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Resumo

Meu naior interesse neste trabalho foi: (1) identificar mecanismos de transferéncia
de energia entre os fons terras raras tdlio (Tm*") e neodimio (N&™); (2) observar
conversdo ascendente de energia em vidros tungstato-fluorofosfatos dopados com esses
ions. A motivacdo para este trabalho vem do fato que os vidros tungstato-fluorofosfatos
apresentam alta eficiéncia no que diz respeito a conversdo ascendente de energia, e que
alguns estados excitados do Tm* e Nd* tém aproximadamente a mesma energia,
favorecerdo a transferéncia de energia entre estes ions. Sendo assim, elaborei uma
experiéncia onde as amostras foram bombeadas com um laser de corante operando na
regido 630-695nm. Inicialmente excitei as amostras com o laser de corante sintonizado em
657,7nm, proximo & ressonancia do nivel *F, do Tn* e do nivel *Fg» do Nd?*, e observel
fluorescéncia em amostras contendo apenas Tnt" ou N&®* . Portanto, ambos os fons
absorveram a radiacéo incidente. Em seguida, realizel medidas adicionais na tentativa de
compreender o comportamento das fluorescéncias encontradas nas amostras estudadas.
Encontrei um processo de conversio ascendente de energia atribuido a0 fon Tnt* e
resultados que indicam processos de transferéncia de energia (TE) entre Tm-Nd, em

particular descrevi possiveis processos de TE entre estes ions.



Abstract

My main interest in this work was. (1) to identify energy transfer mechanisms
between rare-earth ions thulium (Tn?") and neodymium (N&®*); (2) to observe energy up-
conversion in tungstate fluorophosphate glasses doped with these ions. The motivation for
this work arose from the fact that the tungstate fluorophosphate glasses present high up-
conversion efficiency, and that some excited states of Tn?* and N&* have approximately
the same energy, favoring energy transfer between these ions. Thus, | have performed one
experiment where the samples are pumped with a dye laser operating in the 630-695nm
range. Initially | excited the samples with the dye laser tuned to 657,7nm, close to
resonance to level °F, of Tnt* and level “Fyp of N, and observed fluorescence in
samples containing only Tt or Nd* . Therefore, both ions have absorbed the excitation
radiation. Subsequently, | did additional measurements in a attempt to understand the
behavior of the fluorescence found in the samples studied. | found a mechanism of energy
up-conversion attributed to Tnt* and results which indicated energy transfer (ET)
mechanisms between TmNd, in particular we described possible ET mechanisms between
theseions.
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CAPITULO 1

lons Terras Raras

Iniciando com uma breve discussdo sobre os ions Terras Raras, pretendemos
contextualizar a descoberta destes ions, abrindo caminho para em seguida, apresentar uma
rapida descricdo dos mesmos e por fim, nas duas Ultimas segdes analisar 0 comportamento

destes ions quando hospedados numa matriz vitrea.

1.1 Um breve histérico

O quimico finlandés Johann Gadolin em 1794 foi o primeiro a observar os Terras
Raras sob a forma de Oxido. Na época, Gadolin, a0 estudar um mineral sueco raro,
acreditou ter descoberto uma nova terra(oxido) em forma impura (ele acreditou que era um
novo elemento) e batizou-a de Itérbia (Ytterby era o nome do vilarjo onde o éxido foi
encontrado), logo reduzido para itria. Anos depois, em 1803, analisando esse mesmo
mineral, que passou a ser chamado de Gadolinita em homenagem a Gadolin, um grupo de
quimicos descobriu uma outra terra, conhecida como Céria, que ganhou esse nome devido
a0 fato do asterdide Ceres ter sido recém-descoberto em 1801. Como a itriae a Cériaforam
descobertas num mineral raro e pareciam-se pouco com outros éxidos ficaram conhecidas
como Terras Raras. Depois de um periodo confuso na histéria dos elementos, em 1808 o
guimico inglés Sir Humphrey Davy mostrou que as Terras, eram de fato, apenas oxidos.
Posteriormente comprovou-se a existéncia de itria e Céria na Gadolinita e que esses 0xidos

podiam ser encontrados em muitos outros minerais. Os elementos dos quais a itria e a Céria

eram oxidos foram batizados de itrio e Cério.

Entre 1839 e 1843, o quimico sueco Carl Gustaf Mosander descobriu que a itria e a

Céria eram na realidade misturas de 6xidos, encontrando duas novas terras, chamadas érbia



e térbia (na itria) e lanténia e didimia (na céria) , onde se encontravam os elementos érbio,
térbio, lantanio e didimio respectivamente. Posteriormente alguns dessas terras foram
separadas em outros Oxidos. Somente entre 1843 e 1939 com o aperfeicoamento das

técnicas de separacdo foi possivel determinar todos os elementos Terras Raras.

Apesar do nome, a reserva natural dos elementos Terras raras € significativamente
grande. O lutécio ,por exemplo, 0 mais raro destes elementos € mais abundante que o
Mercurio e o lodo. Outros elementos como o itrio e o Neodimio so mais fregiientes que o
estanho. Podemos encontrar os terras raras na Lua e em meteoritos. E a0 se analisar o
espectro de emissao das estrelas (incluindo o sol) observa-se linhas caracteristicas de Terras

Raras, implicando assim na existéncia destes elementos nesses corpos celestes [Eb84].

Restringindo-se a0 campo da éptica, observa-se que o interesse deste ramo da ciéncia
pelos elementos Terras Raras teve inicio en1906, quando o cientista francés J. Becquerel,
ao fazer experiéncias com sais destes elementos, descobriu que as linhas de absor¢éo dos
ions Terras Raras ficam muito finas a baixas temperaturas, por volta de 85K [Be07].
Posteriormente a medida que a mecanica quantica foi fornecendo as ferramentas tedricas,
comegaram a surgir trabalhos como os de Bethe [Be29], Kramers [Kr30] e de Van Vleck
[Va37] atribuindo as estreitas linhas do espectro de absor¢do dos Terras Raras (em cristais)
as transi¢les intraconfiguracionais “4f”. Mais tarde, com o desenvolvimento da teoria de
grupos e da teoria do campo cristalino, ocorreu um grande progresso no conhecimento de
processos Opticos dos Terras Raras em cristais. Com isso, passaram a aparecer estudos de
transferéncia ndo radiativa de excitacdo entre ions Terras Raras e estudos de supresséo da
fluorescéncia (“quenching”). Orbach [Or61] apresentou sua teoria relativa a relaxagéo
elétron-rede, Dieke [Di68] por sua vez, acabou por redizar estudos que até hoje servem

como base para espectroscopia de Terras Raras.

O estudo dos processos de transferéncia de energia entre ions Terras Raras recebeu um
grande impulso com as pesquisas sobre a producéo de emissdo antiStokes, que consiste em
detectar emissdo de luz pela amostra com freqiiéncia maior que a de bombeamento

(fenbmeno chamado " up- conversion”, ou conversdo ascendente). Atualmente os resultados



desses estudos ainda sdo aplicados e serviram para validar toda a teoria desenvolvida
[Wi74].

1.2 Osions Terras Raras

As Terras Raras sdo caracterizadas pelo preenchimento progressivo das subcamadas 4f
ou 5f de suas configuracOes eletronicas. Na tabela periddica aparecem distribuidas em dois
grupos, cada um com 15 elementos, classificados como Lantanideos e Actinideos. Quanto a
importancia, os ions Terras Raras de maior interesse para a optica s80 0s pertencentes a
série dos Lantanideos. De um modo geral, podemos escrever a configuragdo eletrénica
para 0 estado fundamental dos Lantanideos em fungdo da configuracdo do gés nobre

xenonio (Z=54) :
[Xe]4fN 557 5p°6s7;

com N variando de 0 a 14 e [Xe] sendo a distribuicdo eletronica completa do xendnio, Os
nimeros de oxidagdo assumidos pelos Lantanideos sdo +2, +3, e +4. A configuragcdo
trivalente, na qua os dois el étrons da subcamada 6s e um elétron da 4f sdo removidos, € a
mais estével e abundante e serd a que trataremos aqui no caso do Tn?* (Tudlio) e Nd**
(Neodimio).

Podemos dividir os ions Lantanideos em duas classes devido as suas propriedades
espectroscopicas. A primeiratrata dos ions de camada fechada, correspondendoa N=0Oe N
=14, formada pelos fons La** (lantanio) e Lu®*(lutécio). A segunda é formada pelos demais
fons e possui subcamada “4f” parcialmente preenc hida, comeca com o Ce** (Cério, N=1) e
termina no Yb** (Itérbio, N=13). Em razdo da sua maior aplicabilidade tecnologica
focaremos nossas atengdes nos fons pertencentes a segunda classe. Os jons Tne* (Tulio) e
Nd**(Neodimio) que foram objeto de estudo nesta dissestacéo pertencem a essa classe.

Mais adiante apresentarei dados destes ions.



Os elétrons opticamente ativos nestes ions ficam localizados nos subniveis 4f. A
distribuicdo de cargas nos estados 6s, 5p, 5s e 4f representada na figura 1.1, evidenciam
que os elétrons 4f estdo protegidos do seu hospedeiro pelas duas camadas eletrénicas mais
externas e fechadas 5s° e 5p° com extensio radial maior. A situacdo apresentada nessa
figura ndo difere muito para os demais ions Teras Raras trivalentes. Uma das
consequiéncias dessa blindagem é que os estados €l etroni cos associados a subcamada 4f sdo
fracamente afetados pela rede cristalina e dessa maneira um determinado ion Terra Rara
acaba possuindo a propriedade de ter seu espectro de energia praticamente independente do
hospedeiro, sgja ele liquido ou sdlido. Uma outra consequéncia é que em cristais 0s
espectros de absorcdo e emissdo desses ions apresentam linhas to estreitas quantos as
verificadas nos &omos livres (Dl » 0.01A). Os tempos de vida dos niveis de energia dos
Ln" sdo relativamente longos (ms), isto é uma conseqiiéncia direta das pequenas forcas de
oscilador, da ordem de 10°®. A base tedrica utilizada para explicar as transicdes na camada
4N foi desenvolvida por Judd [Ju 62] e Ofelt [Of 62] ( teoria de Judd-Ofelt).
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FIG. 1.1 Distribuicdo radial de cargas para o Gd®* [H78]. Esta distribuicio radial de cargas é muito

parecida com a de outros ions trivalentes. Observe-se que a probabilidade de encontrar elétrons 4f além de

5se5p é muito pequena



Sabendo-se que os elétrons 4f sdo fracamente perturbados pela distribuicdo de carga ao
redor, as fungdes de onda do ion livre tornam-se uma boa aproximacdo para a descricdo dos
ions em solidos. Uma vez que as transi¢les eletrénicas ocorrem dentro da subcamada 4f,
consideraremos somente as interaces entre os elétrons 4f, visto que estamos interessados
nos niveis de energia desta subcamada. 1sso pode ser feito pois todas as outras subcamadas
eletronicas estdo completamente preenchidas, assumindo simetria esférica e ndo
contribuindo para determinar os niveis de energia destes elétrons. O Hamiltoniano que

descreve os niveis de energia dos elétrons 4f possui aforma

H=H,+H.+Hg (L1)
onde temos:
HCC He HS)
2 g] ®; gl Z* 2 gl 2\ m
= e e
H=-—aN -3 =—+3 =+3x(r)S.l.
2m|a=.1 |a::’L rl 2 ru e-l (|) , (12)

O termo H, do Hamiltoniano (1.2 representa a energia cinética dos elétrons mais a
atracdo coulombiana destes com o nlicleo, que possli carga efetiva Ze. Uma vez que para
0s nNdo metais os elétrons estdo fortemente ligados ao nucleo, este termo é muito maior que
He € Hy. NO entanto como H € esfericamente simétrico e ndo levanta degenerescértia dos
estados eletronicos 4f  desprezaremos sua contribuicdo no tratamento a seguir, que visa
determinar a estrutura dos niveis de energia dos e étrons na subcamada 4f . Quanto a H. e
Hs, temos respectivamente a contribuicéo da repulsdo coulombiana entre os elétrons 4f e a
interacdo spin-Orbita, sendo essas as principais interacdes responsaveis pela estrutura de

niveis dos elérons 4f. Temos dois casos limites que envolvem estas interagoes [Ei61]:

No primeiro caso He >>H g, observamos o chamado acoplamento L S (ou acoplamento
Russel- Saunders), onde a interagdo spin-o6rbita € uma pequena perturbacdo na estrutura de
niveis de energia, obtida diagonalizando-se He. Este limite € valido para os elementos com



pequeno numero de eétrons, ndo sendo valido para & terras raras. Neste regime temos a

S ;5 onde S LeJdsio

seguinte notagdo espectroscopica para 0s nivels de energia
respectivamente os médulos dos momentos angulares totais de spin, orbital e o médulo do
momento angular total, possuindo energias diferentes segundo diferentes valores de
J=L+S Neste regime temos pequena dependéncia dos niveis de energia com 0 momento
angular total Jse comparado alL e S, e a obediéncia irrestrita a regra do intervalo de Lande,
que prevé a separacdo em energia entre dois niveis adjacentes como sendo proporcional ao

momento angular de maior valor.

