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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo o estudo das propriedades Opticas dos atomos de
Tm3* hospedados em vidros fluoroindatos utilizando a teoria de Judd-Ofelt, o estudo
do processo de conversdo ascendente de energia do vermelho para a regido azul e
ultravioleta e os processos de transferéncia de energia entre fons de Tm** por
relaxacdo cruzada.

As propriedades 6pticas sdo explicadas a partir do célculo da forca de oscilador obtida
a partir do espectro de absorcédo, de onde sdo calculadas a propriedades Opticas dos
ions de Tulio.

No estudo da conversdo ascendente de energia, 0 bombeamento é feito por um laser
de corante, pulsado, sintonizado em ressonancia com o nivel 3F, (650nm), e as
emissOes de conversédo ascendente de energia tém origem na absorcéo sequencial de
dois fotons por um sé ion.

As emissBes foram plenamente caracterizadas e seu comportamento é atribuido a

transferéncia de energia (relaxacéo cruzada) entre fons de Tm*".

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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Capitulo 1. As Terras Raras
1.1 As terras raras

A descoberta do mineral iterbita, também chamado de gadolinita, por K. A. Arrhenius,
em 1787, foi o comec¢o do capitulo das terras raras na historia da ciéncia. As terras
raras, na sua classificacdo mais geral, sdo constituidas 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 configuracédo
eletrbnica de camadas completas de xenonio [Xe] mais a sub-camada 4f parcialmente
preenchida com N elétrons ([Xe]4f\5s%5p®6s2. N=0,1,2,3...,14). Os numeros de
oxidacdo assumidos pelos lantanideos sdo +2,+3,+4. A configuracdo trivalente, na
qual os dois elétrons da subcamada 6s e um elétron da 4f sdo removidos, é a mais

comum e da qual trataremos aqui, no &tomo de Tulio (Tm®").

Tabela 1. Lantanideos

Elemento Simbolo z Conf. Elect. | Conf. Elect. Ln®** Oxidacao
Lantanio La 57 | 4f°5s?5p%6s? |  4f'5525p°6s? 2,3
Cério Ce 58 | 4f'5525p%6s? 4f°5525p° 2,3,4
Praseodimio Pr 59 | 4f°5s5°5p°6s? 4f155%5p° 2,3,4
Neodimio Nd 60 | 4f°55%5p°6s? 4f?55%5p° 2,3
Promécio Pm 61 | 4f*55%5p°6s? 4f355%5p° 3
Samario Sm 62 | 4f°55%5p°6s? 4f*55%5p° 2,3
Eurépio Eu 63 | 4°55°5p%6s? 4f°55°5p° 2,3
Gadolinio Gd 64 | 4f'55%5p°6s? 4f555%5p° 2,3
Térbio Th 65 | 4f%55%5p°6s? 4f'55%5p° 2,3,4
Disprésio Dy 66 | 4f°55°5p%6s? 4f85525p° 2,3
Hélmio Ho 67 | 4f95525p°6s? 41955%5p° 2,3
Erbio Er 68 | 4f''555p°6s? 4f1055%5p° 2,3
Talio Tm 69 | 4f'?5525p°6s? 4f115525p° 2,3
Itérbio Yb 70 | 4f35525p%6s? 4f125525p° 2,3
Lutécio Lu 71 | 4f4*55%5p°6s? 4f1355%5p° 3

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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1.2 Tons lantanideos Ln®*

Os fons Ln** apresentam transi¢des opticamente ativas dentro da camada 4f", com
energias até aproximadamente 40000cm™ (Fig. 1.1), com linhas de emissdo e
absorcdo muito estreitas (menores que 0.1 cm™ em cristais e da ordem de 100cm™
em vidros). A distribuicdo radial de cargas eletrbnicas nos estados 6s, 5p, 5s e 4f
representada na Fig. 1-2, indica que os elétrons 4f estdo protegidos do seu
hospedeiro, pelas duas sub-camadas eletrdnicas mais externas 5s®e 5p® com extenséo
radial maior. Como consequUéncia, os estados eletronicos associados a subcamada 4f
sdo fracamente afetados pelo campo eletrostatico ndo homogéneo ou campo cristalino
do hospedeiro. Os tempos de vida dos niveis de energia dos Ln®** sdo relativamente
longos (ms), isto é uma consequéncia direta das pequenas forcas do oscilador, da
ordem de 10°®. A explicacdo da intensidade destas transicdes é um aspecto delicado,
pois as transi¢des intraconfiguracionais 4f-4f de dipolo elétrico sédo proibidas pela regra
de selecdo de paridade. A base tedrica que explica as transicdes foi desenvolvida por
Judd™ e Ofelt'? (Teoria de Judd-Ofelt).

1.3 Teoria de Judd-Ofelt

O tratamento quantitativo das intensidades das bandas de absorcéo relaciona uma
quantidade determinada experimentalmente (forca do oscilador, fexp), cOm um modelo
tedrico baseado no mecanismo pelo qual a radiacdo pode ser absorvida.
Experimentalmente a forca do oscilador ©*, f.,,,, é obtida a partir da area sob a banda

de absortividade molar (e(s)), s(cm™*), sendo dada por:

fexp = 4.32° 10_969(5 )ds Eq. 1. 1

A expressao teorica da for¢a do oscilador ou probabilidade de transi¢cdo “f” de uma

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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Figura 1- 1 Niveis de energia dos Ln®*, em LaFs[41.
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linha espectral devido a uma transicdo dipolar elétrica, correspondente a uma
transicdo do nivel fundamental |JA> para um estado excitado |B> de um determinado

fon, é definida como:

fapa. _C>§ o O’*<A| o18)’ Eq. 1. 2

onde C é uma correcdo de campo de Lorentz; m é a massa de um elétron; h é a

constante de Planck; n é a frequiéncia relativa a transicdo; g € um indice relativo ao tipo
o o @ . . .
da polarizagdo da luz incidente; e Dq € 0 operador dipolo elétrico.

Em 1962, Judd e Ofelt, independentemente, formalizaram uma teoria sobre as
intensidades das transicdes dos ions lantanideos Ln**, obtendo expressdes, relativas
aos termos de dipolo elétrico forcado dentro das configuracdes 4f, para a forca do

oscilador.

0.2 & 10 14 L8 22 26 30 34 38 42 46 50 54 58 €62 66 TO T4

m Famah

Figura 1- 2 Distribuic&o radial dos elétrons 4f, 5s, 5p e 6s no Gd3™*

A dificuldade na estimativa destas intensidades de transicdes, tipo dipolo elétrico

forcado, vem da necessidade de haver uma mistura entre as fungbes de onda do tipo

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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“4fN* com configuracdes de paridades opostas, pois o operador dipolo elétrico é impar
e, sendo assim, sO conecta estados de paridades diferentes. Mediante um termo de
perturbacdo estatica externa aos ions, como por exemplo, o campo cristalino da rede
hospedeira, tal condicdo pode ser satisfeita e, desta maneira, torna possivel a
existéncia de estados combinados de configuracdo “4f"”, com “4f"! 5d”, por exemplo.
Entretanto, para o calculo de cada termo desta combinacdo de estados é necessario,
ndo somente, conhecer todas as energias e autofuncdes do tipo “4f V! 5d”, como
também, saber o termo do potencial cristalino responsavel por isto.

