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RESUMO

CONVERSAO ASCENDENTE DE FREQUENCIASEM NANOCRISTAISDE
ZIRCONIA DOPADOS COM Er3*.

Estudamos a converséo ascendente de freqliéncias em nanocristais de zirconia dopados com
fons de érbio (Er**), usando diferentes esquemas de excitacso (bombeardo com 488, 650, 980
e 1420 nm). As amostras estudadas foram nanocristais de Oxido de zirconia ( ZrO, ) (com
tamanhos tipicos ~ 50 nm) dopados com 0,05 e 2,00 mol% de ions de Er**, preparados pelo
meétodo sol-emulsdo-gel. Linhas de emissdo de conversdo ascendente de frequéncias centradas
em 525, 550 e 670 nm foram observadas. As linhas de emissdo correspondem a transi¢des dos
niveis 2Hiws, *Sep e *Fo» a0 estado fundamental. Observamos que a forma do espectro de
luminescéncia muda com a concentracdo de fons de Er** e o comprimento de onda de
excitagcdo. Equagdes de taxa foram usadas para descrever o comportamento da emissao quando
as amostras sao excitadas com 1420 nm. Neste esquema de bombeamento determinouse que 0
parémetro de transferéncia de energia mais importante é relaciorado com as interacOes entre
triades de fons de Er** . A dinamica de emisso fluorescente foi também estudada. O tempo
de decaimento do estado “Sg, foi determinado. A curva de decaimento da amostra dopada
com 0,05mol% foi gjustada com uma exponencial simples, enquanto que o comportamento da
amostra dopada com 2 mol% foi gjustado usando o modelo de Inokuti-Hirayama com a
finalidade de estudar a origem do processo de transferéncia de energia. Os resultados indicam
que ainteraczo entre os fons de Er** é do tipo dipolo-dipolo.



ABSTRACT

FREQUENCY UPCONVERSION IN TRIVALENT ERBIUM IONSDOPED IN
ZIRCONIA NANOCRYSTALS

We report on the frequency upconversion emission from erbium ions, Er**, doped in dielectric
nanocrystals using different excitation pathways (pumping at 488, 650, 980 and 1420 nm).
The samples studied were zirconium oxide (ZrO,) nanocrystals prepared by sol-emulsion-gel
process (with typical sizes of ~ 50 nm) doped with 0.05 and 2.00 mol % of Er* ions.
Frequency upconversion emission lines centered at 525, 550 and 670 nm were observed.
These emission lines correspond to transitions from the high lying 4f levels 2Hiyp, Sy and
“Fg» to the 4f ground state, respectively. We observed that the luminescence spectral profile
changes with Er** concentration and excitation wavelength used. Rate equations are used to
describe the behavior of the emission lines when the samples are pumped with 1420nm. Under
this scheme of pumping, it was found that the most important energy transfer parameter is
associated to interactions among Er** triads. The dynamics of the upconverted emission was
investigated. The decay time of the *Sz, state was determined. The luminescence of the
sample doped with 0.05 mol% was adjusted by a single exponential curve while the light
emitted by the sample doped with 2mol % was fitted using the Inokuti-Hirayama model. The
results show that the dipole-dipole interaction dominates the energy transfer process.



CAPITULO |. ASTERRASRARAS

1.1 INTRODUCAO

Neste capitulo daremos uma breve descricdo das propriedades das terras raras e algumas de
suas aplicacoes.

Os ions dos elementos de terras raras (TR) tém propriedades quimicas bem similares, e a
separacdo quimica deles, numa forma mais pura, foi feita somente muito tempo ap0os o0 seu
descobrimento. Entretanto, eles tém uma longa histéria em aplicacBes Opticas e magnéticas.
Dentre elas, mecanismos de luminescéncia em cristais e vidros tém sido de particular
importancia. Os TR tém importantes caracteristicas que os distingue de outros ions
opticamente ativos, como por exemplo: eles emitem e absorvem sobre interval os estreitos de
comprimento de onda; os comprimentos de onda de pico das transi¢des de emissio e absorgéo
sdo relativamente insensiveis ao materia hospedeiro; os tempos de vida de alguns estados sdo
muito longos (=10 ms). Todas essas propriedades resultam da natureza dos estados envolvidos
nesses processos e conduzem a um excelente desempenho dos ions de TR em muitas
aplicacdes Opticas. Enquanto que em varias aplicagdes os materiais cristalinos sdo preferidos
por razGes como uma alta se¢do de choque de absorcdo Optica ou uma melhor condutividade
térmica, a versatilidade dos vidros e o amplo espectro de absor¢éo e emissdo que eles
fornecem, levou ao uso dos vidros dopados com TR em muitas aplicagbes. No entanto, o
aparecimento de uma nova fisica e quimica de materiais na escala nanométrica promete
revolucionar a tecnologia deste século. Os cristais quando tém dimensdes menores que o raio
de Bohr do éxciton, & [1] , apresentam caracteristicas muito especiais como aumento do
“gap” de energia e aumento da probabilidade de transicdo radiativa. O uso destes materiais,
levaram, por exemplo, a uma nova geracéo de displays emissivos com alta resolucéo, brilho e
contraste [1].

1.2. ASTERRASRARAS

A descoberta do minera iterbita, também chamado de gadolinita, por K. A. Arrhenius, em

1787, foi o comego do capitulo das terras raras na histéria da ciéncia. As terras raras, na sua



classificagdo mais geral, sdo congtituidas pelos lantanideos (La-Lu), escandio (Sc) e itrio (Y).
Os lantanideos formam uma série de 15 elementos (Z=57 a 71) na tabela periddica. No estado
fundamental eles apresentam uma configuragcdo eletronica de camadas completas de xendnio
[Xe]: 1525°2p°3s°3p%45°3d™%4p° 5524dM%5p° , com dbis ou trés elétrons mais externos (6% ou
5d657), e a configuracdo eletronica dos fons trivalentes pode ser escrita como [Xe]4f¥ onde N
varia entre 0 para Lantanio (La) e 14 para Lutécio (Lu), valendo 1 para Cério (Ce), e 11 para

Erbio (Er). A tabela 1.1 mostra algumas caracteristicas dos ions de terras raras.

Tabelal.1. Lantanideos

Elemento  Simbolo Z Conf. Elet.  Oxidagdo

Lantanio La 57  [Xe]5d'6s” 2,3
Cério Ce 58 [Xe|4f6s? 2,3,4
Praseodimio Pr 50  [Xe|4f6s 2,34
Neodimio Nd 60 [Xe]af'6s® 2,3
Promécio Pm 61 [Xe]4P6s 3

Saméio Sm 62 [Xe]4f6s 2.3
Eurdpio Eu 63  [Xel4f'6s 23
Gadolinio Gd 64 [Xe]af'5d'6s’ 2.3
Térbio Tb 65  [Xe]af6s 2,34
Disprésio Dy 66 [Xe]4f%s 2.3
Hélmio Ho 67 [Xelafles? 2,3
Erbio Er 68  [Xe|aft?6s 2.3
Tdlio Tm 69 [Xe]af®6s? 2,3
ltérbio Yb 70 [Xe]4f6s? 2.3
Lutécio Lu 71 [Xe]4f*sdi6s’ 3




1.3IONSLANTANIDEOS LN

Osions Ln®* apresentam transicdes opticamente ativas dentro da camada 4f, com energias até
aproximadamente 40000 cm* (Fig. 1), com linhas de emisso e absor¢do muito estreitas
(menores que 0,1 cmt em cristais e da ordem de 100 cmi* em vidros e nanocristais).

A distribuicéo radial de cargas eletronicas nos estados 6s, 5p, 5s e 4f representadana Fig. 1.2,
indica que os elétrons 4f estdo protegidos do seu hospedeiro, pelas duas sub-camadas
eletronicas mais externas 55° e 5p° com extensdo radial maior. Esta distribuicdo ndo difere
muito para qualquer outro ion terrarara trivalente. Como consequiéncia, os estados el etronicos
associados a subcamada 4f sdo fracamente afetados pelo campo e etrostético ndo homogéneo
ou campo cristalino do hospedeiro. Os tempos de vida dos niveis de energia dos Ln** séo
relativamente longos (ms), isto é uma consequéncia direta das pequenas forcas do oscilador
(“oscillator strength”), da ordem de 10°®. A explicacdo da intensidade destas transicdes é um
aspecto delicado, pois as transi¢bes intraconfiguracionais 4f-4f de dipolo elétrico sdo proibidas
pela regra de selecdo de paridade. A base tedrica que explica as transi¢des foi desenvolvida
por Judd e Ofelt [2-3].
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Figura 1.2. Distribuico radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s no Gd** [5]

Entre os ions de terras raras, 0 ion érbio é provavelmente o mais estudado devido a sua
transicao laser *l13»>® *l152, @ qual é também utilizada para amplificacgo dptica em 1,55 nm
[6]. Por outro lado, estudos de conversdo ascendente de frequéncias em materiais dopados
com Er** apresentam forte fluorescéncia na regido visivel e |V. Estas transicdes podem ser
acentuadas com a escolha apropriada do material hospedeiro [6,7]. Em nosso caso vamos a

estudar a fluorescéncia deste ion na regido visivel quando é introduzido em uma matriz de

dimensdes nanométricas.



CAPITULO Il. NANOCRISTAIS

Um esforco consideravel tem sido realizado durante os uUltimos 20 anos para desenvolver a
fisica e aplicagBes dos pontos quéanticos os quais tém um tamanho tipico dos nanémetros.
Estruturas quéanticas com dimensdes menores que o raio de Bohr do éxciton tém propriedades
Opticas e eletrénicas interessantes devido a efeitos de confinamento quantico em uma, dois e
trés dimensdes, principalmente o aumento do “gap” de energia. Além disto, os mecanismos de
relaxacdo radiativa e ndo radiativa sdo fortemente afetados devido ao fato de que a
recombinacdo ndo radiativa relacionada com a superficie domina quando temos um ato
confinamento, ou sgja, o didmetro da particula D € menor que o rédio de Bohr g (D < 2 &).
Isto mostra porque a eficiéncia quantica destes nanocristais € baixa, por tanto, as aplicacdes
fotonicas destes nanocristais ainda estdo numa fase inicial.
Para eliminar a contribui¢do ndo radiativa dos estados superficiais, € necessario passivar 0
nanocristal, o sejadiminuir a densidade de phonons na superficie . Isto pode ser feito de varias
formas:

Suspendendo o nanocristal como particulas coloidais em liquido,

Embebendo o nanocristal num hospedeiro como vidro ou filme polimérico, como

polietileno

Revestindo individualmente o nanocristal com uma superficie passivadora como écido

metacrilico.
Esta passivacdo diminui a contribuigdo ndo radiativa e aumenta a eficiéncia de luminescéncia
Estes nanocristais recobertos ou encapsulados num hospedeiro tém aplicagdes limitadas
devido a inerente dificuldade de passivar a superficie de cada nanocristal. Atualmente, varios
sistemas de particulas nanocristalinas tém sido estudadas em forma de p6é ou embebido numa
matriz.
Para diminuir a contribuicdo da recombinacdo ndo radiativa relacionada com a superficie, uma
impureza € introduzida. Isto foi feito pela primeira vez por Bhargava et a. em 1994 [8].
Incluindo uma impureza em uma estrutura confinada quanticamente, a rota de recombinagéo
dominante pode ser transferida dos estados superficiais para os estados da impureza. Se a

transicdo induzida pela impureza pode ser localizada como no caso de metais de transicdo ou



elementos de terras raras, a eficiéncia radiativa da emissdo induzida pela impureza aumenta

significativamente.

