e com a diferenca de energia
entre os niveis da transi¢do.

A taxa total de decaimento deve ser expressa pela soma das taxas de transi¢do radiativa,
dada pela equacdo (2.71), e ndo-radiativa, Wygr(oJ), de forma que o tempo de vida de um
estado excitado, 77, pode ser expresso por:

1 1 1
—:Ao((XJ)—i—WNR((XJ) = —4+— 2.79)
Tr To TNR

onde Ty € o tempo de vida radiativo do estado excitado, dado pela equacgdo (2.72), e Tyg € seu
tempo de vida ndo-radiativo, dado pelo inverso de Wy, incluindo relaxagdo multifondnica e
transferéncia de energia. Entdo, os processos de relaxacdo dos estados excitados geralmente
envolvem uma combinagdo de todas as possiveis transi¢des radiativas e nao radiativas.

A teoria da relaxa¢d@o multifondnica para fons TR foi primeiramente formulada em cristais
por Kiel [58], e estendida por Riseberg e Moos [59]. Como as transicdes muitas vezes ocor-
rem com energias maiores que a maxima energia de fonons do material, a anélise requer teoria
de perturbacdo de ordem mais alta. Enquanto processos multifotonicos sdo extremamente fra-
cos, processos multifondnicos podem ser significativos porque a interacdo elétron-fonon € mais
forte, e fonons t€ém densidades de estados que tipicamente sdo onze ordens de magnitude mai-
ores que aquelas de fétons [33].

Como a taxa de transi¢do cai rapidamente com a ordem crescente do processo (isto €, o
numero de fonons requeridos para conservar a energia), a contribuicio dominante aos pro-
cessos nao-radiativos vem dos fonons de mais alta energia do hospedeiro. A grande variagdao
do espectro vibracional entre os materiais faz a taxa de relaxagcdo nio-radiativa extremamente
dependente do hospedeiro. A taxa € relativamente independente dos estados eletronicos en-
volvidos , até da identidade do proprio ion TR, a menos que uma forte regra de selecdo esteja
envolvida. Tais tendéncias foram estabelecidas experimentalmente usando-se redes cristalinas,
e se aplicam tdo bem quanto a vidros [31]. A teoria do decaimento ndo-radiativo foi exten-
dida a hospedeiros vitreos por Layne e colaboradores [60, 61], que também realizou extensivas
medidas em vidros 6xidos e fluoretos.

Estudando relaxa¢do multifondnica em cristais de LaBr3, LaFz, SrF,, Y03 dopados com
diferentes ions Terras Raras, Riseberg e Moos obtiveram uma expressdo empirica para a taxa
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de transi¢éo ndo-radiativa entre estados |A)e |B) como fun¢do da temperatura, dada por [59]:

Wus(T) = C[n(T) +1]Pe™*AE, (2.80)

onde C e a sdo parAmetros dependentes do hospedeiro, o expoente p = AE /o indica o nd-
mero de fonons participantes, ou a ordem do processo, considerando que todos t€ém energia i@,
e n(T) é o nimero de ocupagdo de Bose-Einstein para o modo efetivo de fénons:

1
T)= . 2.81
n(T) exp(hw/kgT) —1 2.81)
O parametro « estd relacionado a constante de acoplamento Y da interagéo, por @ = —Iny/h@.

A taxa de decaimento ndo-radiativo diminui com a diminui¢do da temperatura por causa da
dependéncia com T do nimero de ocupagdo n(7T). Na priatica, C, & e p sdo considerados pari-
metros empiricos dependentes do hospedeiro, contudo insensiveis aos fons TR e aos niveis de
energia envolvidos. Eles sdo obtidos ajustando-se a equacgao (2.80) para as taxas ndo-radiativas
observadas para tantos intervalos de energia quanto possiveis usando diferentes niveis de ener-
gia e fons no mesmo hospedeiro.

A equagdo (2.80) pode ser escrita como

AE/ho
N0/ksT /h

Wag(T) = Wap(0) (2.82)

eha)/kBT _ 1 )
onde Wyp(0) € a taxa de relaxacdo multifondnica para T = 0, Aw é a méxima energia dos
fonons, AE é a diferenca de energia entre os niveis |A)e |B), kp a constante de Boltzmann, T a
temperatura. No caso de temperatura constante, o modelo fenomenoldgico de Riseberg e Moos
fornece uma expressiao dependente do gap de energia dada por:

Wap = Be *~F (2.83)

onde B e o sdo constantes caracteristicas da matriz hospedeira. A equacdo (2.83) € conhecida
como Lei do Gap de Energia. A Figura (2.6) [9] apresenta o comportamento de diversas ma-
trizes, segundo a Lei do Gap de Energia, através de graficos da taxa de emissdao multifondnica
versus o gap de energia. Na Tabela 2.1, podem-se observar os valores de B,x e h® para os
mesmos vidros da Figura 2.6 e alguns outros [5]. A principal diferenca entre estes valores para
os diversos hospedeiros deve-se a variagdo de suas miximas energias de fonon.
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Tabela 2.1 Parametros B e & da Lei do Gap e mdxima energia de fonon para alguns vidros.[5]

’ Vidro ‘ B(s™) ‘ a(x10 3cm) ‘ ho(cm™!) ‘
\ Telureto \ 6,3 x 1010 \ 4,7 \ 700 \
\ Fosfato \ 5,4 x 10'2 \ 4,7 \ 1200 \
\ Borato \ 2,9 x 1012 \ 3,8 \ 1400 \
\ Silicato \ 1,4 x10'? \ 4,7 \ 1100 \
‘ Germanato ‘ 3,4 % 1010 ‘ 49 ‘ 900 ‘
\ Fluorozirconato \ 1,88 x 1019 \ 5,77 \ 500 \

Oxidos tém taxas ndo-radiativas maiores devido as suas fortes ligacdes covalentes, que
resultam em frequéncias de fonon mais altas. As ligacOes i0nicas mais fracas dos vidros ha-
logénios levam a uma taxa ndo radiativa muito mais baixa tdo bem como uma transparéncia
na regido de infravermelho médio (2 — 8um). Em geral, vidros tém taxas nio-radiativas muito
maiores que cristais de composi¢c@o similar por causa da maior frequéncia efetiva de fonons
(maior B) e acoplamento elétron-fonon mais forte (menor ). As vibracdes provocadoras da
relaxacdo ndo-radiativa sdo os modos de alongamento de maior energia, relativamente locali-
zados, do poliedro que forma a rede vitrea.
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Figura 2.6 Lei do Gap de Energia. [9]



CAPITULO 3

Fotoluminescéncia Stokes e Anti-Stokes e
Transferéncia de Energia

3.1 Introducao

Emissoes de luminescéncia como a aurora boreal, a fluorescéncia do mar, a luminosidade de
animais e insetos, e a fosforescéncia em madeiras foram as primeiras observacoes espectrais,
pois necessitam apenas dos olhos para poderem ser observadas. Os primeiros registros escritos
sobre fendmenos luminescentes apareceram na literatura chinesa por volta de 1500-1000 a.C., e
tratavam da luminosidade dos vaga-lumes. Na Grécia antiga Aristoteles registrou observacoes
de emissdes luminosas vindas de peixes deteriorados.

A primeira observacdo registrada de fluorescéncia em uma liquido foi feita por Nicolas
Monardes em 1565, que observou uma luz azulada sendo emitida de uma extrato de madeira
quando misturado com 4gua. A luminescéncia de extratos vegetais em meio aquoso foi ob-
jeto de pesquisa de muitos cientistas do século XVI, como Athanasius Kircher, Robert Boyle,
Isaac Newton e Robert Hooke. A luminescéncia em sélidos foi descoberta acidentalmente por
Bolognian Vincenzo Cescariolo em 1603, apds aquecer uma pedra (depois identificada como
sulfato de bério), ele observou que a pedra emitia uma luz avermelhada por uma certo tempo
depois de colocada no escuro. Ja por volta do ano de 1700 diversos tipos de luminescéncia
tinham sido observados, e suas origens relacionadas com fendmenos distintos.

O termo fluorescéncia foi inventado por Stokes em 1852, derivado da palavra fluoride. Sto-
kes foi o primeiro a estabelecer claramente que a fluorescéncia era um processo de emissao, e
propds o principio que hoje conhecemos como “Lei de Stokes” que estabelece que o compri-
mento de onda de uma emissao fluorescente é sempre maior que o da excitacdo. Outros termos
como fotoluminescéncia, catodoluminescéncia, anodoluminescéncia, radioluminescéncia e lu-
minescéncia de raio X, estdo relacionados com o tipo de excitacio e sdo todos fendmenos de
fluorescéncia. A denominacdo luminescéncia, que é uma traducio grega de lucifer (aquele que
tem luz), foi introduzida por Eilhardt Wiedemann em 1888, para distinguir a emissao de luz ter-
micamente excitada, da emissdo por moléculas excitadas por outros meios sem aumentar sua
energia cinética média. Assim emissdes tendo uma intensidade luminosa maior que a emis-
sdo de um corpo negro naquela freqii€éncia e a mesma temperatura foram classificadas como
luminescéncia por Wiedemann e o tipo de excitacdo foi utilizado para classificar o tipo de lu-
minescéncia, classificacio esta que permanece vélida até hoje [62]. O estudo da luminescéncia
evoluiu de instrumentos simples como o espectrometro de Fraunhofer (1814) para instrumentos
bastante sofisticados, ganhando um forte impulso a partir de 1950 com a chegada dos lasers.

49
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3.2 Fotoluminescéncia Stokes e Anti-Stokes

A luminescéncia é a emissao de luz por uma substiancia quando submetida a algum tipo de
estimulo como luz, reacdo quimica, radia¢ao ionizante. A fotoluminescéncia, nesse sentido,
€ um tipo de luminescéncia onde determinada substincia atinge um estado excitado a partir
de absor¢do de radiacdo eletromagnética, e, a seguir, emite fétons passando a um estado de
energia mais baixa. A depender da velocidade com que essas emissdes ocorrem, poderd haver a
fluorescéncia (re-emissao imediata da radiagc@o absorvida) ou fosforescéncia (na qual o material
ndo reemite imediatamente a radia¢do que ele absorve; tempo de decaimento € longo).