A estimativa da forca do oscilador, depara-se, na expressdo 1.2, com um termo
(AID.”|B) que para ser devidamente tratado sera necessario uma analise, um pouco
mais refinada, dos estados |JA> e |B>. Na descri¢do destes estados sera admitido que
0S numeros quanticos J e M, relativos ao momento angular total e sua projecdo na
direcdo “z” (respectivamente), sdo bons numeros quanticos (apesar do efeito do
campo cristalino na estrutura de niveis dos ions livres), e que tais niveis séo
degenerados com relagdo a M, de forma que os estados |A> e |B> podem ser

expressos como combinacgdes lineares do tipo:

A= aaw\4f y.IMy)
B)= ab,v,‘4f y L JNM)

onde 4f N indica a conflgura(;ao, y ey’ sdo numeros quanticos adicionais; e ay, e

Eq. 1.3

ij| sdo coeficientes dependentes do tempo. Da forma como estdo escritos na

Equacdo 1.3, os estados JA> e |B> pertencem a uma mesma configuracdo 4f". No

entanto, eles assim ndo podem ser, pois, neste caso, teriam mesma paridade o que
faria o elemento de matriz (A|D”|B) se anular, visto que o operador D’ é impar.
Entretanto, o potencial do campo cristalino “V”, definido em (1.4), atua

perturbativamente nos estados | A> e | B> de forma a mistura-los com estados de

paridade oposta, viabilizando estas transi¢fes via dipolo elétrico.

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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]
V=aA,oy EQ. 1. 4

t,

NaEq 1.4 Dq(k) € conhecido como operador deslocamento atémico, definido como:
k) — & ¢k (k)
D, =ar C, (qj’fj), Eq. 1.5
i
k 24

tal que: ch )(qw j ng 1 k,q(qj’f j); onde Yk,q(qj f j) sdo harmonicos

esféricos e Ay, pséo parametros do campo cristalino. A obrigacédo da existéncia de uma
mistura entre termos de paridade oposta implica que apenas o0s termos impares do
potencial campo cristalino vao ser relevantes. Aplicando o tratamento usual de teoria
de perturbacdo ndo degenerada, tem-se, a partir de entdo, os estados perturbados
|A*> e |B*> em funcdo dos estados ndo perturbados JA> e |B>, da seguinte

maneira:

K |V| B> | Eg. 1. 6

Nestas equacdes Ea, Eg € Ex sdo os valores de energia relativos aos estados |A>, |B>

e |[K>; |K> é um estado ndo perturbado de configuracdo excitada do tipo 4f\*(n',l),
gue pode ser representado por |K> :‘41‘ Ny 3, MJ">; e o indice “K” do
somatorio, indica soma sobre Iy ",J",M;" e os valores de n’ relativos a

configuragdes excitadas.

Assim, calculando o elemento (A|D{|B), utilizando estes novos estados, | A*> e

|B*>, obtém-se:

(A

Je)=8 g E o gy E Mo g e
b

B~ Mk

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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Com relacdo aos valores de energia, sera considerado que a diferenca de energia
entre niveis associados a configuracdo 4fY, ou entre os varios niveis de uma dada
configuracdo excitada 4f\(n’,I'), sdo bem menores que a diferenca de energia de um

estado de 4f" para qualquer estado de 4f M(n’, I'), de forma que:

E,- Ex @E; - E  ° D(n',1") . Eg. 1.8

Substituindo (1.8), em (1.7), e reorganizando alguns termos, temos:

\ AV|IKXK|DP|BY+(AIDPIKYKI|V|B
oper) - 4 RNKLIE - ADYIYKME)

(A

Explicitando o operador potencial cristalino, “V”, e os estados |A>, |B> e |K>;

IO [r" - Q 1ay, Dy, *A
<A ‘Dq ‘B> t,p,M?MJ',K’:\ JD(”'jll)

: [<4f Ny ,J,MJ‘Dét)‘4f'\"l(n',l'),y ",J",MJ">
‘ <4f“'1(n',|'),y ",J",I\/IJ"‘Dél)‘4f Ny ',J',MJ'>
+(4f Ny, 3,M, [DP]4f NIy 3 M ")

(AN )y MDY |4 y JMJ>]2 Eq. 1. 10

onde, o indice “K” do somatério indica soma sobre I')y ",J",M ;" e os valores de n’

relativos a configuracfes excitadas.
A existéncia de termos “|K> <K] ” na Eq. 1.9 sugere usar algum tipo de relacédo de

fechamento. A relagdo de fechamento utilizada por Judd em seu trabalho foi:

8 (41" ,3,M,[DP[KNK[DP[4f ™y 3" M) =

y 3% My

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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+1§q - P-q p"l

(e IlcOryatty oMy,

onde:

é(-l)p”‘( ! tml ' %<nl|rnl>nl|r|nl>

4fNY',J',|\/|J'>, Eq. 1. 11

os termos entre () e {} séo, respectivamente, os simbolos 3-j e 6-j;

os valores de n e |, referem-se ao subnivel 4f, ou seja, n=4 e |=3;

n’ e I’ continuam sendo nimeros quanticos relativos a configuracdes excitadas, isto
é, n'>n;

0s termos entre os “bras” e “kets” sdo resultantes de operac¢des tensoriais que

envolvem os operadores DY e D, onde foi utilizado a forma estendida destes

operadores, ou seja, D® =3 r*xc¥(q,f ). Portanto, (nl|r*|n’l") ¢ igual a

¥

QA (n)rA(n'l")dr, tal que “A/r” é a parte radial da autofuncdo relativa a um
0

elétron; U ) é uma soma dos tensores u !) sobre todos os elétrons; u ! sdo

tensores que operam em elétrons individuais, da seguinte maneira <I||u(' )||I'> =d

Da forma como esta escrita a Eq. 1.11 pode ser utilizada diretamente, simplificando o
primeiro produto do lado direito da igualdade de Eg. 1.10. Uma expressao similar a
Eq. 1.11 € usada no segundo produto, onde fazendo o uso da relacéo
g to ( 1)1+I+t ’g | 10 Eq. 1. 12
q -p-q9 pz P -pP-q CI@
as duas partes da soma da Eq. 1.10 se cancelam, se “1+| +t” é impar. Para o lado

direito de Eq. 1.10 ndo se anular “l " deve ser par, visto que, “t” é impar.

Usando a expressao:

(Mle® ) = (-2 @ +14a+) g;

Eq. 1. 13

QO

0

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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| to
- p-d pg

obtém-se : <A

V= A (@ +)A- 2 XAp%i

p.t,I par

“(AUYIBYxX(t,1 ), Eq. 1. 14

~ o110 1 tgaed 1 1'ged I'Q
onde: X(Ll )— 9 (2| +1) "(ZI +1)><( 1 % ' %go 0 oéo 0 OB
" (nl]r|n 1) nl|rt|n'1)/D(n’, 1)

os somatorios em M ;e M j, e os coeficientes a,, e by, . desapareceram para a

reconstrucédo dos estados | A> e| B> conforme a Eq. 1.3.

A complexidade da Eg. 1.14 limita bastante sua aplicacdo. Para estudos de
intensidades relativas de grupos de linhas, correspondentes apenas a um par de
niveis, ndo resta divida que a equacdo acima pode ser manipulada, de forma a
apresentar resultados satisfatorios. Entretanto, para o céalculo, propriamente dito, da
forca de oscilador de uma linha espectral, tanto as integrais radiais quanto o0s
parametros Ay devem ser estimados; e todos os somatorios devem ser executados.
Desta forma, Judd faz mais uma aproximacdo, supondo que todos os subniveis do
estado fundamental sdo igualmente provaveis de serem populados e sao
indistingUiveis. O erro associado a tal aproximacgdo € pequeno, devido ao fato que a
largura do estado fundamental dos Terras Raras em cristais € n0 maximo Dn@50cm ™,
e para esta largura a razdo entre a maior probabilidade de ocupacdo e a menor, a
temperatura ambiente, é aproximadamente 0,3. Também se supde que os ions Terras
Raras estdo dispostos, na rede, com uma orientacdo arbitraria, sendo assim a equacao

1.2 é reescrita da forma:

@
d|pel )§3h>(2\]+1gq|f< |D |f>‘ , Eq. 1. 15

onde o somatdrio € sobre todos os estados “i ” do multipleto fundamental e “f ” do

multipleto excitado. Usando (1.14) em (1.15), e tomando, respectivamente, os estados

Vladimir Albeiro Jerez Martinez
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4f“,z,J,MJ> e ‘4f N A ',J',MJ'> para as componentes do estado fundamental e

excitado; e somando sobre todos os Mj; eM ', da mesma forma como foi definido para

os estados |A> e |B> tem-se:

asp 2 0 W, , C o
e = BP0 B ey ety Y e

A X1 )

onde: W :(Zl +1)a. ot +1

Eq. 1. 17

Os elementos da matriz reduzida U () praticamente n&o se alteram com a variagdo da
matriz hospedeira, devido a blindagem eletrostatica das camadas fechadas 5s® e 5p°
sobre os elétrons e os niveis da subcamada 4fY, o que facilita o tabelamento destes.
Os parametros de intensidade WY , variam com os Terras Raras e com a matriz
hospedeira, pois como se pode perceber eles estdo relacionados com as funcdes de
ondas radiais e com os parametros de campo ligante do meio. Os parametros W

podem ser estimados experimentalmente para uma dada matriz.