— Banda Conducéo
\\ t R
K ;
t NR ;
Superficie
—»

Banda VValéncia

Figura 2.1 Representacao esquemética do processo de relaxacdo em nanocristais dopados.

A maior vantagem de colocar um ativador de terrarara ou metal de transicdo num nanocristal,
€ gque a taxa de transferéncia de portadores do hospedeiro para a impureza pode ser
modificada sem ateragdo dos niveis eletronicos internos. Isto permite melhorar a eficiéncia
sem mudancas significativas na cromaticidade dos fésforos.

Em nanocristais dopados esperamos uma transferéncia de energia eficiente b par elétron
buraco para a impureza a qual devera depender do tamanho do nanocristal. No caso do ato
confinamento quantico, observamos um alto incremento da eficiéncia com a diminui¢gdo do
tamanho do nanocristal. Para o processo de recombinacdo mostrado ra figura 2.1, a eficiéncia
interna é dada por:

h=—R 2.1
tl+td 21)

R NR
ondet ;' et~ Sd0 as taxas de relaxagdo radiativa e ndo radiativa respectivamente. A taxa de

recombinacdo banda-banda € peguena e € omitida ja que a relaxacdo ndo radiativa é

dominante. A taxa de relaxagdo ndo radiativa t,, deve depender do numero de &omos

superficiais por unidade de volume, o qual € inversamente proporcional ao tamanho da



particula (.~ a D). A taxa de relaxagfo radiativa t ;' é proporcional a densidade de

NR

impurezas dentro do nanocristal, entéo, € inversamente proporcional ao volume do nanocristal
(ty'a D3 ) para o caso de um fon da impureza dentro de um nanocristal. Entdo a eficiéncia

interna pode ser expressa como:

1

= - 2.2
1+ b.D? (22)

onde 3 é relacionado com t  /t . No caso de recombinagdo néo radiativa relacionada com a
superficietemosque D® ¥, h ® 0; enolimite D ® 0, a€ficiénciainternatende aum [9].

Podemos concluir entdo que a taxa de transferéncia de portadores depende fortemente do
confinamento quantico, ou sgja, do tamanho do nanocristal. Uma conseguéncia importante
desta taxa de transferéncia dependente do tamanho é que a eficiéncia quéantica aumenta
guando o tamanho do nanocristal diminui. Isto é observado em dois sistemas de fosforos
nanocristalinos. A variacdo da eficiéncia como funcdo do tamanho do nanocristal para
ZnS:Mrt* e Y,03:Th*" sBio mostrados nas figuras 2.2 (a) e (b) respectivamente. Nos dois casos

a eficiéncia aumenta aproximadamente com 1/D? onde D é o didmetro da particula [10].

%5 1.00
-
2 B0
= 20 = . .
[ .
|
16 ] 060 [
i ]
8 |
§E 10 0.40 |
% » [
8 5 . 5 0.20 N
1] I = 0.00 l
0 2 L] B B 10 0 2 4 B a 10
ZnS:Mn DNC particle size (nm) ¥,0,:Th DNC particle size (nm)

Figura 2.2 Variago da luminescéncia como funcéo do tamanho do nanocristal. (a) ZnS:Mrt*
e (b) Y203:Th% [10]
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Um aspecto importante do confinamento quéantico € o aumento esperado da taxa de transicéo
radiativa dentro das camadas 4f em comparacdo com o material em “bulk” [11]. Para isto
existem duas razoes:

Uma poderia ser a mistura das funges de onda da terra rara e a matriz.

A segunda poderia ser causada pela mudanca do campo elétrico local dentro da

pegquena cavidade que muda a magnitude dos momentos dipolares (ou multipolos de

alta ordem) das transi¢oes radiativas das terras raras.

Em todo caso, a otimizagdo de um fésforo para aplicagdes como mostradores ou sensores,
requer a selecdo adequada do hospedeiro e o ativador. No hospedeiro se deve prestar atencéo
ao “gap” de erergia, estabilidade quimica e sua disponibilidade em p6 ou filme. Os ativadores
devem emitir em vermelho, verde e azul, preferivelmente, com transicoes localizadas que
permitam uma alta taxa de captura e portanto atas eficiéncias. Os ativadores de terras raras
satisfazem estes requerimentos com excegdo que os portadores excitados no hospedeiro séo
transferidos lentamente ao ativador, neste caso a terrarara. A taxa de relaxagdo lenta para
impureza de terra rara € devido a que esta transferéncia envolve portadores excitados s ou p
do hospedeiro a estados localizados d ou f da impureza. Esta baixa taxa de relaxacdo permite
gue processos de recombinacdo ndo radiativa acontecam reduzindo significativamente a
eficiéncia de luminescéncia do fosforo. As contribuicdes ndo radiativas sdo devidas a
recombinacéo superficial, absor¢céo de estado excitado, deplecdo do estado base, transi¢cdes
proibidas, taxas de recombinacéo lentas e efeito Auger.

Para eliminar as contribui¢des ndo radiativas em fésforos ativados com terras raras, reduzimos
o tamanho da particula a <5 nm usando novas técnicas de sintese quimica [8]. Neste intervalo
de tamanho, aumentamos a taxa de transferéncia de energia, transformando as transicoes
proibidas em permitidas, e 0 mais importante, eliminamos a recombinacéo superficial ndo
radiativa. Todos estes fenémenos sdo baseados no seguinte conceito: abaixo do didmetro de
Bohr (tipicamente ~ 5-10 nm), os eétrons do hospedeiro hibridizam (misturam) com os
gétrons do ativador devido a confinamento quantico. O confinamento eletrénico

experimentado pelos estados do hospedeiro sp e o correspondente aumento da superposi¢céo
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espacia de suas funcbes de onda com os estados eletronicos localizados d-f, promove o
processo de hibridizacdo. Um beneficio intermediario da mistura € o aumento da taxa de
transferéncia de energia a os niveis eetronicos df do TR, o qual permite uma relaxacéo
rapida (< 20 ps) para o ativador. O elétron capturado se recombina na impureza para dar o
espectro de emissao apropriado.

Normalmente, as transicdes dd o d-f em terras raras sdo proibidas por paridade e esta é a
razdo da recombinacdo lenta com tempos de decaimento dos milisegundos. No entanto, nos
fosforos de nanocristais dopados, o confinamento quantico do ativador no nanocrista
hospedeiro causa uma forte mistura dos elétrons sp com os elétrons df do ativador. Esta
mistura sp-fd (hibridizacdo) no ion de terra rara, converte as transicdes proibidas em
permitidas. Os decaimentos rapidos (~ns), s8o tempos caracteristicos de transicOes atbmicas
permitidas. Isto foi observado pela primeira vez em nanocristais de ZnS:Mrf* onde o tempo de
decaimento da emissdo do Mn foi diminuido de 1,8 ms em bulk a 4 ns em fésforos de
nanocristais dopados. No caso de ZnS:Th o tempo de vida variou de ~3 msem bulk a7 nsem
nanocristal [1]. No entanto, outros autores mostram gque no caso do Mn a componente de
emissdo rapida foi relacionada com o hospedeiro e ndo com o Mn. Além disto a mudanca de
campo local em uma pequena cavidade aumenta e ndo diminui o tempo de vida radiativo [11].

As principais diferencas entre fésforos nanocristalinos e convencionais séo dados na tabela
21. A eficiéncia relativa a0 melhor fosforo convencional (LaOBr:Tb) dos fésforos

nanocristalinos € aproximadamente 50% .

Tabela 2.1. Diferencas entre fosforos nanocristalinos e convencionais

Temperaturade Tamanho  Tempo de decaimento Eficiéncia

processamento luminescente relativa
Convenciona >1000°C 2-5um 2-5ms 1,0
Nanocristalino  ~ Temp. Ambiente 2-5nm <10ns 0,5

Entretanto, existem multiplas aplicacGes dos nanocristais tais como:
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» Mostradores: A resolucdo de imagens em uma tela de um tubo de raios catodicos é
relacionada diretamente com o tamanho da particula do fésforo. Em geral, pegquenas
particulas sdo usadas para alta resolucéo. Fosforos com tamanho micrométrico (4 — 8 um)
s80 usados amplamente em aparelhos de televisdo a cor, mas ndo em televisdo de dta
definicdo. Se espera que os nanocristais dopados originem fésforos superluminiscentes
devido a sua rpida velocidade de recombinagdo, e por tanto a saturacdo para HDTV
(“High Definition TV”) pode ser eliminada. No caso de displays “flat-glim” como o
display FED (“Field Emission Display”), os fésforos de nanocristais dopados podem ser
excitados por voltagem muito mais baixas (~ 1 kV), 0 que podera resultar numa reducéo
da largura da TV de 45 a 1,3 cm aproximadamente. Outras aplicacbes sao displays
eletroluminescentes e plasma.

» Sensores. Devido a sua taxa de transferéncia rgpida (< 20 ps), os nanocristais dopados

podem ser usados para deteccdo de raios X e raios g, assim como luminoéforos rapidos e

sensores fotoel étricos.

Existem outras possiveis aplicacdes em lasers e em gstemas bioldgicos, 0s quais ainda sdo

pouco exploradas.

Os estudos de nanocristais dopados iniciamente foram para comparar seus efeitos com o
materidd em “bulk” [12, 13, 14]. Também foram feitos trabalhos usando nanocristais
semicondutores como ZnS e CdS [15, 16]. No entanto existe uma consideravel pesquisa em
isolantes dopados com terras raras. Em particular se tem estudado nanocristais de Y,0s
[17,19], LwpO3 [20-21] e Gd»0s [22] adém de vanadatos isoestruturais como YV O, e GdV O,
[23, 24]. Outros materiais como LaFs; [25], TiO, , BaliOs [26], ZrO, [27-29,59], e
recentemente em GdsGasO12:Ho®* [30] tem sido estudados .
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CAPITULO 3. FENOMENOS NAO LINEARES — CONVERSAO ASCENDENTE DE
FREQUENCIAS (CAF)

3.1. INTRODUCAO

Neste capitulo descreveremos o fendmeno que ocorre em materiais capazes de converter
radiacdo de comprimentos de onda maiores em radiacdo de comprimentos de onda menores.
Este processo € chamado de Conversdo Ascendente de Fregiéncia (“ Up-conversion”) e pode
ser dividido em duas classes principais:
Absorcdo de estado excitado (“Excited State Absorption” - ESA) ou absorcéo
sequiencial e
Conversdo Ascendente de Frequéncias por transferéncia de energia (“Energy Transfer
Upconversion” - ETU).
Podemos citar também um caso particular de ESA e ET (Energy Transfer) conhecido como
Avalanche de fotons (Photon Avalanche — PA).