Quanto a0 segundo caso Hsx>> H, temos a interacdo spin-6rbita muito maior que a
interacdo coulombiana e o acoplamento € chamado JJ. Este caso é observado nos elementos
com grande nimero de elétrons. Os valores das energias sdo encontradas como no primeiro

Cas0.

Complementando as informagdes sobre os ions Terras Raras temos a figura 1.2
contendo os niveis de energia dos ions numa matriz cristalina de LaClz (cloreto de lanténio)

[Ca77] eatabela 1.1 com informagdes gerais sobre estes ions .



Figura 1.2 Niveis de energia de ions Terras Raras trivalentes em cristal de

LaCls[Ca77].
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Tabela 1.1 Dados geraisdos Terras Raras

Representacdo . Configuracéo Configuracdo ele- Estado Raio
Elemento quimica eletronica tronica Ln®* fundamental | i6nico(A)
Cério Ce 58 | [Xe]4f'5s°5p°6s” [X ] 4f’5s°5p° Fs/2 111
Praseodimio P 59 | [X€]4f°5s?5p°6s” [Xe]4f5s°5p° °H, 1,09
Neodimio Nd 60 | [Xe]4fP5s75p56< [X€]4f25s250° Mo 1,08
Promécio Pm 61 | [Xe)4f*5s*5p6s” [Xe]4f5s°5p° ®ly 1,06
Samério Sm 62 | [Xe]4f°5s°5°6s” [X €] 4f'5s75p° °Hs/2 104
Eurépio Eu 63 | [Xe|4f°5s°5p°6s” [Xe]4f5s°5p° Fo 1,03
Gadolinio @ 64 | [Xel4f’5s75p%6s” | [Xe]4fBs?5p° Str 1,02
Térbio Tb 65 | [Xe]4f°5s°5p°6s [Xe]4f'5s75p "Fe 1,00
Disprésio Dy 66 | [Xe]4f°5s75p°6s” [Xe]4fBs°5p° ®Hys, 0,99
Halmio Ho 67 |[Xe]4f95s°5p06s° [X€e]4f95s75p° °lg 097
Erbio Er 68 | [Xe)afi55p%6s? | [Xe]4f0525p° *l152 0,96
Tdlio Tm 69 |[Xelaf“5s’5p°6s” | [Xe|4f-5s°5p° “He 095
[térbio Yb 70 | [Xe)af550%6s7 | [Xe]4fZes5p° Frr 094

Podemos notar a partir desta tabela, que ao contrério do ocorre com outros elementos , a

medida que o nimero atémico (Z) cresce, observamos raios iénicos cada vez menores. Isto

ocorre em virtude de que os elétrons adicionais vao sendo incorporados aos elementos via

subcamada interior ndo totalmente preenchida 4f. Com isso, a atracéo coulombiana entre o

nicleo e estes elétrons € progressivamente maior, uma vez que aumentam as cargas da

subcamada 4f, ocasionando assm a diminui¢do dos raios i6nicos com o aumento de Z.




1.3ions Terras Raras em Vidros

Por apresentarem transi¢des muito estreitas nos cristais, até pouco tempo atras, grande
parte dos estudos espectroscépicos dos Terras Raras eram feitas nesses hospedeiros. Hoje
em dia, no entanto, a maioria dos solidos de interesse prético tem natureza amorfa ou vitrea,
e ndo cristaling, ou sga, a vizinhanga de cada ion ndo necessariamente € a mesma. Essa
reversao ocorreu quando percebeuse que os vidros dopadcs com Terras Raras poderiam ser

usados como meios de ganho laser.

Como o vidro possui uma estrutura irregular e aperiddica, cada ion Terra Rara dopante
de uma matriz vitrea possui uma vizinhanca diferente, logo a perturbacdo do hamiltoniano
de ion livre varia de ion paraion , implicando em conjuntos de nivels energéticos diferentes
por pegquenos vaores de energia. Este efeito num nivel microscopico é responsavel pelo
alargamento nd homogéneo, fendmeno macroscopico, originado a partir da superposi¢cao
destas pequenas variacfes de energia de cada nivel, acarretando o alargamento espectral
das linhas de energia dos ions Terras Raras. O que verificou-se nas pesquisas com vidros
foi que as transicOes estreitas observadas quando Terras Raras dopavam cristais sumiam,
dando surgimento a transicdbes com larguras da ordem de 10nm. No alargamento nédo
homogéneo, a forma das linhas dos espectros de emisséo e absor¢do surgem do tratamento
estatistico para a distribuicdo aeatdria dos niveis energéticos com um determinado valor
mais provavel.

Na figura 1.3 temos um esquema com trés diferentes ions, onde podemos observar a
mudanca nos niveis de energia em torno de hn , devido o efeito perturbativo da vizinhanga

que é diferente para cada ion. Ja na figura 1.4 vemos uma hipotética curva gaussiana do

alargamento ndo homogéneo obtida da contribuicdo dos trés ions.
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Figura 1.3 {ons perturbados pela rede
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Quanto ao alargamento homogéneo o formato de linha nos espectro de emissdoe
absorcdo é representado por uma funcdo lorentziana das freqUéncias [Ya89]. Como

exemplos de fatores que influenciam no aargamento homogéneo podemos citar:

A emissdo espontanea do estado excitado.

Interagdes com os fénons da rede

1.4 Vidros Tungstato-Fluorofosfatos e Tungstato-Fluor of osfatos dopados com Tulio

Uma interessante caracteristica dos vidros Tungstato-Fluorofosfatos € sua capacidade
para incorporar grandes quantidades de Terras Raras sem perder suas antigas propriedades.

A composicdo destes vidros &

NaPQ;- BaF,- WO3

Entre as vérias caracteristicas desses vidros estd 0 aumento da densidade e do indice de

refracdo com o aumento da concentracdo do Oxido de tungsténio WGs.

Mostrou-se também que para dtas concentracbes de Oxido de tungsténio os vidros
tungstato-fluorofosfatos quando bombeados por um laser pulsado operando em 660nm
apresentam grande potencial para serem usados como limitadores opticos [Ga02]. Materiais
limitadores Opticos tém sido estudados intensivamente devido o seu potencia como

protetores de componentes Opticos sensiveis e até mesmo do proprio olho.

Em um trabalho mais recente [Ga03] dopou-se essas amostras vitreas com Tulio e
investigou-se as propriedades espectroscopicas de absorcdo e emissdo de um féton e o
estudo da conversdo ascendente do vermelho para o azul. Calculou-se também parémetros

espectroscopicos com base na teoria de Judd-Ofelt. As amostras estudadas foram:
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(48-x)NaPOs - 12BaR-40WO0s3 - XxTmFs , onde: x =0; 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0

Neste trabaho todas as amostras foram bombeadas por um feixe laser em 354,7nm
que permitiu a excitagdo para o nivel D, do ion Tdlio. O espectro de emissio obtido

apresentou duas bandas na regido 350-700nm, uma centrada em 450nm e outra em 550nm.

A banda centrada em 450nm foi atribuida a transicéo 1D2® 3|:4 do ion Tulio porque sua
intensidade aumentou com 0 aumento da concentragcdo do Tulio. JA a banda centrada em
550nm é devido a matriz pura, ou sga, o vidro Tungstato Fluorofosfato, pois também foi
observada quando o vidro puro foi excitado. Ela é atribuida a transicdo da banda de

condugdo para a banda de valéncia destes materiais vitreos, uma vez que a diferenca de

energia entre estas duas bandas é » 18000cmi*,

Um outro espectro de fluorescéncia foi obtido, desta vez bombeando-se em 650nm.
O espectro de fluorescéncia desta vez apresentou duas emissdes vindas do ion Tdlio, uma

em 450nm e outra em 790nm. A emissdo em 450nm sendo atribuida a transicéo

1 3 . ~ . —
D,® °F,, caracterizando um processo de conversio ascendente de energia, e a emissio

em 790nm atribuida a transicéo *H «® °*H 6. Fazendo-se uma curva da intensidade da

fluorescéncia em funcdo da intensidade do laser foi possivel observar uma dependéncia
quadrética, indicando que dois fotons de 650nm sd0 necess&rios para gerar um féton de
450nm. Ja para 0 sina em 790nm a dependéncia foi linear, sugerindo um processo de
absorcdo de um foton. As energias necess&rias para a conservagdo de energia foram

atribuidas a transi¢des néo radiativas.
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CAPITULO 2

Processos de interacéo entre ions Terras Raras

Abordaremos neste capitulo processos relacionados a troca de energia entre ions
Terras Raras. Discutiremos entre tai's casos, a conversdo ascendente de energia envolvendo
gpenas um ion e dois ions, processos cooperativos , e faremos uma discusssao sobre
transferéncia de energia, enfatizando a transferéncialocal e global de energia.

2.1 Conversdo ascendente de energia

Conversdo ascendente de energia ou CAE € o processo de geracdo de luz através do
gual obtemos luz com comprimento de onda menor que o absorvido de um Unico féton.
Nesses casos a intensidade da luz emitida I, serd dada por l,al” ,onde | € aintensidade de
cada féton da luz que estd bombeando a amostraen >1. Sen =2, 3 /4 ... temos a absorgéo
de 2, 3, 4 ... fétons respectivamente por foton gerado. Devido ao nimero variavel de ions
envolvidos na CAE temos os processos envolvendo um anico ion e os com mais de um ion,

chamados processos cooperativos.

2.1.1 Processos CAE envolvendo apenas um ion

Absor ¢do sequiencial de 2 fétons:
processo onde um féton promove um ion para um estado excitado e antes que ele decaia
para 0 estado de mais baixa energia ocorre absor¢cdo de um novo foton. Desse modo a

energia emitida pelo ion esta entre uma e duas vezes a energia dos fotons de excitacéo
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Absor ¢ao simultanea de 2 fétons:
processo onde um ion é excitado para um estado ressonante com a energia de dois fétons de
bombeamento.

Geracao de segundo harménico:
Na geracdo de segundo harmdnico temos um ion interagindo com dois fétons e decaindo
gerando luz no dobro da freqiéncia incidente. Este caso difere do anterior pela inexisténcia

do nivel excitado.

3 b) 0)

FIG. 2.1 a) Absorgao seqiiencial de 2 fétons, b) Absorgao simultaneade 2 fétons, c) geragéo de segundo
harménico. A sequénciatemporal é dada por nimeros colocados ao lado de cadatransi¢do, sendo o zero o
evento primordial.

2.1.2 Processos CAE cooper ativos

Como a interacdo entre ions acopla seus niveis de energia, transicbes radiativas
envolvendo mais de um ion , processos cooperativos, tornam-se possiveis. Nestes processos
um féton pode ser absorvido ou emitido por dois ions Entre 0s processos cooperativos, que
originam conversao ascendente, podemos citar o APTE (do francés Addition de Photons
par Transferts d’ Energie), a sensibilizagdo cooper ativa e a luminescéncia cooperativa O
estudo dos processos CAE conta com uma grande contribui¢cdo do fisico francés Francois
Auzel [Au76] e [Au90].
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APTE:

Processo envolvendo duas ou mais transicbes sucessivas, onde dois ions excitados
transferem energia para um terceiro, de forma que este € excitado a um nivel |§> passando
por um nivel intermediario |E;>. Neste processo, ndo se faz necessario que os dois ions
doadores transfiram suas energias simultaneamente. Este processo esta apresentado na
Figura2.2 (a).

Sensibilizac&o cooperativa:;
Mecanismo através do qual dois ions excitados transferem simultaneamente suas
respectivas energias para um determinado nivel excitado de um outro ion. Diagrama

representativo na Fig 2.2 (b).

Emissdo cooper ativa:
Processo identificado por Nakazawa e Shinoya em 1970. Neste processo, esquematizado
na Fig. 2.2(c), dois ions excitados decaem simultaneamente emitindo um Unico féton de

freqliéncia maior para o vacuo.

— }Ef> 7T E=E+E

a) b) ]

FIG. 2.2 (a) APTE, (b) sensibilizac&@o cooperativa e (c) luminescéncia cooperativa. As linhas tracejadas

representam transferéncia de energia para um ion ou vacuo
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2.1.3 Outros processos cooper ativos

Entre outrcs processos cooperativos citamos a absor cdo cooper ativa de um foton e de
dois fétons .

Absor ¢do cooper ativa de um féton:
processo onde dois ions participam da absor¢do de um unico féton. A energia do féton

sendo igual a soma das energias de excitagdo dos dois ions.

Absor ¢céo cooper ativa de 2 fétons:
processo onde cada féton individualmente ndo pode ser absorvido mas a soma das suas

energias € aproximadamente a soma das energias de excitacdo dos dois ions.

Ei= Ei+E Ei= Ei+E>

a) b)

FIG. 2.3 &) Absorcédo cooperativa de um foton, b) Absor¢do cooperativa de dois fétons,

2.1.4 Processos nao-r essonantes

Até 0 momento todos 0s processos descritos foram ressonantes, nestes processos 0s
fétons podem interagir com o meio por um tempo um pouco mais longo, favorecendo assim
o fendmeno de transferéncia de energia. No processo ndo ressonante a diferenca de energia
para a obtencdo da condicdo de ressonancia perfeita, € conseguida através da rede, onde,

dependendo da situacdo, h4 emissdo ou absor¢éo de fOnons. Assim, tais mecanismos
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acabam dependendo bastante da populacdo de fonons na amostra, sendo bastante atenuados

a baixas temperaturas principa mente aqueles que envolvem absor¢éo fondnica.