Materiais luminescentes, também chamados fosforos, sdo na maioria das vezes sélidos cris-
talinos consistindo de uma rede hospedeira, geralmente dopada intencionalmente com impure-
zas. As concentragdes de impurezas sdo geralmente baixas a fim de ndo suprimir o fen6meno
da luminescéncia. A absor¢do de energia, usada para excitar a luminescéncia, acontece ou pela
rede hospedeira, ou pelas impurezas, onde estas geram as emissdes desejadas, sendo chamadas
de ions ativadores [10].
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Figura 3.1 Representagdo do processo luminescente do fon ativador (A) dopado na matriz hospedeira
(H) [10].
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Quando os fons ativadores exibem uma absor¢do muito fraca, um segundo tipo de impureza
pode ser adicionado (sensitizadores), os quais absorvem a energia € em sequéncia a transferem
aos ativadores. Este processo envolve transferéncia de energia, como indica a figura (3.2). Bas-
tante frequente € o fato de a cor da emissao poder ser ajustada escolhendo-se propriamente o ion
dopante, sem qualquer alteracdo da rede hospedeira na qual os fons estdo incorporados. Como
ja mencionado, alguns fons dopantes exibem espectro de emissdo que € pouco influenciado pela
rede hospedeira; nesta classe estdo os ions dos elementos Terras Raras [10].
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Figura 3.2 Representacdo do processo luminescente do sensitizador (S) e sua relacdo com o ativador
(A) na matriz hospedeira (H) [10].

No que concerne a fotoluminescéncia, a radiacdo emitida pode ter energia menor ou maior
do que a energia dos fétons absorvidos, dependendo de que mecanismos (lineares ou ndo line-
ares) estejam envolvidos no processo. Na situacdo em que os fétons emitidos possuem energia
menor do que os absorvidos, a fotoluminescéncia € do tipo Stokes; a diferenca de frequéncias
entre as radiacdes absorvida e emitida € denominada deslocamento Stokes.

Deslocamento Stokes
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Figura 3.3 Fotoluminescéncia Stokes [11].

Normalmente, o deslocamento Stokes envolve a emissdao de fonons para a rede. Alguns
exemplos estdo representados na Figura 3.3, onde em (a) pode-se observar um processo resso-
nante, no qual o sistema absorve um féton e é promovido a um estado excitado, de onde decai
passando para um estado real de energia menor e emite um fonon. J4 a figura 3.3 (b) mostra
um processo ndo ressonante, no qual o sistema absorve um féton e passa a um estado virtual,
decaindo ndo radiativamente para um estado real de menor energia através da emissdo de um
fonon, para enfim decair radiativamente ao estado fundamental. A Figura 3.3 (c) representa um
grafico da emissdo Stokes em comparacdo com a curva de absorcao, enfatizando a diferenca de
energia entre ambos.

Quando a radiacao emitida possui comprimento de onda menor do que a radiacao usada
na excitacdo, temos a chamada fotoluminescéncia anti - Stokes. A diferenca de energia entre



3.2 FOTOLUMINESCENCIA STOKES E ANTI-STOKES 52

essas radiacdes € entdo denominada deslocamento anti-Stokes, e pode ter diversas origens. A
Figura 3.4 (a) mostra uma situagdo ressonante em que a amostra absorve um féton procedente
da fonte de bombeamento e um fonon da rede € aniquilado. A seguir um féton de maior
energia € emitido quando o 4tomo decair para o estado fundamental. A Figura 3.4 (b) mostra
um processo ndo ressonante, € ambas as situacdes podem ser representadas graficamente pela
Figura 3.4 (c), que compara a curva de absor¢cdo com a emissao anti - Stokes dando énfase ao
deslocamento de energia. Como a fotoluminescéncia anti - Stokes ocorre quando a amostra
emite fétons com frequéncia maior do que a dos fétons absorvidos, este processo nao-linear
também € chamado de Conversao Ascendente de Frequéncias (CAF), o qual é o tema deste
trabalho.
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Figura 3.4 Fotoluminescéncia anti-Stokes [11].

Os ions terras raras foram os primeiros ions a apresentar o fendmeno da Conversdo Ascen-
dente de Frequénciasm (CAF), descoberto por Auzel [63] e independentemente por Ovsyankin
e Feofilov [64], em meados dos anos 1960.

Foétons de CAF sdo gerados por processos nao lineares, onde geralmente sdo necessarios
dois ou mais fétons da fonte de excitacao para se obter a emissdo de um féton mais energético;
a energia envolvida no sistema é conservada e a intensidade de luz anti-Stokes emitida I4g €,
em geral, proporcional a intensidade de luz incidente na amostra:

Iys = alf, 3.1)

onde o é uma constante, I;, € a intensidade do laser de bombeamento € n € o nimero de fétons
absorvidos por cada féton gerado no processo de conversdo ascendente. Nas experiéncias reali-
zadas pudemos obter valores de n proximos de 1, ratificando a correspondéncia entre o niimero
de fétons absorvidos pela amostra e o nimero de fotons emitidos sendo linear. A razdo disto
pode ser atribuida a populacao de fonons do material, que participam do processo, conservando
a energia, conforme serd discutido mais adiante.

O interesse no entendimento da CAF foi, inicialmente, em busca de minimizar as perdas
em lasers e amplificadores. Porém, os mecanismos da CAF mostraram ter maiores aplicacoes,
além de dar informacdes sobre niveis eletronicos de altas energias, os quais dificilmente sdo
bombeados diretamente. Diferentes processos de excitacdo podem dar origem a fétons anti-
Stokes, sejam eles observados em fons isolados ou envolvendo mais de um fon (processos
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cooperativos), sendo estes processos ressonantes ou ndo. No caso ndo ressonante, é exigida a
participacdo de fonons da rede, de maneira que o processo de interacao luz-matéria conserve a
energia.

3.2.1 Processos Ressonantes
3.2.1.1 Fotoluminescéncia Anti-Stokes Envolvendo um Unico Ion

Como processos de conversao ascendente de frequéncias envolvendo um tnico fon, podemos
citar:

» Absorcao sequencial de dois fotons: processo no qual um ion é promovido a um estado
excitado, |1), através da absor¢do de um f6ton e, em seguida, outro féton excita este
mesmo fon a um nivel |2), mais elevado energeticamente. Este processo estd esquemati-
zado na Figura 1.3 (a).

* Geragdo de segundo harmoénico incoerente (GSH): neste caso, a luz interage com dois
fotons e transfere sua energia para o vacuo, emitindo luz com o dobro da frequéncia
da luz incidente. A Figura 1.3 (b) representa esta situacdo. Este processo ¢ também
chamado hiper-Rayleigh.

* Dois f6tons sd@o absorvidos simultaneamente para levar um fon que se encontra em seu
estado fundamental a um estado excitado |x), jd que a energia de apenas um f6ton néo é
suficiente para excitar o fon. Esquematizado no item (c) da figura 1.3 [12].

3 x)

h J L A

(a) (b) (c)

Figura 3.5 Processos CAF envolvendo um unico fon: (a) absor¢ao sequencial de dois fétons, (b) gera-
¢ao de segundo harmonico e (c) absor¢do simultanea de dois fétons.

Nos mecanismos descritos acima, temos a participacdo de apenas um ion. Isso significa que
o fendmeno CAF deve depender linearmente com a concentracio de Terras Raras na amostra.

3.2.1.2 Fotoluminescéncia Anti-Stokes Envolvendo mais de Um fon

Os processos cooperativos de CAF tornam-se possiveis a medida que a interag@o entre os ions
vizinhos € capaz de acoplar seus niveis de energia. Para tal, a distancia entre estes, determinada
pela sua concentracdo, sdo de suma importancia, caracterizando assim suas eficiéncias [8].



3.2 FOTOLUMINESCENCIA STOKES E ANTI-STOKES 54

Nestes processos os fotons sdo compartilhados entre os fons vizinhos, seja num processo de
absor¢do ou emissdo. Entre os processos cooperativos, que originam conversio ascendente de
energia, podemos citar:

 Transferéncia de energia por adi¢do de fétons (APTE, do francés addition de photons par
transferts d’energie): neste processo, dois ions que estdo no estado excitado transferem
energia para um outro fon, de modo que este é promovido a um nivel |2) passando antes
por um estado intermediédrio |1), como pode ser visto na Figura 3.6 (a). Aqui ndo é
necessdria a transferéncia simultanea das energias dos doadores.

* Sensitizacdo cooperativa: processo que envolve dois ions excitados transferindo suas
respectivas energias simultaneamente a um terceiro ion, levando este para o seu nivel
excitado, como mostra o item (b) da figura 3.6.

* Luminescéncia cooperativa: neste processo, dois ions em seus respectivos estados excita-
dos interagem e decaem simultaneamente para o estado fundamental, emitindo um tnico
féton com o comprimento de onda menor do que o do féton absorvido por um tnico ion.
Este processo conta com a interacdo coulombiana e estd esquematizado no item (c) da
figura 3.6.

* Relaxagdo cruzada: processo no qual um ion doador D decai a partir de um estado ex-
citado, |D2), para um nivel inferior, [D1), promovendo o fon aceitador A a um estado
excitado |A1), ao transferir parte de sua energia para ele. Para ocorrer a relaxagio cru-
zada, é necessdrio que a diferenga de energia entre os estados |D2) e |D1) seja aproxi-
madamente igual ao valor da energia associada ao nivel |A1) do fon aceitador. Os fons
D e A podem ou ndo ser do mesmo elemento quimico, € ambos podem estar em esta-
dos excitados. Este mecanismo, que pode ser visualizado na Figura 3.6 (d), é também
responsavel pelo efeito de supressdo da fluorescéncia (quenching). Para compreender
melhor essa situagdo, note que a fluorescéncia que partiria do estado |D2) foi suprimida
devido a ocorréncia da relaxacdo cruzada. Esta supressdo contribui para a redug¢do do
tempo de vida do estado excitado, pois constitui um outro canal de relaxacdo, além dos
usuais decaimentos radiativos e multifononicos.

* Absorcdo cooperativa: este caso € caracterizado pela absor¢do de um unico féton com
energia Ey por um conjunto de ions. A condi¢do de ressonincia € obedecida se a soma
das energias relativas aos estados referentes a esse grupo de fons for igual a energia do
féton incidente. Para exemplificar, a Figura 3.6 (e) mostra um processo onde participam
dois ions X e Y, cujas energias dos seus respectivos niveis excitados sao Eyx € Ey. Assim,
a condig@o de ressonancia € expressa por Ey = Ex+E,.
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Figura 3.6 Processos cooperativos [12]: (a) APTE, (b) sensitizagdo cooperativa, (c) luminescéncia
cooperativa (d) relaxagéo cruzada e (e) absorcdo cooperativa.