1.3.1 Probabilidade de transicao radiativa

Broer®! relacionou a forca do oscilador com a probabilidade de transicdo espontanea

por unidade de tempo A(a J,a’ J’), da seguinte maneira:

Aada'l)s= aomigm fl@ad,ad) Eq. 1. 18

ou seja:

. % 4 2 3(')' o W
A(aJ aJ >g 4p3hi3>n QI?462J 1<aJHU (I)Ha J> » Q. 1.19
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onde, de acordo com a mesma referéncia, o fator de corre¢cdo de campo de Lorentz é

dado por:

:!n2+2)2_ c =nﬂn2+2!2

abs 9n ’ emis. 9

O parametro n representa o indice de refracdo do meio hospedeiro.

Eqg. 1. 20

1.3.2 Tempo de vida radiativo

Os processos de relaxagdo dos estados excitados geralmente envolvem transicbes
para varios estados terminais de mais baixa energia. A probabilidade de relaxacao
radiativa total Ar (@ J ) € definida pelo somatério dos termos A(a J, @’ J’) sobre os

diversos estados terminais a’ J’, isto é:
o 1 1
Alad)=a AaJda'd) Eq. 1. 21
a'j

Desta maneira, o tempo de vida radiativo tr(@ J ) de um estado excitado a J é

expresso por:
1
tR(aJ):m . Eq. 1. 22

1.3.3 Razéo de ramificacdo de fluorescéncia

Uma outra expressao interessante que se pode extrair, a partir do formalismo

desenvolvido, é a razdo de ramificacdo de fluorescéncia bg, dada por:

Y = AaJ,a'l)
RTTA ) Eq. 1. 23

A expressdo acima é bastante atil no estudo das intensidades relativas dos
picos de fluorescéncia que partem de um unico nivel excitado, pois indica uma
razdo relativa entre estes picos, servindo de constatacdo entre resultados

tedricos e experimentais.
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1.3.4 Forca de oscilador para o dipolo magnético

Em seu trabalho, Ofelt, também calcula a for¢a de oscilador para o dipolo magnético e
o relaciona, de maneira analoga, a probabilidade A(a J, a’ J ’) de transi¢cdo
espontanea. No caso, a forca de oscilador do dipolo magnético, supondo que 0s ions
Terras Raras estdo dispostos com uma orientagdo arbitraria na rede e que todos 0s
subniveis do estado fundamental sdo igualmente provaveis de serem populados e séo

indistingtiiveis, € dada por:

_, @pia o4ty JLrasarty 3

fy =X
dip.mag 2 — Eqg. 1. 24
Sh>mxe” 4 2J +1
onde:
o operador dipolo magnético é dado por M =- ZLé‘ L, +2S;;
mc
k € um fator de corregdo de campo de Lorentz, tal que, k. =n; k. =n°.

Sendo assim, passa-se a definir a forca de oscilador como sendo a soma da forca de
oscilador dipolar elétrica e dipolar magnética, ou seja, f = fgipa.t faip.mag. , que é dada

por:

%% 8 4w @3julaa)S
flada'd)= _Bn

32+ € )65
aldJ|L+2Sa'J") =
& faa|L 25y’

A expressdo para a forca de oscilador, como descrita acima, € util para uma

Eq. 1. 25

IQ)
oc. _Ceee,

conciliacdo com resultado experimental de algumas linhas espectrais, onde se faz
necessario uma correcdo dipolar magnética. Quanto as corre¢cdes quadrupolares
elétricas, elas sdo tdo pequenas que na grande maioria dos casos podem ser
ignoradas. As expressdes (1.18), (1.22) e (1.23), continuam valendo e para se
explicitar a corregdo dipolar magnética delas, basta se utilizar a equacédo para a forga

de oscilador acima corrigida (Eqg. 1.25).
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1.3.5 Mecanismo de acoplamento dinamico.

Este mecanismo foi originalmente proposto por Jorgensen e Judd®! com a intencéo de
explicar a variagdo incomum de intensidade de certas transi¢cdes 4f-4f, denominadas
transi¢Ges hipersensitivas. Uma simplificada visualizacdo do mecanismo é mostrado na

Figura 1-3.

Campo Total = E+ a |'5AD( i) Campo de acoplamento dinamico
J

r

m=a,E,

lon terrarara

©<— Licante

Figura 1-3 Representacédo grafica do acoplamento dinamico.

O campo de radiacdo incidente induz dipolos oscilantes nos atomos ao redor da terra
rara e, como consequUéncia, um campo elétrico oscilante adicional € produzido. Este
campo elétrico possui grande gradiente local sobre o ion terra rara, induzindo
transices 4f-4f com forcas de oscilador da ordem de 107,

A contribuicdo adicional devida ao mecanismo de acoplamento dinamicol’. Esta
contribuicdo ndo estdo formalmente incluida em Eq. 1.16. Por outro lado, num
tratamento fenomenoldgico, a quantidade é tomado como uma constante o0s quais

estdo contidos nos parametros W (I =2,4,6).
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1.4 Transi¢cdes nao radiativas

As taxas de decaimento ndo radiativo a partir de estados excitados de ions
Terras Raras sdo importantes para a compreensdo de Vvarios mecanismos de
conversdo ascendente de energia em diversos hospedeiros. Elas sdo dominadas
principalmente por transferéncia de energia e processos multifonénicos, variando com
a temperatura e o intervalo de energia entre os niveis onde ocorre a transi¢do. Estes
mecanismos causam transicdes mais rapidas e reducdo dos tempos de vida dos niveis
de energia. Entdo os processos de relaxagdo dos estados excitados geralmente
envolvem uma combinacdo de probabilidades para todas as possiveis transicfes
radiativas e ndo radiativas. Se Aj denota a probabilidade para decaimento radiativo do

estado i ao estado j e W™ para o correspondente decaimento nao radiativo, entdo:
1 [} [} NR
g—aAﬁaWu , Eq. 1. 26
j i

onde o somatdrio é sobre todos os estados finais j, W® ¢é a soma da taxa da
transferéncia de energia W1 e a taxa de relaxagdo multifononica Wye.

A expressdo para taxa de emissdo multifononica foi desenvolvida por Riseberg e
Moos® e considera que fonons de uma mesma energia participam da transico.

No caso dos vidros a expressdo para a dependéncia com a temperatura é [°!:

Wy =Be” abe (n(w,T) + 1)P . Eq. 1. 27

onde B ea sdo constantes caracteristicas do vidro, DE € a separacdo de energia entre
0s niveis de energia , w é energia dos fénons e p=DE/Ow € o numero de fénons que
sdo emitidos para conservar a energia durante a transicdo; a dependéncia explicita
com temperatura de Wy é dada pelo numero de ocupacdo de Bose-Einstein,
n=1/[exp( w/kT)-1]. Nos vidros fluoroindatos*® B=1.59" 10'°s* ea=5.19" 10-3cm. Na

figura 1-3, se pode observar a variacdo de Wyr , em funcdo da energia de separacao
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dos niveis, com kT=209 cm™ (temperatura ambiente) e energia fondnica de
w=507cm™,

Do processo de transferéncia de energia falaremos mais adiante no capitulo 2.