Féton

YA

hNfanon

(@)

h: Ntonon

(d)

h: Ntsnon

Féton

(b)

h'nfﬁnon""

Féton

(e)

Féton

VA" J

h-Nfenon

PrNtanon

(©)

h: Ntsnon
Y

h-Ntonon

N W

©

FIG. 2.4(a) (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) Absorcéo seqiiencial de dois fétons que sO é possivel com a

emissdo de dois fonons. (d) e (€) Representam processos de transferéncia de energia assistida por

foénons. (f) Transferéncia de dois fétons assistida por fonons.
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2.2 Transferéncia de energia

Faremos uma breve discussdo sobre a transferéncia de energia entre ions, umavez que
tal mecanismo é que viabiliza os diversos processos cooperativos. A proximidade de dois
ions de terras raras numa matriz pode produzir dois tipos de perturbacdo: a indireta e a
direta; a primeira induzida pelas mudancas no ambiente que um ion provoca sobre outro, e
a segunda através da interagdo coulombiana entre os elétrons dos dois ions. A perturbacéo
indireta tem como maior efeito 0 desocamento dos niveis de energia da subcamada 4f.
Essa perturbacéo é bem mais significativa do que a do tipo direta, entre elétrons 4f, que séo
blindados pelas subcamadas 5s e 5p.

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 através de interacbes que reduzem o tempo de vida do nivel
(‘quenching’).

2.2.1.Transferéncia por migracdo de energia

Este fenbmeno ocorre geramente quando o ion doador e o ion receptor sdo iguais
(mesmo elemento quimico), ou quando a energia que passa de um ion doador a um receptor
€ igual, ou ainda quando a energia passa de um ion doador até outro doador antes de ser
transferida para um ion do tipo receptor. A migracdo pode ocorrer via difusdo ou

simplesmente através de saltos até o destino, como mostra a Figura 2.5.

By [E)

- | Ei> - | Ei>
3 b)

FIG. 2.5 Esquemade transferéncia por migragéo de energia. Em a) temos o aceitador e em b) o receptor .
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2.2.2 Transferéncia por relaxagdo cruzada

Nesse processo, um ion doador em um estado excitado |E>, decai para um nivel
inferior |&>, transferindo parte de sua energia para um ion receptor, que é promovido a um
nivel |[E>. Este tipo de processo tem como Unica restricdo o fato de que a diferenca de
energia entre os estados |E> e |E> sga, aproximadamente, igual ao valor de energia do
estado |E> do ion receptor. Em relacéo aos ions, €es podem ou ndo ser do mesmo
elemento quimico, e ambos podem estar num estado excitado. Na Fig. 2.6 temos um
esquema da relaxagdo cruzada. Um outro efeito acarretado pela relaxagdo cruzada é a
supressdo de fluorescéncia (“quenching”). Neste caso a fluorescéncia, partindo do estado
|Ei>, foi suprimida devido a ocorréncia da relaxagdo cruzada. Essa reducdo, além de
ocasionar uma diminuicdo 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. Observando que 0s processos
cooperativos dependem da concentracdo das impurezas, a relaxagcdo multifondnica, por
exemplo, depende exclusivamente da energia de “gap” e da energia dos fénons da rede

hospedeira.

E. - E;»E

FIG. 2.6 Relaxagéo cruzada. Em &) vemos o doador e em b) o receptor.
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2.2.3 Fenomenologia local

Forster e Dexter entre 1948 e 1965 ,[De53] e [De69], tentaram explicar pela
primeira vez a transferéncia de energia, baseando-se em uma teoria que pudesse dar
respostas quantitativas. Trataram do caso mais simples, a transferéncia de energia
ressonante. Seus trabalhos consistiram em introduzir, a largura finita dos niveis energéticos
dos ions e conseguiram chegar a uma expressao para a taxa de transferéncia de energia do
estado A para o estado B dada por:

WABzil_ExKal’bO|Hab|a01b1>|2 XC‘EA(\N)XQB(\N)dW' (21)

A integral acima é conhecida como integral de superposicdo (“overlap”), sendo
g, (w)e g, (w) asfungdes formade linharelativas astransicdes|a,) ® |a,) |b,) ® |b;) e
W g representa a taxa de trarsferéncia de energia do ion A para o ion B; |81,bo> e| ao’b1>
representam os  estados de par dos ions A e B, onde temos
(a,,0y|H 1| @00, ) ={1a|H | 1) =U . Assim a expressio para a taxa de transferéncia pode

AB l 2 Xm ng ' *

Na teoria desenvolvida por Dexter, somente as larguras homogéneas das transi¢cdes
eletronicas sdo consideradas. Desta forma, supondo que as formas de linha, g ,(w)e

g5 (W), sdo dadas por duas distribui¢des lorentzianas normalizadas, do tipo:

2 Dw
gA(W):_y 2

: 2, Dwg
P 4axw-w,) +Dw?’

P 4)<W_WB)2 +DW|§ 1

gs(W) = (23
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de forma que Dw , € Dw , representam as larguras das respectivas distribuigdes, e w , €

w , as posi¢oes em que elas sdo centradas. Teremos entéo, ao resolvermos aintegral, que:

_4u’ Dw, .
" h* 2)(WB - WA)2 + DWTZ’

Dw, © Dw, +Dw,. @2 1)

Quando |w g - W, |r“ﬁDw temos a taxa de transferéncia indo a zero, correspondendo
a dtuacdo de formas de linha estreitas e afastadas. JA para 0 caso particular, em que a

condicdo de ressonancia € satisfeita, ousga, w , - w , = 0, teremos:

472 1 U? 2
= . A tc°(2>13)>‘—- 22

W =
on pbw,  pw’ Dw;

A expressdo acima deixa em evidéncia o tempo de coeréncia t;, ou tempo de
correlacdo. Este € o tempo médio para o qua o par evolui de modo coerente, ou sga, 0
tempo durante 0 qual a relacdo de fase entre os estados localizados se conserva. Na
condicdo de ressonancia este tempo é inversamente proporciona a largura homogénea
meédia das linhas. Os estudos da transferéncia ndo ressonante de energia tiveram como
ponto de partida o fato que, ao ser comparada com resultados experimentals, 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 aargamento
ndo homogéneo destréi a ressonancia fazendo com que o valor da integral de superposi¢éo
diminua. Em 1961, Orbach [Or61] propds um mecanismo de transferéncia de energia
assistida por fénons visando explicar o0 processo de transferéncia de energia ndo ressonante.
Tal modelo consistia em abordar a transferéncia ndo ressonante como uma smples

transicdo (relaxacdo) ndo radiativa do estado de par, ou sga
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DE = Ela Elb h n fonon !al’ Q-)
) —— 2:5)
!b1> ¢:> é !a
0:br)
!a0>'—— - !b°> !ambo>
lon A lon B

Desta forma, a expressdo para a taxa de transferéncia ndo ressonante de energia

pode ser escrita da mesma forma que a equagcdo usada no modelo fenomenolégico de

emissdo multifondnica desenvolvido pelo Riseberg e Moos [Ri68]. Sendo assim, , teremos.

s UD%’W
W,(T) =W, (o)>e—u

@h% T 1H , (2. 3)
OU NO caso da temper atura constante:
— - axXE
W, =Cxe "™ @ 4)

2.2.4 Fenomenologia global

Discutiremos nesta secdo como obter uma funcdo que descreva temporalmente os
efeitos de transferéncia de energia numa amostra durante uma experiéncia, uma vez que a
transferéncia de energia € um canal a mais de decaimento que reduz o tempo de vida dos
estados excitados. Para um estudo mais aprofundado recomenda-se as referéncias [Pa87],
[As86] e [Hu81]. Os processos de transferéncia de energia ocorrem para baixas e atas
concentragdes. Entende-se por ata concentracdo aquela onde as impurezas interagem

intensamente com impurezas, da mesma espécie ou ndo. Nossa modelagem comeca
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considerando que os ions doadores (D) e receptores (A) estdo aleatoriamente distribuidos
em sitios narede. Se considerarmos B;(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 s ams), teremos:

= (We + X+ A W)B () + A W, B, (1), 25

it

ondew,, (igual para todos os doadores ) € a taxa de decaimento radiativo do estado

excitado quando a concentragdo de doadores € muito pequena e a de aceitadores é nula
(auséncia de transferéncia); X, é a taxa de transferéncia para os ions A nas vizinhangas do
fon D (o indice € necessario, pois a distribuicéio de A varia de D para D); W;; € ataxa de
transferéncia do ion D no stio i para o ion D no stio |, é_ W, € a taxa de transferéncia
total do ion D no sitio i para todos os outros ions D no sitio j W, é taxa inversaa W;; .

Temos que a intensidade de emissdo é dada por:

) =2a (Bi(1), 2 6)

onde B;(t) é a solugdo da Equacdo 2.6. Separando a contribuicdo do decaimento radiativo

para transferéncia de energia, obtemos:
(B,(t)) =" P(t) @7

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
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calculo exato de P(t) sO 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 Inokuti-Hirayama [In65] obtendo

para P(t):

_4pR,°
P(t)=e ° fo 28)

onde x é a concentragdo de aceitadores, com s=6, 8, 10, respectivamente para interacdo
dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo; G(1-3/s) € a funcéo
gamma1.77, 1.43 e 1.30, respectivamente para cada uma das interacoes.

Ent&o, o comportamento dinamico das emissdes é descrito por:

I(t):Ioexp(-tt—-P(t)) 29

0

sendo to o tempo de vida radiativo calculado na teoria de Judd-Ofelt.. Para andisar a
funcdo transferéncia P(t) , reescrevemos a Eq 2.9 a fim de que P(t) figue em funcdo da
intensidade de emissdo I(t) (medida experimentalmente) e do tempo de vida radiativo to ,

ou sga

HU=4§#—

bt
- (2. 10)

[SHE IO

Com o objetivo de descobrirmos 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))
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versus In(t) nos dara uma reta de inclinacdo 1s= 0.5, 0.125,0.1 para interagdo dipolo-
dipolo, dipolo-guadrupolo e quadrupol o-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):

[]
-ChraA Wont

P(t)=e (2. 11)

sendo W, a probabilidade de transferéncia de energia entre o ion no sitio n para o ion do
stio 0. O somatdrio é feito em todos os sitios vizinhos. Logo, para tempos muito curtos,

P(t) apresenta um comportamento exponencial.
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CAPITULO 3

TransicOes eletronicas em ions Terras Raras

Abordar os mecanismos que descrevem as transicOes eletronicas dos ions Terras
Raras usando a teoria de Judd Ofelt e apresentar uma rgpida discussdo sobre transi¢oes ndo
radiativas serdo os principais objetivos deste capitulo. De inicio iremos comentar alguns

trabalhos importantes que marcaram o estudo das propriedades dos ions Terras Raras.

3.1 Fatosimportantes

Um notével avanco no conhecimento das propriedades espectroscopicas dos ions Terras
Raras triplamente ionizados foi alcancado na década de cinguenta. Entre estes avangos
estdo a elucidacéo de partes importantes dos esquemas dos niveis de energia de muitos ions
e a divisdo dos nivels de energia que surgem quando um ion Terra Rara est4 situado em

uma rede cristalina

Em um artigo classico de 1937 [Va37], Van Vleck, associou as linhas de absorcdo e
emissio dos fons Terras Raras trivalentes a transicdes intraconfiguracionais 4f . Entre as
suas observagoes discutiu a natureza destas transi¢Oes enfatizando que elas poderiam ser do
tipo dipolo elétrico forcado, quadrupolo elétrico e dpolo magnético. Anos mais tarde, em
1945, Broer, Gorter e Hoogschagem fizeram observagOes quanto as intensidade de tais
transicbes e concluiram gque na maioria dos casos estas intensidades eram muito intensas
para poderem ser explicadas através de quadrupolo elétrico e dipolo magnético [Br45].
Demonstraram também, através de calculos semiquantitativos, que transicbes via dipolo
elérico forcado poderiam ser suficientemente intensas ao ponto de poder conciliar os

resultados tedricos com 0s experimentais.
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Apenas em 1962 conseguiu-se formalizar uma teoria definitiva sobre o assunto. Isto foi
possivel através de dois trabalhos independentes, o de B. R. Judd [Ju62] e o de G. S. Ofélt
[Of62]. Nestes trabalhos foram estimadas as intensidades das transicbes dos ions Terras
Raras e deduzidas expressdes relativas aos termos de dipolo elétrico forgado dentro das

configuragdes 4f", para a forca de oscilador.