Devido a pequena forca de oscilador das transi¢des 4f, da ordem de 1079, os efeitos de
conversdo ascendente em um tnico fon geralmente possuem eficiéncia inferior aos processos
cooperativos. Isto pode ser visto na tabela 3.1, onde observamos que o APTE tem eficiéncia
maior que a absorc¢ao sequencial de dois fétons e que os processos de sensitizacdo e lumines-
céncia cooperativa também apresentam efici€éncia maior que seus andlogos, geragdo de segundo
harmonico e excitacdo por absorcdo de dois fotons, respectivamente [12]. No entanto, os efei-
tos cooperativos se fazem mais presentes mediante a existéncia de aglomerados de ions. Em
amostras diluidas, estes aglomerados possuem concentracdo bem inferior a concentragao de
dopagem. Desta maneira, torna-se dificil, de antemao, prever qual dos processos serd predo-
minante em uma amostra dopada com {ions terras raras. A determinacdo do tipo de processo €
feita caso a caso e com base em resultados experimentais obtidos [11].

Tabela 3.1 Valores tipicos para eficiéncia quantica dos processos cooperativos [12].

Abs. e Excitacdo
Mecanismos sequencial Sensitizago Luminescéncia por absor¢ao
de CAE APTE de dois coi)i;zlzra— Cooperativa GSH de dois
fotons fotons
Eficiéncia
Quantica | 1073 1073 106 1078 10-!1 10713
em cm? /W

3.2.2 Processos Nao Ressonantes

Apesar da secdo anterior ter tratado apenas os casos ressonantes, boa parte dos processos ge-
radores envolvendo fons de TR se faz de maneira ndo ressonante. Um dos responsaveis por
isso € o alargamento inomogéneo, o qual modifica os niveis de energia dos fons, fazendo com
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que cada um deles tenha uma estrutura energética particular. Nestes processos, a condi¢do de
ressondncia é obtida através da participacdo dos fonons da matriz hospedeira, podendo haver
emissao ou absor¢do destes, de modo a conservar a energia. Tais mecanismos sao normal-
mente bastante atenuados a baixas temperaturas (principalmente os que envolvem absor¢ao de
fonons), ja que a populagdo de fonons na amostra fica reduzida. Esse € o caso do processo
anti - Stokes representado na Figura 3.4 (b), onde é necessdria a absor¢do de um fonon para
a obtencdo de ressonancia perfeita. Se o féton incidente tiver comprimento de onda menor do
que o equivalente a determinada transicdo na amostra, serd necessaria a emissao de um fonon
ao invés de sua absorcdo, como na Figura 3.3 (b). Também as Figuras 3.3 (a) e 3.4 (a) mos-
tram casos ressonantes em que ha participacdo de fonons, e que podem ser afetados devido a
mudancgas de temperatura. Outros casos ndo ressonantes podem ser observados na Figura 3.7,
como a transferéncia de energia assistida por absorcao e emissao de fonons, correspondentes as
Figuras 3.7 (a) e (b), respectivamente, a absorc¢ao sequencial de dois fétons com fénons, como
mostrado em (c) e o processo de APTE assistido por fonons, representado em (d).

I (o) T A ()
4 ) 4
(a) (b)
-------- ] : A (hvﬂﬁnon) o o (h'v_fonon)
F 3
£ I r (hU.GJm)J?) :: !\’ (hu.f.-'snu.ll)
F, 'y J
(c) (d)

Figura 3.7 Processos nio ressonantes: transferéncia de energia assistida por (a) absorcdo de fénons e
(b) emissdo de fonons, (c) absorcio sequencial de dois fétons e (d) APTE.

3.3 Transferéncia de Energia

O estudo da transferéncia de energia de excitagdo elétronica entre ions ou moléculas em s6lidos
foi objeto de pesquisas no passado, aumentando bastante nos tltimos anos em virtude da grande
aplicacdo em lasers. A ocorréncia destes processos pode ser favoravel ao mecanismo de bom-
beamento quando, por exemplo, desocupa o nivel laser inferior, ou pode acarretar em perdas na
eficiéncia dos materiais quando desocupa o nivel emissor. Existem trés tipos de transferéncia
de energia entre um doador e um aceitador:

1. Radiativa ressonante: quando a transferéncia se da através da emissao de radiagcdo pelo
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sensitizador e reabsor¢do dos fétons emitidos pelo aceitador.

2. Radiativa nao-ressonante: quando a transferéncia ocorre através da interacao eletronica
entre os niveis doador do sensitizador e aceitador do ativador, sem envolver a emissao de
fétons reais. A intera¢do que da origem a transferéncia espacial de energia € uma intera-
cdo eletromagnética multipolar, e a energia transferida pelo doador € aproximadamente
a mesma que pode ser absorvida pelo aceitador.

3. Nao radiativa assistida por fonons: também se trata de uma transferéncia envolvendo
a interacdo eletromagnética, no entanto, hd necessidade da assisténcia de fonons para
absorver (ou fornecer) o excesso (ou falta) de energia no balanc¢o energético entre energia
doada pelo sensitizador e absorvida pelo aceitador.

Esta sec@o apresenta uma discuss@o sobre processos de transferéncia de energia entre ions,
visto que tal mecanismo € o instrumento viabilizador dos diversos processos cooperativos,
tendo como manifestagdo macroscopica a diminui¢do do tempo de vida dos diversos estados
excitados. Primeiramente, € abordada a transferéncia de energia ressonante. Em seguida, co-
mentamos sobre a transferéncia de energia ndo-ressonante e, por ultimo, trataremos a dindmica
temporal daqueles sistemas onde a transferéncia de energia é o mecanismo preponderante.

3.3.1 Transferéncia Ressonante de Energia

O processo de transferéncia de energia pode envolver um par de ions, ou seja, um doador e
um aceitador, ou mais de um fon doador e mais de um fon aceitador simultaneamente. Dentre
0s processos possiveis, o mais simples € o de transferéncia de energia ressonante entre um
par de ions, e ocorre quando a diferenca de energia entre dois estados do doador for idéntica
a diferenca de energia entre dois estados do aceitador. Se houver uma interacdo (tal como
interacao de troca, interacdo de supertroca ou uma intera¢do multipolar) entre os dois sistemas
eletronicos, a energia absorvida pelo ion sensitizador pode ser transferida para o fon ativador.

O acoplamento de fons adjacentes pode surgir via interacao de troca, se a fungdes de onda
se sobrepdem diretamente, via interacao de supertroca (indireta), quando estao envolvidos fons
ndo adjacentes, ou via vdrias interagdes multipolares elétricas e magnéticas. Restringiremo-nos
as interacdes de origem multipolar elétrica.

As primeiras tentativas de explicar a transferéncia de energia ndo radiativa ressonante com
base em uma teoria que pudesse dar respostas quantitativas foram feitas independentemente
por Forster e Dexter entre 1948 e 1965, através da interacao multipolar [65]. Partindo da supo-
sicdo de baixas concentracdes de fons, de modo a ndo haver superposi¢do entre as funcdes de
onda tampouco formacdo de aglomerados (clusters), eles avaliaram os processos pelos quais
a energia de excitacdo € transferida do fon doador para o ion aceitador, chegando a uma ex-
pressdo para a taxa de transferéncia de energia ressonante por unidade de tempo, a integral de
superposi¢ao,

2
Wsa = ?‘<W;WA|HSA|WYWA*>|2/g5(w)gA(w)dw7 (3.2)
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onde Yg, Ws, Yy, ¥4 sdo as fungdes de onda do estado excitado e fundamental dos fons sensiti-
zadores S e ativadores A, respectivamente. Hgy4 € o hamiltoniano de interagdo, gs(®) e g4(®)
sdo as fungdes forma de linha das transi¢des Wy — s e yu — yy. O elemento de matriz cor-
responde a amplitude de probabilidade de os ions nos estados !l;/s* I,UA>, fazerem uma transi¢ao
para ‘ 72 I,IIX> sob a acdo de Hgy. Esta expressdo para a taxa de transi¢ao depende fortemente da
superposic¢ao entre as fun¢des forma de linha contidas na integral de superposi¢ao, impossibili-
tando sua aplica¢@o ao caso ndo ressonante, onde a superposicdo entre gs(®) e g4(®) é muito
pequena.

As diferentes contribui¢des da interagdo coulombiana sdo dadas pela matriz de interagdo
multipolar elétrica Hsy entre os fons, expressa por [66]:

Hsp =)

i7j

62

(3.3)

K|I'Si—R—I‘Aj"

Aqui, rg; € raj sdo os vetores das coordenadas dos elétrons i e j pertencentes aos ions S e
A, respectivamente, R € a separacdo nuclear e K a constante dielétrica; varios termos multi-
polares resultam da expansdo em série de poténcias do denominador, correspondendo a inte-
ragdes do tipo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo para os trés primei-
ros termos, os quais apresentam uma dependéncia radial com a distancia interidnica da forma
R73,R~* R, respectivamente. Sendo assim, para as interacdes multipolares mais importan-
tes, temos:

1
* interagdo dipolo-dipolo: |{y; yu|Hsa|wsw}) ‘2 o =5

1
* interagdo dipolo-quadrupolo: | (W W |Hsa|wsw) |2 o o5
1
* interagdo quadrupolo-quadrupolo: |{y; wa|Hsa|ysw) }2 o 15

A dependéncia da taxa de transferéncia de energia com a separacdo interidnica R pode ser entdo
escrita como:

a®  o® 10

WSA: R6 + RS + R10

onde a® o®) a1 s3o constantes de transferéncia de energia para as interagdes dipolo-
dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. A aplicagdo do método aos ions TR
tornou-se possivel gragas ao trabalho de Kushida [67].

+ .y (3.4

3.3.2 Transferéncia de Energia Nao Ressonante

Ao ser comparada com resultados experimentais, a teoria de Forster/Dexter mostrou-se incom-
pleta em relacdo as taxas de transferéncia de energia observadas. O fato de existirem outros
canais de relaxacdo que também contribuem para as taxas de transferéncia de energia foi o fator
agravante. Convém ressaltar a grande dificuldade de encontrarmos a situag@o ressonante, pois
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qualquer sistema que apresente alargamento inomogéneo (a maioria) estard fora das situacdes
iniciais de ressonancia [68]. Assim, para os casos em que os espectros de emissdao do ion doa-
dor e absor¢do do aceitador ndo se superpdem em energia, € necessario o auxilio de fonons da
rede para preencher a diferenca de enrgia entre os niveis do doador e do aceitador.