Figura 1-4 Taxa de emissao multifénonica das terras raras em vidros
fluoretos

10°
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1.4 O ion de tdlio Tm®™*

Como mostrado na Tabela 1.1, o Tulio (Z=69) possui 12 elétrons oticamente ativos na
sub-camada 4f. Estes 12 elétrons ddo origem aos niveis de energia mostrados na
figura 1-4. Vale a pena ressaltar que estes valores de niveis de energia representam
os baricentros das linhas de absorcdo em cristais de LaFs e que, apesar de pouco

sensiveis ao campo cristalino, pode ocorrer um deslocamento destes baricentros
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guando o ion de Tulio estiver em diferentes matrizes hospedeiras. Uma comparacao

pode ser feita com a figura 3.2 (Cap 3) no caso de Tm*" em vidros fluoroindatos.

40000 A

38344 e P
36559\_/ P

35000 - 35604
34886~ T~ P

30000 -
| 28061 — Ip
25000 -
| 21314 o=l
20000 4 G4

E(cm)

15184 — F
15000 14597 ==

- 12721 H, F,
10000
8391 = °H
' 5
— 3
5000 5818 F,
0 - 175 —

Figura 1- 5 Niveis de energia do Tm®*" em LaF; [!
1.5 Vidros fluoroindatos

Os vidros fluoretos divalentes associados com InFz, em sua maioria foram
desenvolvidos inicialmente pelos irmaos Poulain!*!l. Comparando os vidros de slica,
ZBLAN e os vidros fluoroindatos, os ultimos apresentam uma maior transparéncia no
infravermelho (figura 1.5) e uma baixa taxa de emissdo multifondnica devido a baixa

energia dos fonons mais energéticos (Tabela 2). O interesse maior pelos vidros
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fluoroindatos, € devido a grande transparéncia no infravermelho, que o0s torna

apropriados para uso em telecomunicacéo, aplicacdes médicas e em astronomial?3l.

Os vidros fluoroindatos estudados neste trabalho foram fabricados na Universidade

Estadual de Sdo Paulo (UNESP), por Y. Messaddeq** e colaboradores. Estes vidros

apresentam uma grande transparéncia do ultravioleta (—~350nm) ao infravermelho (até

8mm).
Figura 1- 6 Capacidade de transmissdo Optica nos vidrosdesilica,
fluorozirconatos(ZBL AN) e fluoroindatos(BIZYDbT; 1ZBSC) .
100
e=5mm
80
< BIZYbT
S
Q
3 <o  ZBLAN
& 40r
s
|_
20
O . L 1 . 1
2 4 6 8 10 12

Comprimento de onda (mm)

Tabela 2 Energia fonbnica de varios compostos vitreos

Composto Energia (cm™)
Silica 1100
ZBLAN 580
Fluoroindatos 507
LaFs (Cristal) 200
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Capitulo 2. Mecanismos de Interacédo entre ions Terras Raras
2.1 Conversao ascendente de energia (CAE)

CAE é o processo de geracao de luz com comprimento de onda menor do que o
comprimento de onda de bombeamento. Para a CAE a intensidade da luz gerada (lyc)
sera proporcional a uma poténcia (n) da intensidade de excitagéo (1), ou seja, Iyl 1",
n =2,3,... € o numero de fétons absorvidos por féton gerado. Um gréfico de In(lyc)
versus In(l1) nos dard uma reta de inclinacéo n.

Podem-se classificar estes processos em duas classes; a primeira, formada pelos
processos que envolvem um Unico ion; e a segunda, pelos processos cooperativos que

envolvem mais de um ion.

2.1.1 Processos CAE que envolvem um Unico ion
Absorcdo sequencial de dois fétons: processo onde um féton promove um ion

para um estado excitado, |1>, e em seguida outro foton excita este mesmo ion a um
outro nivel, |2>; o decaimento da fluorescéncia anti-Stokes caracteriza a relaxacédo do
estado |2> , como esta mostrado na Figura 2.1 a.

Geracdo de segundo harmdénico: processo onde se tem um ion interagindo com
dois fétons e transferindo esta energia para o vacuo, gerando luz no dobro da
frequéncia incidente, que pode ser visto na Figura. 2.1 b.

Excitacdo por absorcdo de dois fotons: processo onde se tem a absorcado
simultanea de dois fétons promovendo um ion a um estado excitado |x> , mostrado

na Figura 2.1c.

Figura 2.1: Esquema de CAE por absorcao sequencial de dois fétons.
__12) %)

11, 1 1

1D

h 4

@) (b) (©
(a) Absorcéo sequencia de doisfétons, (b) Geracéo de segundo harménico,

(c) Excitagdo por absorgéo de dois fétons.
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2.2.1 Processos cooperativos CAE

Entre os processos cooperativos, que originam conversao ascendente, podemos citar o
APTE (do francés Addition de Photons par Transferts d’Energie), a sensibilizacdo
cooperativa e a luminescéncia cooperativa. O estudo dos processos CAE conta
com uma grande contribuicdo do fisico francés Francois Auzel116,

APTE € o processo que envolve duas ou mais transicdes sucessivas, onde dois ions
excitados transferem energia para um terceiro, de forma que este é excitado a um
nivel |x> passando por um nivel intermediario |i>. Neste processo, ndo se faz
necessario que os dois ions doadores transfiram suas energias simultaneamente. Estes
processos estdo apresentados na Figura 2.2 a.

Sensibilizacdo cooperativa é o processo que envolve dois ions excitados
transferindo, simultaneamente suas respectivas energias para um determinado nivel
excitado de um outro ion. (ver Fig 2.2 b).

Luminescéncia cooperativa: processo que envolve dois ions excitados que relaxam

simultaneamente emitindo um unico féton de comprimento de onda menor. Na Figura

2.2 c estes processos estdo dispostos esquematicamente.

Figura 2.2: Processos cooper ativos de CAE.

P Bl T “|>

@ () ®

(a) APTE, (b) sensibiliza¢do cooperativa, (c) luminescéncia cooperativa

As linhas tracejadas representam transferéncia de energia para um ion ou vacuo
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2.1.3 Processos nao ressonantes

No processo ndo ressonante, a diferenca de energia, para a obtencdo da condigcdo de
ressonancia perfeita, € conseguida através da rede, onde, dependendo da situacéo, ha
emissédo ou absor¢cdo de fbnons. Assim, tais mecanismos acabam dependendo
bastante da populacdo de fébnons na amostra, sendo bastante atenuados a baixas

temperaturas principalmente aqueles que envolvem absorc¢édo fondnica. (ver Fig. 2.3)

Figura 2.3 Processos Nao Ressonantes.

.................................... h- Nienon
A .
Féton
............ A o T
— " hraen e DK e
Féton Féton Féton
@ (b) (©)
A h Nigron
h- Ntsnon
................... . g -
T h, nfénon T .......... _A_ h, nfénon
(d) (e ®

(@ (b) Processo de absorgéo de um féton assistido por fénons, nos casos em que o féton tem energia
maior e menor que o “gap”. (C) Absorgdo seqiiencial de dois fétons que s € possivel com a emissio de dois

fénons. (d) e () Representam processos de transferéncia de energia assistida por fonons. (f) APTE com fénons.
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2.2 Transferéncia de energia

Nesta secdo faremos uma pequena discussdo sobre a transferéncia de energia entre
fons, visto que tal mecanismo é o instrumento que viabiliza os diversos processos
cooperativos. A proximidade de dois ions lantanideos numa matriz pode produzir dois
tipos de perturbacdo: a indireta, induzida pelas mudancas no ambiente que o ion
provoca sobre outro, e a direta, via interacdo coulombiana entre os elétrons dos dois
jons. A perturbacéo indireta tem como maior efeito o deslocamento dos niveis de
energia da subcamada 4f. A intensidade desta perturbacdo é bem mais significativa do
gue a do tipo direta, entre elétrons 4f, que sdo blindados pelas subcamadas 5s e 5p.