Motivados originamente pela necessidade de minimizar perdas em lasers ou amplificadores,
varias técnicas espectroscopicas usando um ou dois lasers foram desenvolvidas para
caracterizar e entender o processo de CAF. De outro lado, estes processos podem dar
informacdo de nivels eletrénicos de atas energias os quais ndo sdo facilmente bombeados
diretamente. Alem disso, os mecanismos de CAF estdo sendo usados em varios dispositivos
como:

Detectores contadores quéanticos no infravermelho (Infrared —IR),

Sensores de temperatura,

Fosforos emitindo em trés cores diferentes,

L asers compactos de estado solido no visivel ou ultravioleta (UV).
Focalizando- nos em lasers compactos de estado solido emitindo em comprimentos de onda
curtos, o qual é atualmente, uma das &reas mais ativas de pesquisa e desenvolvimento de laser,
a CAF é um processo que oferece especial interesse comparado com outras técnicas. Uma

vantagem sobre a técnica de excitagdo direta com UV é reduzir a degradacdo do hospedeiro
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induzida pela fotoionizagdo. Em comparagdo com outras técnicas ndo lineares como a geracéo
de segundo harménico, o processo CAF ndo precisa de casamento de fase ou alta estabilidade
do comprimento de onda de excitagdo, alta poténcia de pico (pode ser obtido com lasers c.w.)
e 0 comprimento de onda da saida néo € restrito a um s6 harménico. Além disso, é simples,

barato e factivel para sistemas laser compactos.

3.2. PROCESSO DE CONVERSAO ASCENDENTE DE FREQUENCIAS
3.2.1 - ABSORCAO DO ESTADO EXCITADO (“EXCITED STATE ABSORPTION” —
ESA)

O principio da ESA foi proposto em 1959 [31] com aidéia de construir um contador de estado
solido para infravermelho. Desde essa época, muitos autores usaram esta técnica de absor¢ao
multifotbnica sucessva pelo mesmo ion para gerar freqiéncias mais dtas que a de
bombeamento. O diagrama de energia relacionado com a absor¢do sucessiva de dois fétons €

mostrado na Figura 3.1. Primeiro, se os fotons do fluxo incidente F , tém energia ressonante

com a transicdo entre o estado fundamental 1 e o estado excitado 2, alguns deles sdo
absorvidos. Depois disso, fétons incidentes com energia ressonante com a transicéo entre o
estado 2 e o estado excitado 3 podem ser absorvidos por um dos ions excitados anteriormente.
Estas absor¢Oes sdo geralmente devido a transicOes eletrOnicas, mas podem ser transicoes
eletronicas assistidas por fonons. Na figura 3.1, R e R, sdo as taxas de bombeamento oOptico.
Como ESA € um processo de um Unico ion, este € independente da concentragdo de terra rara
no material. O modelo de equagdes de taxa € Util para descrever este processo. Excitando com
laser cw sem ter saturacdo do estado 2, a fluorescéncia anti-Stokes a partir do nivel 3 é
proporciona ao produto F ,F , dos fluxos de fotons incidentes. No caso particular onde as
duas transi¢cBes 1? 2 e 2? 3 tém a mesma energia, SO um feixe de excitacdo (F ) é necessé&rio
e a fluorescéncia anti-Stokes é proporcional a F ?, mas a relagdo Ry/R, pode influenciar esta
dependéncia com a poténcia de excitagdo [ 32]. Deformageral, se n absorcdes sucessivas sao

requeridas, a fluorescéncia anti-Stokes € proporcional a F". O decaimento da fluorescéncia
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anti- Stokes medido sob excitagdo laser de pulso curto caracteriza sO a relaxagdo do estado 3, a
gual é idéntica a uma medida excitando diretamente o estado 3.

Observando 0 mecanismo ESA como um processo de bombeamento laser por CAF, este
revela que para a maioria de materiais dopados com terras raras deveria ser necessario
bombear com dois lasers, um ressonante com a transicdo absorvendo do estado base e outro
ressonante com a transicdo do ESA. Esta desvantagem pode ser superada se existir uma
perfeita coincidéncia entre estas duas energias de transicdo, quando a diferenca de energia é
compensada por absor¢do ou emissdo de fonons, quando as transicbes séo alargadas por
inhomogeneidades como no caso de materiais desordenados. Visto que a ESA é um processo
de um sb ion, o ideal deveria ter uma baixa concentragcdo de ions para evitar perdas por
transferéncia de energia e um longo caminho Optico para incrementar 0 ganho. Este é o motivo

pelo qual ESA é um mecanismo apropriado de bombeamento por CAF em lasers de fibra.

3
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Figura 3.1 - Diagrama de energia relacionado com ESA
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3.2.2 CONVERSAO ASCENDENTE DE FREQUENCIAS POR TRANSFERENCIA DE
ENERGIA (ET)

Até meados dos anos 60, todos os processos de transferéncia de energia (“energy transfer” —
ET) considerados entre ions de terras raras eram do tipo onde o sensitizador (ou doador)
estava em estados excitados e o ativador (ou aceitador) estava em seu estado fundamental.
Entdo, devido a interacdo entre estes dois ions, a energia acumulada pelo sensitizador é
transferida para o ativador. Este processo ET convencional explica o fendmeno de
“quenching” (decrescimento da fluorescéncia com aumento da concentragéo). Em 1966 foi
proposto que uma ET promovendo o ion aceitador a um estado excitado seguido por ESA do
féton bombeado promovendo o aceitador a um estado excitado mais alto [33], ou outro tipo de
ET pode acontecer onde os ions sensitizador e ativador estdo em um de seus estados excitados
antes da ET [34], permitindo possiveis fluorescéncias a freqliéncias mais dtas que a
freqiéncia de excitacdo. Estes trabalhos foram feitos usando materiais co-dopados com
YB3 /Er** ou YB3 /Tnt*, respectivamente, com o objetivo de obter contadores quanticos mais
eficientes no infravermelho. Independentemente, com 0 mesmo objetivo, outros autores
desenvolveram experimentos andogos, mas eles sugeriram uma interpretacdo diferente
envolvendo processos cooperativos [35]. Alguns tipos de processos ETU (“Energy Transfer
Upconversion”) descritos na literatura [33, 36, 37] séo esquematizados nafigura 3.2.

Oscasos a, b, c daFig. 3.2 ndo envolvem efeitos cooperativos. O primeiro (Fig. 3.2(a)) é uma
ET convenciona ertre sensitizador em seu estado excitado e o ativador em seu estado
fundamental promovendo este a seu estado excitado 2, entdo, ESA acontece a partir do estado
2 do ion aceitador promovendo este ao estado excitado mais alto 3. O segundo (Fig 3.2 (b)) €
chamado Transferéncia de Energia Sucessiva (“ Sucessive Energy Transfer”). Neste caso, s6 0
fon sensitizador pode absorver fétons do fluxo incidente F . Depois disto, o ion ativador é
promovido a seu estado excitado 2 pela primeira ET, entdo é promovido ao estado excitado 3

pela segunda ET.
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Figura 3.2. Esquemas gerais relacionados com processos ETU

18



A fig. 3.2 (c) esguematiza 0 processo de conversdo ascendente de frequéncias por relaxagdo
cruzada (Cross Relaxation — CR). Se o sensitizador e o ativador sdo ions idénticos, os fétons
do fluxo incidente F sdo absorvidos pelos dois levando estes dois ions ao estado excitado 2.
Entdo, uma ET promove o ion ativador a seu estado 3 e 0 sensitizador decai a seu estado de
energia mais baixo. Para estes trés casos a, b e ¢, dlém da ET do sensitizador para o ativador,
pode-se popular niveis de energia mais atos do ativador.

Quando mais de um centro toma parte no processo elementar de sensitizacdo ou
luminescéncia, podemos observar processos cooperativos. A fig. 3.2 (d) mostra o caso de
sensitizagdo cooperativa: nele a energia acumulada pelos dois ions excitados é transferida a
um ion que € levado a um estado excitado de mais ata energia. Se temos emissdo em um s
processo de um féton a partir da interacdo de dois ions excitados (Fig.3.2 (€)), temos
luminescéncia cooperativa.

Para todos estes processos, a intensidade de emissao anti-Stokes | € proporcional ao produto

de F,F, do processo. A dependéncia temporal da fluorescéncia anti- Stokes depende entre

outros parametros da taxa de relaxacéo dos estados intermediérios e da probabilidade de ET.
Como todos este processos sao devido ainteracdo entre ions de terras raras, €les dependem da
concentracdo de ions no hospedeiro. Para compensar alguma diferenca entre as energias do
sensitizador e o ativador, fGnons podem participar do processo. A dependénciatemporal assm
como a dependéncia na concentracdo da fluorescéncia anti- Stokes nos permite distinguir entre
ESA eETU.

Observando a ETU como um processo de bombeamento laser, uma vantagem comparada com
ESA é que para a maioria dos casos sO um feixe de bombeamento é necessario. Isto leva a
configuragbes simples de bombeamento. Devemos considerar que as concentractes de terras
raras devem ser suficientemente altas para que a interacdo ion-ion induza transferéncia de
energia. ETU é um processo de bombeamento eficiente para laser por conversao ascendente de

freqiiéncias dopados com pelo menos 1at% de ions ativos.
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3.2.3 AVALANCHE DE FOTONS

O fendmeno de avalanche de fétons ( “ Photon Avalanche” — PA) foi descoberto por Chivian e
colaboradores em 1979 quando trabalhavam em um contador quantico para infravermelho e
expuseram um cristal de LaCk e LaBrs dopado com Pr¥* a uma radiacgo laser continua
ressonante com a absorcdo de estado excitado *Hs® 3P; [38,39]. Quando esta radiacdo
aumentava de certa intensidade critica, a fluorescénciado Pr** a partir do estado 3P; ou 3Py era
aumentada por vérias ordens de grandeza e observava-se 0 obscurecimento imediato da luz do
laser na passagem pela amostra. O fendmeno era devido a eficiente relaxacdo cruzada entre os
niveis mais baixos do Pr¥*. A figura 3.3 mostra um esquema de energia para um processo PA.
A absorcéo ndo ressonante a partir do estado fundamental popula o nivel 2' o qual relaxa néo
radiativamente para o estado metaestavel 2. A absor¢cdo 2® 3’ seguido pela relaxacdo ndo
radiativa3 ® 3 levaapopulacdo do nivel emissor 3. Entdo um processo de relaxacdo cruzada

permite uma eficiente populagdo do nivel 2 e aumenta a absor¢éo do estado excitado 2® 3.

Algumas caracteristicas peculiares gue diferencia este mecanismo de CAF dos demais sdo:
Existéncia de uma intensidade critica a partir da qual a fluorescéncia € aumentada em
vérias ordens de grandeza.

Dependéncia dos tempos da emissdo envolvida com a poténcia Optica incidente.
Observa-se que a evolugdo temporal da fluorescéncia é diferente para baixas e atas

poténcias de bombeamento.

Observando a PA cono um processo de bombeamento laser por CAF, vemos que, assim
como no processo ETU, os fotons de bombeamento necessitam ser ressonantes sO com uma
transicdo, entdo sO um feixe de bombeamento é necess&rio. No entanto, a concentracéo de
terrasraras deve ser suficientemente alta para que a interacéo ion-ion cause uma eficiente CR
para o estado metastavel que induz ESA. Entdo € esperado que PA sgja um processo de

bombeamento eficiente paralasers de CAF com suficiente concentragcdo de terrarara.
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Figura 3.3 - Esquema de energia para um processo PA

3.3 TRANSFERENCIA DE ENERGIA

Nesta secdo faremos uma abordagem simplificada desta transferéncia em dois contextos. o
local, que trata de como a excitagdo se manifesta em termos dos estados dos elétrons
opticamente ativos dos ions de terras raras e o global, onde o problema € visto, de maneira
geral, mais proxima da realidade experimental, onde a sinal de conversdo ascendente de

freqUéncia representa uma média sobre todos os ions contidos ha matriz hospedeira.