3.2 Teoria de Judd-Ofelt

O objetivo desta secdo € apresentar as idéias e a teoria desenvolvida por Judd e
Ofelt conjugando a ela relacbes experimentais. No trabalho de Judd encontramos uma
expressdo para a forca de oscilador f. Na mecéanica quéantica a forca de oscilador € usada
como uma medida da amplitude relativa das transicbes eletronicas dentro de sistemas
atdmicos e moleculares, de uma linha espectral devido a uma transi¢do dipolar elétrica,
correspondendo a uma transicdo do nivel fundamental |A> para um nivel excitado B> de

um determinado ion, com a seguinte forma:

2 xmen §

Fipa. = ’?pTB’KA|D§)| B>‘2, (31

onde ¢ € uma correcdo de campo de Lorentz; m € a massa de um elétron; h € a constante de

Planck; n é afreguénciarelativa a transicdo; q € um indice relativo ao tipo da polarizacéo

- 1), , A -
daluz incidente; e Dé) € uma forma particular do operador deslocamento atdmico, definido

como:
D;* =é- rf >Cé")(qj 1y ) (3.2)
J
() & 4p O%
sendo, C, ( j’fj)=52k+lg *{Kq(qj’fj) (3.3)

e Yiq (q iof ) 0s harmdnicos esféricos.
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Um melhor entendimento do operador deslocamento atémico faz-se necessdrio, a
fim de deixar mais claro 0 seu papel na equagdo 3.1. Sabe-se que um meio dielétrico
quando submetido a acdo de um campo elétrico ocorre a inducdo de dipolos eétricos em
seus constituintes (atomos, moléculas, etc). Portanto, supondo que em um determinado
meio foram induzidos “j” dipolos elétricos, chamados “p;” , entdo surgird uma

polarizacdo “P’ dada pela média volumétrica de todos estes dipolos elétricos que foram
induzidos pelo campo elétrico externo. Sendo assim:

> _ 1 o ® . ® ®
P=yaiP; p=er, (3.4)
- P=Tel r
ou sga, =V a, j (3.5)
Depois de uma rgpida manipulacéo algébrica reescrevemos a equacdo 3.5 na forma:
X _ 1 @) ~
P —V-G[Dq @jf j).eq] , (36)

onde &, é o versor que indica a direcéo em que o campo externo é polarizado, ou sgja, & =
& e &= (x&+i.§).

Deste modo, o termo eI.Dél) (@ jf j)'éqJ da expressdo (3.6), assemelha-se com a

expressao usua do momento de dipolo elétrico de carga“€’, cuja disténcia entre as cargas €

1 1 . e A s .
dada por Dé ) . Portanto, Dé : pode ser interpretado como uma disténcia efetiva entre os

centros de duas distribuicdes de cargas (uma positiva e outra negativa), cujo momento de

dipolo elétrico é similar ao dipolo induzido no meio por um campo externo.

Gracas a0 pegueno espalhamento dos niveis de energia produzido pelo campo

cristalino, admitese que os nimeros quanticos J e M dos ions Terras Raras, relativos ao
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~

momento angular total e sua projecdo na direcdo “z” continuam sendo bons nimeros
quanticos, e que tais niveis sdo degenerados com relagéo a M;, de forma que os estados |A>

e |B> podem ser representados por combinagdes lineares do tipo:

A=§ aMJ\4fN,y,J,MJ>,
M, (3.7)

BY=3 bM.J‘4fN,y ',J',M'J>,
M’

onde 4fN indica a configuracdo; ¥ e Y ' s nimeros quanticos adicionais; e ay, e

by . S30 coeficientes dependentes do tempo.

Uma observacdo importante quanto aos estados |A> e B> € que eles possuem a

mesma paridade, pois pertencem a uma mesma configuragdo 4fN, e como o operador

Dél) é impar a contribuicdo do elemento de matriz <A| Dé1)| B> é nula. Este operador

conecta apenas estados de paridade oposta. Para resolver este problema usa-se teoria de
perturbacdo para misturar estes estados com estados de paridade oposta. Neste caso 0

potencia perturbativo sera o do campo cristalino escrito naforma:
-3 ®
V=aA,D,, (38)
tp
t . . .
onde Dé) € 0 operador des ocamento atdmico descrito anteriormente.

Aplicando-se teoria de perturbacdo ndo degenerada aos estados |A> e |B>,

encontramos os estados |A* > e |B* > perturbados pelo potencial acima:
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Demodo que E,, Eg, E, sio os vaores de energia relativos aos estados |A), |B) e
|K>; |K> é um estado ndo perturbado de configuracdo excitada do tipo 4fN(n',I'), que
pode ser representado por |K>:|4f N1y ",J",MJ">; e o indice “K” do

somatério indica soma sobre |', y ", J", M"; e a vaores de n' reativos a

configuragdes excitadas.

o demento (A/D{|B) sera calculado agora usando-se os novos estados| A*) e

| B *> , COM iSso encontramos 0 novo elemento:

(A*|DP|B*) = %<AMK> <K‘D(1) ‘ > <K|V|B> <A{D” ‘K> (3.10)

A

Em relaco aos valores de energia, sera suposto que a diferenca de energia entre os
diversss niveis 4fN |, ou entre os vérios niveis de uma dada configuragio excitada
4NY(n 1), s3 bem menores que a diferenca de energia de um estado 4fN para qualquer

estado tipo 4t (n'I’), de forma que:
En- Ex @]EB -Ee° D(n',1"). (3.11)

Substituindo (3.11) em (3.10) e reorganizando alguns termos, encontramos.

(AV|K)K|Dg[B) +{ADg’| K)K|V|B)
D(n', 1)

<A* ‘Dél)‘ B*> =a (3.12)
K
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Iremos agora explicitar o operador potencia cristalino (V), e os estados |A> | B>

e [K):

amlp\ - e L&y, Xy XA
L - S A

' [<4fN,y ,J,MJ‘DS>‘4fN'l(n',l'),y ",J",MJ">
ANy UM DAYy LIMY) kg

+(4tNy ,3,M, [DP]AF NIy 30 M)

ALy 3T M DPfAf Yy I M) |

onde, o indice K do somatdrio indicasomasobre ',y "', 3", M", eosvaoresde N'

relativos a configuracOes excitadas.

Na equacéo (3.12) encontramos termos “ | K>< K | " Que sugerem usarmos algum

tipo de relacéo de fechamento. A relagdo de fechamento usada por Judd em seu trabalho

foi:

"JéM@fN,y .M, IDPIKYK[DP|4t Ny 13 M ') =
y My

|

o Z(nl|r|n'"N{nl|rtn"I"

e ImeOp(4tNy I, M UL H4E Ny 3 M)
|c[r)te”] ..
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onde:
as expressdes entre () e{} sdo, respectivamente, os simbolos 3-j e 6;
osvaoresden el , referem-se ao subnivel 4f, ou sga, n=4el=3;
n el continuam sendo numeros quanticos relativos a configuracfes excitadas, isto €,
n'>n;

0s termos entre os “bras’ e “kets’ sdo resultantes de operagdes tensoriais que envolvem

os operadores D’ e D{”, onde foi utilizado a forma estendida destes operadores, ou

sga, DY =Qrf >Cék’hj,fj). Consequentemente,  (nl|r*|n'l) € igud a
j

¥
CA(NDrA(n'l")dr, td que “A/r” é a parte radid da autofuncdo relativa a um
0

eétron; U ') é uma soma dos tensores u ‘'’ sobre todos os elérons, u‘'’ sip tensores

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

A equagdo (3.14) pode ser utilizada diretamente, simplificando o primeiro produto
do lado direito daigualdade de (3.13). Uma expressdo similar a (3.14) é utilizadano

segundo produto; onde fazendo uso da relacéo

ad I
gq-pqu

I 106

1+|+t :
J %p - p-d qy (319

as duas partes da soma de (3.13) cancelamse, quardo “1+ | +t” € impar . Para o lado

direito da Eq. 3.13 ndo se anular “1 " deve ser par, visto que, “t” éimpar.

Fazendo-se uso da expressio:

&-I-I-Or

(3.16)

(Me®)n) = (- 9" J2r+1){2+1) >§

k
0



encontramos para a expressao (3.13) o seguinte resultado:

. 0 ad | to

A IDPB) = 21 +1)X- 1" x =

< ! ‘ > p,t?par( ))( ) Ap gq - P-qQ pﬂ
“(AUSIB) (L1 ), (317)

onde:

L oy el 1t 1ol to '
X(1)=28 (@ + ) 97 X0 o oo o o

(et} /D, 1),

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

reconstrucdo dos estados |A> e |[B> conforme (3.8).

A aplicacdo da equagdo (3.17) € bastante limitada devido a sua complexidade. Nos
estudos de intensidades relativas de grupos de linhas, correspondentes apenas a um par de
niveis, a equacado acima pode ser manipulada, de forma a apresentar resultados satisfatorios.
No entanto, para o calculo, propriamente dito, da forca de oscilador de uma linha espectral,
tanto as integrais radiais quanto os parametros Ay, devem ser estimados;, e todos o0s
somatorios devemn ser executados. Desta forma, Judd faz mais uma aproximagao, supondo
que todos os subniveis do estado fundamental sdo iguamente provavels de serem
populados e sdo indistingliveis. O erro asociado a tal aproximacao € pequeno, devido ao

fato que a largura do estado fundamental dos Terras Raras em cristais € no maximo

Dn @250cm*, e para esta largura a razéo entre a maior probabilidade de ocupacéo e a

menor, a temperatura ambiente, € goroximadamente 0,3. Supde-se também que os ions
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Terras Raras estéo dispostos na rede, com uma orientacéo arbitréria, sendo assim a equagéo

(3.1 éreescritanaforma:

(@
dlpel >§3h>(2J +lﬂq|f< |D |f>‘ (3.18)

onde o0 somatorio é sobre todos os estados “i ” do estado fundamental e“ f ” do estado

excitado.

Substituindo-se (3.17) em (3.18), e tomando, respectivamente, os estados

4fN,y,J,MJ> e |4fN,y ',J',MJ'> para as componentes do nivel fundamental e

excitado; e somando sobre todos os M; e M’; como definido para os estados |A> e |B>

obtém-se:
_ 28 xmn g o - 2
oo 20 5|§4,62j1r1<4fN’y’JHU(')H‘”N’V 3}, eo
X2t
onde W, =(2| +1)é ‘Ap‘Zt +(1 ) (3.20)

Observagdes importantes precisam ser feitas sobre a equagdo acima. Uma delas e
sobre os elementos da matriz reduzida, U, que devido a blindagem eletrostética das
camadas fechadas 5s° e 5p° sobre os elétrons e os niveis da subcamada 4fN  quase ndo se
alteram com a mudanca da matriz hospedeira, facilitando assim o tabelamento destes. Um
segundo ponto que merece atencdo esta relacionado aos parametros de intensidade W, .
Como pode-se perceber estes estéo relacionados com as fungdes de ondas radiais e com 0s
pardmetros de campo ligante do meio, com isso variam com a mudanca de Terra Rara e

com a matriz hospedeira. Estes par@metros podem ser estimados para uma dada matriz.
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Para exprimir a probabilidade de transi¢cdo devido a radiacdo de dipolo as vezes é
mais conveniente utilizar os coeficientes de Einstein ao inveés das intensidades de oscilador.
Broer relacionou a forca do oscilador com a probabilidade de transicdo espontanea por

unidade de tempo A(aJ, a'J’) [Br45], da seguinte maneira

2 2 2
S T P) (3.21)

AlaJ,a'ld) —

logo:

BP0 o W <a‘]“u(l)HalJl>2’ (3.22)

Apda J):C"é 3hc? E,xl 34,623 +1

onde, na mesma referéncia, o fator de corregdo de campo de LorentzC apresenta a forma:

2 2
Cabs :%, Cemis :@- (2.23)

Nas expressoes acima n € o indice de refracéo do meio hospedeiro.

Uma vez que os processos de relaxacdo dos estados excitados geralmente envolvem
transigdes para diversos estados terminais de mais baixa energia, definimos entdo a
probabilidade de relaxacdo radiativa total Ar (a J ) como o somatério dos termos A(a J,
a’ J’) nos diversos estados terminais a’ J’. A partir desta probabilidade encontramos, o
tempo de vidaradiativotr(a2 ) e arazdo de ramificagdo de fluorescéncia 3z. Em particular
esta relagdo € bastante Util no estudo das intensidades relativas dos picos de fluorescéncia
que partem de um Unico nivel excitado, pois indica uma razdo relativa entre estes picos e
isto nos possibilita confrontar resultados tedricos e experimentais. Temos abaixo as trés

expressies dispostas na mesma ordem de apresentacdo do texto acima.