O estudo da transferéncia de energia de excitacdo eletrénica entre ions ou moléculas
em sélidos foi objeto de muitas pesquisas no passado e recentemente aumentou
bastante devido ao interesse em aplicacdes para laser. A transferéncia pode ser usada
para aumentar a eficiéncia de bombeamento dos ions ativos ou moléculas nesses
materiais, embora também possa causar a diminuicdo na emissdo da fluorescéncia

atraves de interacfes que reduzem o tempo de vida do nivel (‘quenching’).

2.2.1.Transferéncia de energia por migracao de energia

Este fendbmeno ocorre geralmente entre ions do mesmo elemento, ou seja, quando o
ion doador e o ion aceitador sdo iguais, ou quando a energia que passa de um ion tipo
doador a aceitador € igual, ou ainda quando a energia passa de um ion tipo doador
até outro tipo doador antes de ser transferido para um ion do tipo receptor. A
migracdo pode ocorrer via difusdo ou simplesmente através de saltos até o destino,
como mostra a Fig. 2.4.

— & 2> T a2 |2>

¥ 1> e 1>

Fig. 2.4 Esquema de transferéncia por migracao de energia
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2.2.2 Transferéncia de energia por relaxacao cruzada

Na relaxagdo cruzada (“cross relaxation”), um ion A em um estado excitado, |i>, decai
para um nivel inferior, |f>, transferindo parte de sua energia para um ion B, que é
promovido a um nivel |1>. Este tipo de processo tem como Unica restricdo o fato de
gue a diferenca de energia entre os estados |i> e |f> seja, aproximadamente, igual ao
valor de energia do estado |1> do ion B. Quanto aos ions A e B, eles podem ou néo
ser do mesmo elemento quimico, e ambos podem estar num estado excitado. A Fig.
2.5 apresenta esquematicamente a relaxagéo cruzada.

i)

E-E »E

1)

— 1V

fon A ionB

Figura 2.5: Relaxacéo cruzada.
A relaxacdo cruzada também é responsavel por um outro efeito, a supressdo de
fluorescéncia (“quenching”). No exemplo da figura 25 a fluorescéncia, partindo do
estado |i>, foi suprimida devido a ocorréncia da relaxacdo cruzada. Esta supresséo,
além ocasionar uma reducdo na amplitude da fluorescéncia, reduz o tempo de vida do
estado excitado, pois constitui um outro canal de decaimento para o estado
fundamental, afora os processos usuais de decaimento radiativos e multifondnicos.
Lembrando que sdo 0s processos cooperativos que tém esta caracteristica de
dependéncia com a concentracdo das impurezas; a relaxacdo multifonbnica, por
exemplo, depende exclusivamente da energia de “gap” e da energia dos fonons da

rede hospedeira.
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2.2.3 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 19651718 Eles tratavam do caso mais simples, a transferéncia de energia
ressonante. Seus trabalhos consistiram em introduzir, a largura finita dos niveis
energéticos dos ions. Sendo assim, eles chegaram a uma expressdo para a taxa de

transferéncia de energia dada por:

W, = i—?>1<a1,bo|Hablao,bl>|2 *PA(0) xgg(0) dir Eq2.1

* A integral acimaé conhecida como integral de superposicéo (“overlap”), sendo ga(U) e gs(l)
asfungBes formade linharelativas & transiceda,) ® |a)e |b)® |b,)

onde Wag representa a taxa de transferéncia de energia do ion A para o ion B; e 0s
estados |a,,h,) e|a0,b1> representam os estados de par dos ion A e B, onde temos

{a,,|H 0,0,y ={la|H ,|1b) =U . Assim a expressdo para a taxa de transferéncia

pode ser escrita como:

2 \
WAB:h—FZ)XJZX(pA(W)XgB(W)dW : Eq 2.2

Na teoria de Dexter, somente sdo consideradas as larguras homogéneas das
transigOes eletronicas. Desta maneira, supondo que as formas de linha, ga(w) e gs(w),

sao dadas por duas distribuicdes lorentzianas normalizadas, do tipo:

2 Dw
gA(V\o:_Y 2

) 2 Dwy,
P 4><W' VVA)2 +D\IV,2A’

E 4X(W' WB)2 +DW§ '

de forma que Dwpa e Dwg representam as larguras das respectivas distribuicdes, e wa e

gs(W) =

Eq 2. 3

Wwg as posicdes em que elas sdo centradas. Teremos entédo, ao resolvermos a integral,

que:

w. =4Y%, Dvt :
Nt 24w - w, )P +Dw

Dw; © Dw, +Dwy, Eq 2.4
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Observa-se que a taxa de transferéncia vai a zero quando Mg - Wa| >> Dw, que
corresponde a situagdo de formas de linha estreitas e afastadas. Por outro lado, para o
caso particular, em que a condicdo de ressonancia é satisfeita, ou seja, Ws - Wa = 0,

teremos:

_au? o1 _ U2
h? Dw, p*?

A expressdo acima coloca em evidéncia o tempo de coeréncia t;, ou tempo de

2
W, to te© (2>p)xm. Eq 2.5

correlagdo. Este € o tempo médio para o qual o par evolui de modo coerente, ou seja,
o tempo durante o qual a relacdo de fase entre os estados localizados se conserva. Na
condicdo de ressonancia este tempo € 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 relacdo as taxas de transferéncia de energia
observadas. Estas eram maiores que as calculadas por algumas ordens de grandeza.
Tal discrepancia ocorria porque o alargamento ndo homogéneo destréi a ressonancia
fazendo com que o valor da integral de superposi¢cdo diminua. Desta forma, em 1961,
Orbach™® propds um mecanismo de transferéncia de energia assistida por fonons
visando explicar o processo de transferéncia de energia ndo ressonante. Tal modelo
consistia em abordar a transferéncia ndo ressonante como uma simples transi¢cdo

(relaxacéo) nao radiativa do estado de par, ou seja:

DE=E,- E,=hn,,, ——a,b)
—la) .
% |b) ——|a.h)
& —i |ao’b1>
|a,) |bs)
fonA fonB - |ag, by,)
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Desta maneira, a expressdo para a taxa de transferéncia ndo ressonante de energia
pode ser escrita da mesma forma que a equacdo usada no modelo fenomenoldgico de
emissdo multifondnica desenvolvido pelo Riseberg e Moos!?’l. E sendo assim, conforme

ja comentado na sec¢édo 2.2, teremos:
e eh”%or UDE/
W,g(T) =W,5(0) 28— ——

geh% T Eq 2. 6
Ou no caso da temperatura constante:
— - e
W,=Ce" Eq2.7

2.2.4 Fenomenologia global

Nesta secdo discutiremos como obter uma funcdo que descreva temporalmente os
efeitos de transferéncia de energia numa amostra durante uma experiéncia, pois a
transferéncia de energia € um canal a mais de decaimento que reduz o tempo de vida
dos estados excitados.
Nossa modelagem comeca 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 sitio i 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:

%_-(w + X, +a )A(t)+é_wﬁAj(t) , Eq 2.8

L jri

onde Wr é a taxa de decaimento radiativo do estado excitado; X; € a taxa de
transferéncia para os ions A nas vizinhancas do ion D (o indice € necessario, pois a
distribuicdo de A varia de D para D); W; é a taxa de transferéncia do ion D no sitio i
para o ion D no sitio J e W é taxa inversa a Wj;. Temos que a intensidade de emisséo

¢é dada por:
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() =a (A(t)), £q 2. 9

onde Ai(t) é a solucdo da Equacdo 2.8. Separando a contribuicdo do decaimento

radiativo para transferéncia de energia, obtemos:
— A- &t
(A(t))=e*P(t) Eq 2. 10

onde P(t) é a funcdo de transferéncia. Entdo, estudando seu comportamento
poderemos melhor compreender os aspectos da transferéncia de energia na nossa
experiéncia. O calculo exato de P(t) s € possivel nos casos limites em que ndo ha
transferéncia D->D ou em que h& uma répida transferéncia D->D.