3.3.1 FENOMENOLOGIA LOCAL

As primeiras tentativas de explicar a transferéncia de energia, com base em uma teoria que
pudesse dar respostas quantitativas, foram feitas por Forster e Dexter entre 1948 e 1965 [40-
41]. Eles tratavam do caso mais smples, a transferéncia de energia ressonante. Seus trabalhos
consistiram em introduzir, a largura finita dos niveis energéticos dos ions. Sendo assim, eles

chegaram a uma expresséo para a taxa de transferéncia de energia dada por:
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Wag =22 43, by H B0 )y () chr @

* A integral acima é conhecida como integral de superposigéo (“overlap”), ondeg, (w) eg, (W)
representam as forma da linharelativas astransicdes |a,)® |a,) € |b)® |b,) ;

W g representa a taxa de transferéncia de energiado ion A para o ion B; e os estados |aO ,b1>

e|a,, by, ) representam os estados do par AB, onde temos (a,,by|H 5| a,,b,) =(1a|H,,[1b) =U .

Ha € 0 hamiltoniano da interacdo entre ions.

Assim aexpressdo para ataxa de transferéncia pode ser escrita como:

W,o =200, (W) g, () dw @2
Na teoria de Dexter, somente sdo consideradas as larguras homogéneas das transicOes

eletronicas. Desta maneira, supondo que as formas de linha, g,(w) e g, (w), séo dadas por

duas distribuigdes lorentzianas normalizadas, do tipo:

s W) =2
9 P 4xw-w,) +Dw?’

g.(w) =2 3.3

p 4w - w, ) +Dw?

deformaque Dw, e Dw, representam as larguras das respectivas distribuicoes, e w, e W as

posi¢des em gue elas sdo centradas. Teremos entdo, ao resolvermos a integral, que:

_au . ow .
Tn 2w - w,) Dy

Dw, © Dw, +Dw,, (3.4)
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Observa-se que a taxa de transferéncia vai a zero quando |va -w A| >>Dw , que corresponde

a situagéo de formas de linhas estreitas e afastadas. Por outro lado, para o caso particular, em

que a condic¢&o de ressonancia € satisfeita, ou sgja, w, - w, =0, teremos:

40?1 u? 2
= x = Ao to 0 (2p)—. 3.5
AB h? Dw; p><h2 ¢ ¢ ( )D\NT 3.5

A expressdo acima coloca em evidéncia o tempo de coerénciat, ou tempo de correlagdo. Este
€ 0 tempo médio parao qual o par evolui de modo coerente, ou sgja, 0 tempo durante o qual a
relacdo de fase entre os estados localizados se conserva. Na condi¢do de ressonancia este
tempo é inversamente proporcional a largura homogénea média das linhas. Os estudos da
transferéncia ndo ressonante de energia tiveram como ponto de partida o fato que, ao ser
comparada com resultados experimentais, em amostras detentoras de alargamento ndo
homogéneo, a teoria de Forster/Dexter se mostrou falha em relagdo as taxas de transferéncia
de energia observadas. Estas eram maiores que as cal culadas por algumas ordens de grandeza.
Tal discrepancia ocorria porgue o alargamento ndo homogéneo destréi a ressonancia fazendo
com que o valor da integral de superposicdo diminua. Desta forma, em 1961, Orbach[42]
propés um mecanismo de transferéncia de energia assistida por fonons visando explicar o
processo de transferéncia de energia ndo-ressonante. Ta modelo consistia em abordar a
transferéncia ndo-ressonante como uma simples transicdo (relaxagéo) réo radiativa do estado
de par, ou sgja

IJE:Ela_ E1b=h>nf6non ——-—-—-—|a._|_,b1>
i k) |3, 1,)
s a = )
T lag) T by
fon A fonB — |ay, )
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Desta maneira, a expressao para a taxa de transferéncia ndo-ressonante de energia pode ser
escrita da mesma forma que a equagdo usada no modelo fenomenoldgico de emissdo

multifondnica desenvolvido pelo Riseberg e Moos [43]. E sendo assim, teremos:

€ eh%"" a7
WAB(T) :WAB(O) - ——u (3.6)

~ T, ’

ge v - 14

Ou no caso da temperatura constante:

W, =C>e ¥, 3.7)
onde C e a s3o0 constantes caracteristicas do material.

3.3.2FENOMENOLOGIA GLOBAL

Nesta se¢do discutiremos como obter uma funcdo que descreva temporalmente os efeitos de
transferéncia de energia numa amostra durante uma experiéncia, pois a transferéncia de
energia é um cana a mais de decaimento que reduz o tempo de vida dos estados excitados.

Nossa modelagem comega considerando que os ions doadores (D) e receptores (A) estdo
aleatoriamente distribuidos em sitios na rede. Se considerarmos A(t) como sendo a
probabilidade de encontrar o ion no sitioi no estado excitado e que as coeréncias decaem num
tempo muito menor do que aquele caracteristico da escala da experiéncia (tipicamente ns a

ms), teremos:

dA:ZJEt):-(WR-'_Xi-'_éVViJ’ )Ai(t)"'_é._wjiAj(t) : (3.8)

it

onde Wk é a taxa de decaimento radiativo do estado excitado; X; é€ ataxa de transferéncia para

os ions A nas vizinhangas do ion D (o indice € necessario, pois a distribuicdo de A variade D
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para D); Wj; € a taxa de transferéncia do ion D no sitio i para o ion D no sitio j e W;i é taxa

inversaaW;;. Temos que a intensidade de emissdo é dada por:

(1) =a (A1), (3.9

onde A (t) € a solucéo da Equacdo 3.8. Separando a contribuic¢éo do decaimento radiativo para

transferéncia de energia, obtemos:

(A(t))=e"F(t) (3. 10)

onde F(t) € a funco de transferéncia. Entdo, estudando seu comportamento poderemos
melhor compreender os aspectos da transferéncia de energia na nossa experiéncia. O célculo
exato de F(t) sb é possivel nos casos limites em que ndo ha transferéncia D> D ou em que ha
uma rgpida transferéncia D> D.

O primeiro limite foi estudado detalhadamente por Inokkuti- Hirayama [44] obtendo para F(t):

3
. 4p_R03X@(1_ E)(L)E

Fit)y=e ° Sto (3. 11)

onde x é a concentracdo de aceitadores, com s= 6, 8, 10 parainteracdo dipolo-dipolo, dipolo-
guadrupolo e quadrupol o-quadrupol o respectivamente; G(1-3/s) € afuncdo gamma:1,77, 1,43 e

1,30, respectivamente para cada uma das interacoes.

Entdo, o comportamento dinamico das emissdes € descrito por:

|(t)=|oexp(-tL- P(t) 3.12)

0

onde t € o tempo de vida radiativo. Para analisar a funcdo P(t), reescrevemos a Eq 3.12 de
modo que P(t) fique em funcéo da intensidade de emisséo I(t) (medida experimentalmente) e

do tempo de vidaradiativo t o , da seguinte forma:
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p(t) = - Ingtt)

| (3.13)
0

L
ty

Q-0

Para inferir o tipo de interagdo entre doadores e receptores, examinamos o logaritmo de P(t)
versus o logaritmo do tempo, t. Um grafico de In (P(t)) versus In (t) nos dara uma reta de
inclinagcéo 3/s= 0.5, 0.125, 0.1 parainteracdo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupol o e quadrupolo-
guadrupolo, respectivamente.

No outro limite, de répida transferéncia D> D, temos que todos os ions D podem interagir uns
com outros. Consequientemente, para t >0 todos os ions tém igual probabilidade de estarem

excitados. Neste caso obtemos para F(t):

[o]
= CAa WOnt

F(t)=e (3.14)

onde W, € a probabilidade de transferéncia de energia entre o ion no sitio n para o ion do
sitio 0. O somatorio €é feito em todos os sitios vizinhos. Portanto para tempos muito curtos,

F(t) exibe um comportamento exponencial.
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CAPITULO IV: CONVERSAO ASCENDENTE DE FREQUENCIAS EM
NANOCRISTAIS DE ZrO, DOPADOS COM ERBIO

4.1. INTRODUCAO

fons de terras raras em diferentes meios tém sido estudados amplamente. O fruto desse estudo
tem tido aplicagBes importantes na dptica e magnetisno. Os terras raras tém caracteristicas
importantes que os distinguem de outros ions opticamente ativos, como por exemplo: eles
emitem e absorvem em intervalos definidos de comprimento de onda, os quais sd0
relativamente insensiveis ao material da matriz orde se encontram. Isto ocorre devido a sua
configuracdo eletronica ([Xe] 4 55°5p°6s?), que na camada 4f é preenchida depois das
camadas 5s e 5p. A camada 4f se localiza internamente em relagdo a camada 6s, a qual esta
totalmente preenchida em todas as terras raras. Os elétrons 5s e 5p blindam eletrostaticamente
os elétrons da camada 4f, de maneira tal que ateracGes dos niveis de energia dos elétrons
opticamente ativos por perturbacdes do campo cristalino da matriz, vibragdes da rede, etc. séo
pequenas, fazendo com que o ion se comporte, aproximadamente, como ion isolado. Varios
fendbmenos Opticos ndo lineares nos terras raras podem ser observados quando temos atas
intensidades de excitacdo, dentro dos quais a converséo ascendente de freqiéncia (CAF) em
cristais e materiais vitreos tem sido objeto de estudo nas Ultimas décadas [45-49].

Contudo em 1994, Bhargava et a [8] publicou que fésforos nanocristalinos dopados com
Mrf* tinham altas eficiéncias de luminescéncia. Desde entfo vérios trabahos de materiais
nanocristalinos dopados com terras raras tém sido realizados [17, 18,19,25,26,50,51,52].

Entre os ions de terras raras, o érbio, teve um importante papel no desenvolvimento da
tecnol ogia das comunicagdes dpticas durante as décadas passadas, devido a sua transi¢éo laser
132 ® 15 a qual é utilizada para amplificagdo dptica em 1500 nm, e pelo processo de
conversao ascendente de frequiéncias desde o infravermelho ao visivel. Recentemente, temse
um grande interesse nos estudos deste Ultimo processo em materiais nanocristalinos, por estes
apresentarem uma grande variedade de potenciais aplicagbes para lasers, “displays’ e
microscopia confocal [53]. Portanto a selecdo adequada da matriz e a concentracdo de terra

raratém um papel importante no desenvolvimento destes dispositivos.
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O ambiente local, a concentragcdo do dopante e a distribuicgo desses ions ativos na matriz,
afetam a eficiéncia do processo de conversdo ascendente. Sabe-se que na luminescéncia de
ions de terras raras, as dtas frequéncias fondnicas da rede da matriz sdo responsaveis pelo
decaimento ndo radiativo. De acordo com alei do “gap”, a grande separacéo entre 0s niveis
onde se excita e onde decai, reduz a probabilidade de decaimento ndo radiativo [43]. Quanto
mais fonons se necessitem para esta diferenca de energia, diminui a probabilidade de
decaimento radiativo e aumenta a eficiéncia de luminescéncia. Para solucionar o problema de
decaimento multifondnico € necessério escolher uma matriz que tenha uma energia fondnica
baixa.