Ay (a ) = é. A(a J.a'J ) (probabilidade de relaxacéo radiativatotal), (3.249)
a'j’
te(@d)= . (tempo de vida radiativo), (3.25)
A @)
_A@aldal)
R™ 7 A [~ 1) (razéo de ramificagdo de fluorescéncia). (3.26)

A(ad)

Em um trabalho paralelo , Ofelt, mostra que a forca de oscilador para o dipolo
magnético esta relacionado a probabilidade de transicdo espontanea por unidade de tempo
A(a J, a’ J’). Supondo que os ions Terras Raras estdo dispostos com uma orientagdo
arbitraria na rede e que todos os subniveis do estado fundamental sdo igualmente provaveis

de serem populados e sdo indistinglivel's, a forgca de oscilador do dipolo magnético € dada

por:
CEptn 04"y JfLragatty 3
dip.mag. — 3h >¢n>€2 6’ 23 +1 , (3.27)
onde:
M =- ié L, +2S;; €o operador dipolo magnetico
2nme

J

k €um fator de correcéo de campo de Lorentz, tal que, k.. =n; K

Com isso, a forga de oscilador passa a ser definida como sendo a soma da forca de

oscilador dipolar elétrica e dipolar magnética, ou sgja, f = fgipa.+ faipmag. , que é dada por:
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& o ()fla 02
&€ & AW (aIu@fa)
fadad)=_P N & =245 a
3n(2J +1)g K JIL 5 29k 7 C') 3 (3.28)
+Q— + 4

As equactes (3.21), (3.24) e (3.25) podem ser corrigidas utilizando-se a forca de
oscilador acima. Essa dteracdo se faz necessaria quando temos uma interagdo dipolar
magnética significativa. Quanto a corregdes quadrupolares elétricas, elas sdo téo pequenas

gue na grande maioria da vezes sdo ignoradas.

3.3 Calculo dos parametros de intensidade W,

O tratamento quantitativo das intensidades das bandas de absor¢do de lantanideos
trivalentes relaciona uma quantidade determinada experimentalmente, dependente da
absorbancia do material normalizada, a0 modelo tedrico de Judd-Ofelt. Fazendo-se a

substituicio N =CS na equagdo (3.19) temos a expressdo tedrica para a forca do
oscilador:

W
fopa. = CW;@%ZJ (af "y Oty i) e

onde:

p, M, c,h s3 constantes usuais

S = I_ (cm!) é a energia do baricentro em torno da banda de absorc&o ou emissdo



_(n2+2)2_ _n><(n2+2)2
C abs = on C emis =T o9 80 os fatores de correco de campo de

Lorenz, para a absor¢ao e emissao respectivamente.

N é o indice de refracéo da amostra estudada

Iremos iniciadlmente comparar esta forca de oscilador com uma grandeza

experimenta dependente da absorbancia do material, logo o fator de correcdo de campo de

Lorenz sera C ¢

Ja foi discutido anteriormente que os valores dos elementos da matriz reduzida,
U"), quase nfo se ateram com a mudanca da matriz hospedeira, o que facilita o
tabelamento destes. Existem tabelas com tais elementos e trabalhos para eementos

especificos.

Resta-nos entdo saber calcular os parametros de intensidade W, . Teremos ent&o que

usar um modelo experimental para a forca de oscilador, a fim de compararmos esta forca
com a tedrica (3.29), e encontrarmos estes parametros. O modelo experimental faz uso da
absorbancia do material e é dado por:

4,32.10°°
foxp E— R )ds (3.30)
C banda
onde:
moles
C éaconcentragdo do ion lantanideo em —1000 ome

| o0 comprimento éticono vidro em (CM) |
a éaabsorbancia do vidro estudado,

1

S = I_ em unidades de (Cm-l) ,
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A integral é calculada em torno de cada banda de absor¢ao

A comprimento | no nosso caso, foi a espessura da amostra, através da qual o feixe de
luz do nosso espectrofotémetro teve que vigiar. Temos abaixo um esguema incluindo o

feixe e aamostra.

Feixe do

pqurtrnfntﬁmmm

g

Amostra

FIG. 3.1 Aquisicdo do espectro de absorbancia, onde vemos o feixe do
espectrofotébmetro atravessando a amostra. A largural daamo stra seré usada na equagdo
(3.30)

Aintegrd (3 (S)US écalculada nas bandas da absorbancia, onde a absorbancia

banda

1
estd em funcdo da energia S =— em unidades de (Cm'l) . Temos na figura 3.2 o

I
espectro de absorbancia de uma das amostras usadas na tese. O espectro abaixo é da

amostra:

47NaPQOs-12BaF2-40WCs-1Tmhks



——— NBW(1Tm)
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FIG 3.2 Observa-se astransicdes do estado fundamental *Hg para os estados

excitados descritos no grafico. As setas 1 e 2 delimitam umabanda da

absorbancia.

A integra nada mais é que, a aea sob cada banda. No gréfico acima, a regido
compreendida entre as setas 1 e 2 corresponde a banda da transi¢éo do estado fundamental
3Hg para o estado excitado 3F4. Logo, calculando-se esta &rea, teremos a forga de oscilador
experimental correspondente a uma transicdo do estado inicial *He para o estado final 3Fs .
Associamos esta forga ao baricentro de energia da banda , a fim de compararmos este

resultado com o da equacso (3.29) que depende do baricentro de energia (S ). Fazemos
entdo o mesmo calculo para todos as bandas de absorbancia da figura acima. Para calcular
as éreas das bandas *Fs e 3F» usouse gaussianas centradas em cada pico destas bandas. Por
fim, devemos iguaar cada forca de oscilador experimental a correspondente forca de
oscilador tedrica, observando-se a condicdo que ambas devem posstir o mesmo estado

inicia e final. Neste caso o estado inicial ser4 sempre 0 mesmo 3Hs.
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Como temos 6 bandas teremos entdo um sistema com 6 equacdes, possuindo apenas
trés variaveis, W,, W, e W,. Devemos entéo achar valores para estas trés variaveis que

minimizem os erros no sistema. Com estas trés varidvels caculadas, obtemos uma
expressdo fechada para a forca de oscilador tedrica, 0 que nos permite encontrar valores
desta forca para qualquer outra transicdo, com estados iniciais e finais diversos.
Independente de se tratar de um espectro de absor¢do ou emissdo. No caso da emissdo

deve-se tomar o cuidado de usar C 45 no lugar de C 6

3.4 Transi¢des nao radiativas

Iremos estudar nesta secdo processos envolvendo a interacdo dindmica do ion Terra
Rara com a rede cristaling, que podem resultar na emissio ou absor¢do de um ou mais
fonons, 0 que caracteriza a transicdo ndo radiativa. Dentre estas transicdes, nos
concentraremos naguelas que envolvem emissdo de fénons, processos de relaxacdo ndo
radiativa, pois sdo elas as responsavels pela reducéo do tempo de vida e pela supressao de
fluorescéncia dos estados excitados. Quanto as transicdes que envolvem a absor¢éo de
fénons, normamente elas vém acompanhadas de uma re-emissdo da energia absorvida, 0

gue na maioria dos casos ndo apresenta mudangas importantes.

A maneira mais smples de relaxacdo por emissdo de fonons € o direto, onde um ion
sofre uma transicdo direta de um nivel para o outro e a diferenca de energia dE é usada para
criar um fénon de igua energia. No entanto como se sabe da literatura [Ki86], existe uma
fregUéncia de oscilagdo maxima para os fonons, ou freguéncia de corte, implicando numa
limitacdo na energia dos fénons. Logo, quando a diferenca de energia dE, na relaxacdo néo
radiativa € maior que a maxima energia dos fénons, mais de um fénon é emitido a fim de
que haja conservacdo de energia. Em cristais como o LaRs ou LaCls a energia maxima dos
fonons fica em torno de 260 a 350cmi?; j& para vidros em torno de 500 cm* nos fluoretos ,
podendo atingir 1000cmi*nos silicatos.
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Mecanismos de relaxacdo ndo radiativa envolvendo gaps de energia pequenos sdo mais
eficientes que os mecanismos de relaxacao radiativa. Por isso eles dominam o processo de
relaxacdo e acabam determinando o tempo de vida dos niveis excitados. Nos casos em que
€ necessario ocorrer a absorcdo de um grande nuimero de fénons, a probabilidade de
transicdo cal significativamente, tornando os mecanismos de relaxacdo radiativa mais
eficazes. Num processo comum de relaxacdo, onde ocorrem mecanismos radiativos e ndo

radiativos, expressamos o tempo de vida total do estado excitado t+ como:

= A @)W @)=

P (3.31)
T R NR

onde:

Ar(aJ) é ataxade relaxacdo radiativa total, dada por(3.24);

Wr(aJ) é ataxa de relaxagdo ndo radiativa total, dada pelo somatério das diversas taxas
dos vérios processos ndo radiativos,

tr € 0 tempo de vida radiativo do estado excitado, dado por (3.25);

tnr € 0 tempo de vida ndo radiativo do estado excitado, dado pelo inverso de Wr(aJ).

No que diz respeito ataxa de relaxacdo W, Riseberg e Moos, em 1968, apds um estudo
sistemético de relaxagdo multifonbnica em amostras de LaCk e LaBrs, obtiveram uma

expressao empirica da dependéncia da taxa de transicdo ndo radiativa com a temperatura
[RI68], dada por:

DE
é eh.v%(BT A.W
WAB (T) :WAB (0)€ w
SCNAL|
e

. (3.32)

o ey ey envg



onde;

» Paraumarelaxacdo entre dois estados A e B temos a taxa de relaxagdo multifondnica
em baixas temperaturas Wag(0).

» A energiamaxima dos fonons sendo dada por hn .

» A diferenca de energia entre os niveis da transicdo multifonénica é DE .

» Kgéaconstante de Boltzman e T atemperatura.



CAPITULO 4

Transferéncia e conversdo ascendente de energia em vidros

tungstato-fluor ofosfatos dopados comTm** e Nd**

Dedicaremos este capitulo as experiéncias feitas com os vidros tungstato-
fluorofosfatos dopados com Tnt* e N&*. Calculamos alguns parametros obtidos da teoria
de Judd-Ofelt, em particular calculamos a forca de oscilador para algumas transicoes,
medimos a intensidade das emissdes provenientes dos fons Tm** e Nd**; estudamos o
comportamento destas emissdes em funcdo da intensidade do laser de bombeamento e
analisamos o comportamento destas emissdes em funcdo do comprimento de onda do laser

de bombeamento e por fim estudamos o comportamento temporal destas emissies.

4.1 Consideragdesiniciais

Como ja mencionado, os vidros tungstato-fluorofosfatos quando dopados com
Terras Raras e apropriadamente excitados, podem exibir conversdo ascenderte de energia,
apresentando-se, portanto, como materiais de interesse no que diz respeito a aplicagcdes
fotbnicas. Descreveremos neste capitulo a ocorréncia de transferéncia de energia e um
processo de conversdo ascendente de energia em amostras cedopadas com jons Tn? e
Nd*, aém de algumas emissdes fluorescentes de comprimento de onda maior que o
comprimento de onda de excitacdo. Foi utilizado um laser de corante operando em 657,7nm
para excitarmos as nossas amostras. Procedemos, 10go em seguida, uma andlise e discussao

dos resultados experimentais.



4.2 Amostr as estudadas

Apresento na tabela 4.1 os vidros utilizados nos nossos estudos, onde estéo
indicados a composicdo das amostras e 0 nome que serd usado como referéncia para os

vidros nesta dissertagéo.

Tabela 4.1 Amostras
Composicac Nome

47,8NaPO3-12Bak,-40W05-0,2TmRs NBW(0,2Tm)
47,0NaPO3-12Bak,-40W0O3-1Tmk3 NBW(1Tm)
47,0NaPOs-12Bak-40WO03-1NdR; NBW/(1Nd)
47,3NaPOs-12Bak,-40W03-0,2Tmk3-0,5NdF3 NBW(0,2Tn10,5Nd)
47,05NaPO;-12BaF»-40W0s-0,2TmkR;-0,75NdF3 NBW(0,2Tn10,75Nd
46,8NaPOs-12Bak-40W03-0,2TmFs-1NdF3 NBW/(0,2Tn11Nd)

Estas amostras foram preparadas no Instituto de Quimica da UNESP- Araraquara,
por Gagl Poirier. No processo de sintese dessas amostras USOU-Se Uma caixa seca em
atmosfera controlada de Argbnio, a uma temperatura constante, onde 0os componentes
foram misturados e aquecidos para fusdo num cadinho de platina, para em seguida
passarem por um processo de refinamento, também a temperatura constante. Logo em
seguida, as misturas foram resfriadas, cortadas e polidas em forma de I[aminas de vidro,
com espessura proxima dos 2mm, o comprimento e a largura das amostras sdo de algumas
dezenas de milimetros. Como precisamos do indice de refracdo destas amostras (n) no
clculo dos parametros de intensidade da teoria de JuddOfelt, medimos os indices das
amostras com um refratdmetro de Abbe. Na tabela 4.2 temos os indices de refragdo para as

amostras.

Tabela 4.2 Indice de refraciio das amostras

Nome n

NBW(0,2Tm) 1,656
NBW(1Tm) 1,656
NBW/(1Nd) 1,656

NBW(0,2Tm0,5Nd) 1,655
NBW(0,2Tm0,75Nd 1,655
NBW(0,2Tm1Nd) 1,655
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Como o conhecimento dos niveis de energia dessas amostras, ou sgja, dos ions Tnt+
e N&®* é vita para a compreensio dos diversos mecanismos de emissdo das amostras,
fizemos inicialmente o espectro de absor¢éo das amostras. Esses espectros de absorcéo
foram obtidos num intervalo de comprimento de onda indo de 299nm a 3000nm usando-se
0 espectrofotdbmetro Cary 5E da Varian.