A eficdcia do mecanismo multifondnico pelo qual uma transferéncia de energia nao resso-
nante pode ocorrer foi primeiro formulada por Orbach em 1967 [69], e desenvolvida quantitati-
vamente por Miyakawa e Dexter [70]. Em seu trabalho, Orbach trata a transferéncia de energia
ndo ressonante como sendo equivalente a uma transi¢do nao radiativa do estado formado pelo
par de ions interagentes. Dessa forma, a equacao do modelo fenomenoldgico de relaxagao mul-
tifondnica de Riseberg e Moos [59] € valida para descrever a taxa de transi¢do nao radiativa no
processo de transferéncia de energia ndo ressonante.

fonD fon A — |4.a)
Ny R— N, )
——|a) o d, )

) ——a) — [0

Figura 3.8 Modelo para transferéncia de energia ndo ressonante.

Entdo, conforme visto na se¢do 2.4, temos para a taxa de transferéncia de energia nao
ressonante:

AE/h
N0/ksT /he

WAB(T) - WAB(O) m ; (35)
onde ou no caso de temperatura constante:
Wap = Be *°F, (3.6)

3.3.3 Transferéncia de Energia e Dinimica da Populacao

Para o caso de amostras reais envolvendo interacdes entre varios ions, hd a necessidade de
um tratamento macroscopico que leva em conta todos os possiveis pares de fons do sistema,
com diferentes distancias entre eles. As interacdes que sao responsdveis pelo comportamento
observado devem ser tratadas na média, sendo necessdria uma andlise estatistica dos processos
de transferéncia de energia a fim de obter uma ligacdo entre os resultados microscopicos e
experimentais.

Considerando os ions doadores (D) e aceitadores (A) aleatoriamente distribuidos em sitios
na rede de forma que C4 € a probabilidade de um sitio estar ocupado por um ion aceitador e
Cp por um ion doador. Portanto, C4 +Cp < 1. A igualdade se verifica quando todos os sitios
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estdo ocupados. A excitacdo dos ions doadores pode ser transferida para outros doadores e para
aceitadores, que funcionam como "armadilhas de excitacao". Conhecendo-se o tempo de vida
7o do estado excitado na ausencia de transferéncia de energia, pode-se encontrar as taxas de
transferéncia D — D e D — A a partir da andlise temporal dos sinais.

Seja A;(t) a probabilidade de encontrar o fon localizado no sitio i no estado excitado. A
evolugdo temporal de A;(¢) é dada por

%: - WR+Z'W,-]- A,-(r)+Z_WJ-,-A,-(t), (3.7)
I#] i#]
onde Wr € a taxa de decaimento radiativo do estado excitado, W;; € a taxa de transferéncia de
energia do ion no sitio i para o ion no sitio j e Wj; € a taxa inversa a W;;. A intensidade de
emissao é dada por:

1(t) =Y (Ai(1)), (3.8)

onde A;(t) é a solugdo da equagdo (3.7). Separando-se as contribui¢des de transi¢des radiativas
e transferéncia de energia, temos:

(Ai(1)) = e ™ F(1), (3.9)

onde F(t) é chamada de fun¢do de transferéncia: seu calculo exato sé é possivel nos casos
limites em que a transferéncia de energia entre doadores € muito rdpida ou em que nao ha
transferéncia de energia entre doadores. No primeiro limite, os fons doadores podem interagir
uns com os outros. Consequentemente, se t =0 € o tempo a partir do qual existe uma fonte de
excitagdo sobre o sistema, todos os fons terdo igual probabilidade de estarem excitados para t
> 0. Neste caso, F(t) pode ser escrita como:

F(t)y=exp|— Y Wont |, (3.10)
n#o
onde W, é a taxa de transferéncia de energia entre o fon no sitio o e o ion no sitio n. Desta
forma, considera-se a interacdo entre um ion e todos os seus vizinhos, de modo que, para
tempos muito curtos, F(f) exibe um comportamento exponencial.

O segundo limite, no qual ndo ha transferéncia de energia entre doadores, foi estudado por
Inokuti - Hirayama [71]. Em seu trabalho, eles obtem a fun¢do ®(¢), chamada de funcao de
decaimento da luminescéncia do doador, por ser proporcional a intensidade de luminescéncia,
e que pode ser calculada se soubermos a dependéncia da taxa de transferéncia de energia com
a separagdo i0nica:

, N
4 ™

D(r) :e_t/f"limNy_m 7/ e "RIRZR Y (3.11)

0

onde Ty € o reciproco da taxa de emissdo espontanea do doador, n(R) a taxa de transferéncia
de energia, N é o nimero de aceitadores presentes, V o volume considerado grande o sufici-
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ente para conter um nimero macroscopico de aceitadores, com N — oo, V. — co, mas com
concentracdo de aceitadores, N/V, finita.

Consideremos entdo o caso em que a taxa de transferéncia de energia é proporcional ao
inverso da distancia R entre os fons, ja que devemos esperar interacdes mais fortes quanto mais
proximos estiverem os fons. Seja Rg o chamado raio critico, tal que, para um par isolado de do-
ador e aceitador separados por uma distancia igual a Ry, a transferéncia de energia ocorre numa
taxa que € igual a taxa de decaimento espontaneo do doador. Assim, a taxa de transferéncia de
energia n(R) pode ser escrita como:

Ro/R)*
n(R) = (Ro/R) : (3.12)
To
onde s € um niimero positivo e € igual a 6 se a interacdo entre os fons for do tipo dipolo-dipolo,
8 se a interacdo for do tipo dipolo-quadrupolo e 10 se for quadrupolo-quadrupolo, como ja
explicitado. Assim, Inokuti e Hirayama substituem a Equacdo (3.12) na Equacdo (3.11) e

chegam a seguinte expressio para ®():

@) = expl— ~T(1- DS (L

s’ co ‘L'0)3/S]7 G-15)

onde ¢ é a concentragdo de aceitadores, co = 3/ (47R}) ¢ definido como concentragdo critica e
['(1 —3/s) é a fungdo gama no ponto (1 —3/s). Uma anélise mais detalhada da transferéncia
de energia foge aos objetivos deste trabalho. Para um estudo mais aprofundado e cuidadoso do
assunto, recomenda-se as referéncias [27] e [37].



CAPITULO 4

Efeitos Térmicos na Conversao Ascendente de
Frequéncias em Vidros Teluretos Dopados com
Neodimio

Como foi mencionado anteriormente, vidros teluretos dopados com Terras Raras, quando pro-
priamente excitados, exibem o fendmeno da Conversdo Ascendente de Frequéncias (CAF),
ou Fotoluminescéncia Anti- Stokes, apresentando-se, portanto, como materiais de interesse
para aplicacdes fotdnicas, como lasers e displays coloridos. Neste capitulo descreveremos em
trés experiéncias, a ocorréncia dos processos de CAF e suas caracteristicas em amostras vitreas
composicio TeO, — Zn0, dopadas com Nd>Tem concentragdes 1, 2 e 3% em massa. As propri-
edades de fotoluminescéncia Anti-Stokes e suas origens foram analisadas, através da obtengdo
dos espectros de emissdo e absor¢do das amostras. Bandas de emissdo foram observadas do
ultravioleta ao visivel, e a dependéncia dos sinais de CAF com a intensidade de bombeamento
laser foi analisada. Os resultados permitiram identificar quantos fétons do laser sdo absorvi-
dos pela amostra para geracdo de cada féton de CAF. A variacdo da intensidade anti-Stokes
emitida (centrada em ~750 nm) com a temperatura das amostras também foi analisada. Os
resultados permitiram identificar os mecanismos principais que contribuem para a luminescén-
cia das amostras, assim como ratificar a hipétese de Auzel e Pellé [72, 73, 74] do aumento da
intensidade emitida com a temperatura a partir da descri¢do em termos de um modo efetivo de
fonons (ou modo promotor), com frequéncia menor que a frequéncia de corte da rede hospe-
deira. Como fontes de bombeamento, foram utilizados um laser pulsado (OPO) operando em
805 nm, em ressonAncia com a transicio *Iy /2—>2H9 /2,4 F5 5 e o terceiro harmonico de um
laser (também pulsado) de Nd:YAG, operando em 355 nm, em ressondncia com a transicao
(*ly/» — *D5 ,) dos fons de Nd ™.

4.1 Vidro Telureto Dopado com Neodimio

O trabalho contou com a colaboracdo do Laboratério de Tecnologia em Materiais Fotonicos
e Optoeletronica da Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo (Fatec-SP), sob a coordenacdo da
Professora Luciana Kassab, que nos forneceu as amostras analisadas.

As amostras analisadas s3o vidros teluretos de composi¢io (% em massa) 85TeO, — (15 —
x)ZnO — xNd, 03, (x=1, 2 e 3). Para sua obtengdo, os reagentes sdo inicialmente pesados e
introduzidos num cadinho de platina pura, misturados e homogeneizados, para entdo serem
levados ao forno de fusdo de atmosfera niao controlada. Apds o periodo de fusdo, o material
fundido € resfriado rapidamente sendo vertido em um molde de latdo, pré-aquecido a tempe-

62
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ratura de tratamento para, em seguida, ser introduzido em um segundo forno para tratamento
térmico. Apds este procedimento, o forno € desligado, permanecendo a amostra em seu interior
até que a temperatura ambiente seja alcancada. Este processo permite que as tensdes internas
sejam diminuidas e que o vidro apresente maior resisténcia mecanica. Em seguida, os vidros
sdo polidos e cortados em forma de paralelepipedos com algumas centenas de mm> de volume.
A qualidade 6ptica das amostras € boa.

Na figura (4.1) exibimos os espectros de absorcao 6ptica (a) da matriz pura de vidro telureto,
e das amostras dopadas com 1, 2 e 3 % em massa de Nd3+(b), obtidos com um espectrofotdme-
tro (Beckman DU7500) no intervalo de comprimentos de onda de 200 nm a 800 nm. Os picos
correspondem a transicdes do estado fundamental (*I, /2) para os estados excitados do fon de
Nd>*, e se encontram especificados na tabela 4.1 e no diagrama de niveis da figura 4.2. Ha na
literatura especializada uma série de estudos espectroscépicos basicos sobre o Nd>* em vidros
teluretos [75, 22], com os quais 0s nossos resultados sao compativeis, no que tange a estrutura
de niveis observada.

0,5

1%

Matriz pura

" (@)

0,8
0,6 4

0,44

Absorbancia(u.a.)
Absorbancia(u.a.)

0,24

0,04

T T T T T
400 sc'>o GlI)O 700 800 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 4.1 Espectros de absor¢do dptica: (a) Amostra matriz pura. (b) Amostras dopadas com 1,2 e

3% Nd>*.
Tabela 4.1 Niveis de energia do Nd**na amostra estudada.
Nivel Comprimento de onda (nm) | Energia (cm™')
A 10,585, 749 13351
“Fy/ 683 14641
2Hyi 1 624 16025
4Gs52,2 Gy 585 17094
4G1,, K130 526 19011
4Gy )y 514 19455
*Kis/2,>Goja," D32, Grija 473 21141
2P )y 431 23202
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Figura 4.2 Diagrama de Niveis de energia do Neodimio em telureto.