A matriz de zirconia € um meio ideal para a preparacéo de materiais altamente luminescentes,
devido a sua alta estabilidade quimica e fotoquimica, ao alto indice de refracdo e uma baixa
freguiéncia fondnica. Os fonons de maior energia na matriz de zirconia tém 470 cmi?, e por
tanto tém energia mais baixa que na safira ALOz (870 cmi?) ou SO, (1100 cmt) embora sgja
mais alta que a de Y,03 (300-380 cm'Y) [27].

A eficiéncia de conversdo ascendente da freqiéncia depende da geometria da matriz, da
concentracdo de dopante, migracdo de energia entre os ions ativos, sua distribuicdo estatistica
e simetria. Com a selecdo adequada da matriz hospedeira e a concentragdo de ions dopantes
de terras raras, o desempenho da conversdo ascendente de freqtiéncia de um material poderia
ser aumentado significativamente.

Isto justifica o interesse especial em estudar nanocristais de ZrO, dopados com érbio.

Para a fabricacdo de nanoparticulas de Oxidos e ndo Oxidos existem diversas técnicas [28]
dentre as quais podemos citar:

Ablacdo por laser; sintesis por plasma, precipitacdo a partir de uma solucdo; “ Spray pyrolisis’;

“Flame pyrolisis and inert gas condensation (ICG)”; Proceso sol-emulsion-gel.

Esta tltima técnica foi utilizada para a fabricagdo das amostras usadas neste trabalho [29].
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Amostras de ZrO, dopado com ions de érbio com concentragdes de 0,05 e 2 mol % com
tamanho de particula de ~ 50 nm foram utilizadas no presente estudo. Estas amostras foram

preparadas por A. Patra no “Central Glass and Ceramic Research Ingtitute” na india.

4.2 EXPERIENCIA No 1. ESPECTROSCOPIA DE ABSOR(;AO POR REFLEXAO.
Para poder determinar os niveis de energia do Er** em nossas amostras, tomamos um espectro
de absorc¢do por reflexdo, ja que como as amostras estdo em forma de po, ndo € possivel tomar
0 espectro de absorcdo diretamente.

Para este propdésito utilizamos o kit de reflexdo do espectrofotdmetro Cary mostrado na figura
4.1. O feixe € desviado por véarios espelhos (M1,M2 e M5) até incidir na amostra. A radiacéo
espahada é coletada novamente por outros espelhos (M3 e M4) e levada ao detector. O
maximo sinal foi obtido quando a luz incidia sobre a amostra, formando um angulo de 60°. Os

resultados obtidos para as amostra com 2% e 0,05% de Er®* estdo mostradas nas figuras 4.2.

sample mounting
position

The mirror positions of (ha accessary Beam profiles at 70"

Fig. 4.1. Kit de absorc¢éo por reflexdo.
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Fig. 4.2. Espectro de absorcao por reflexdo ( amostra 0.05 e 2 mol%Er™)

A variagdo nas intensidades pode ser atribuida a inhomogeneidades na superficie e tamanho
diferente das amostras (pd prensado). Estes espectros mostram um alargamento maior das
bandas de absorcdo em comparacdo com cristais e vidros. Este alargamento ndo homogéneo €
atribuido a influéncia do campo cristalino. O diagrama de niveis de energia ndo pode ser
construido com precisdo ja que temos bandas sobrepostas. Assim na Figura 4.3 estdo

indicados os niveis de energia correspondentes aos maximos das varias bandas de absor¢ao.
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Fig. 4.3. Diagrama de niveis do Er** em ZrO,.

4.3 EXPERIENCIA No 2. BOMBEAMENTO COM 488 nm.

4.3.1 DESCRICAO

Para a redizac8o deste experimento as amostras foram excitadas com um laser de argoénio
continuo. A luminescéncia foi coletada na diregdo perpendicular a direcéo de propagacdo do
laser, usando um espelho parabdlico. A luz coletada por uma lente L1 de distancia focal 10
cm atravessou um filtro Corning 3-68 utilizado para bloquear a luz espalhada el asticamente
pela amostra. Finamente a luz coletada chega ao monocromador de 0,25 m, o qual tem como
detector uma camara CCD resfriada com nitrogénio, a qual envia o sinal detectado a um
computador para seu processamento. As medidas foram tomadas na temperatura ambiente. A

figura 4.4 mostra um esquema da montagem experimental.
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Figura4.4. Montagem experimental

4.32 RESULTADOSE DISCUSSAO

A figura 4.5 mostra o espectro obtido quando a amostra é excitada com um laser de 488 nm.
Podemos identificar a emissio verde em torno de 550 nm correspondente a transicao Sy, ®
415 € a emissdo vermelha entre ~650 nm e ~675 nm correspondente a transicéo ‘Fgp ®
“l150. A emiss3o correspondente & transicdo “Hiyp ® “lisp centrada em 525 nm n&o foi
observada devido ao filtro. A intensidade da fluorescéncia emitida pela amostra de 2% €
menor gue a da amostra dopada com 0,05%. Este comportamento € atribuido ao processo de
relaxacdo cruzada ( “Cross Relaxation” ) de tal forma que os elétrons que decaem dos niveis
“Sap € 2Hyyp parao nivel gy transferem essa energia para os elérons do estado fundamental
que sdo excitados a0 nivel *l13,. Portanto a fluorescéncia que se origina nos niveis “Sg e
Hy1» Serd menor na amostra com maior concentracdo de érbium. O nivel “Fg;, é alimentado
ndo radiativamente a partir dos niveis *Ss, e 2Hyy, portanto quando a relaxacio cruzada é
importante, a populacio destes niveis é afetada e a emissdo a partir do nivel “Fg;, é reduzida.

A figura 4.6 mostra o diagrama de niveis de energia com 0s processos anteriormente descritos.
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Fig. 4.5 Espectro de emissdo bombeando com 488 nm

22500 -
4
] T S F7/2
20000 - T 2 H
4,112
17500 — 3/2
: 4
15000 I:9/2
T
\
12500 - . 4
L, , I9/2
. : “
o 10000 — | 11/2
b |
e ‘ \
i 7500 4 ‘. 4
] ! 1312
5000 - E| gl € \
C C|l
4 0| O ©
©| B @
2500 - S| 10 ©
4
0 Yy ' I15/2

Fig. 4.6. Diagrama de niveis com 0s possiveis mecanismos de rel axagdo bombeando com
488nm



4.4 EXPERIENCIA No3.BOMBEAMENTO COM 650 nm

4.4.1 DESCRICAO

Neste experimento as amostras foram excitadas por um laser continuo emitindo em 650 nm
com poténcia de ~20 mW (laser de corantes usando Rhodamina 610 bombeado com um laser
continuo de argbnio). A luminescéncia foi coletada na direcdo perpendicular a fonte de
excitagdo usando um espelho parabdlico. A luz coletada pela lente L1, de disténcia focal 10
cm, atravessou um filtro Ealing 35-5388 que permite a passagem de comprimentos de onda
entre 400 e 590 nm eliminando o comprimento de onda correspondente ao laser. Finalmente a
luz coletada chega a0 monocromador de 0,25 m, o qual tem como detector uma camara CCD
resfriada com nitrogénio. O sinal detectado é enviado a um computador para seu
processamento. A figura 4.7 mostra a montagem experimental.

L1 Ealing 35-5388

A
Espelho Espectrometro
Parab. com camara PC
V) CCD
Laser de |
Laser Argonio = ante L 1
Amostra

Figura4.7. Montagem experimental bombeando com 650 nm

4.4.2. RESULTADOSE DISCUSSAO

A figura 4.8 mostra a sinal emitido em ~550 nm pela amostra de 0.05%. A emissdo de amostra
de 2% neste comprimento de onda ndo foi detectada. A figura 4.9, mostra a dependéncia da
intensidade de fluorescéncia em 548nm versus a poténcia de bombeamento. A inclinacéo da

reta ( =1,8) mostra que o processo de CAF é devido a absor¢do de dois fotons do laser. O



mecanismo CAF pode ser entendido como o resultado de um processo de excitacdo de elétrons
que vai do estado fundamental até o estado “Fg seguido de relaxacio ndo radiativa até o
estado 4I13/2, de onde é excitado novamente até o estado “Fz, . A partir deste nivel ocorre um
decaimento n&o radiativo ao nivel *Sg» de onde decai finalmente em forma radiativa ao nivel
15, A intensidade da fluorescéncia foi baixa devido a presenca de outros canais de
relaxaco no infravermelho. A auséncia de fluorescéncia na amostra dopada com 2% de Erbio
é atribuida a0 processo de relaxacdo cruzada [(*Saz ® “lgz) + (lisz ® *li3n)], 0 qual reduz o
tempo de vida do estado “Sg,. Este processo de relaxacdo cruzada é dominante a altas
concentracdes do fon Er** ejafoi caracterizado em outros materiais [20]. A figura 4.10 mostra

um diagrama de niveis indicando o mecanismo de CAF descrito anteriormente.
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Fig.4.8 Espectro de emissdo bombeando com 650 nm
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45 EXPERIMENTO No4. BOMBEAMENTO COM 980 nm

4.5.1. DESCRICAO

Para a realizacdo deste experimento utilizamos como fonte de excitagdo um diodo laser
emitindo em 980 nm com poténcia de 50 mW. O diodo foi acoplado a uma fibra épticae o
feixe de saida foi colimado usando a lente L1. O laser de bombeamento modulado na
frequéncia de 17 Hz por um “chopper”, foi focalizado sobre a amostra usando a lente L2 de
distanciafocal 3,5 cm. A fluorescénciafoi coletada por uma lente L3 de distanciafocal 5cm e
dispersada em um espectrometro de 0,25 m equipado com uma fotomultiplicadora S20. Os
sinais foram amplificados em um lock-in e processados em um computador. A figura 4.11

mostra a montagem experimental.

