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Resumo

Neste trabalho realizaremos a caracterizagdo Optica de matrizes vitreas, dopadas
com ions terras-raras e nanoparticulas de ouro, com diversas composi¢des, mas mantendo
como elemento principal o telurio. Essas matrizes sdo conhecidas na literatura como vidros
teluretos. Trataremos de dois conjuntos de amostras, no primeiro temos vidros teluretos
com composigdes binaria, ternaria e quaternaria dopadas com fons de itérbio (Yb*"); no
segundo temos um vidro telureto com composi¢do ternaria dopado e co-dopado com ions
de eurdpio (Eu’") e nanoparticulas de ouro com variagdes no tempo de tratamento térmico.

Um breve resumo historico sobre todos os elementos terras-raras, € suas
caracteristicas comuns ¢ apresentado, juntamente com informacdes mais aprofundadas
sobre os elementos de interesse nesse trabalho, itérbio e eurdpio. Também sdo discutidas
algumas propriedades gerais dos vidros, e os efeitos da incidéncia da radiacdo
eletromagnética sobre as nanoparticulas de ouro. Discutem-se também as aplicacdes dos
vidros teluretos e sua importancia.

As amostras foram caracterizadas com medidas de absorbancia, luminescéncia e
tempo de vida com o objetivo de investigarmos as variagdes que ocorrem para as diversas
composi¢des das matrizes no conjunto dopado com Yb'". Obtém-se tempos de vida
radiativos utilizando de forma simplificada a teoria de Judd-Ofelt e através de medidas
experimentais. As mesmas medidas também sdo feitas com o conjunto dopado e co-dopado
com Eu’" e nanoparticulas de ouro para obtermos as contribui¢des das nanoparticulas e
tempo de tratamentos térmico para as propriedades Opticas das amostras. A teoria de Judd —
Ofelt ¢ utilizada para calcular os tempos radiativos da transi¢do do eurdpio, obtidos a partir

de espectros de luminescéncia. Esse método foi proposto inicialmente por Capobianco e



outros [1]. A razdo de utilizarmos o espectro de luminescéncia no lugar do habitual
espectro de absorbancia, ¢ que poucas bandas de absor¢ao sdo observadas com intensidade
suficiente para a utilizacdo da teoria. Verificamos a influéncia das nanoparticulas nas

propriedades 6pticas do Europio.



Abstract

In this work we will accomplish the optical characterization of host vitreous, doped
with rare-earth ions and nanoparticles of gold, with several compositions, but maintaining
as main element the tellurium. Those stencil they are known in the literature as tellurite
glasses. We will treat of two groups of samples, in the first we have glasses teluretos with
compositions binary, ternary and quaternary doped with ytterbium ions (Yb*"); in the
second we have a tellurite glass with ternary composition doped and co-doped with
europium ions (Eu3+) and nanoparticulas of gold with variations in the time of thermal
treatment.

A brief summary on all the rare-earth elements, and its common characteristics are
presented, and a more detailed presentation focused on Ytterbium and Europium. Also
some general properties of glasses, and the effect of the incidence of the electromagnetic
radiation on nanoparticles of gold are presented. The applications of tellurite glasses and its
importance are also argued.

The samples have been characterized by optical techniques such as absorbance,
luminescence and lifetime with the objective to investigate the variations that occur for the
diverse compositions of the matrices, doped with Yb*>". Radiative times were achieved by
means of the simplified form the Judd-Ofelt theory and through experimental
measurements. Similar characterization were also made with the doped and co-doped set
with Eu’™ and nanoparticles of gold to get the contributions of nanoparticles and thermal
time of treatments for the optical properties of the samples. The Judd - Ofelt theory was

used to calculate the radiative times of the Eu®" transitions, obtained from luminescence



spectra. This method was initially proposed by Capobianco et al [1]. The reason to use
luminescence lineshapes instead of the habitual absorbance spectrum, is that few absorption
bands are observed, with sufficient intensity. We verified the influence of nanoparticles in

the optical properties of the Europium ions.
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Capitulo 1

Terras-Raras ou Lantanidios

1.1  Introducao

Neste capitulo sdao apresentadas informacdes sobre ions Terras-Raras. E mostrado um
pouco da historia desses ions bem como sua importancia cientifica e tecnoldgica. Porém, sera
dada énfase aos ions Europio e Itérbio em seu estado de oxidagdo 3+. Esses ions, objetos de

estudo desse trabalho, sao tidos como dopantes em matriz vitreas.