O primeiro limite foi estudado detalhadamente por Inokkuti-Hirayamal®!! obtendo para

P(t):

3

AR’ A1) L):

P(t)=e ° > Eq 2. 11

onde x € a concentracdo de aceitadores, com s=6, 8, 10, respectivamente para
interacdo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo; G(1-3/s) é a

funcdo gamma:1.77, 1.43 e 1.30, respectivamente para cada uma das interacoes.

Entdo, o comportamento dindmico das emissdes é descrito por:

I(t):loexp(-ﬁL- P(t)) cq 2. 12

0
onde to € o tempo de vida radiativo calculado da teoria de Judd-Ofelt. Em nossa
experiéncia, o processo de TE por relaxacdo cruzada é responsavel pela supressao de
fluorescéncia (“quenching™). Para analisar a fungdo transferéncia P(t) , reescrevemos
a Egq 2.12 de modo que P(t) figue em funcdo da intensidade de emisséao I(t) (medida

experimentalmente) e do tempo de vida radiativo to , da seguinte forma:
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H(1)0 t
P(t)=-Ing——>x- — Eq 2. 13
1, 5 6 q

Para inferir o tipo de interacdo entre doadores e receptores, examinamos o logaritmo
de P(t) versus o logaritmo do tempo, t. Um gréfico de In( P(t)) versus In(t) nos dara
uma reta de inclinacdo 1/s= 0.5, 0.125,0.1 para interacdo dipolo-dipolo, dipolo-

guadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, respectivamente.

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

probabilidade de estarem excitados. Neste caso obtemos para P(t):

- CaAQ Wont
P(t)=e " , Eq 2. 14
onde W,, é 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, P(t) exibe um comportamento exponencial.
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Capitulo 3. Conversao Ascendente de Energia em Vidros Fluoroindatos
Dopados com Tm>*

3.1 Introducéo

O interesse em materiais com capacidade de converter radiagdo infravermelha em luz
de comprimentos de onda menores por meio de uma excitacdo sequencial (CAE), da
oportunidade de converter luz infravermelha para a regido visivel onde é mais eficiente
sua deteccéo por fotomultiplicadoras ou fotodiodos e a obtencéo de sistemas laser que
operem por CAE.

Neste trabalho foram estudados os processos de conversdo ascendente de energia
(CAE), a transferéncia de energia (TE), o comportamento dinamico das emissdes e 0
tempo de vida dos fons Tm** incorporados em vidros fluoroindatos. Alguns dos

parametros sdo determinados pela teoria de Judd-Ofelt.

3.2 Experimento

Os vidros estudados tém a seguinte composicdo em mol%: (39-x)InFs + 20SrF, +
20ZnF, + 16BaF, + 2GdFz + 2NaF + 1GaFz + x TmFs, onde x é igual a 1,2 e 3. Estas
amostras foram preparadas no Departamento de Quimica da UNESP — Araraquara, por
Y.Messadeq e colaboradores. Para evitar contaminacdo com o & ou HO, todo o
processo de sintese do vidro foi feito em uma caixa seca em atmosfera controlada de
argonio, a temperatura de 700°C, onde os componentes fluorados foram misturados e
aquecidos para fusdo a 800°C num cadinho de platina, para na sequéncia passarem
por um processo de refinamento (“fining”) a 850°C. Assim, a mistura foi resfriada em
moldes de bronze pré-aquecidos, em torno de 260°C e, em seguida, cortada e polida
em forma de laminas de vidro, com espessura proxima dos 2 mm e comprimento e
largura com dimensfes de 1cm.

O indice de refracdo das amostras, np foi medido com um refratbmetro Abbe. O
espectro de absorcdo foi medido com um espectrofotémetro Cary 5E da Varian no

intervalo de 200 a 2000 nm.
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A fluorescéncia gerada era coletada na direcdo perpendicular por uma lente de 5cm de
distancia focal e analisada por um espectrometro (SPEX — Doublemate) cuja resolugéo
é de 5A e uma Pbtomultiplicadora (1P28 da RCA Eletronic Device). Como fonte de
excitacdo foi usado um laser de corante operando de dois estagios (oscilador e
amplificador), na configuragéo “grade de difragdo razante”; como corante, foi utilizado
“DCM” da Exciton, diluido em DMSO a uma concentracdo de 310 molar. O corante
foi excitado com o segundo harménico de um laser Nd- YAG (Quanta Ray) que opera
pulsado no modo Q-Switch a uma frequéncia de 5Hz e pulsos de duracdo de 10ns.
Desta forma, foi obtido um laser de corante operando de forma pulsada a uma
poténcia de pico em torno de 20 KW (pulsos de 10ns), que pode ser sintonizada na
regido de 16025-14580 cm™ (624-686nm) com largura de banda da ordem de 0,5cm™.

Na Figura 4.3, € mostrado o aparato experimental utilizado na experiéncia.

> (7 b\\ >Z;7 LASER DE

KDP DIVISOR CORANTE
LASER DE FEIXE
Nd:YAG

FOTODETETOR

[ | | "

U=z = =
weee C1|— (|- = V
OSCILOSCOPIO — _

DIGITAL —

COMPUTADOR
Figura 3-1 Montagem
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Nas medidas do tempo de vida através da detecdo da fluorescéncia, foram utilizadas

resisténcias acopladas em paralelo na entrada do osciloscépio (0,5-100KW), com o
intuito de reduzir o tempo de resposta do sistema, pois, como se sabe, a resisténcia
inerente ao proprio osciloscopio (IMW) e a capacitancia dos cabos coaxiais (15pF por
pé), introduzem constantes de tempo que alargam o sinal detectado. Desta maneira,

fez-se com que os tempos de vida medidos néo estivessem limitados pela eletrénica.

3.3 Resultados

3.3.1 Medida da absorbancia

Os espectros de absor¢do dos vidros fluoroindatos dopados com Tm** foram obtidos
numa faixa de comprimento de onda que varia dos 30000 cm™ (333nm) até 4000cm™
(2500 nm). A Figura 3.2 mostra o espectro de absorcéo obtido, que para cada amostra
tem bandas centradas nos mesmos comprimentos de onda. Cada banda do espectro
de absorcdo representa uma transicdo do nivel fundamental (®Hg) para um estado
excitado. Os niveis de energia obtidos dos baricentros das bandas de espectro de

absorcédo sdo mostrados na Figura 3.3.

Figura 3-2 Espectro de absor ¢do do vidro.
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Figura 3-3 Niveis de energia para os fons de Tm** no vidro fluoroindato. A banda de
conducéo do vidro esta representada pela faixa larga.
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< 20000 A
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10000
H, = 8320
3
5000 - F4 5920

Dentro da resolucéo experimental, verificamos que as linhas registradas coincidem no

comprimento de onda com as bandas dos vidros ZBLAN e outros vidros fluoretos.

3.3.2 Forca do oscilador e parametros espectroscopicos

Na Tabela 3.1 sédo mostradas as for¢as do oscilador calculadas f.y usando o modelo
Judd-Ofelt e a Equacéo 1.16. A forca do oscilador experimental fexp € Obtida por meio

da equacéo 1.1. O erro rms € dado na ultima linha da tabela.

Tabela 3-1 Forcas de oscilador e pardmetros de intensidade.