Diodo L3
laser Amostra Espectrometro
com PM S20
L2
U / Esnelho
Chonbper
11 . , .
Oscilosconio o
| ock-in
PC
[ | [

Figura4.11. Montagem experimental
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45.2. RESULTADOSE DISCUSSAO

Por conta da excitacdo em 980 nm, a fluorescéncia CAF foi observada na regido verde e
vermelha devido s transicBes *Hiys ® sz , *Sgo ® *lisz @ *Fgz ® 1152 como mostramos na
figura 4.12. A fluorescéncia verde da amostra de 2% sofre um processo de “quenching” e
conseqlientemente é menor que a de 0,05%. A fluorescéncia obtida pode ser entendida como
um processo CAF de absor¢do de dois fétons, como esta evidenciado nas figuras 4.13 e 4.14
onde se mostra a intensidade de fluorescéncia em 550 e 658nm respectivamente versus
poténcia de bombeamento. O mecanismo proposto para interpretar os resultados inicia com
uma excitagdo a partir do estado *l1s5» a0 estado *l11» por acdo do laser. Para obter uma
excitacdo até o estado *Frp existem vérios mecanismos. Os mais comuns sio: absorcio de
mais um féton ou transferéncia de energia com os ions de érbio mais proximos. Depois ha um
decaimento n&o radiativo até os niveis *Hiyp e “Syp. A partir deste nivel pode haver um
decaimento radiativo aos niveis *l1s, e *lg €, ndo radiativo ao nivel *Fg» de onde passara a
emitir no vermelho. Estes trés canais de relaxagdo contribuem para a despopulacdo do estado
Sy, €, portanto, é reduzida a emiss# em 550 nm. Quando se aumenta a concentrago, o
processo de relaxacdo cruzada [(*Szz ® *lgz) + (Mlise ® *l1z2)] € aumentado, e o nivel *l13, é
populado podendo ser excitado por fétons de 980 nm até estados intermediérios entre Sy, e
*Fo, decaindo ndo radiativamente a0 nivel “Fg, e relaxando radiativamente a0 estado
fundamental. Isto explica a auséncia de “quenching” na emissdo vermelha. Obviamente este €
um processo competitivo onde a concentracdo do ion de érbio pode controlar a emissdo de
CAF em verde e vermelho [20,29,54]. A figura 4.15 mostra o diagrama de niveis do

mecanismo CAF bombeando com 980 nm.
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Fig. 4.12 Espectro de emissdo bombeando com 980 nm
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Fig. 4.13 Dependéncia da fluorescéncia em 550 nm como funcdo da poténcia de bombeamento

do laser de 980 nm.
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Fig. 4.14 Dependéncia da fluorescéncia em 658 nm em func&o da poténcia de bombeamento

do laser de 980 nm.
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4.6 EXPERIMENTO No5. BOMBEAMENTO COM 1420 nm
4.6.1. DESCRICAO
Neste experimento utilizamos um diodo laser em 1420 nm com poténcia de 500 mW. A

sistema experimental € similar ao utilizado no experimento 4.

4.6.2. RESULTADOS E DISCUSSAO

Bombeando com 1420 nm obtemos fluorescéncia em torno de 525, 550, 650 e 800nm,

correspondentes as transicdes “Hip ® *lisn, “Sze ® *lisp, ‘Fon ® Yl € lge® Yasp
respectivamente, como se mostra na figura4.16. Com o objetivo de estudar CAF, analisamos
a dependéncia da intensidade de fluorescéncia em 550, 650 e 800nm, com a poténcia de
bombeamento como se mostra nas figuras 4.17, 4.18 e 4.19, respectivamente. O processo

CAF obtido foi de absorcéo de trés fotons para obter a emissdo em verde e de dois fotons para
ter emissdo em vermelho e infravermelho proximo. As inclinagdes das retas das figuras 4.17-
4.19 corroboram esta conclusdo. As emissdes verde e vermelho foram maiores na amostra de
2% mas, a emissdo em 805nm foi maior na amostra de 0.05%. Na amostra de 0.05% podemos
ver que as intensidades das emissdes verde e vermelho sdo menores que em 805 nm. Isto pode
ser atribuido aos tempos de vida dos estados “Sy» e “Fgo serem menores que 0 “lgn. Na
amostra de 2% foi observado que a emissdo em vermelho é mais intensa que a verde e que a
emissdo em 805 nm é nula. O mecanismo proposto para entender este fenbmeno € citado na
literatura e esta baseado na relaxagdo cruzada e transferéncia de energia entre dois e trés ions
com constantes de acoplamento W, e W3 respectivamente [55-57]. Depois da excitagdo do

estado fundamental até o estado *l13» Segue-se uma excitagio ao estado *Fgy» por absorcdo de
dois fétons ou por transferéncia de energia entre dois fons. Esta excitacdo ao estado *Fg, ndo é
totalmente ressonante ja que ndo coincide com o pico de absor¢do, portanto, sd uma parte da
populacio deste estado sofre absorcdo de um terceiro féton para o estado *Frj,, Seguidamente
h& uma relaxacdo ndo radiativa a0 estado “Sz» e “Fgz emitindo finalmente em verde e

vermelho. O efeito da relaxacio cruzada é despopular o estado *Sgy» e popular os estados *lgy, €
*l13. A populacdo do estado “Fg» devido a agdo de bombeamento n&o ressonante, relaxa nao

radiativamente ao estado *lg/», para finalmente promover esta populacéo ao estado *Sg», 0 qual
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frustraria a emissdo em 805nm e aumentaria a emissdo no verde. A emissdo no vermelho
também seria aumentada devido a relaxacio ndo radiativa a partir do estado Sy, até o estado
“Fgo e por relaxacdo radiativa a partir deste estado. O mecanismo de transferéncia de energia
entre dois e trés ions popula o estado intermedidrio e segue 0 mesmo processo que a relaxagao
cruzada, mas na transferéncia de energia de trés ions, haveria uma contribuicéo adicional de
energia que gjudaria a popular o nivel *Sz,. A figura 4.20 mostra o diagrama de nives
indicando os mecanismos propostos. Para estimar qual seria a influéncia destes mecanismos,
desenvolvemos na secdo seguinte um modelo com equagdes de taxa para as densidades de
populacdo nos vérios niveis do Er*.
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Figura4.16. Espectro de emissdo bombeando com 1420 nm.
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Fig. 4.17 Dependéncia da fluorescéncia verde em funcéo da poténcia de bombeamento do

laser de 1420 nm.

i Pico em 659nm Concentracéo 0,05%
i 3 0,
1000+ A Pico em 657nm Concentracao 2%
< ;
a -
© ] Inclinagéo 2,12
S 1004
[ 3
) 7
&) 4
) 4
9 4
S 104
© 3
© ] . ~
2 . Inclinagéo 1,83
s 13
n 7
@ ]
I3 ]
E i
0,14
] T T T T T T T 1
10 25 50 75 100 250 500 7501000

Poténcia de bombeamento [mW]

Fig. 4.18 Dependéncia da fluorescéncia vermelha em funcéo da poténcia de bombeamento do
laser de 1420 nm.
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46.3MODELO TEORICO

Com o objetivo de estudar qual seria a influéncia dos mecanismos anteriormente citados no
esquema de bombeamento com 1420 nm, estabelecemos um modelo tedrico com as equagdes
de taxa em estado estaciondrio. O sistema proposto € um sistema de seis niveis designados
assim: “1s (nive 1); *lig (nivel 2); 4o (nivel 3); *Fo (nivel 4); Sy, (nivel 5); *F7 (nivel
6).

A figura 4.21 mostra o diagrama de niveis utilizados e os parametros relativos as taxas de
excitagdo (R1, R, Rs) e as taxas de relaxagdo cruzada interna (W) e envolvendo dois (trés)
ions W» (W3).
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= | L W 9/2
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o i R, C | ! 1172
T 7500 i 1
Lu _ 2 \ | |I | [} 4|
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Fig. 4.21. Diagramade niveis usado no modelo tedrico de bombeamento com 1420 nm
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As equagbes obtidas no estado estacionario para cada nivel sdo indicadas a seguir:

Nivel 1
RN+ 1. No+ N3+ gunNa+ G51.Ns+ G51.Ng - WNL.Ns + Wo.No2+ 2W5.N2= 0 (4.1)

Nivel 2

Ri.N1- Ro.No + g2.N3+ Gho.Na+ G2.Ns + G52.Ne - 1.\ +

W.N1.Ns - 2Wo.No% - 3W5.N2 =0 (4.2)
Nivel 3

O3 Na+ O3 N5+ Gs3. No- (G2t Gs1)- N3+ W.N1.Ns= 0 4.3)
Nivel 4

Ro.Nz - Ra.Ns + 054.Ns + Gba.Ns- (Gt G+ Gu).Na+ Wo.N2 = 0 (4.4)
Nivel 5

O65-Ns - (G52t O3+ G52t O51).Ns - W.N1.N5= 0 (4.5)
Nivel 6

Ro.Na- (Gs+ Gat Gat Gt G1)-Ne + Wa.N,*= 0 (4.6)
Ni+ No+ N3+ Ns+ Ns+ Ng=1 (47)

As taxas de bombeamento (R;) sdo dadaspor sil/hv ondes; € a se¢éo transversal de absorcéo
da transi¢do, | é a intensidade do laser e hv € a energia do foton. A taxa de relaxagdo g

corresponde aos decaimentos radiativo e ndo radiativo do nivel i ao nivel j. A taxa de
decaimento radiativo € determinado pela teoria de Judd Ofelt em cristais de zirconia [58]. A

taxa de relaxagdo ndo radiativa € dada por [43]:
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Whr=B.e™?® % (n(wT)+1)P (4.8)
onde

n(w,T)=1/(e™'¥" - 1) é o nimero de ocupagio de Bose— Einstein; p = DE/Aw representao
nuimero de fénons que podem ser emitidos durante o processo de relaxacdo; 7w € aenergiado
fénon, K é a constante de Boltzman, T € atemperatura, DE é a diferenca de energia entre os

niveis, a e B sdo constantes proprias do material.
Na literatura ndo ha dados disponivels das constantes em nanocristais, no entanto, para fazer

uma estimativa, foram considerados os valores de a e B conhecidos para vidros fluoroindatos

gue tem freqliéncia fononica da mesma ordem de grandeza que o cristal de ZrO,. Estes valores

~

SA0.
a=5.19*102 cm: B= 1.59*10*° s A#w= 507 cm*; KT = 209 cni?.

Deigua forma podem ser usados os dados dos vidros ZBLA cuja base formadora é zirconiae

cujaenergiado fonon (500 cnit ) é similar a vidros fluoroindatos.

Os resultados obtidos estdo na Tabela 4.1.

47



Taxade Taxade

Transicéo Forcade transicido DE(cml) transicio ndo Taxade  Simbolo
oscilador  radiativa radiativa(s?)  transicdo
*10°[58] (s1)[59] [43] total (s)
Fr® 'S, 000381 00452 202593 62459837 62459841 g,
“Fre ® *Fop 0440 33 5094.24 0.1327 33.1327 Jos
Fr ® “laz 1.05 211 834724  111*10° 211 e
Fro® “lz, 105 586 1388889  9.93*10°% 586 Je
Fro® Yl 277 3330 2040816  6.6025*10°%° 3330 e
‘S ® ‘g 0.0261 0.71 3069.36 3360.86 3361.57 Je
‘S ® Ylap 0.775 89.4 6321.11  0.000285 89.40 s
‘S ® Mz 1.35 549 1186239  253+10°° 549 e,
‘S ® iy 131 1280 1838235  167%10% 1280 9e,
“Fao ® “lgp  0.611 18.7 3250.97 1353.63 1372 Ui
“Far ® “lizp  0.382 85.5 8802.82 1.14*10° 85.50 Ou
*Foz ® g, 2.4 1620 1531394  7.90+10* 1620 Ou
“laz ® lig;  0.529 47 5549.39 0.01358 47.01 s
‘oo ® “li5,  0.388 163 1206273  9.30*107 163 9s
132® sy 1.78 218 6514.66 0.000108 218 O

Tabela 4.1. Par@metros espectroscopicos utilizados no modelo tedrico. A taxa de transicéo

total easoma das taxas de transi¢do radiativa e ndo radiativa.