1.2  Resumo Historico

Lantanideos, lantdnios ou terras-raras sao os elementos quimicos da familia que
compreende o Escandio (Sc), de nimero atémico 21; o {trio (Y) de nimero atémico 39, e a série
de 15 elementos: Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd), Promécio (Pm),
Samario (Sm), Eurépio (Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprésio (Dy), Holmio (Ho), Erbio
(Er), Talio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu), de numeros atomicos entre 57 e 71,
respectivamente. O fato de suas propriedades fisicas e quimicas serem semelhantes as do
Lantanio justifica o nome lantanideos com que sao designados.

O termo Terras-Raras se deve, em grande parte, a tardia descoberta em 1794 por Johan
Gadolin, em Ytterby na Suécia, de um novo e incomum minério preto e pesado, e as dificuldades
iniciais na sua separagdo. Deste minério uma nova “terra” ou o0xido chamado gadolinita foi
isolado. Em 1803 um outro 6xido foi descoberto por Jons Jacob Berzelius e Wilhelm Hisinger e
independentemente por Martin Klaproth, recebendo o nome de cerita. O tratamento da gadolinita

conduziu ao isolamento dos elementos Itrio, Gadolinio, Itérbio, Erbio, Lutécio, Tulio, Holmio,
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Térbio e Disprésio. A subseqiiente analise da cerita resultou nos elementos Cério, Lantanio,
Gadolinio, Samario, Europio, Praseodimio e Neodimio. Em 1876 Lars Fredrik Nilson, em
Uppsala, na Suécia, com base no estudo do minério euxenite descobriu o Escandio. Somente em
1945 deu-se a descoberta do Promécio por Marinsky, Glendenin e Coryell.

Embora chamados Terras-Raras, os lantanideos, na verdade, ndo sdo escassos na natureza.
Calcula-se que a crosta terrestre seja formada por 0,02% de lantanideos e 0,00002% de prata.
Abundancia, no entanto, nao significa disponibilidade industrial, necessariamente. Dentre os mais
de 150 minerais catalogados como contendo Terras-Raras, poucos podem ser processados
industrialmente; a pequena quantidade de Terras-Raras nos minerais impede a exploracao
comercial. Os minerais mais importantes contendo Terras-Raras sdo a monazita (TRPO,), a
bastanazita (TRFCOs) e a xenotina (YPO,), onde o simbolo TR se refere a uma mistura de
Terras-Raras ¢ Y ¢ o simbolo do elemento ftrio. A China possui cerca de 80% das reservas
mundiais, elas sdo basicamente de bastanazita. Os depdsitos de monazita e xenotina encontram-se
em forma de areia de praia. Estas areias podem ser vistas na costa brasileira, no estado do
Espirito Santo, principalmente no municipio de Guarapari, e na india. Maiores detalhes sobre os

aspectos historicos dos Terras-Raras s3o encontrados em [2, 3 ¢ 4].

1.3  Propriedades Gerais

Os elementos Terra-Rara sdo neutros e possuem configuragdes eletronicas descritas na
tabela-1.1. Onde [Ar], [Kr] e [Xe] referem-se as configura¢des eletronicas dos gazes nobres
Argonio (1s*25*2p®3s%3p°), Criptonio (1s*25*2p®3s?3p®3d ' *4s4p°) e Xenonio
(1s725*2p%3s*3p®3d'%4s%4p°4d'55*5p°), respectivamente. Com excegdo do Escandio (Sc) e do

Itrio (Y) os elementos Terras-Raras sdo caracterizados pelo preenchimento progressivo da
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camada 4f, sendo que o Itérbio (Yb) e o Lutécio (Lu) possuem a camada 4f totalmente
preenchida.