Cada pico do espectro de absor¢do representa uma transicdo do nivel fundamental
para um estado excitado. Como as amostras co-dopadas possuem fons Tt e Nd,
existem nestes espectros transicles relativas aos dois ions. Algumas vezes estas transicoes
misturamse, de modo que, ndo sabemos a que ion pertence determinada transicdo. A fim
de identificar a que ion pertence determinada transicao, fizemos o espectro de absor¢éo de
amostras contendo isoladamente o fon Tnt* ou Nd®* . As amostras usadas nesses espectros
foram as amostras NBW(1Tm) e NBW(1Nd). Eles est&o apresentados nas figuras 4.1 e 4.2,
respectivamente. O espectro da amostra NBW(0,2Tm) n&o aparece porgue possui 0 mesmo

formato do espectro da amostra NBW(1Tm), a excecdo da intensidade dos picos que varia.

A fim de identificarmos os niveis de energia no espectro de uma das amostras co-
dopadas com os fons Tnt* e N inserimos na figura 4.3 os espectros das figuras 4.1 e
4.2, e 0 espectro da amostra NBW(0,2Tm;1INd). O espectro das outras amostras co-
dopadas com esses ions ndo aparece na figura 4.3, pela mesma razéo justificada para a
amostra NBW(0,2Tm) na figura 4.1. O resultado desta comparagcdo € o espectro, com 0s
niveis de energia, da amostra NBW(0,2Tm; 1Nd), na figura 4.4.



Figura 4.1 Espectro de absorcdo da amostra NBW(1Tm)
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Figura 4.3 Espectros de absor ¢do das amostras NBW(1Tm), NBW(1Nd) e

NBW (0,2T m;1Nd)
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O resultado final desta identificacdo pode ser conferido nas tabelas 4.3 e 4.4, que

possuem os niveis de energia obtidos parao Tnt* e Nd®”.

Tabela 4.3 Niveis de energia do Tm** na amostra NBW(1Tm)

Nivel Energia(cm?) Comprimento de onda (nm)
°Hg(Fundamental) 0

°F4 5845 1711

Hs 8306 1204

°Hy 12642 791

°F3 14566 687

°F, 15153 660

G, 21277 470

Dy 28061 356

i 34886 287

Tabela 4.4 Niveis de energia do Nd** na amostra NBW (1Nd)

Nivel Energia(cmi’) Comprimento de onda (nm)
197 (fundamental) 0 --
N 2114 4730
2 o 4054 2467
P 6116 1635
“Faro 11440 874
LI 1239 807
“Hop 12551 797
25, 13416 745
“Forz 14581 686
H1ys 15873 630
Ge, 2Grm 17182 582
G 19006 526
2 Gors 19533 512
7 Goro 21037 475
Daz. *Cir 21680 461
Py 23202 431

* Estes valores foram colocados com a simples intengdo de completar o diagrama de
energia de cada um dos ions. Devido ao ato valor do comprimento de onda a eles
determina-los com nosso equipamento. Eles foram retirados
do diagrama da figura 1.2 do capitulo 1, 0 que ndo compromete nossos resultados, devido a
concordancia energética com os valores obtidos dos nossos vidros para 0s outros nivels.

associado, ndo foi possivel
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Com base nos valores descriminados nas tabelas acima foi construido o diagrama de

niveis de energia abaixo, figura 4.5.

Figura 4.5 Diagrama com os niveis de energia dos fons Tm*>* e Nd**
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Observando-se o0 diagrama acima, percebe-se a razoavel concordancia entre alguns

niveis do TnT* com o Nd*.

Nos espectros de absor¢ao apresentados acima, vemos que para energias superiores

a 27000 cni! , ou 370nm, a absorbancia cresce bastante, ou sgja, a amostra passou a

absorver de forma significativa a radiacdo incidente, perdendo a propriedade de

transparéncia, este valor de energia € 0 “gap” da matriz vitrea.
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4.3 Forca de oscilador e par ametr os espectroscopicos

Esta secdo serd dedicada ao calculo da forca de oscilador tedrica e experimental,
equacdes 3.29 e 3.30 do capitulo 3, respectivamente, e dos parametros espectroscopicos
decorrentes desses resultados. A fim de simplificar a busca do leitor, reescrevo essas
equacoes abaixo sem modificagdes , sdo elas as equagdes 4.1 e 4.2, respectivamente. Como
ja foi discutido anteriormente, secdo 3.3, precisamos encontrar 0s parametros de
intensidade W, , usando a forga de oscilador experimental para encontrarmos uma
expressdo fechada para a forca de oscilador e os diversos parémetros espectroscopicos
tedricos. O tratamento recess&rio ao entendimento dos resultados aqui apresentados esta4

descrito na segéo 3.3.

2
fd“"*“’?%;’f ?4621+1< My Oty ) e

432 10°°
fop = @ (s)as 4.2)

CI banda

4.3.1 Andlisedo ion Tnt*

Como n&o conseguimos calcular adequadamente, usando gaussianas, a area sob as
bandas °F; e *F,, isoladamente, preferimos trabalhar com a &rea resultante da soma dessas
bandas. O espectro de absor¢do usado no célculo dos parémetros de intensidade foi o da
figura 4.1.



Tabela 4.5 Parametros de intensidade para o ion Tm>* na amostra NBW (1T m)

(SL)J (SL) Energia(cm’) fgipel fexp
*He °F, 5845 2,81.10%° 2,66.10%°
3H; 8306 1,59.10 1,85.10%°
3H, 12642 3,22.107 3,19.10%
3F13,3F2 14577 2,80.10° 2,74.10%
G 21277 8,07.1077 1,13.10%

W, =57110%c® W, = 4,00.10% cn?? W;=1,27.10% cnf  Erro padréo= 3,13.10”

Tabela 4.6 Par ametr os espectr oscopicos do ion Tn?* na amostra NBW(1Tm)

(SL)J (SL)J>  GAP(cmt) fdip.el. Agr(st) by tr (ITB)
3k, *He 5845 1,11.10% 253,56 1,000 3044
3Hs °F, 2461 6,31.10% 2,55 0,011 4177

3, 8306 5,15.10%° 236,86 0,989
3, 3, 4336 6,34.10°" 7,94 0,005 679
*, 6797 3,51.10 22 108,06 0,073
3He 12642 1,27.10 1357,60 0,921
3, 3y, 1924 1,22.10% 301 0,001 490
3H 6260 1,50.10% 391,08 0,191
F, 8721 1,28.10% 64,93 0,032
3, 14566 1,12.10% 1583,25 0,775
3, *, 587 2,76.10% 0,01 0,000 590
3, 2511 4,40.10%° 18,50 0,011
3 6847 5,32.10%° 166,35 0,098
*, 9308 1,43.10% 823,54 0,486
3Hg 15153 4,49.10%° 687,72 0,405
G, °F, 6124 3,33.10% 8,32 0,004 451
3, 6711 1,53.10% 45,89 0,021
3H, 8635 578.10 Zz 287,48 0,130
3H 12971 6,88.10 772,10 0,348
3 8,71.10%
F, 15432 71 138,40 0,062
e 21277 3,20.10% 965,57 0,435
p, G, 6784 711.10% 218,16 0,007 %
3, 12908 5,66.10 629,07 0,021
*F, 13495 1,17.10% 1417,31 0,048
34, 15419 1,32.10% 209461 0,070
3, 19755 3,83.10 99,59 0,003
*, 22216 6,72.10% 22126,17 0,743

*He 28061 6,11.10%° 3207,37 0,108




4.3.2 Andlise do ion Nd®*

No céculo dos parametros de intensidade do fon Nd®* usamos bandas do espectro

de absorcdo que apresentaram picos relativamente grandes. As demais bandas ndo foram

utilizadas nos calculos porque néo foi possivel calcular com relativa seguranca a area sob as

bandas. As bandas de absor¢do usadas no calculo dos parémetros de intensidade estéo

apresentadas na tabela abaixo, junto com os demais parametros. O espectro de absorcéo

usado no céculo dos parametros de intensidade foi o da figura 4.2.

Tabela 4.7 Par ametros de intensidade para o fon Nd** na amostra NBW (1Nd)

(SL)J (SL")J Gap(cm™) faip.el. fexp
“lor 132 4054 1,91.10% 1,32.100°
*Fa2 11440 2,58.10%° 2,48.10%
4Fg/0,2Horo 12469 8,93.10% 8,41.10°°
2. S 13416 9,43.10% 9,77.10%
“Fo/z 14581 7,14.10% 1,65.10°6
Gs)o, °Gyp 17182 2,84.10% 2,84.10%
4Gon 19006 4,86.10° 4,99.10°6
G2 19533 1,71.10% 2,78.10%

W, =72810%cn?  W,=45510%cnf

W, = 6,18.10% cn?

Erro padréo= 7,43.10%7




Tabela 4.8 Par ametr os espectr oscopicos do ion Nd* na amostra NBW (1Nd)

(EBHN (SL)Y  GAP(cm) faip.el. Asr(s?) by tr (ME)
N Yor2 2114 6,19.10% 18,44 1,000 54232
Y 1an Ny 1940 5,26.1096 13,20 0,244 18473
*los2 4054 3,73.10% 40,94 0,756
15 a2 2062 5,59.10°6 15,84 0,267 16838
o 4002 2,96.10% 31,58 0,532
*lor2 6116 4,79.10%7 11,96 0,201
*Far2 1512 5324 1,03.10% 19,55 0,005 258
*l1a 7386 1,07.10% 390,17 0,101
Ny 9326 3,32.10% 1924,98 0,496
Yo/ 11440 1,77.10%° 1546,81 0,399
*Fsr2 *Far 956 5,76.10% 035 0,000 199
152 6280 6,68.10% 175,70 0,035
*l1ar2 8342 2,06.10% 957,27 0,190
o 10282 7,69.10% 542,41 0,108
4os2 12396 3,27.10% 3353,99 0,667
*Hg *Fsia 155 1,51.10% 0,00 0,000 1145
“Far2 1111 1,03.1097 0,08 0,000
asr 6435 4,21.10% 116,38 0,133
*lia 8497 4,06.10°° 195,54 0,224
o 10437 8,40.10°%7 61,00 0,070
Yor2 12551 4,76.10°° 500,26 0,573
“Friz 2Hy/» 836 1,04.10% 005 0,000 101
*Fsiz 991 7,01.10% 0,46 0,000
2 1947 4,47.10% 113 0,000
*lisr2 7271 1,84.10% 649,86 0,124
g 9333 7,89.10°6 458,55 0,087
e 11273 1,88.10% 1592,00 0,303
*losz 13387 2,13.105 2543,80 0,485
Sz *Frra 182 0,00.10"® 0,00 0,000 181
2Ho/n 1018 2,36.10%8 0,02 0,000
R 1173 0,00.10"%° 0,00 0,000
“Farz 2129 0,00.10°% 0,00 0,000
*lisj2 7453 1,55.10%7 575 0,001
*liarz 9515 217.10% 131323 0,238
o 11455 1,67.10°%° 1459,68 0,265
*lorz 13569 2,23.10% 2734,04 0,496
*Forz2 S 1012 7,84.10%° 0,01 0,000 245
"R 1194 8.46.10°7 0,80 0,000
2Hy), 2030 3,45.10%7 0,95 0,000
= 2185 9,63.10%" 307 0,001
AFan 3141 1,00.10°° 6,59 0,002
*lysj2 8465 1,95.10% 932,30 0,228
13/ 10527 1,96.10% 1449,91 0,355
L 12467 1,36.10% 1414,45 0,346
lo/2 14581 1,96.10% 277,82 0,068




4.4 M ontagem experimental

Na figura 4.6, é mostrado o aparato experimental basico utilizado na nossa

experiéncia.
ghsorvedor de
infravermelho
|:| Laser de
* 539 DF 1 corante
AC TAEd ey ooty s ' . E o+
Laser Nd:YAG 1064nm |- ED; Yy N \O\
¥D + 657,7mm
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Fig. 4.6 No aparato experimental acima temos o laser Nd:YAG que bombeia o laser de
corante e o cristal KDP, gerador de segundo harmonico; um espelho dielétrico ED; o
divisor de feixes DF e o fotodetector FD. Aslentes L2, L3 e L4 sdo lentes convergentes e
possuem distancias focais de 25cm, 2cm e 5cm, respectivamente. Como o laser de
corante possui dois estagios (oscilador e amplificador), a lente L1 nessa figura € apenas
representativa, uma vez que sdo necessarias duas lentes para grar os dois estagios do
laser. Para a coleta da fluorescéncia temos o espectrometro SPM acoplado a
fotomultiplicadora FM e na aguisicdo temos o osciloscopio digital OD e o computador
CPU.