A partir do espectro de absor¢do, pudemos calcular a forga de oscilador fe, das transi¢des,
usando a equacdo (2.31), onde a integral € feita sob cada banda de absorcdo. A densidade de

ions em cada amostra se encontra na tabela 4.2.

Tabela 4.2 Dados dos vidros teluretos.

Concentragio (% em massa) | (M%0,0001) (g) | (V£0,05) (ml) | p (ions/cm?)
1 1,4292 0,20 3,18.10%°
1,5975 0,20 6,66.10%0
3 1,1507 0,10 1,44.10%

Para o célculo da forca de oscilador através da teoria de Judd-Ofelt, utilizamos as equagdes
(2.30). Para calcular o fator de Lorentz da equagdo 2.30, foi feita uma medida do indice de
refracdo da amostra pela técnica M-line, utilizando um aparelho Metricon operando em 632,8
nm (laser He-Ne). Obtivemos n = 2,1. Os valores dos elementos de matriz relativos a cada

transi¢do podem ser encontrados na Tabela 4.3 [56], abaixo.
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Tabela 4.3 Elementos de matriz para as transicoes no Nd> .

Transicio | U@ U@ ] [u®)? ]

YFr 0,830 = Iy 0,0011 | 0,0431 | 0,6619

Ry =ty 0,0009 | 0,0092 | 0,0406

2Hy1/p =4 Iy 0,0000 | 0,0027 | 0,0104

4Gs/y,> Gy =4 1y )y 0,9682 | 0,5846 | 0,0620

4G22 K30 = 1y n 0,0711 | 0,2295 | 0,1279

4Gy =4 Iy)n 0,0044 | 0,0584 | 0,0383
’Ki5/2.2Go/2,2D3/2,* G112 =% Iy 5 | 0,0000 | 0,0306 | 0,0229
2Py =4 Iy 0,0000 | 0,0396 | 0,0000

65

Os parametros fenomenoldgicos Q; de Judd-Ofelt foram obtidos por meio de ajuste de

minimos quadrados, estimados a partir da solu¢do aproximada de um sistema de equagdes
construido com os resultados para a for¢a de oscilador experimental e a expressao tedrica das
forcas de oscilador. O programa usado para minimizar o erro na estimativa dos parametros foi
0 Mathematica. Os valores obtidos para as trés amostras se encontram tabelados abaixo.

Tabela 4.4 Pardmetros de Intensidade de Judd-Ofelt para as amostras estudadas.

Concentracio de neodimio | Q;(10~cm?) | Q4(10~Pcm?) | Qg(10~cm?)
1% 4,61 1,66 3,55
2% 6,78 -2,97 3,99
3% 2,49 1,24 2,05

O alto valor obtido para €, indica que a matriz de telureto € formada por fortes ligacdes
covalentes em comparagdo com matrizes de vidros fluoretos e cristais de LaF3, por exemplo
[5]. A equagdo (2.67) foi utilizada para o cdlculo do desvio quadratico médio (J,,,,5) entre as
forcas de oscilador calculadas pela teoria de Judd-Ofelt, f;.,, € as forcas de oscilador experi-
mentais, f,,, mostradas nas proximas trés tabelas, uma para cada amostra estudada. A amostra
com 2% Nd>™ exibiu um valor negativo do pardmetro Q4, acarretando em valores também ne-
gativos de duas forgas de oscilador. Valores negativos dos pardmetros ; de Judd-Ofelt ja
foram observados no praseodimio, ja que para este ion as diferencas de energia interconfigu-
racionais ndao sdo muito maiores que as diferencas de energia intraconfiguracionais, que é uma
das simplificagdes da teoria de Judd-Ofelt. Uma das razdes pode ser a alta concentragdo das
amostras.
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Tabela 4.5 Forcas de oscilador experimental e teérica das bandas no Nd>*+para a amostra de 1%.8,,,s =
3,75.107".

Transi¢ao ‘ Fexp(.10_6) ‘ Fte(,(.10_6) ‘

YF 0. S5 = g 8,46 8,45

YFy/p =4Iy 0,60 0,62

2Hy1/p = Iy 0,12 0,17
%G5y 2 Gy = Iy 25,28 2522

"Gy, Kizp =" oo 4,95 5,77

4Gy =% Iy )y 3,58 1,28
*Ki5/2.2Go/a," D32, Gy o =% Iy 0,72 0,73
2Py =t Iy 0,51 0,39

Tabela 4.6 Forcas de oscilador experimental e tedrica das bandas no Nd>*para a amostra de 2%.8,,,; =
1,66.107°.

Transi¢io ‘ Fexp(.10_6) ‘ Freo(.107) ‘

41'77 2,4 S3 2 —>4 19 2 9,22 5,95

4F9/2 —)4 19/2 0,65 0,63

ZHy p =4 1y 0,10 0,17

4Gs/0,> Gy =% Iy 29,64 27,21

4G7 2,2K13 2 —>4 19 2 3,25 2,87

4Gy =4 Iy y 1,63 0,84
’K15/2.2Go /2> D32, Gy 0 =% Iy o 0,23 -0,03
2P =% Iy 0,52 -0,07

Tabela 4.7 Forcas de oscilador experimental e teérica das bandas no Nd>*+para a amostra de 3%.8,,,s =
3,35.107".

Transi¢ao ‘ Fexp(.10_6) ‘ Ftw(.10_6) ‘

YF 0. S5 = g 4,93 4,93

4Fy/ =4Iy 0,38 0,37

2Hy1/p = Iy 0,08 0,10
%G5y 2 Gy = Iy 14,58 14,56

"Gapp, Kizp =" oo 3,37 3,59

4Gy =4Iy )y 1,51 0,82
*Ki5/2.2Go /2, D32, Gy o =% Iy 0,61 0,47
2Py =4 Iy 0,27 0,30

Interessante observar o comportamento inusitado da banda de absorcao centrada em 585nm,
correspondente 2 transicio *Gs /2,2 G7)2 =41 /2, para a amostra com 3% Nd>**. A concentra-
¢do de ions/volume aumenta para além da tendéncia apresentada pela amostra de 2% e, em
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contrapartida, a forca de oscilador da supracitada transicdo diminui para a terceira amostra,
contrariando as expectativas.

4.2 Experimento I: Excitacio em 805Snm

Foram realizadas duas experiéncias diferentes. Na primeira identificamos as emissoes de foto-
luminescéncia anti-Stokes da amostra com o laser de bombeamento sintonizado em 805nm. Na
segunda, € verificada a dependéncia de cada uma das bandas de luminescéncia com a intensi-
dade do laser incidente, com o objetivo de entendermos quantos fétons do laser sdo absorvidos
pela amostra para cada féton convertido ascendentemente emitido.

4.2.1 Montagem Experimental

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados utilizando como fontes de excitacao
lasers pulsados! (Opolette 532 II, OPOTEK) - cuja duragio dos pulsos é de 5 ns e taxa de
repeticdo de 20 Hz - operando em 805 nm. O feixe linearmente polarizado foi focalizado na
amostra através de uma lente de distincia focal igual a 15 cm. O sinal de fotoluminescéncia
foi coletado por uma lente com 5 cm de distancia focal numa direcdo perpendicular aquela do
feixe incidente. A luminescéncia foi entdo dispersada por um monocromador (SPEX double-
mate) e detectada por fotomultiplicadoras (1P28A e H5783- 20, Hamamatsu). Os sinais foram
armazenados a partir de um osciloscopio conectado a um computador via interface USB. Em
parte do experimento, foi utilizado um divisor de feixes antes do local da amostra, para moni-
toramento da intensidade da excitacdo. Nas medidas do tempo de vida dos estados excitados,
foram utilizadas resisténcias de 50 Q colocadas em paralelo na entrada do osciloscépio, para
reduzir o tempo de resposta do sistema de deteccdo. Dessa forma, os tempos medidos ndo
estdo limitados pela eletronica. Todas essas medidas foram realizadas a temperatura ambiente.
A Figura (4.3) mostra o aparato experimental basico e o esquema representativo utilizado na
experiéncia.

'A razdo da utilizacdo de laser pulsado em vez de continuo se deve ao fato de ja ter havido um estudo das
emissdes de CAF centradas no UV e no azul para excita¢do continua utilizando-se laser de corante [76].
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Figura 4.3 Aparato experimental.

4.2.2 Resultados Experimentais

Para a obten¢ao do espectro de luminescéncia, foi feita uma varredura no seletor de compri-
mento de onda do monocromador de 325 nm a 525 nm, a passos de 1 nm, enquanto o sinal
fotoluminescente era coletado e analisado. Tais espectros, um para cada cada amostra, sdo
mostrados na figuras (4.4), (4.5) e (4.6) no caso das amostras dopadas, e na figura (4.7) para a
amostra de telureto pura.
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Figura 4.4 Espectro de emissdo para a amostra de 1% Nd>* de 320 a 520 nm, para excitacdo em 805
nm.
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Figura 4.5 Espectro de emissdo para a amostra de 2% Nd>* de 320 a 520 nm, para excitacdo em 805
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Figura 4.6 Espectro de emissdo para a amostra de 3% Nd>* de 320 a 520 nm, para excitacdo em 805

nm.

O OPO utiliza dois feixes (“idler” e “signal”), de 532 e 1064 nm, para gerar luz no intervalo
de 680 a 2400nm. Assim, o espectro de emissdao da amostra pura exibiu um pico em torno de
532 nm devido a luz espalhada pelo OPO nesse comprimento de onda.
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Figura 4.7 Espectro de emissao para a amostra vitrea sem dopantes, de 325 a 575 nm, para excitagao
em 805 nm.

Observando, no espectro de luminescéncia, as energias dos fétons emitidos, pudemos iden-

tificar as seguintes transi¢des a partir dos estados excitados para niveis de mais baixa energia
dos fons de Nd3*:

Tabela 4.8 Picos de luminescéncia do Nd>* em telureto devido a excitacio em 805 nm.