Tabela-1.1: Configuracio eletronica dos elementos Terras-Raras

Elemento Configuracao
Sc (21) [Ar]3d'4s’
Y(39) [Kr]4d'ss?
La (57) [Xe]5d'6s>
Ce (58) [Xel4f'5d"6s”
Pr (59) [Xe]4f6s’
Nd (60) [Xeldf6s’
Pm (61) [Xe]4f56s’
Sm (62) [Xe]4f%6s’
Eu (63) [Xe]4f6s’
Gd (64) [Xe]4f'5d"6s”
Tb (65) [Xe]4f’6s’
Dy (66) [Xe]4f'%6s’
Ho (67) [Xe]4f'6s’
Er (68) [Xe]4f'%6s’
Tm (69) [Xe]4f6s’
Yb (70) [Xe]4f'6s’
Lu (71) [Xe]4f'*5d"6s’

E conhecido que a energia e a extensdo espacial da autofuncio 4f diminuem abruptamente
para os primeiros elementos da série dos lantanideos. Quando a série (lantanideos) € percorrida,
ocorre uma contragdo progressiva dos raios ionicos. Esta “contracdo lantanidica” ocorre porque,
apesar de cada aumento na carga nuclear ser balanceada por um aumento na carga eletronica, a
caracteristica direcional dos orbitais 4f fazem com que ocorra apenas uma leve blindagem por
parte dos elétrons 4f da carga nuclear. Isto causa um aumento na atragdo de toda nuvem

eletronica e cada ion fica ligeiramente contraido [5].
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Os elétrons do orbital 4f, por estarem em uma camada interna, sofrem uma forte
blindagem dos elétrons dos orbitais mais esternos 5s e Sp, figura-1.1, principalmente quando se
encontram nos estados trivalentes, que ¢ o caso do Itérbio e Europio que serdo estudados nesse
trabalho. Esta blindagem faz com que esses elementos ndo sintam significativamente a influéncia
do campo cristalino presente no interior das matrizes que estdo inseridos. As transi¢des
eletronicas nos lantanideos trivalentes (Ln’") ocorrem entre estados da configuracio 4f ¢ muitas
dessas transi¢cdes sdo atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico. A explicagdo para essas
transicoes foi feita por B. R. Judd e G. S. Ofelt [6, 7], e é conhecida como teoria de Judd — Ofelt e

sera explicada com maiores detalhes no capitulo 3.

1.4 Itérbio

O itérbio ¢ um metal com brilho prateado, macio, maledvel e ductil. Na sua forma pura, ¢
relativamente estavel, se afastado da umidade do ar. Possui nimero atdémico 70 e de configuragao
eletronica [Xe]4f'*6s®. Em sua forma metalica possui poucas aplica¢des, por exemplo pode ser
usado para melhorar o refinamento dos granulos, a resisténcia e outras propriedades mecanicas
do aco inoxidavel. Algumas ligas metalicas de itérbio sdo usadas em odontologia [8]. A maior
utilizagdo ¢ como dopante em vidros e cristais no estado de oxidagdo 3+ com configuragdo
eletronica [Xe]4f". Faltando somente um elétron na camada 4f, o esquema de niveis de energia
desta configuracdo ¢ muito simples; consiste apenas do estado excitado 2Fs, em 10200cm’™