As nossas amostras foram bombeadas por um laser de corante de dois estagios
(oscilador e amplificador), na configuracéo “grade de difragdo rasante” [Sh78]; O corante
utilizado foi DCM, da Exciton, diluido en DMSO a uma concentracdo de 5,8.10*M. O
laser de corante foi bombeado pelo segundo harménico de um laser Nd:YAG (Quanta Ray)
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operando pulsado no modo “Q-Switch” a uma fregliéncia de 5Hz e pulsos de duracdo de
10ns. Dessa forma foi obtido um laser de corante pulsado com uma poténcia de pico em
torno de 20KW, e pulsos com duracdo de aproximadamente 10ns, sintonizavel naregido de
630nm-695nm e com largura de banda da ordem de 0,5cmit. Em seguida, a luz laser foi
filtrada espacidmente por uma iris, passou por uma lente com disténcia focal de 25cm,
para logo em seguida ser focalizada nas amostras por uma lente de distancia focal 2cm.
Entdo, a fluorescéncia gerada pela amostra foi coletada por uma lente de disténcia focal
5cm, e analisada por um espectrometro (SPEX-Minimate) com resolugcdo de 5?. Esses
sinais luminosos, resultantes da fluorescéncia, foram transformados em sinais elétricos
usando-se uma fotomultiplicadora (C31034 da RCA Eletronic Device) acoplada ao
espectrometra Em seguida, foram registrados em um osciloscopio digital (HP 54501A) e
armazenados no computador via uma interface GPIB. O sistema foi sincronizado com o

sina de um fotodiodo iluminado por uma peguena porcentagem de luz laser.

4.5 Experiéncia: Excitazdo em 657,7nm

Depois de caracterizada as estruturas de niveis dos Terras Raras e montado o
aparato experimental, escolhemos um comprimento de onda para bombear as amostras que
estivesse proximo da ressonancia de um dos ions. Depois de agumas tentativas o
comprimento de onda escolhido foi 657,7nm, préximo de um nivel de energia do TnT* e
afastado dos niveis do Nd®*. Logo em seguida, o préximo passo foi identificar as linhas de
transicdo do espectro de fluorescéncia das amostras quando bombeadas pelo laser de
corante sintonizado em 657,7nm. Para isso, acoplamos um motor de passo no
espectrometro, a fim de variaamos o comprimento de onda do mesmo e com iSO
encontrarmos as linhas de transicdo. Cada giro do motor de passo era equivalente a uma
mudanca de 4? no comprimento de onda. Depois de varrermos V&ios intervalos de
comprimento de onda, encontramos dois intervalos com picos de fluorescéncia, o primeiro
entre 438nm e 468nm e o segundo de 766nm a 913nm. E possivel que existam outros
intervalos com fluorescéncia, no entanto, devido a limitagdes do equipamento,

CoNseguimos encontrar apenas esses dois intervalos.
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Com o objetivo de se descobrir qual ion produz as fluorescéncias das amostras co-
dopadas com os fons Tnt* e Nf* e a intensidade do sinal em funcdo da concentragdo dos
fons, obtivemos o espectro de duas amostras contendo apenas um dos fons, Tnt* ou N&*, e
0 espectro de trés amostras contendo os dois ions. Os resultados podem ser vistos a seguir,
figuras 4.7 e 4.8, onde se percebe a existéncia de trés bandas de fluorescéncia. As

transi¢des correspondentes a cada fluorescéncia estéo indicadas na figura 4.9.

Na obtenco desses dados utilizamos um fotodetector, a fim de monitorarmos a
poténcia do laser de corante. Isso foi feito usando-se uma |&mina de vidro para desviar uma
peguena porcdo do laser de corante na direcdo do fotodetector. Antes de cada medida a
intensidade do laser de corante era gjustada num valor pré-definido para todas as medidas,

de modo que, minimizamos a flutuagcdo da intensidade do laser de corante.

Na figura 4.7 temos o0 espectro obtido no intervalo entre 438 e 468nm. Nesta figura
ndo observamos fluorescéncia no ion Nc&*,amostra NBW(1Nd) diferentemente do ion
Tm?*, amostra NBW(1Tm), que apresenta fluorescéncia. Ou seja, nas amostras co-dopadas

com os dois fons o resultado indica que a fluorescéncia é proveniente do fon Tn?™.



Figura 4.7 Fluor escéncia das amostr as entre 438 e 468nm
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Figura 4.8 Fluorescéncia das amostras entre 766 e 913nm.
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Figura 4.9 Transi¢Oes correspondentes a cada fluorescéncia

30000
- 1D2*
25000 | &
] 2
i 3 P1/2
164 —_—
20000 -
‘_f\
E i
(&) 3
E) F, _
.8 15000 - *F For
> 3 4 4
o *H BRTACTEN
i 4
Lu B E - TF\ 4F 9/2
NN 3/2 5/2
] S o)
10000 y ENE 8
5 >
i 3
3': 4|
4 15/2
5000 - .
Il3/2
- 1 4| *
3 4 1172
O HG |9/2
Tm* Nd™"

Observando a figura 4.8 vemos que o fon Tn*, amostra NBW(1Tm), apresenta
uma banda de emiss&o que envolve os dois picos 797 e 813nm, no entanto, ndo apresentou
a emissdo em torno de 883nm. O inverso ocorreu com o fon N&*, amostra NBW(INd). J&
as amostras co dopadas apresentaram ambas as emissoes. Da figura 4.9 vemos que a banda
de emissio em torno dos picos 797 e 813nm sio fluorescéncias do Tnt*, enquanto que a
banda em torno de 883nm é fluorescéncia do Ncf*, nessa mesma figura vemos também a
emissdo 454nm da figura 4.7. Como suspeitamos da existéncia de dois picos na primeira
banda, 797 e 813nm, decidimos redlizar as medidas que vém a seguir Nnesses picos, e Néo
no baricentro dessa banda de emissdo . Esse procedimento ndo prejudica nossas medidas,
uma vez gue, estamos realizando-as dentro da banda de emissdo.
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Observando as amostras NBW(1Nd) e NBW(0,2Tm;1Nd), figura 4.8, que
apresentam a mesma concentracdo de Nd, percebemos um aumento da fluorescéncia
883nm por um fator 2 quando passamos da amostra NBW(INd) para a amostra
NBW(0,2Tm;1Nd), ou seja, a0 acrescentarmos fons Tnt" & amostra contendo apenas ions
Nd®* houve um aumento da fluorescéncia do fon N&f* em 883nm, o que indica

transferéncia de energiado Tm®* parao N&*.

Tendo sido usado um filtro na entrada do espectrometro para eliminar a luz
espalhada do laser de corante (657,7nm), que bombeava a amostra, e como a curva de
eficiéncia da fotomultiplicadora ndo apresenta a mesma resposta para todos os
comprimentos de onda, tenho que usar um fator de correcéo para as diversas bandas de
fluorescéncia encontradas nas figuras acima. A correcdo é feita adotando a banda em torno
de 805nm da figura 4.8, como padréo, ou sgja, multiplico ela por 1. Fazendo-se isso tenho
gue multiplicar a banda em torno de 883nm por 3 e a banda em torno de 454nm, figura 4.7,
por 1/100. Essa discussdo é necess&ria, uma vez que sem €ela, ficaria dificil compreender a

conservacao de energia.

A determinacdo dos niveis de energia relaciorados com cada pico de fluorescéncia,

tabelas 4.9 e 4.10, é feita de acordo com a energia dos fétons emitidos.

Tabela 4.9 Picos de fluorescéncia relativos ao ion Tm**

Fluorescéncia do fon Tm®*

Comprimento de onda Energia Niveis envolvidos
454 22026 D, 0 °F4
797 12547 *Hs o “He
813 12300 °Hs ® *He

Tabela 4.10 Pico de fluorescéncia relativo ao ion Nd*

Fluorescéncia do fon Nd®*

Comprimento de onda

Energia

Niveis envolvidos

883

11325

Z Z
F2 e lo2

As transi¢Oes presentes nas tabelas 4.9 e 4.10 serdo mais adiante esclarecidas. Dagui

em diante trabaharemos com os comprimentos de onda 454, 797 , 813 e 883nm.
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O estudo prosseguiu com uma investigacdo sobre os mecanismos envolvidos nas
diversas fluorescéncias. Ou sga, passamos a trabalhar no sentido de identificar as
trgetorias de excitacdo das fluorescéncias em 454, 797, 813 e 883nm. Neste sentido,
primeiramente procuramos realizar um estudo sobre dependéncia da amplitude dos sinais
com a intensidade do laser de bombeamento. Este estudo nos fornece informagéo sobre a
relacdo entre o nUmero de fétons absorvidos da luz laser incidente, para que um féton sga
emitido em cada um dos processos. Como se sabe, aintensidade do sinal de fluorescéncia | s
é proporcional a uma poténcia N da intensidade do feixe de bombeamento | , td que: s

IN, onde N € justamente o niimero de f6tons que buscamos.

A intensidade do bombeamento foi controlada mediante a utilizacdo de filtros
neutros na saida do laser de corante. A transmissdo desses filtros € bem catalogada e
conhecida, 0 que possibilita um bom controle da intensidade do bombeamento. No entanto,
preferimos montar um sistema onde mediamos um sinal proporcional a intensidade do laser
de corante num fotodetector e a fluorescéncia da amostra na fotomultiplicadora. Desviamos
parte do laser de corante, depois dele ter passado pelos filtros, com uma fina lamina de
vidro na direcdo do fotodetector, logo, 0 que tinhamos era uma tensdo gerada pelo
fotodetector quando a luz laser incidia sobre 0 mesmo, ou sga, uma medida indireta da
intensidade do laser. Com isso, a0 mudar os filtros mudavamos a intensidade do laser e 0
fotodetector mudava a tensdo, que era coletada no osciloscdpio. Tragamos entdo graficos da
intensidade do laser de corante medida pelo fotodetector e a fluorescéncia da amostra que
também mudava para cada combinagdo de filtros, uma vez que a intensidade do laser era
aterada pela combinacdo de filtros.

Esta experiéncia foi feita para todas as linhas fluorescentes destacadas acima. O
resultado da amostra NBW(0,2Tm;INd) pode ser conferido nas figuras 4.10 e 4.11, em
graficos log-log, onde vemos pontos experimentais e os coeficientes angulares N das retas.
Esses coeficientes angulares, N, nos dizem quantos fétons estédo sendo absorvidos do laser

de corante para a emissdo de um féton num determinado comprimento de onda da amostra.
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Figura 4.10 Intensidade da fluorescéncia versus intensidade do laser de corante para
emissdo em 454nm na amostra NBW(0,2Tm; 1Nd)
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Figura 4.11 Intensidade da fluorescéncia versus intensidade do laser de corante para
emissdes em 797, 813 e 883 nm na amostra NBW(0,2T n1Nd)

3.5 797nm (inclinacdo N=0,96)
1® 813nm (inclinagdo N=0,90)
| 883nm (inclinagcio N=0,96)

Log[Intensidade da fluorescéncia](u.a.)

26 I T I T I T I T
2.4 2.5 2.6 2.7 2.8

Log[Intensidade de bombeamento](u.a.)



63

A inclinagdo N=2,23 na figura 4.9 indica que dois fétons do laser de corante
precisam ser absorvidos para que um foton de comprimento de onda 454nm sgja emitido. Ja
na figura 4.10 as inclinagdes préximo de 1 indicam que apenas um féton do laser de
corante precisa ser absorvido para que um féton num desses comprimentos de onda sga

emitido. Para as demais amostras das figuras 4.7 e 4.8 temos a tabela abaixo.

Tabela 4.11 Coeficientes N para os vidrosdasfiguras4.7 e 4.8

Fluor escéncias
Amostra 454nm 797nm 813nm 883nm
NBW/(1Tm) N=2,16 N=1,09 N=1,08 -
NBW/(1Nd) - - - N=1,17
NBW!(0,2Tm;0,5Nd) N=2,32 N=0,99 N=0,99 N=0,99
NBW!(0,2Tm;0,75Nd) N=1,90 N=0,93 N=0,99 N=1,01
NBW(0,2Tm; 1Nd) N=2,23 N=0,96 | N=0,90 N=0,96

Como vemos da figura 4.10 e da tabela 4.11, a fluorescéncia em 454nm possui
coeficiente aproximadamente 2, que como ja foi dito indica que sdo necessarios 2 fétons do
laser de corante para que um foton de 454nm sga emitido. Quanto as demais
fluorescéncias temos um coeficiente aproximadamente igua a 1, indicando que é

necessario a absor¢do de apenas um foton do laser de corante para a emissdo desses fotons.

Concluida verificacdo partimos para uma andlise da intensidade dessas
fluorescéncias em fungdo do comprimento de onda do laser de corante que bombeava as
nossas amostras. Essas medidas séo importantes na medida que indicam a trgjetéria que a

absorcdo dos fétons do laser de corante devem ocorrer a fim de que a fluorescéncia sgja
maxima.

Nessas medidas a intensidade do laser de corante foi controlada por um disco de
absor¢éo variavel, a fim de tentarmos mantéla constante. Este procedimento se fez
necessario porque sabemos que as intensidades das fluorescéncias dependem tanto do
comprimento de onda do laser quanto da intensidade do mesmo. A amostra escolhida para
esta medida foi a NBW(0,2Tm; 1INd). Temos abaixo nas figuras 4.12 , 413 e 414 o

resultado para os comprimentos de onda 454, 797, 813 e 883nm.