O sistema de equacbes (4.1)-(4.7) foi resolvido usando o programa MATHEMATICA e
adotando os parametros da tabela 4.1. O programa utilizado estd no apéndice 1 e os



par@metros que aparecem no sistema de equagdes foram estimados conforme indica o
apéndice 2. A solucdo das equacbes (4.1) — (4.7) considerando W, Ws e W3 despreziveis,
mostra que a intensidade da fluorescéncia do nivel 5, 4 e 3 deve ser relacionada com a

poténcia de bombeamento pelas seguintes equactes respectivamente:

K.P?
|. = 49
" A+BP+CP*+P? 49
K.p?
|. = 4.10
" A+BP+CP?+P° (4.10)
2 3
] K (EP?+F.P?) 411

" A+BP+CP?+P°

onde todos os coeficientes sdo positivos. It € a intensidade de fluorescéncia do processo CAF e
P a poténcia de bombeamento. K é uma constante que depende da geometria de colegéo,
densidade de Er®" e as secges transversais de absorcdo. As constantes A, B e C sdo
relacionadas com as probabilidades de transicdo e as secgdes transversais de absorgdo para as

transi¢Oes envolvidas. (Ver Apéndice 1).

Os vaores de A, B, C, E e F foram calculados e o parametro K foi gustado a os dados

experimentais.

Este resultado é aplicével para o caso de baixa concentraczo de fons Er®* (0.05%).

O resultado do agjuste € mostrado nasfiguras 4.22 — 4.24.

49



Intensidade da fluorescéncia [u.a.]

Intensidade da fluorescéncia [u.a.]

70

60

50+

40

30+

20

10

Model: Kx*/(A+B.x+C.x*+x%)

Chi*2/DoF =10.17755

R"2 = 0.96616

K 19482829.47363 +577224.80609
A 20046.64 0

B 18270.39 +0

C 1389.21 +0

| Pico em 567nm

50+

40

30

20+

10

0.0 0.1

Poténcia de bombeamento [W]

0.2 0.3

0.5

Fig.4.22. Ajuste de curva em 567 nm, amostra 0.05%
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Fig.4.23. Ajuste de curva em 659 nm. (Amostra 0,05%)
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Fig.4.24. Ajuste de curva em 805 nm. (Amostra 0.05%)

Para gustar as curvas da amostra de 2% fizemos iniciamente W, e W iguais a zero e

variamos os valores de W para observar a influéncia deste parametro.

Os resultados dos agjustes para 545 e 657 nm, com W tomando valores de 10, 100 e 1000, sdo
mostrados nas figuras 4.25 e 4.26.
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Fig.4.25. Ajuste de curva em 545 nm, (amostra 2%) para diferentes valores de W. Os
resultados para W=10,100 e 1000 est&o superpostos.
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Fig.4.26. Ajuste de curvaem 657 nm, (amostra 2%) para diferentes valores de W. Os
resultados para W=10,100 e 1000 est&0 superpostos.



Como é observado nas figuras 4.25 e 4.26, as solugdes obtidas estdo praticamente superpostas,

mostrando que a influéncia do parametro W é nula.

Para investigar a influencia de W,, fazemos W e W5 iguais a zero. As figuras 4.27 e 4.28

mostram o gjuste em 561 e 657 nm, respectivamente.
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Fig.4.27. Ajuste de curva em 561 nm,(amostra 2%) para diferentes valores de W-.
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Fig.4.28. Ajuste de curva em 657nm, (amostra 2%) para diferentes valores de W-.

O guste da emissdo verde (Fig. 4.27) é mehor com valores de W, altos e o guste em
vermelho € melhor com valores de W, menores. O parametro W, tem muita importancia sobre
aemissio em vermel ho j& que este mecanismo é um dos encarregado de popular o estado *Fys.
O parametro W3 deve influenciar a emisséo em verde mais que W, e ndo influir no gjuste em
vermelho, entdo ajustamos W, a emissdo em vermelho com minimo erro possivel. O valor
calculado foi W, = 81,29. Para fazer uma aproximacdo a W5 tomamos a relacdo Wo/Ws
estimada em vidros fluoroindatos [55]. Os resultados dos gustes em 561nm e 657nm sdo
mostrados nas figuras 4.29 e 4.30 respectivamente. Destas figuras podemos observar que o
parametro W3 melhora o gjuste em 561nm e que 0 guste em 657 nm permanece praticamente
igual. O valor estimado de W5 que gjusta com erro minimo foi de 1500. Ent&o, podemos
concluir que o processo de transferéncia de energia incluindo diadas e triadas de ions esta

acontecendo.



— 150 | i
: A Pico em 561 nm o
= e b | w0

© 125 L W,=81,29 ]
5 N W5 = 36,12 ()

$ 100 N Ws = 300 ]
2 - W; = 600

8 C Ws = 1000

S 5[ Ws = 1500 i
- I  Dados experimentais

S gt ]
) [

8 A

yol L

é 25 N .
@ C

= .

- O C 1 I I . 2 . . T

0 0.05 01 0.15 0.2 0.25
Pot énci a de bonbeanento [W
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4.7 MEDIDASDE TEMPOSDE VIDA

4.7.1 DESCRICAO

O objetivo desta experiéncia é estudar as variagdes de tempo de vida com a concentragdo para
um tamanho de particula constante.

A fonte utilizada foi um laser pulsado Nd-YAG gerando o segundo harménico em 532nm

com duragdo do pulso de aproximadamente 20 ns. O laser incide sobre a amostra e o sinal de
fluorescéncia é coletado por uma lente L1 de disténcia focal 5 cm, dispersado em um
espectrometro de 0,25 m e detectado usando uma fotomultiplicadora de GaAs. Os sinais
foram levados a um osciloscopio rapido (100 MHz), amplificados em um lock-in e

processados em um computador. A Figura 4.31 mostra a montagem experimental.

L1
Amostra Espectrometro
com PM GaAS
Laser Pulsado
Nd-YAG Espelho
Osc. Diaqital
Detector répido [] El
| |
Lock-in Gerador de onda
PC
I | I L1
| | O O
I |

Figura 4.31. Montagem experimental
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4.7.2. RESULTADOSE DISCUSSAO
O espectro de emissdo bombeando com 532 nm é mostrado na figura 4.32. Os sinais do laser e
dos tempos de decaimento das amostras em 547 nm sdo mostradas nas figuras 4.33.
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Figura 4.32. Espectro de emissdo bombeando com 532 nm.
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Figura 4.33. Dinamica da luminescéncia em 547 nm. Transica0 *Sy, ® “l1s, . Estafigura

indica que a eletronica limita a vel ocidade de resposta em torno de 2 us.
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Novamente observamos que a emissdo da amostra de 2% é menor que a de 0,05%. Isso é

atribuido ao processo de relaxacdo cruzada, descrito nas secles anteriores.

Na figura 4.33 observamos que o tempo de vida naamostra de 0.05% é maior que a de 2%.

Para explicar este fendbmeno, o tempo de vida pode-se expressar como:

{ = 1 (4.11)
WRAD +WNR +WET

onde Wkap € a taxa de emissdo radiativa ( féton ) e Wyr € a taxa de emissdo ndo radiativa
(multifondnica). O termo Wer € a taxa de transferéncia de energia entre os ions vizinhos de
terras raras. Para uma interacdo dipolo-dipolo, Wer varia com o inverso da sexta poténcia da
distancia interatbmica entre o ion doador e o aceitador. Considerando que o termo Wer é
desprezivel para amostras com baixa concentracdo de Er®* (0.05%), o tempo de vida
dependeria entdo de Wrap € Wir. O termo Wrap depende basicamente da morfologia e
simetria da rede e o termo Wh\r depende do espectro fonbénico da matriz. Portanto o tempo de
vida pode variar como resultado das modificagdes na simetria local ou no espectro fondnico
ou em ambos [59]. Dai as amostras com alta concentracdo terem tempos de vida mais curtos.

Para a amostra de 0.05% fazemos um guste com uma curva exponencial simples e 0s
resultados s3 mostrados nas figura 4.34 e 4.35. O tempo de vida estimado para o nivel “Sgy
foi de ~ 20ps, o qual é da mesma ordem de grandeza do valor medido para cristais de zirconia

estabilizado com ytria cujo tempo de vida do nivel “Sg» é ~ 65 s [60].
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Fig. 4.34. Dindmica de luminescéncia da transicio “Sg; ® *l1s. (Amostra 0,05%). Escala
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Fig. 4.35. Dinamica de luminescéncia da transicdo “Sgz ® *l152. (Amostra 0,05%). Escala

logaritmica.
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Na amostra de 2% existe transferéncia de energia e, portanto, o tempo de vida é mais curto. A

figura 4.36 mostra a funcéo de transferéncia P(t) dada pelas equacbes 3.11 e 3.13 onde o

modelo de Inokkuti-Hirayama foi usado. A inclinagdo da reta corresponde ao valor 3/s. Em

nosso caso este valor foi de 0,45 o qual mostra que ainteragdo € principal mente dipol o-dipolo.

P()

| 0.97292

Amostra 2mol%
Linear Fit
yscale(Y) = A + B * xscale(X)

| where scale() is the current axis scale function.

Parameter Value Error
A 2.87869 0.03531
B 0.45312 0.00698

R SD N P

0.01522 240

! I
4 5 6 7 8 9 10 20
Tempo [nseq]

Fig. 4.36. Fungdo de transferéncia P(t)
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A Fig. 4.37 mostra a dindmica de fluorescéncia da amostra de 2%

on
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! A, Model: Inokkutti Hirayama
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() 0 0.00002 +0
8 - o G 346.54052 +7.57857
= m 0.45 0
g 0,02—]
9
k=
0,00

Tempo [nseg]
Fig. 4.37. Dindmica de luminescéncia da transicdo Sz ® *l15». Amostra 2%.

Nesta figura o gjuste foi realizado usando o modelo de Inokkuti-Hirayama (3.11 e 312)

P(t) = @XG(L g)(ti)ys 0 gts/s

onde x é a concentracao de receptorese R, € oraio critico definido como adistanciaaqual a
taxa de TE para um par de ions isolados € igual a taxa de decaimento espontéaneo dos
doadores. Em nosso caso o parametro g = G e 3/s=m. Com o vaor de g caculamos o raio
critico R,. O resultado é comparado com a distancia media entre fons Er** através da
expressio Rmed (Rmes=(4px/3)™3) supondo uma distribuicdo homogénea dos fons ativos. O

resultado se mostra natabela 4.2.
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O vaor da densidade usado para cacular a concentragdo foi tomado do valor em
“bulk” r =5.9 g/cn? [60].

Tabela 4.2 Comparagao entre o raio critico e a distancia média entre fons de Er*

Concentracdo Emisséo Raio critico Ry Raio médio
Mol% cm® [nm] [A] Rmed [A]
2 5,7x10%° 547 7,34 7,45

Podemos observar que o raio critico e o raio médio sdo similares, do qual podemos concluir
gue para a amostra estudada se a distribuicdo dos ions € uniforme temos que a taxa de

transferéncia de energia € igual ataxa de decaimento radiativo.
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CAPITULO V. CONCLUSOES.