(980nm) e do fundamental 2F7/2 que sao mostrados na figura-1.2.
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A banda de absor¢do do Yb*™ ¢é localizada em torno de 980nm e possui uma secio de
choque relativamente alta. Esta alta secdo de choque associada a privilegiada posi¢ao no espectro,
permite que o Yb*" seja bombeado com laser de diodo. Devido as caracteristicas citadas acima, o
fon Yb*" ¢ muito utilizado como sensibilizador da luminescéncia de um outro Terra-Rara
presente na matriz. Em diversos trabalhos encontrados na literatura, a eficiéncia das emissdes em
1330nm do Pr’" e em 2,7um e 1,5um do Er’", por exemplo, aumenta co-dopando-se as amostras
com Yb’" [9, 10 ¢ 11]. Além de sensibilizador, as referidas caracteristicas fazem deste fon um
atraente candidato para a constru¢do de laser em torno de 1000nm. A simplicidade de sua
estrutura eletronica minimiza problemas ndo desejados como por exemplo, transi¢des nao
radiativas, que surgem em sistemas com niveis de energia complexos. O tempo de vida longo do
nivel *Fs) permite um maior armazenamento de energia e sua alta secdo de choque de absorcao
torna mais eficiente o bombeio enquanto que a larga se¢do de choque de emissdo possibilita a
sintonia do laser.

Koch et al [12] obtiveram em 1997 um laser de 980nm e 440mW no vidro fosfato. Nos
vidros de silica e fluorofosfato dopados com Yb’" as propriedades laseres j4 foram também
investigadas em detalhe [13]. Em Yb:YAG [14] e em uma série de outros cristais [15] eficientes,
a acdo laser também ja foi demonstrada. Neste trabalho utilizaremos o ion Yb>" como dopante em
vidros teluretos com composi¢des bindrias, ternaria e quaterndrias. Serdo apresentadas medidas
de absorbancia, luminescéncia e tempo de vida para cada amostra, fazendo uma comparacao

entre elas.

1.5 Eurdpio
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O eurdpio € o mais reativo dos elementos Terras-Raras; oxida-se rapidamente com o ar, ¢
assemelha-se ao calcio na sua reacdo com a agua. Como outras Terras-Raras (a excecdo do
lantanio), o eurdpio inflama-se com o ar entre 150°C e 180°C, aproximadamente. Apresenta uma
ductilidade muito alta e é tdo duro quanto o ferro. Possui nimero atémico 63 com configuracao
eletronica [Xe]4f'6s”. Devido a sua capacidade de absorver néutrons, este metal ¢ utilizado em
revestimentos de reatores nucleares. O 6xido de europio (Eu,Os) é extensivamente usado como
componente do fosforo vermelho usado em telas de televisores a cores. Também ¢ usado como
um agente para a produgdo de vidros fluorescentes [16].

Neste trabalho sera utilizado Eu,O; como elemento dopante de vidros teluretos contendo
nanoparticulas de ouro e varia¢des nos tempos de tratamento térmico. O diagrama de energia do
Eu’’, descrito na figura-1.3, apresenta uma peculiaridade que ¢ a grande distdncia entre os niveis
Dy e 'Fy (J = 0 — 6) quando comparamos com as distincias entre os niveis superiores a "Dy e as
distancias entre os niveis 'Fy (J = 0 — 6). Essa peculiaridade faz com que as excitagdes que
ocorrerem acima de “D, decaia de forma ndo radiativa até este nivel, e as excitagdes em "Fs ou
inferior decaia também de forma ndo radiativa até 7Fo. Assim os processos radiativos ficam

limitados a decaimentos do nivel Dy para um dos niveis 'Fy (J =0 — 6) [17].
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Capitulo 2

Matrizes Vitreas

2.1 Introducao

Matrizes vitreas sao amplamente estudadas visando a obtencdo de materiais laser de
estado solido, fibras oOpticas com baixas perdas e materiais fotonicos [18]. Vidros possuem
estrutura atdmica desorganizada e ¢ um isolante, ou seja, para termos excitagdes eletronicas da
banda de valéncia para a banda de conducao do vidro seria necessario energias superiores a 6eV.
Cristais se diferem dos vidros por possuirem uma estrutura atdmica ordenada e peridodica. A
diferenca na estrutura de um cristal e de um vidro pode ser vista na figura-2.1.