Figura 4.12 Espectro de excitacdo da amostra NBW(0,2T m;1Nd) para 454nm
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Figura 4.13 Espectro de excitagdo da amostra NBW(0,2Tm; 1Nd) para 797 e 813nm
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Figura 4.14 Espectro de excitacdo da amostra NBW(0,2Tm; 1Nd) para 833nm
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Resumidamente o que temos da figura 4.12 é que a fluorescéncia em 454nm atinge
um pico quando o laser de corante esta sintonizado em 660nm, enquanto que as
fluorescéncias 797 e 813nm na figura 4.13 atingem picos com o laser em 686nm. Ja para a

fluorescéncia 883nm na figura 4.14 o pico ocorre em 684nm.

Tabela 4.12 Picos de excitacéo para 454, 797, 813 e 883 nm

Comprimento de onda do laser (nm) Energia (cm™)
660 15152
686 14577
684 14620

Num outro conjunto de medidas estudamos os comportamentos temporais dos sinais
de fluorescéncia de algumas amostras. O comportamento da fluorescéncia em 454nm néo
pode ser medido devido a baixa intensidade deste sinal. Representamos nas figuras 4.15,
4.16 e 4.17 o resultado para a amostra NBW(0,2Tn 1INd), nas respectivas fluorescéncias
797, 813 e 883nm. A figura 4.18 mostra o0 resultado para a amostra NBW(1Nd) na
fluorescéncia 883nm. Na tabela 4.13 apresento o resultado para essas amostras e para as

outras com concentragdo 0,2Tm.
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Figura 4.15 Perfil temporal da fluorescéncia em 797nm na amostra NBW (0,2T m; 1Nd)

com o bombeamento em 657,7nm
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Figura 4.16 Perfil temporal da fluorescéncia em 813nm na amostra NBW(0,2T m; 1Nd)

com o bombeamento em 657,7nm
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Figura 4.17 Perfil temporal da fluorescéncia em 883nm na amostra NBW(0,2T m; 1Nd)

com o bombeamento em 657,7nm
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Figura 4.18 Perfil temporal da fluorescéncia em 883nm na amostra NBW(1Nd) com o

bombeamento em 657,7nm
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Tabela 4.13 Parametros da evolucéo temporal das fluorescéncias 797, 813 e 883nm

Amostra 797nm 813nm 883nm
ta (ms) tq (ns) t 4 (ms)

NBW (0,2Tm) 20+1 21+1 -
NBW (0,2T m;0,5Nd) 161 17+1 183+1
NBW (0,2T m;0,75Nd) 15+1 16+1 1701
NBW (0,2T m;1Nd) 13+1 14+1 160+1
NBW (1Nd) - - 203+1

A fim de diminuirmos o tempo de resposta do osciloscopio utilizamos uma
resisténcia de carga R=21KW em paraledlo com o mesmo, fazendo com que esse tempo
caisse para algo proximo de Irs (na tabela acima esse valor aparece como um erro na
medid).

Na tabela 4.13 temos os tempos de descida (t ) para diversas amostras. Para
chegarmos a esses tempos fizemos um gjuste a cada um dos perfis temporais das amostras
nos picos de fluorescéncia 797nm, 813nm e 883nm. A curva utilizada para o gjuste dos

perfis temporais foi:

Yue—t/td

Observando a tabela 4.13 vemos que os tempos de descida ty , nas amostras
contendo 0,2Tm, nas fluorescéncias 797 e 813nm, estdo diminuindo a medida que
aumentamos a concentragio do ion N, o que sugere a transferéncia de energia entre
jons . Como jafoi comentado, para baixas concentragdes de Tn?* n&o ocorre transferéncia
de energia de fons Tnt** para Tnt*, logo devemos ter uma transferéncia de energia de fons
Tm®* para Nd®*.A mesma diminuicdo ocorre na fluorescéncia 883nm e é atribuida a
transferéncia de energia de No®* para Nd®** ou Tn?™.
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Quando observamos agora as amostras com concentracdo 1% de Nd vemos que o
tempo de descida cai quando passamos de uma amostra contendo apenas fons N,
NBW(1Nd) , para uma amostra co-dopada com Tnt*, NBW(0,2Tm; INd). Isso sugere
novamente a transferéncia de energia entre ions. Observando as forcas de oscilador de
ambos os fons Tnt" e Nd®* vemos que alguns mecanismos de transferéncia de energia do
Nd* parao Tm**s8o mais eficientes que do Nd®* para Nd®*. Apresento abaixo, tabela 4.14

alguns possiveis processos de transferéncia de energia entre estes iors.

Tabela 4.14 Transferéncia de energia entre os fons Tn" e Nd** .

Tt Transferé@ncia de energia Nd**
° ® °Hyg - “Foz ® “gp
R ® CH - Faz ® '
H, ® °H'g - “Hap ® “I'ap
*Hy ® °H'g ® Foz ® T
°, ® ®H = sz ® Tap
%, ® °H - For ® 'an

Finalmente apresentamos a figura 4.21 com as diversas transi¢des dos fons Tnt* e
Nd*. Nessa figura os diagramas (a) e (b) ilustram duas trajetérias possiveis para a emissio
de conversdo ascendente em 454nm. O diagrama (a) € possivel depois de uma transicéo de
dois fotons para a banda de condugdo do vidro com um decaimento ndo radiativo para o
nivel D,. Ja no diagrama (b), uma absorcdo de dois fétons com um decaimento
intermediério do nivel *F para *Hs é considerado para popular o nivel *D2. Por fim, o (c)
exibe a trgetoria para as transicdes 797 e 813nm. Para o ion neodimio a transicdo 883nm
est representada no diagrama (d).

Para determinar que processo € dominante, medimos 0 espectro de excitagdo das
amostras, tabela 4.12. Iremos inicialmente tratar das transi¢es do ion Tn?*. Como vimos a
emissdo em 454nm depende da absor¢do de dois fétons do laser e apresenta um pico

quando bombeada por fétons em 660nm. Esse pico aparece porgque esses dois fotons de
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660nm a0 serem absorvidos pelo fon TnT* estdo numa trajetdria que entra em ressonancia
com os nivels de energia deste ion. Dos diagramas da figura 4.19 o que satisfaz essa
condicdo é o (b). Logo, concluimos que € a trgjetoria responsavel pelo processo de
conversao ascendente de energia (CAE). Nesta figura indicamos que a excitagdo em660nm
é ressonante com a banda 3. J4 as emissdes 797 e 813nm dependem da absorcdo de um
Unico féton e apresentam um pico em 686nm, em ressonancia com o nivel °F;. Este caso

est4 descrito no diagrama (c) figura 4.19.

No caso do ion Nd®* , fluorescéncia 883nm, o estudo da intensidade da
fluorescéncia versus intensidade do laser indicou que apenas um féton do laser precisa ser
absorvido para que um desses fétons sgja emitido e o espectro de excitagdo apresentou um
pico de emissdo quando a amostra foi bombeada por fétons em 684nm. Apresentamos no

diagrama 4.21(d) atransicdo 883nm .

Figura 4.21 Diagramas com as transicdes dos fons Tm*" e Nd* quando bombeados
em 657,7nm
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Conclusao

Nesta dissertacdo procuramos observar a existéncia de processos de transferéncia de
energia entre os fons Tn?" e Nd®" e conversio ascendente de energia em amostras co-
dopadas de vidros tungstato-fluorofosfatos. Na nossa experiéncia, redlizada a temperatura
ambiente, observamos que as amostras NBW(1Nd) e NBW(0,2Tm;1Nd), que apresentam a
mesma concentragcdo de Nd, apresentaram um aumento da fluorescéncia em 883nm por um
fator 2 quando passamos da amostra NBW(1Nd) para a amostra NBW(0,2Tm; 1Nd), o que
indica transferéncia de energia do Tn?* para o N&*. Dados das forcas de oscilador e
resultados dos tempos de descida das fluorescéncias confirmam esse resultado e indicam
também outros processos de transferéncia de energia entre esses ions . Encontramos
também um processo de conversdo ascendente de energia devido a0 fon TnT*. Nessa
experiéncia bombeamos nossas amostras com um laser de corante funcionando na regido de
630-695nm, operando de forma pulsada e com uma largura de banda da ordem de 0,5cm? .
Inicialmente excitamos as amostras com o0 laser de corante sintonizado em 657,7nm,
proximo a0 nivel *F, do Tm** e a0 nivel *Ry, do Nd&®™*, e o que observamos foi
fluorescéncia em amostras contendo apenas um desses ions, ou sgja, ambos os ions faam
excitados com esse comprimento de onda. Logo em seguida, realizamos medidas a fim de
compreender o comportamento das fluorescéncias encontradas nas amostras estudadas.

Encontramos trés bandas de fluorescéncia, uma em 454nm, devido & transicdo D
® 3F4 do ion T*, outra com dois picos aparentes 797 e 813nm ambos locaizados dentro
da banda de absorcio *H s® *H4 do fon Tn**. A dltima banda com pico em 883nm foi
atribuida ao fon Nc*.

Calculamos a forca de oscilador e alguns parametros espectroscdpicos, tais como,
probabilidade de relaxaco radiativa, razéo de ramificagdo e tempo de vida radiativo
através dateoria de Judd Ofelt. Esses resultados nos foram Gteis na descricdo dos processos
de transferéncia de energia e conversdo ascendente de energia e nos diversos processos de
fluorescéncia encontrados.



Apéndice

Tabela 1. Elementos da matriz U para transicdes no Tm** [Ns77].

(L)Y (SL)J [U™)? [u*)* CRIE
°Fa *He 0,5589 0,7462 0,2574
3Hs 3, 0,0915 0,1396 0,0397

*He 0,1074 0,2313 0,6382
3H, 3Hs 0,0152 0,4669 0,0153
3, 0,1215 0,1329 0,2258
*He 0,2187 0,0944 0,5758
3k, 34, 0,0816 0,3545 0,2988
3Hs 0,6286 0,3468 0,0
3, 0,0031 0,0011 0,1654
*He 0,0 0,3163 0,8409
°F, 3, 0,0040 0,0738 0,0
3H, 0,3120 0,1782 0,0773
3Hs 0,0 0,2916 0,5878
3, 0,2849 0,0548 0,0448
*He 0,0 0,0000 0,2591
G, = 0,0050 0,0695 0,0413
3F, 0,0100 0,0698 0,2915
31, 0,1511 0,0046 0,3750
Hs 0,0704 0,0055 0,5176
3, 0,0042 0,0186 0,0642
Hs 0,0452 0,0694 0,0122
D, G, 0,1926 0,1666 0,0006
3, 0,0639 0,3093 0,0
3F, 0,1637 0,0714 0,0
*H, 0,1147 0,0138 0,2307
3Hs 0,0 0,0017 0,0164
3, 0,5792 0,0968 0,0194
3 0,0 0,3144 0,0916

Tabela 2: Elementos da matriz U paratransicdes no Nd** [Ca 77].

(SL)J (SL")Y [U(Z)]Z [U(4)]2‘ [U(G)]z
N gn* 0,0194 0,1072 1,1639
4 132 Nz 0,0256 0,1352 1,2376
A go* 0,0000 0,0135 0,4549
4 152 132 0,0195 0,1187 1,4522
1z 0,0000 0,0109 0,4180
4 gn* 0,0 0,0000 0,0452
*Fa 11572 0,0 0,0 0,0280
I3 0,0 0,0 0,2093
Nz 0,0 0,1423 0,4083

Hgp* 0,0 0,2283 0,0554



(SL)y  (SL) [U2]2 [U“]2 [U©)]2
“Fgp Fap 0,0773 0,0533 0,0

157 0,0 0,0 0,2300

132 0,0 0,1817 0,4010

Nz 0,0 0,1698 0,0369

Y go* 0,0006 0,2337 0,3983

Hop *Fs/2 0,0062 0,0308 0,0052

*Far 0,0 0,0149 0,0223

152 0,0 0,2155 0,0775

132 0,0389 0,0064 0,1217

l12 0,0028 0,0004 0,0254

4 go* 0,0095 0,0082 0,1195

AF 2Hg, 0,0056 0,0344 0,0040

*Fe 0,0655 0,0540 0,0872
= 0,0063 0,0800 0,0

15/ 0,0 0,1553 0,6166

13/ 0,0 0,3314 0,0001

N2 0,0009 0,2335 0,3076

lgp* 0,0011 0,0406 0,4272

1S Fap 0,0000 0,0000 0,0000

2Hys 0,0 0,0044 0,0001

(= 0,0000 0,0000 0,0000

Far 0,0000 0,0000 0,0000

1572 0,0 0,0 0,0030

l 1372 0,0 0,0 0,3295

l 0,0 0,0000 0,2099

4 go* 0,0 0,0025 0,2347

*Fop Sy 0,0 0,0023 0,0011

‘o 0,0934 0,0912 0,0783

Hyp 0,0487 0,0029 0,0018

= 0,0105 0,0508 0,1091

Fao 0,0 0,0046 0,1115

1572 0,0 0,5000 0,4628

13/ 0,0029 0,2148 0,5102

l12 0,0001 0,0328 0,3702

lgp* 0,0009 0,0092 0,0406
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