Transicdo Comprimento de onda (nm) \ Energia (cm™1) \
Dy =4Iy 361 27701
2Py ;s =% 192" D3 ;0 =% 11 12 386 25907
*D3jp =" Lizp, *Pyp =" Lo 417 23980
“Ds 2.2 Py =" Iy 431 23202
*D3jp =" Lispo, *Pyjp =" Lz 454 22026
1G3 0 =7 Iy 486 20576

Note que todas as transi¢Oes correspondem a emissdo de fotons de energias maiores que
a energia dos fotons incidentes. Temos, portanto, processos de Conversdo Ascendente de
Frequéncias (CAF), conforme detalhado na secdo 3.2. O comprimento de onda equivalente
a uma transi¢io do estado fundamental do neodimio para os estados >Hg /2,4 F5 /5 € de aproxi-
madamente 797 nm, o que nos permite afirmar que o feixe de bombeamento se encontra em
ressonancia com essa transi¢cdo do neodimio. A banda centrada em ~ 431 nm apresentou uma
diminui¢do da intensidade emitida com o aumento da concentracdo das amostras, indicando
tratar-se de uma transi¢do dominada por processos cooperativos.

Considerando que o processo de CAF na amostra estudada ndo estd saturado, a intensidade
da luminescéncia anti - Stokes, I4s, € proporcional a uma poténcia N da intensidade de laser, I,
de forma que Iys = Ocliv [77], sendo & o coeficiente de proporcionalidade. A poténcia N nos da
o numero de fétons absorvidos do laser incidente para cada f6ton emitido devido ao fendmeno
de CAF. Assim, com o intuito de determinar o ndmero de fétons envolvidos no processo de
CAF, estudamos a dependéncia da amplitude dos sinais fotoluminescentes com a intensidade
do laser de bombeamento. Esta tdltima foi controlada mediante o uso de filtros neutros na
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saida do laser. Concentramo-nos nos quatro picos abrangendo o ultravioleta e o azul (361 nm,
386 nm, 417 nm e 454 nm). Os dados experimentais para cada amostra estdo sintetizados
nas proximas trés figuras, e indicam que o processo fotoluminescente envolve a absorcao de
trés fotons do laser para a emissdo de um unico féton de energia maior, podendo envolver
apenas um fon e ser do tipo absor¢do sequencial de trés fétons, ou um processo cooperativo de
transferéncia de energia entre triades de ions.

1000

E 361nm (N =2,9)
386nm (N =2,8)
417nm (N=2,7)
454nm (N =2,7)

4peonm

100 <
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Figura 4.8 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes com a intensidade de bombea-
mento em 805 nm para a amostra com 1% Nd>*. N é a inclinacio das retas (grfico log-log), indicando
quantos fétons do laser sdo absorvidos pela amostra.
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Figura 4.9 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes com a intensidade de bombea-
mento em 805 nm para a amostra com 2% Nd>™.
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Figura 4.10 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes com a intensidade de bombea-
mento em 805 nm para a amostra com 3% Nd>*.

Partindo deste pressuposto e utilizando as informagdes dos espectros de absor¢ao e emissao,
pudemos construir os diagramas da Figura (4.11), um para cada op¢ado de processo responsavel
pelas emissoes de CAF, para os niveis de energia dos fons de Nd>* e as transicdes relativas as
bandas de emissdo observadas, sendo que as setas continuas representam transi¢des radiativas
e as setas tracejadas representam relaxagdes nao radiativas.
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Figura 4.11 Possiveis mecanismos responsaveis pela emissao observadas: em (a) , absor¢io sequencial
de trés fétons e em (b), transferéncia de energia entre triades.

Com base nos resultados descritos acima, relacionamos a ocorréncia da fotoluminescéncia
anti - Stokes aos seguintes fatores: em (a), um mesmo fon absorve sequencialmente trés fétons,
sendo excitado para a banda de conducao do vidro, de onde relaxaria ndo radiativamente em
direcdo aos estados emissores (4D3 /2,2 P /2), ao passo que em (b) trés fétons do laser sdo absor-
vidos cada um por um fon da amostra, para em seguida ocorrer a transferéncia de energia entre
essas triades de fons, levando um dos fons  energia dos estados emissores (D /2,2P3 /2). Um
estudo da dependéncia do sinal emitido com a concentragdo de fons terras raras das amostras
pode permitir identificar qual € o mecanismo preponderante na geragao dos sinais de conversao
ascendente.
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Para obtermos mais informagdes sobre o processo de fotoluminescéncia, estudamos o com-
portamento temporal dos estados excitados dos fons de neodimio na matriz de telureto. Sintoni-
zamos o espectrometro no comprimento de onda correspondente a maxima amplitude de cada
banda e observamos o sinal, usando o osciloscépio. Conectamos um potenciometro (R, =40
k€2) no osciloscopio em paralelo com a sua entrada para aumentarmos a resolugdo temporal
de nosso sistema, de modo que sua influéncia nas medidas fossem despreziveis. Os resultados
ndo puderam ser concluidos, ja que as amostras exibiram grande absorcdo da radiacdo inci-
dente, resultando na queima parcial das mesmas, alterando o foco do trabalho em direcdo a
caracterizacdo da emissdo de CAF centrada em ~750 nm.

4.3 Experimento II : Excitacdo em 355nm

Esse segundo conjunto de experiéncias consistiu em excitar a amostra com 2% Nd com o
terceiro harmonico (em 355 nm) de um laser de Nd : YAG, o qual emite em 1064 nm (referente
a transicio *F; /2 -4, /2 dos fons de neodimio). Dessa forma, o comprimento de onda do laser
estava muito préximo de ressondncia com a transicio *Ds 2 —4 I /2, €m 361 nm, ja observada
nos espectros de emissao da experiéncia I. O espectro de emissdo se encontra na figura (4.12).
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Figura 4.12 Espectro de luminescéncia da amostra com 2% Nd>* para excitagdo em 355 nm.

Podemos observar picos no espectro de emissdo em torno de 386, 417 e 454 nm, os quais
sdo caracterizados como picos de fotoluminescéncia Stokes, por possuirem energias mais bai-
xas que os fotons incidentes. O registro temporal dos sinais também foi realizado, e o ajuste
pode ser feito de maneira mais simples, uma vez que a excitagao era ressonante com 0s niveis
emissores, originando simples decaimentos exponenciais, conforme a figura (4.13). O meca-
nismo proposto para explicar os sinais observados pode ser visto na figura (4.14).



4.4 EXPERIMENTO III: EFEITO TERMICO EM 750 NM 74

y(t) =y, + exp(-t/t) 104 () =y, + exp(-t/t)

Y(t)=y, + Aexp(th)
t=0,020 s =0,020 ns

t=1,11ns

o
£y
o
Y

04+ ()

024
00 J
T T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,05 010 015 0.20 0.25 0,00 0,05 0,10 015 0.20 025 2 3 4 5
Tempo(ps) Tempo(ps) tempo(ps)

Intensidade(u.a.)
°
S

Intensidade(u.a.)
Intensidade(u.a.)

°
~

0.2

o
°

0,0

o

Figura 4.13 Dinamica dos sinais em (a) 386 nm, (b) 417 nm e (c) 454 nm para incidéncia em 355 nm.
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Figura 4.14 Mecanismo proposto para a gerag¢do do sinal Stokes com excitagdo em 355 nm.

Os tempos caracteristicos dos decaimentos obtidos através dos ajustes sao de 20 ns para os
picos centrados em 386 e 417 nm, e de 1,1 us para o pico centrado em 454 nm. A compa-
racdo com a teoria de Judd-Ofelt € obtida a partir das expressdes (2.71) e (2.72) do capitulo
2, as quais nos permitem obter o tempo de decaimento radiativo tedrico a partir das forgas de
oscilador previamente calculadas. E essa comparagio que nos mostra qual o decaimento pre-
ponderante em cada emissdo: sinais fotoluminescentes cujos tempos de decaimento estdo em
acordo com a previsao de Judd-Ofelt indicam que o principal mecanismo de relaxacdo daquele
nivel € o decaimento radiativo; em contrapartida, nos casos onde nao ha essa concordancia, ou-
tros canais de relaxamento (como decaimento ndo radiativo ou transferéncia de energia) serao
preponderantes.

4.4 Experimento III: Efeito Térmico em 750 nm

O terceiro conjunto de experiéncias consistiu em utilizar as mesmas caracteristicas do experi-
mento I (excitagdo por um OPO em 805 nm) e com o auxilio de um criostato, caracterizar a
emissao em torno de 750 nm, que se trata de um processo de CAF mediado por fonons. A figura
(4.15) exibe o aparato experimental, basicamente 0 mesmo que o do primeiro experimento, com
a inclusdo do criostato.
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Figura 4.15 Aparato experimental utilizado na caracterizagdo da transicdo assistida por fonons em
~750nm.

Inicialmente, averiguamos a dependéncia da intensidade centrada nesse pico com a inten-
sidade do laser, e concluimos se tratar de um processo de um tnico féton, uma vez que as
inclinacdes das trés retas, uma para cada amostra, exibiram resultados proximos da unidade,
conforme as figuras (4.16), (4.17) e (4.18).
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Figura 4.16 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes em ~750 nm com a intensidade
do laser em 805 nm para a amostra com 1% Nd3*. A reta tem inclinacio de 0,99.
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Figura 4.17 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes em ~750 nm com a intensidade
do laser em 805 nm para a amostra com 2% Nd>*. A reta tem inclinagio del, 16.
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Figura 4.18 Dependéncia da intensidade de luminescéncia anti-Stokes em ~750 nm com a intensidade
do laser em 805 nm para a amostra com 3% Nd>*. A reta tem inclinacio de 0, 96.

A partir dai, passamos a efetuar uma variacdo na temperatura da amostra (com o auxilio
de um criostato controlado por software) enquanto o sinal era emitido, de modo que pudemos
aferir como variava a intensidade do sinal emitido em ~750 nm com a temperatura. Inicial-
mente, fizemos apenas o aquecimento das amostras: a variacdo de temperatura foi de cerca de
220°C (de 20 a 240°C), com taxas de elevagdo da temperatura em torno dos 4°/min e platafor-
mas de temperatura constante de 10 minutos, para intervalos de 20 °C. As amostras exibiram o
comportamento das figuras (4.19), (4.20) e (4.21).
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Figura 4.19 Dependéncia com a temperatura da intensidade de Conversdo Ascendente para a emisso

centrada em ~750 nm. Amostra com 1% Nd>™.
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Figura 4.20 Dependéncia com a temperatura da intensidade de Conversdo Ascendente para a emisso

centrada em ~750 nm. Amostra com 2% Nd>™.
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Figura 4.21 Dependéncia com a temperatura da intensidade de Conversdo Ascendente para a emisso
centrada em ~750 nm. Amostra com 3% Nd**.