SLY Energia (cm™) foxp foal
°F, 5920 1.79E-06 1.85E-06
3Hs 8320 1.43E-06 1.29E-06
*H, 12771 1.92E-06 1.94E-06
3Fs ) 14620 2.95E-06 2.98E-06
'c, 21445 0.70E-06 0.56E-06
D, 28011 1.91E-06 1.90E-06

W5=2.36*10"° ¢m?
W,;=1.59*10° ¢m?
Ws=1.21*10%° cm? rms=0.12*10°
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O erro rms obtido foi 0.12" 10 e é comparavel ao erro rms encontrado na literatura
para outros fons Ln®** em vidros fluoretos!?>2%241_ Os parametros de intensidade W(t=2,
4, 6), que dependem o campo ligante sédo utilizados para calcular a probabilidade de
transicdo radiativa Aj;-, canais de relaxacdo by e o tempo de vida radiativo tr. Na
Tabela 3.2 sdo mostradas as energias das possiveis transicdes, as quantidades tg, by
e Wyr que foram calculadas com as equagdes (1.21)-(1.23) e (1.27).

Tabela 3-2 Probabilidade de transicdo radiativa Aj;-, tempo de vida

radiativa tr, razdo de ramificacdo b;;- e taxa de relaxacao multifobnonica
W|v||:.

Transicio GAP(cm™)  Ajy(s™) by by (exp) tr (ns) We
= *He 5920 140 1 7117 2.32E-04
S ¥ — °F, 2400 4 0.025 6170 3.91E+04

*He 8320 157 0.975 5.69E-10

S J— 3Hs 4451 16 0.022 1251 6.28E-01
°F, 6851 59 0.074 1.54E-06

*He 12771 722 0.904 2.25E-20

o S— *H, 2006 2.7 0.002 576 3.26E+05
3Hs 6457 169 0.098 1.29E-05

°F, 8857 45 0.026 3.16E-11

*He 14777 1516 0.874 4.61E-25

S ~S— °F, 374 0.0 0.0 1143 2.12E+09
*H, 2380 6.2 0.007 4.35E+04

3Hg 6831 112 0.128 1.72E-06

°F, 9231 291 0.333 4.23E-12

*He 15151 464 0.532 6.16E-26

cy— °F, 6294 10 0.008 791 3.10E-05
°F, 6680 34 0.028 3.88E-06

*H, 8674  128.2 0.102 8.47E-11

3Hs 13125  435.3 0.345 3.35E-21

°F, 15525  105.3 0.083 8.23E-27

*He 21445  549.5 0.434 1.20E-40

o Y— 'G, 6566 77 0.005 67 7.16E-06
°F, 12860 589 0.044 1.39E-20

°F, 13234 499 0.034 1.86E-21

*H, 15240 674 0.046 3.82E-26

3Hs 19691 38 0.003 1.51E-36

°F, 22091 7031 0.477 0.544 3.71E-42

*Hg 28011 5836 0.396 0.350 5.40E-56
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3.3.3 Converséo ascendente de energia

O espectro de emissdo do vidro fluoroindato dopado com 1mol% de Tm**, excitado
com uma energia de 15385cm™ (650nm) é mostrado na Figura 3.4. Esta energia de

excitacdo corresponde ao estado 3F, o qual tem seu baricentro em 15151cm™.

Figura 3-4 Espectro de emiss&o do vidro excitado com 15385cm* (650nm).
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As bandas de emissdo em 12625cm™ (792nm, infravermelho), 22222cm™ (450nm,
azul) e 27550cm™ (363nm, ultravioleta) pertencem as transicées 3F4>3Hs, Do.>3Hg e
'D,>3F, respectivamente. As intensidades relativas do verde e o UV do espectro de
emissdo estdo em concordancia com as probabilidades de transicdo Aj;;- e a razédo de
ramificacdo b~ determinada para o estado D, com os by~ calculados pela teoria de
Judd-Ofelt os quais sdo mostrados na Tabela 3-2. A dependéncia da intensidade de
emissdo para as bandas azul e UV com a poténcia incidente de bombeamento é
mostrada na Figura 3-5. Verifica-se uma dependéncia quadratica com a intensidade de
bombeamento, levando a conclusdo que ocorre a absorcdo de dois fotons do laser no

processo de converséo ascendente de energia.
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Figura 3-5 Intensidade da emissdo de ‘D, como uma funcéo da intensidade de excitaczo.
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O espectro de excitacéo para as bandas 22222 cm™ e 27550 cm™ é mostrado na
Figura 3-6. Note que para o pico para as duas bandas esta em 15209cm™ (657.5nm).
Os perfis temporais e a fungdo de transferéncia P(t) das emissdes das trés amostras

sdo apresentados nas Figuras 3-7 até 3-13.

Figura 3-6 Espectro de excitagéo.
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Figura 3-7 Perfil temporal da emissio em 22222 cm™ naamostracom 1mol% de Tm**.
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Figura 3-8 Perfil temporal da emissdo em 22222 cm™* naamostra com 2mol% de Tm®*.
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Figura 3-9 Perfil temporal da emissdo em 22222 cm™ naamostracom 3 mol% de Tm**.
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Figura 3-10 Perfil temporal da emissio em 27550 cm™ naamostra com 1mol% de Tm®*.
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Figura 3-11 Perfil temporal da emissdo em 27550 cm™ naamostracom 2 mol% de Tm®*.
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Figura 3-12 Perfil temporal da emissdo em 27550 cm™ naamostracom 3 mol% de Tm®*.
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Figura 3- 13 Perfil temporal da emissdo em 12625cm™ naamostracom 1 mol% de Tm**.
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Figura 3- 14 Perfil temporal da emissdo em 12625cm™ naamostracom 3mol% de Tm*"
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A intensidade diminui com o tempo indicando um decaimento que ndo é exponencial
puro. Na parte direita dos gréaficos se pode observar o comportamento da funcéo
transferéncia P(t), a qual tem um comportamento linear, com inclinagdo media ~0.5.
Na Figura 3-14 se pode observar que a intensidade diminui com a concentracao,

indicando que existe um processo de cancelamento (“quenching™).

Figura 3-15 I ntensidade de emissdo em func&o da concentragao.

1.00

intensidade (u.a)

o
w
w

T T T T d
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

concentracéao

Por limitacGes eletrénicas devido as pequenas intensidades de emissdo, o estudo da
evolucdo temporal das emissdes no azul e no ultravioleta, sé foi feito para a parte do
tempo de decaimento tp ( considerando tp tal que I(t=tp)= lo/e ). Os tempos

caracteristicos sao mostrados na Tabela 3-3.

Tabela 3-3 Tempo de subida ts e descida t p caracteristico da emissdo originaria do estado
1 3
D, e H,.

Concentracdo ts(ns) tp (s)
Nivel ‘D

1 26

2 13

3 6
Nivel 3Hy4

1 150 560

2 180 139

3 316 44
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Enfatizamos que a relaxacdo multifénonica ndo contribui para o valor de tp devido a
grande separacéo de energia (~6566 cm™ ) entre os niveis *D,>'G, e 3F4>°Hg porque
os fonons nos vidros fluoroindatos tém uma pequena energia (E507cm™). Nota-se
que tp decresce com o incremento da concentracdo de Tm®* indicando que TE por

relaxacdo cruzada entre os fons de Tm*" desempenham um importante papel.