Neste trabalho foi demonstrado que o0 processo de conversao ascendente de freqiéncias CAF
pode acontecer em nanocristais de Oxido de zirconia dopados com érbio. O espectro de
absor¢cdo mostra um aumento da largura das bandas de absorcéo, a qual € maior que a dos
vidros e cristais. Este aumento € um impedimento para estudos de avalanche de fétons, ja que
as bandas se superpdem e o bombeamento inicial a um estado ndo ressonante € pouco
provavel. O fenbmeno de relaxacdo cruzada tem um papel importante na fluorescéncia das
amostras com altas concentragdes de ion érbio, diminuindo a fluorescéncia do estado *Saj2, no
caso da amostra com 2%, exceto para o bombeamento em 1420nm. Da dependéncia da
fluorescéncia com a poténcia de bombeamento, foi determinada a ordem de conversdo
ascendente de fregliéncias para a emissdo verde. Dois fétons participam no processo quando
bombeamos com 650 nm e 980 nm e & trés quando bombeamos com 1420 nm. Para a
emissdo vermelha, foi observado que dois fétons participam da CAF quando bombeamos com
980 e 1420 nm.

Do gjuste realizado aos dados experimentais do esquema de bombeamento com 1420nm
utilizando um modelo tedrico baseado nas equacdes de taxa, se determinou a influéncia dos
parametros de transferéncia de energia W, W, e W5, sendo W3 > W, mostrando que a
interacdo entre triades e amaior.

O estudo do comportamento dinamico da fluorescéncia mostrou que o tempo de vida da
amostra com baixa concentracdo (0.05%) é de mesma ordem que o material em “bulk”. O
analise da funcéo de transferéncia P(t) mostra que a interacéo é principa mente do tipo dipolo-
dipolo. O decaimento temporal da CAF na amostra de 2% gjusta-se a0 modelo de Inokkuti-
Hirayama . A comparacdo dos raios critico e médio determino gque se a distribuicdo dos ions é

uniforme temos que a taxa de transferéncia de energia € igual ataxa de decaimento radiativo.
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APENDICE 1.

Solucdes das equacdes de taxa usando os valores dados na tabela 1.

Para resolver o sistema de equactes (4.1) — (4.9), usamos o software MATHEMATICA em
forma algébrica fazendo inicialmente W=0.

Nas equagbes foi introduzida a variavel Aij que seriao equivalente de g;, databelal.

R=-axRL
RB=b+RL

A6 = A65+ AB4 + P63 + A62 + ABL
A5 = A4+ AS3 + AB2 + AB1

Ad= P43+ AA2 + AL

A3= A32+ A31

Snplify[Sol ver
{(RLxNL-R«N2-A21+ N2+ A32 « N3+ A2+« N4 + AS2 « Nb + AB2 » N6 + Wi NL+ Nb == O,
A3+ N4+ A3 » Nb+ AB3* N6 - A3 % N3+ W NL » Nb == O,
R+iN-RB+xNd+A54% No+ A64 +No - A4+ == 0,
A5 % N6 - A5 » No- W NL+ N6 == O,
R33N -A6xN6 == 0,
NL+ N2+ NS+N+ No+ No== 13, {NL, N2, N3, N4, N5, N6}]]



Cujasolugéo &
{({NL> (A21A3 (-MABA6+ (A5 (-A6+A64) + A4 A65) R3) + R2 (A32 (A3 A5 A6 + A5 AB3 R3 + A3 A65 R3) +
A3 (-AMASAG+ AM2A5A6 + (A5 (-A6 + B2 + AB4) + (A2 + AB4) A65) RB)) ) /
((A32-Rl) R2 (M43 A5 A6 + A5 A63 R3 + AB3 AB5R3) + A21 A3 (-A4 A5 A6 + (-A5 A6 + A5 AB4 + AB4 AB5) R3) +
A3 (AM2A5 6 RR- AEA6RLR2 - MASA6 (RL+R2) -ASAGRLIRB + A5 AGARLR3+ Ab4 AG5RL RB -
ASA6RR3+ASA2RPRB + A AGAR R3+ A52 AG5 R R3 + ABAAGS R RB- ABRILRR3 - AG5RL R R3) ),
N3 (RLR2 (AA3A5/6 + A5 AG3R3 + AG3AG5R3) ) / (- (A32 -Rl) R2 (M43 A5 A6 + A5 AB3R3 + A53 AG5 R3) +
A21 A3 (AAA5 A6+ (A5 A6 - A5 PB4 - ASAP65) RB) +
A3 (-M2A5A6R + A ABRIR2 +AAA5 6 (RL+R) + ASA6RLR3-A5A64 RLR3 - AS4 A5 RLRB +
ASA6RR3-A5A2RPR3-A ABAR RB- A2 AG5R RB- ABAA65 R RB+ ABRLR2R3 + AG5RL R R3) ),
N> (ABRL (M ABAG+ (A (A6 -A64) -A54P65) RB)) / (- (A32-RL) R2 (M3 A5/6 + A5 AG3RB + A53 A5 R3) +
A21A3 (AAP5 A6+ (A5A6 - A5 PB4 - A5AP65) RB) +
A3 (-AM2 EA6R2 +MEA6RIRR +AAA5 26 (RL+ R) + ASABRLR3-A5A64 RLR3 - AS4 A5 RLR3 +
ASA6RR3-A5A62RPR3 -A ABAR RB-A52 AG5R RB- ASAA65RR RB + ABRLR2R3 + AG5RL R R3) ),
N - (ABAGSRLR2R3) / (- (A32 -RL) R2 (M3 A5 A6 + A5 A63R3 + AG3 A65 R3) +
A21A3 (AMAAS A6+ (ASAG - ASABA -A54A65) R3) +
A3 (-MM2 P56 R +ABABRIR +AMAH (RL+ R) +ASABRLR3-A5A64 RLR3 - AS4 A5 RLR3 +
AS5P6 RR3-A5A62R2R3 - A5 AGARR RB- A52 A5 R RB - ABAAG5R RB+ ARIR2RB + AB5RLR2 R3) ),
N - (ABABA6RLR) / (-(A32-R1l) R (AMA3A5 /6 + A5 AB3 R3 + AG3 AG5 R3) +
A21 A3 (AAAE A6+ (A5 A6 - Ab PB4 - A4 A6B5) RB) +
A3 (-AM2A5A6R +ABABRIRR-AMAA A (RL+R) + ASAARLR3-A5A64 R1IR3 - A4 A5 RLRB +
ASA6RR3-A5A2RPRB -5 ABAR R3B- A2 AG5R RB- ASAA5 R RB+ ABRILR2R3 + AG5RL R R3) ),
N6 > (ABABRLR2RB) / (-(A32-Rl) R2 (A43A5 A6 + A5 A3 R3 + AS3 AG5R3) +
A21 A3 (AAA5 A6+ (A5 A6 - A5 PB4 - ASA65) RB) +
A3 (-M2A5A6R + A ABRIR2 +AAA5 26 (RL+-R) + ASABRLR3-A5A64 RLR3 - A4 A5 RLR3 +
ASAERR3-A5A2RPR3 -5 ABAR RB- A2 A5 R R3- ABAAGS R RB+ ABRLR2R3 + AG5RLR2R3) ) 1}

Fazendo R1 = cP
A solucdo para N5 pode ser expressa como:

@M ABhc P /
(ARP1IABAALA 6+ ((1+a) ABAMABAEC-aABAM2A66C -aA32M3/8A6C+A21A3 (A (A6- AB4) - AB4 A65) be)
P: (@AI3A6/6C% - a3/ 62 c? a3 A6 A64bc? - a3 A2 A65h cP- a A3 A4 A b c? -
aA32 (A5 63+ AB3A65) b2 + A3 (45 (A6 - A64) - ABAAG5) b2+ aM3A5 /6 (1+b) %) PP+
@A3Bbc3 a3 re5hce: a (A6 A63+A63A65) bcd) PP
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Esta solucdo tem a forma:

NS=EP/(A"+B P+C P’+D P

Multiplicando pela constante K , dividindo por D' e fazendo:
K'=KE/D ;A=A"/D; B=B /D; C=C /D

temos gque a intensidade de fluorescéncia do nivel 5 tem aforma:

*

K" .P°

|, =
" A+BP+CP*+P°

(A.1)

Para N4 a solucéo €&

(@A3A5P6Cp°) /
(ALABALAE PG+ ((1+a) ASAAASAGC - a3 Ad2 A5 A6 C— a A32 M3AS A6 C +A21 A3 (A5 (A6 - A64) - A4 AB5) be)
P (aM3A5M6C%- al3A5M62b % - a3 A5 M64bc? - a3AS2 A5 hc? - al3 A54 A65h c? -
aA32 (A5 AB3+ AB3A65) bc? + A3 (A5 (A6 - AB4) - ABA AB5) bc? +aA3ABA6 (1+Db) c?) PP+
(@M Asbcd a3 A5hc+ a (A5AB3 +AB3 A65) bcd) PP

A qual tem aforma:
NA=EP/(A"+B P+C P’+D P
Multiplicando pela constante K, dividindo por D e fazendo

K'=KE/D :A=A"/D :B=B/D: C=C' /D
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temos que a intensidade de fluorescéncia do nivel 4 é da forma:

_ K'.p2
A+BP+C.P?+P°

(A2)

¥

Em forma andloga a solugéo para N3 &

(a A3 A5 M6 C2P? +a (A5 A63 + AB3 AB5) b P P?) /
(AR1IASAAASAG+ ((1+a) ABSAMMASAGC-aA3AA2A5A6C -aA32 AA3A5 A6 ¢+ A21 A3 (A (A6 - AB4) - A4 A65) be)
P+ (aM3A5/6c2-aA3A5A62bc?-aA3 M6 A6Abc? - aMBA52 A65bc? - aA3 A4 AB5 bc? -
aA32 (A5 A3+ AS3AB5) bc? + A3 (A5 (A6 - AB4) - AS4 A65) bc?+ aA3AS A6 (1+b) c?) PP+
(@aA3A5bc a3 A65hc+ a (A5 A3 + A53A65) bel) P

A formada solucéo &

N3=(K.P+Ko.P) /(A" +B P+C PP+D P)

Multiplicando pela constante K, dividindo por D' e fazendo:
A=A"/D; B=B /D; C=C/D; E=K;/D; F=K;/D
temos que a intensidade de fluorescéncia do nivel 3 é daforma:

. __K(EP?+FP?)
f

= A.3
A+BP+C.P*+P° (A3
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APENDICE 2

Nas equactes (1)-(7) o termo R é a taxa de bombeamento dada por sl/hv onde s € a secéo
transversal de absor¢do datransicdo, | € a intensidade do laser e hv € a energia do féton. Sgja
P a poténcia do bombeamento e A a area do feixe, temos que P = |A. Estimando valores dos

parametros temos:
A=2*10%cn?; s=4.64*10Ccn? [23]; hv=1.39*10"°J

Incluindo na equacéo para R, ( R=cP) obtemos
R=166.9P [sec!] ,comP emWatts. Portanto ¢ =166.9

De forma andl oga podemos escrever:

Como as secgdes transversais de absor¢do sdo proporcionais as forgas do oscilador, temos da

tabela4.1 que:

s, 0382 _

s, 178

Deigua forma

S5 _ 0.440%05 _ b
S, 1.78

onde o fator 0.5 é introduzido como um fator de dessintonizacdo da banda “Fgs , j& que 0

bombeamento ndo é compl etamente ressonante.

Ao incluir os valores de g;; tomados natabela 4.1 nas constantes Aij, as solugdes para A, B, C,

E e F que aparecem nas equactes (A.1) — (A.3) sdo:

A =20046,64;, B =18270,39; C=1389,21; E=1166,8;, F=0,3
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