Medidas abrangendo um intervalo maior de variacdo da temperatura também foram reali-
zadas, permitindo nio sé o aquecimento, como também o resfriamento das amostras, com o
auxilio de nitrogénio liquido. O limite inferior de resfriamento situou-se em torno de -90°C,
quando a intensidade emitida passava a ndo mais variar. As amostras exibiram resultados simi-
lares, de aumento da intensidade emitida com o aumento da temperatura.

Tracando uma digressdo tedrica a respeito, a teoria relativa as taxas de relaxacdo ndo-
radiativas de fons TR pode ser descrita em termos de um elemento de matriz eletronico, e
pelo produto de dois termos: um termo correspondente ao “modo promotor”, usualmente con-
siderado com uma translagc@o na escala de energia, e um termo de “modo aceitador”, o qual tem
um significado estatistico, representando a probabilidade de se preencher simultaneamente os
N possiveis modos aceitadores da rede hospedeira, satisfazendo a conservacao da energia [74].
A ocorréncia das transi¢des assistidas por fonons € a fraca intera¢do fon-rede para os elétrons
4f dos TR trivalentes [78], o qual depende da distancia entre a impureza e os ions ligantes, e
faz com que o potencial de interacdo elétron-rede possa ser expandido em série de Taylor, em
torno de uma posigdo de equilibrio (r = Ry):

oV,_, 0%v,_,
Ve—r(u+Ro) = Ve—r(Ro) + a—er u+ a—;

Ry Ry

W (4.1)

O primeiro termo em (4.1) descreve o campo cristalino estético, responsavel pela separacao
nas componentes Stark dos niveis de energia dos TR. Os outros termos descrevem a parte
dindmica do campo cristalino, sendo responsavel pela origem da relaxacdo ndo-radiativa, a
saber a interacao elétron-fonon [79].

A figura (4.22) exibe os diagramas de energia para diferentes fendmenos multifondnicos:
decaimento ndo-radiativo, transferéncia de energia, excitacdo anti-Stokes (abordada neste ex-
perimento) e Stokes [80]. Durante muito tempo acreditou-se que os fonons de maior energia
do hospedeiro exerciam contribui¢do dominante a relaxacdo multifondnica, uma vez que estes
conservam a energia num processo de menor ordem [61, 60, 59].
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Figura 4.22 Diagramas de energia para os diferentes fendmenos multifondnicos em fons TR.

Contrariando essa tendéncia, Auzel et al [74, 80, ?, 72, 73] mostraram que tais processos
devem ser descritos em termos de um modo efetivo de fonons, com uma frequéncia menor que
a frequéncia de corte? do hospedeiro (da ordem de 780 cm ™! no caso do espectro Raman dos
teluretos[81, 82, 83]). Eles partem de uma abordagem microscépica, na qual um fon excitado
cede sua energia a um modo aceitador efetivo de fonons, de maneira que outro fon excitado
préximo encontrard este termo aceitador ja preenchido energeticamente, reduzindo a taxa de
relaxacdo ndo radiativa relativa a este fon. Além disso, a distancia na qual dois ions com-
partilhardo um “banho de fénons” comum dependerd do comprimento de difusdao de fonons
l. na rede vitrea. Ou seja, considera-se cada fon no centro de um ambiente externo circun-
dante e individualmente acoplado a uma distribuicao de densidade de estados de modo efetivo
de fonons. Existem trabalhos experimentais corroborando o mecanismo proposto por Auzel
[84, 85, 86, 87] em diversos hospedeiros vitreos.

O mecanismo proposto para as emissdoes de Conversdo Ascendente em ~750 nm pode
ser visto na figura (4.23): fons de Nd>* absorvem um féton do laser, interagem via aco-
plamento elétron-fonon absorvendo fonons da rede vitrea, sendo promovidos ao nivel mais
energético *F, /2, de onde parte a emissdo em ~750 nm. Trata-se de uma emissdo assis-
tida por fonons, uma vez que fonons da rede sdo necessdrios para balancear a energia do
processo(AE = Ey —E; =2 930cm™!). A influéncia dos demais niveis de energia geradores
de CAF centradas no ultravioleta e no azul ndo € ressonante, sendo portanto desprezivel. Este
fendmeno foi observado anteriormente em vidros fluoroindatos dopados com Nd>*excitados
para o nivel 4F; /2 [84].

2Denomina-se frequéncia de corte de um dado material como a maior frequéncia obtida pelo espectro Raman
da amostra.
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Figura 4.23 Mecanismo proposto para o emissao anti-Stokes em ~750 nm.

Um sistema de equacdes de taxa contendo as populacdes dos niveis participantes n; para
descrever a emissao de CAF é:

dny
— = 0P —An(T)m —n(T)m —o1(T)ny, (4.2)
dny
ol A (T)ny — 1 (T)ny, (4.3)

onde ® ¢ o fluxo incidente de fétons, oy € a secdo transversal de absor¢cdo correspondente a
transicio I, 2 —4Fs /25 © 01(T) é a se¢do transversal de absor¢do de um féton assistida por
fonons, entre os estados (1) e (3), de onde outras transi¢des podem ocorrer, contribuindo para
emissdes no visivel e no ultravioleta; por se tratar de um processo ndo ressonante, o1 (7') tem
valor desprezivel. As taxas de excitagdo multifononicas sdo dadas por A;;(T) = CZP P;(T),
onde C; JP € um pardmetro proporcional a intensidade de acoplamento elétron-fénon,e P;; sdo os
nimeros de ocupagdo de fonons, dados por

Pij(T) = [exp(heo/kT) — 1], (4.4)

onde g;; € o niimero de fonons efetivos com energia /i® envolvidos na excitagdo multifononica
do nivel i ao nivel j, k € a constante de Boltzmann, 7" a temperatura absoluta da amostra. As
taxas de relaxagdo da populagdo sdo dadas por ¥%(T) = 7% + WNR(T), com () “!sendo o
tempo de decaimento radiativo, obtido da Teoria de Judd-Ofelt, e Wl-N R(T) € a taxa de relaxa-
¢do multifononica do nivel i , a qual € influenciada pela distribuicdo de Planck de modos de
fonons n(T), onde n(T) = [exp(ho /kgT) — 117", de onde obtém-se a “Lei do Gap” [59]. Os
tempos de decaimento radiativo foram considerados despreziveis, com base nos valores conhe-
cidos para vidros fluoroindatos (5 ws para o estado 4Fs /2 © 47 ls para o estado ‘R /2)[84], 0s
quais possuem frequéncia de corte bem menor que a dos teluretos, favorecendo o decaimento
radiativo. A taxa de relaxacdo multifondnica entre os niveis i e j € entdo dada pelas equacdes:

Wilj\']R(T) = Wilj\"R(O) [1 - exP(hwfénon/kBT)} _p’ (4-5)
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VViI}IR(T) = ‘/VZZJVR(O) [exp(ﬁwfénon/kBT) - 1} -r ) 4.6)

para as excitacdes multifonOnicas anti-Stokes e Stokes, respectivamente [85]. O expoente p
indica o ndmero de fonons envolvidos nos processos.
Das equacdes (4.2) e (4.3), a populacdo do estado estaciondrio® do nivel *F; /2 € dada por

B Goq)noAlz(T)
() [An(T) +n(T) + o1 (T)]

Como as intensidades emitidas sdo proporcionais a populacio de fons no estado *F; 12 (2),
0 ajuste tedrico das curvas exibidas nas figuras (4.24)-(4.26) foi feito a partir da equacio (4.7):

ny(T) “4.7)

B oo®noCyy [exp(hw/kT) — 1]~ 12
~ WIR(T) [CF [exp(hew/kT) — 1112 + WNR(T)]

I(T) o na(T) (4.8)

com todos os pardmetros ja especificados. Sendo a diferenca de energia entre os estados *F; /2
e “Fs /2 aproximadamente a mesma que aquela entre os estados 4Fs exs ‘R, /2 (imediatamente
inferior), é razodvel supor que os parametros gi,q> € g12 tenham o mesmo valor, j4 que ambos
representam o nimero de fonons necessdrios as transicdes entre estes estados, sendo dependen-
tes do gap de energia a uma dada temperatura.

Os ajustes foram realizados de duas formas: fixando-se o valor dos parametros q1,¢2 € 12
e analisando-se que valor da frequéncia @ exibia o melhor ajuste; e mantendo-se os quatro
parametros fixos (q1,92, g12€ ®), de modo a respeitar a conservacao da energia, e ver qual o
resultado da iteragdo, feita no soffware Originlab. O pardmetro cj; foi o Unico interamente
livre. Para nossa surpresa inicial, os dados experimentais foram melhor ajustados para va-
lores dos parametros que comprovam a existéncia de um modo efetivo de fonons em torno de
1450 cm™ ! (considerando-se o processo de um fénon como sendo o dominante), ou de um modo
efetivo em torno de 730 cm ™! (para um processo de dois fénons como dominante) em vez dos
esperados valores em ~780 em~ 1, conforme as figuras (4.24)-(4.26).

3E possivel falar de estado estaciondrio para esse sistema de niveis, uma vez que as medigdes das variacdes das
intensidades emitidas foram realizadas variando-se a temperatura das amostras e registrando a mao os picos de
intensidade observados no osciloscépio. Sendo assim, os efeitos de subida do sinal contrabalancearam os efeitos
de descida.
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Figura 4.24 Ajustes tedricos dos dados experimentais com base na equagdo (4.8) para amostra com
1% Nd**. Em (a) e (c), temos os melhores ajustes obtidos mantendo-se o conjunto de parimetros
q1, g2 € q12 fixos e iguais a 1 e 2, respectivamente, a frequéncia ® e o parametro ¢y, livres; nos demais
(b,d,e e f), tanto os pardmetros q; , g2 € ¢12 quanto a frequéncia @ foram mantidos fixos e correlaciona-
dos, deixando apenas o parimetro c; livre, de modo a respeitar-se a conservagao da energia.
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Figura 4.25 Ajustes tedricos dos dados experimentais com base na equacdo (4.8) para amostra com
2% Nd**. Em (a) e (c), temos os melhores ajustes obtidos mantendo-se o conjunto de parimetros
q1, g2 € q12 fixos e iguais a 1 e 2, respectivamente, a frequéncia @ e o parametro cy» livres; nos demais
(b,d,e e f), tanto os pardmetros ¢ , g2 € ¢12 quanto a frequéncia @ foram mantidos fixos e correlaciona-
dos, deixando apenas o parimetro c; livre, de modo a respeitar-se a conservagdo da energia.
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Figura 4.26 Ajustes tedricos dos dados experimentais com base na equacio (4.8) para amostra com
3% Nd**. Em (a) e (c), temos os melhores ajustes obtidos mantendo-se o conjunto de parimetros
q1, g2 e q12 fixos e iguais a 1 e 2, respectivamente, a frequéncia @ e o parametro cy, livres; nos demais
(b,d,e e f), tanto os pardmetros ¢ , g2 € g2 quanto a frequéncia @ foram mantidos fixos e correlaciona-
dos, deixando apenas o parametro cy; livre, de modo a respeitar-se a conservagdo da energia.