3.4 Discussao

3.4.1 Processo de conversao ascendente de energia

Para explicar o processo de conversdo ascendente que popula o estado excitado D
do Tm®*" e que decai emitindo azul e UV consideramos o0s seguintes aspectos.
Inicialmente é populado o estado excitado °F, cujo tempo de vida é ~0.5n's. Entdo,
em 0.5 ns sdo populados os estados excitados F, e ®Fs, da Tabela 3.3. O tempo de
vida estimado do estado 3F; é 150ns e poderiamos concluir que os estados que
participam para excitacdo do estado D, sdo os estados °F,e ®Fs. Como se concluiu da
Figura 3-5, o processo de conversdo ascendente deve-se a absor¢do de dois fotons: o
primeiro féton popula o estado *F, ou 3F3 e o segundo féton absorvido popula a banda
de conduc&o e relaxaria ao estado D, emitindo 4 fénons, a representacdo do processo
€ mostrada na Figura 3-15. Entretanto este processo ndo € confirmado com o espectro
de excitacdo, pois excitando o estado F; que apresenta uma forca de oscilador maior
que 3F,, o processo de conversdo ascendente de energia ndo existe. Entdo, este
mecanismo é pouco provavel. Os processos cooperativos de CAE seriam provaveis
quando excitdssemos o estado 3F; e aumentassemos a concentracdo de Tm*".
Também neste caso 0 aumento da intensidade de emisséo a partir do estado D, com
0 aumento da concentracdo de Tm®' ndo é observado, e do espectro de excitacdo
pode-se observar uma pequena emissdo quando se excita o estado 3Fs Por estas
razbes 0S mecanismos cooperativos também sdo considerados pouco provaveis. A
Unica alternativa possivel para explicar este processo, é que o estado °F; relaxe ao

estado 3H4 e absorva um novo féton, e possa popular o estado 'D,. Isto confere muito
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bem como o espectro de excitacdo e portanto a figura 3-16 representa uma rota de
excitacdo provavel. A diferenca de energia entre os baricentros dos estados 3Fs e *H, é
de ~2000cm™. O valor de Wyr é entdo >3 10 podendo assumir um valor até 10
vezes maior. Nestas condicbes pode-se estimar que cerca de 1% dos atomos de Tm®*
excitados decaem para o nivel H; durante a presenca do pulso sendo assim

promovidos ressonantemente de 3H, para o nivel D,.

Figura 3- 16 Mecanismo de excitacdo da emissdo do estado *D,.
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Figura 3-17 Mecanismo de excitacdo da emissdo do estado 'D..
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3.4.2 Processo de TE.

Para determinar o tipo de interacdo entre doadores e receptores analisou-se o
logaritmo da funcdo transferéncia P(t) em funcdo do logaritmo do tempo t. A
inclinacdo de log P(t) em func@o de log t é igual a ~0.5 para todas as amostras,
indicando que a interacdo de dipolo-dipolo entre os fons de Tm** é a principal.

Nas Figuras 3-7 ate 3-13 também sdo mostrados os ajustes utilizando a equacédo de

Inokkuti-Hirayama (equagéo 2.12)
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48R%, s 0 ~3/s
P(t) ==~ xA(l-—)(éo)?” ° & £q 3. 1

onde x € a concentracdo de receptores e R, € o raio critico definido como a disténcia
a qual a taxa de TE para um par de ions isolados € igual a taxa de decaimento
espontaneo dos doadores. O parametro g pode ser obtido do ajuste das figuras 3-7
até 3-13; Com os diferentes valores de g que sdao mostrados na Fig. 3-17 e com a
equacdo 3-1 calculamos o raio critico R,. Os resultados sdo comparados com a
distancia media entre ions Tm®" através da expressdo Rmed (Rmed=(4px/3)?) para as
trés amostras estudadas, supondo uma distribuicdo homogénea dos ions ativos.

172
)

Figura 3- 18 Valores de g (s''/?) , para o estado D, e °F..
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Tabela 3- 4 Comparacao entre o raio critico e a distdncia média entre ions

de Tm3*

Concentracdo Emissao g R.a.io Rmed
X emL 512 Critico A
Ro(A)
Nivel ‘D
1 22222 0.11 16.97 21
2 22222 0.22 16.97 17
3 22222 0.34 17.3 15
1 27550 0.16 16.75 21
2 27550 0.26 17.94 17
3 27550 0.37 17.62 15
Nivel ‘D,
1 12610 0.026 17.05 21
2 12610 0.054 17.26 17
3 12610 0.077 16.96 15

O raio critico médio Ry para as trés amostras é »17A. Na literatura geralmente o raio
critico (Ro) para uma eficiente relaxacdo cruzada é 20 Al?526:271_ Os resultados obtidos
sugerem que a taxa de TE, deveria ser da ordem de grandeza da taxa radiativa, e
gue o tempo de decaimento tp tenderia a ser metade do tempo radiativo. Entretanto
isto s6 é observado na amostra com 1 mol% de Tm®** onde a distancia média Ryeq é
maior que o raio critico, indicando que a distribuicdo dos fons de Tm** no vidro ndo é
homogénea e que (“clusters”) de fons Tm®" estdo presentes nas amostras. Estes
aglomerados (“clusters”) sé&o produto das altas concentragbes que tornam mais
provavel a aglomeracdo dos ions, devido a forma artesanal em que sdo fabricados

estes vidros.
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3.5 Conclusdes

Em concluséo, evidenciamos o0 mecanismo de absorcdo de estado excitado da
emissao de conversédo ascendente de energia para o UV e o azul em vidros
fluoroindatos dopados com Tm®* utilizando um laser de corante sintonizado em
15385cm™. A transicdo ®H,s>'D. , é o processo de absorcdo de estado excitado que
permite o processo de conversdo ascendente de energia.

processo de relaxacdo cruzada esta presente nos estados excitados D, e °F4 e 0
tipo de interagdo entre fons de Tm** é dipolo-dipolo.

A razéo de ramificacdo obtida experimentalmente confere com os calculados pela
teoria de Judd-Ofelt.
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Capitulo 4. Conclusdes

Os vidros fluoroindatos sdo exemplos de materiais que estao recebendo muita atencao
de pesquisadores hoje em dia. Devido a baixa energia de fénons E510nm) e sua
estabilidade fisico-quimica, apresentando pouca tendéncia a cristalizacdo e alta
higrofobia, os vidros fluoroindatos podem se consolidar como bons materiais para
aplicagbes em fotdnica. Particularmente com relagdo a conversdo ascendente de
energia, estes vidros tém revelado alto potencial como hospedeiros para ions terras
raras, acolhendo concentracdes bem altas destes tipos de dopantes.

Na primeira parte deste trabalho foram estudadas as propriedades Opticas do tulio
utilizando a teoria de Judd-Ofelt. Com base nesta teoria definimos um conjunto de trés
parametros W (I =2,4,6) e a partir destes parametros calculamos propriedades Opticas
importantes tais como a probabilidade de transicdo radiativa para emissao
espontanea, tempo de vida radiativo dos estados excitados, e razdo de ramificacdo da
luminescéncia.

Na segunda parte do trabalho investigamos a conversdo ascendente de energia no
ultravioleta (363nm) e no azul (450nm) observada quando é feito bombeamento
pulsado no vermelho (650nm), correspondendo & transicdo *He=>>Fs do fon Tm®*, para
concentragbes molares de 1%, 2% e 3%. Os mecanismos aos quais se atribuiram as
origens das emissfes foram a absorcdo sequiencial de dois fétons, absorcao sequencial
de dois fotons assistido por fonons e TE entre ions. Para avaliarmos a importancia
relativa destas contribuicdes variamos a frequéncia do laser de bombeamento, e 0s
resultados sugerem que o processo dominante € uma absorcdo seqlencial de dois
fotons. Observou-se também uma diminui¢cdo progressiva nos tempos de decaimento
dos sinais de conversdo ascendente de freqiiéncia com o aumento da concentracdo de
Tm3* nas amostras. Para o caso da absorcdo seqiencial de dois fétons isto ndo é
esperado, 0 que sugere que um processo de perdas baseado na transferéncia de

energia (relaxagdo cruzada) entre fons Tm*" afeta o comportamento dinamico das
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emissdes. As linhas de emissdo foram completamente caracterizadas e suas origens
foram explicadas com base em um modelo de transferéncia de energia utilizado por
Inokkuti-Hirayama, para determinar o tipo de interacdo entre doadores e receptores
indicando que a interacdo de dipolo-dipolo entre ions de Tm** é a principal.

A partir dos resultados apresentados concluimos que a distribuicdo dos ions de Tm**
ndo é homogénea nas amostras estudadas, e que aglomerados (“clusters”) de ions

estao presentes nas amostras.
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