Os resultados exibidos nas dltimas trés figuras podem ser sintetizados nas tabelas abaixo:
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Tabela 4.9 Valores dos parametros de ajuste para os resultados experimentais obtidos.

Amostra | g1 | g2 | 912 ., C12 @, com melhor c12
esperada(cm™!) ajuste(cm™!)
1 1 1 780 15 1435 706
450
34+
VRNd™ 1 5 1 5 | 2 500 25 735 31
550
1 1 1 780 5,07 1457 1801
450
34
2PNATT 5 g | g 500 3 730 1352
550
1 1 1 780 8 1450 1,7
450
34+
3%Nd 212 2 500 9 725 13000
550

Tabela 4.10 Frequéncias com melhor ajuste e respectivos desvios quadraticos para cada valor do con-
junto de pardmetros g1, g2 € q12.

Amostra | g1 | g2 | q12 o, com Desvio
melhor quadratico
ajuste(cm’l) médio ()
1 1 1 1435 0,99099
3+ ,
1oNd™ =573 735 0.99042
1 1 1 1457 0,99731
3+ ,
2%Nd 212 2 730 0,99361
1 1 1 1450 0,95709
3+ ,
3N 55 725 0.96305

O espectros de espalhamento Raman e de transmissdo no infravermelho das amostras de
vidros teluretos, em diferentes concentracdes, foram obtidos por M. R. Sahar e colaboradores
[13], utilizando um espectrometro Perkin—Elmer GX - FT. Para aferir transmissao no infraver-
melho, 2mg da amostra vitrea foram misturados com 200mg de KBr antes de serem prensados
(obtendo-se discos de 15mm de didmetro), os quais sdo por fim submetidos a uma varredura
no intervalo de 400 a 4000 cm~! com resolucio de 2cm~!. Um pé vitreo relativamente fino foi
utilizado para medicdo da espectroscopia Raman, com um laser operando em 810 nm e potén-
cia tipica de 350 nW. O espectro Raman foi registrado no intervalo de 100 @ 2000 cm ™. Tais
espectros (cujos picos estdo sumarizados na tabela 4.11), nos ajudam a compreender as origens
fisicas dos resultados:
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Figura 4.27 A esquerda, o espectro de transmissio no infravermelho de vidros TeO> — ZnO — Er, O3 e
a direita, o espectro Raman em vérias composicdes [13].

Tabela 4.11 Posi¢do das bandas no Infravermelho e dos picos Raman do sistema vitreo TeO, — ZnO —

Er,Os.
Amostra | Composi¢ao Bandas observadas no Deslocamento
(% molar) infravermelho (cm™1) Raman (cm™!)
T602 Zn0 Er203
S1 80,0 | 20,0 | 0,0 462; 650; 768; 1111; 433; 642; 720
1635; 3431
S2 79,5 | 20,0 | 0,5 462; 658; 768; 1115; 433; 651; 725
1635; 3416
S3 79,0 | 20,0 | 1,0 470; 661; 772; 1118; 293;424; 651; 725
1627; 3416
S4 78,0 | 20,0 | 2,0 470; 665; 772; 1118; 280; 412; 671; 733
1627; 3416
S5 77,5 | 20,0 | 25 470; 672; 776; 1118; 260; 412; 671; 733
1627; 3424

Com base na tabela 4.11, € possivel constatar a existéncia de picos de absor¢ao de radiacao
infravermelha em torno de 1100, 1635 e 3431 cm ™!, ratificando a existéncia do modo efetivo de
fonons com frequéncia menor que a frequéncia de corte da rede vitrea (nesse caso 3431 cm™!),
notoriamente para a amostra S1, a qual guarda a maior similaridade com as nossas amostras.
A origem quimica dos dois picos mais préximos dos nossos resultados corresponde a ligacao
Te — O — Zn, no caso dos picos em torno de 1100cm™!, e as vibragdes do grupo hidroxila,
muito comum em vidros 6xidos, para os picos centrados em torno de 1630 cm~!. Ou seja, o
aumento da intensidade de fotoluminescéncia com a temperatura pode ser descrito em termos
de um modo efetivo de fonons com frequéncia menor, em torno de 1450cm ™!, que a frequéncia
de corte da rede vitrea, para amostras de vidros teluretos dopados com diferentes concentracdes
de neodimio. Aumentos da intensidade de conversdo ascendente emitida em ~750 nm da ordem

de até 600 vezes foram constatadas, para uma poténcia fixa de bombeamento, e em variagoes
de temperatura de 250 a 330°C.
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Algumas propriedades 6ticas dos ions de neodimio em matriz de vidro teluretos, em diferentes
concentracdes, foram obtidas através do espectro de absorcdo e da teoria de Judd - Ofelt para
transi¢des de dipolo elétrico for¢ado. Nos experimentos de fotoluminescéncia, observamos que
o bombeamento sintonizado em 805 nm, ressonante com a transi¢io 2Hg /2,4 F5pp —4 I /2 dos

fons de Nd**, induz a conversdo ascendente de frequéncias nas amostras, ja que bandas de
emissdo do ultravioleta ao visivel foram observadas. Os mecanismos aos quais se atribuiram
as origens das emissdes foram parcialmente verificados, com um estudo da dependéncia da in-
tensidade anti-Stokes emitida com a intensidade de bombeamento laser, permitindo-nos afimar
que a amostra absorve trés fotons do laser incidente para cada féton convertido ascendente-
mente emitido. Contudo, as origens dessas emissOes ndo puderam ser esclarecidas, uma vez
que durante a realizacdo das experi€ncias, as amostras passaram a exibir uma grande absor¢do
da radiacdo incidida em 805nm, por se tratar de um bombeamento em alta poténcia, impossi-
bilitando a continuagdo das andlises. Sendo assim, uma das perspectivas do presente trabalho é
o estudo sobre a real origem das emissdes observadas nos espectros, ja que a posse dos dados
obtidos até entdo nos permitiu apenas especular, dentre os mecanismos possiveis, aqueles que
sdo 0s mais provaveis geradores das radiacdes observadas: a absorcao sequencial de trés fétons
sucessivamente por um mesmo fon TR da matriz ou a transferéncia de energia entre triades de
fons de Nd>™.

Com o laser incidente sobre a amostra de 2% Nd>T, operando em 355 nm, foram observa-
dos trés sinais Stokes correspondendo s seguintes transi¢des dos fons de Nd>*: 2P, /2 —4 1 /2
e ?D3)y —* 111 /2(386 nm), *D3, =% 1135 € 2Py ;5 — 1} 2(417 nm) e as transi¢des *Dy ), —*
Li5), € ’p, 2 —* 15 /2(454 nm). O mecanismo que leva a fotoluminescéncia foi identificado
como sendo absor¢io de um féton ressonante com a primeira das emissdes observadas (2P; /2 —4
Iy)5). A intengdo deste experimento foi a de ratificar os resultados obtidos na aferi¢do dos
tempos dos estados excitados obtidos com o bombeamento em 805 nm: o ajuste dos perfis
temporais dos sinais revelou tempos muito curtos, da ordem de nanosegundos, contrariando
nossa hipétese inicial de transferéncia de energia entre triades. Entdo, o bombeamento resso-
nante com o nivel emissor possibilitar-nos-ia verificar a ocorréncia da referida transferéncia de
energia, porém os ajustes também revelaram tempos da ordem de nanosegundos, favorecendo
a hipétese de que apenas um fon participava do processo de geracdo dos sinais de conversao
ascendente no ultravioleta e no azul. O desfecho desse processo ocorreria com a medicao da
dependéncia da intensidade emitida com a concentracdo das amostras, estudo que nao pdde ser
feito devido a hipersensitividade supracitada.

Os estudos relacionados com a transi¢do assistida por fonons, centrada em ~750 nm, nos
permitiram mostrar como processos de CAF assistidos por fonons podem ser eficientes se as

87



CAPITULO 5 CONSIDERACOES FINAIS 88

transi¢cdes Opticas e o acoplamento térmico entre os niveis forem convenientemente explora-
dos. A fim de verificar a hipdtese de um processo de absor¢do multifondnica, a fluorescéncia
de emissao em ~750 nm foi monitorada como fun¢do da temperatura da amostra, enquanto a
intensidade do laser foi mantida constante. Um aumento de até 600 vezes na intensidade de
conversao ascendente foi observado quando a temperatura da amostra variou de 200 a 535K.
O mecanismo responsavel pelo aumento das emissdes € a populagdo de fonons da amostra,
radicalmente alterada com a variacdo da temperatura. Um modelo de equacdes de taxa foi
proposto, e forneceu os valores dos parametros g, g2 € g2 como sendo q1,= g = q12 = 1
e ®=1450cm~! ou g1, =g =qrn =2¢ 0 =730 cm~ ! indicando um modo efetivo com
frequéncia @ = 1450 cm~!. Os resultados podem ser interpretados de dois modos. Uma pos-
sibilidade seria atribuir a0 modo de 1450 cm ™! a maior influéncia no aumento da fotolumines-
céncia observada, ja que o formalismo tedrico relativo as transicdes fondnicas envolve teoria
de perturbacdo, onde um menor nimero de fonons € desejavel para conservar o processo. Em
outras palavras, o modo efetivo de fonons, em torno de 1450 cm~ !, seria o responsavel por
popular o nivel emissor *F; /2 do neodimio nos teluretos. A segunda possibilidade seria con-
siderar o processo de 2 fonons como dominante. A favor desta interpretacdo tem o fato de o
decaimento nao radiativo ocorrer entre estados 4 f — 4 f de modo que transi¢des entre compo-
nentes de mesma paridade das fun¢des de onda dominem o processo. Este argumento nos leva a
concluir que o “modo efetivo” responsavel pelo processo de CAF tem energia de 730cm ™. Os
presentes resultados, juntamente com os das referéncias [86, 85, 87, 84], provém uma indicagdo
clara de que a exploracdo de processos multifondnicos pode aumentar a eficiéncia de sistemas
dopados com fons TR para aplicacdes especificas como por exemplo melhorar a performance
de lasers de conversao ascendente dopados com TR, reduzindo-se seu limiar de bombeamento
e aumentando sua intensidade de saida.
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