As vantagens de se utilizar vidros ao invés de cristais para os fins citados acima ¢ que
vidros sao facilmente produzidos com excelente homogeneidade em uma variedade de formas e
tamanhos, de pequenas fibras a pedagos com metros de tamanho, quando comparados a cristais.
Além disso, vidros podem ser dopados com ions Terras-Raras e nanoparticulas de diversos
materiais possibilitando a escolha de propriedades necessarias para satisfazer varias aplicagdes. A
flexibilidade na composicdo quimica de materiais vitreos ¢ outra caracteristica importante em
relacdo a materiais cristalinos [19].

Os elementos dopantes nessas estruturas vitreas sdo tratados como impurezas, que sao
inseridas no vidro durante sua fabricacdo e ocupam lugares aleatorios em sua estrutura, como
mostra a figura-2.2. Os niveis de energia dos ions no vidro ficam organizados de forma discreta
entre a banda de condugdo e banda de valéncia do vidro, sendo essa distribuicdo semelhante ao
do elemento puro, pois ha pouca interagdo com a matriz. A diferenga é que quando os ions estio

inseridos na matriz ocorre um alargamento dos niveis de energia, em compara¢dao ao elemento
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puro, devido ao posicionamento aleatério dos ions. Com isso ao invés de termos uma
determinada freqiiéncia para emissdo e absor¢do, teremos uma regido de freqiiéncia (Av) na qual

ocorrerd absor¢des e emissdes, como pode ser visto na figura-2.3.

2.2 Nanoparticulas Metalicas

Durante a ultima década muitos esfor¢os foram feitos para produzir nanoparticulas com
tamanho, forma e porosidade controladas [20, 21]. Em anos recentes, o estudo de ions Terras-
Raras como Eu’" em conjunto com semicondutores ou estruturas metalicas de tamanho da ordem
de nandmetros receberam grande atencdo gragas a suas propriedades eletronicas e Opticas
especiais. Um aumento na fluorescéncia do europio devido a frequéncia de plasma ressonante de
particulas de prata em vidros silicatos ¢ descrito por Hayakawa e outros [22, 23]. O mecanismo
proposto para o aumento da luminescéncia é um aumento no campo local ao redor dos fons Eu’®*
devido a freqiiéncia de plasma ressonante da prata.

Neste trabalho sera apresentado o estudo de vidros teluretos co-dopadas com fons de Eu®”
e nanoparticulas de ouro. Mostraremos a influéncia nos tempos de vida do estado "Dy e nas
intensidades de luminescéncia com o tempo de tratamento térmico e quantidades de
nanoparticulas nas amostras. Temos também como objetivo estudar a influéncia das
nanoparticulas na emissdo dos ions Terras-Raras, em termos de processos radiativos

(espalhamento/reflexdo) e ndo radiativos.

2.3 Vidros Teluretos

Os vidros teluretos sdao materiais de grande interesse devido sua grande variedade de

potenciais aplicacdes, tais como as citadas acima para os vidros em geral, além de possibilitar
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efeitos nao lineares de segunda ordem [24, 25]. Os vidros teluretos possuem ainda uma alta
densidade (~5gem™) e indice de refragio (~2,0) e uma ampla janela de transmissdo na regiio do
infravermelho (acima de Sum). Eles geralmente apresentam melhor resisténcia mecanica,
durabilidade quimica e estabilidade térmica que outras matrizes vitreas, tal como vidros fluoretos.
Além disso, o pequeno valor de maxima energia vibracional (~800cm™) dos vidros teluretos
quando comparados aos silicatos (~1150cm™) resultam em uma menor taxa de decaimento
multifonons dos ions dopantes Terras-Raras [26]. Neste trabalho utilizaremos vidros teluretos
com composi¢des variadas dopados com fons Yb*" e co-dopados com ions Eu’" e nanoparticulas
de ouro.

As amostras contendo itérbio possuem sempre a mesma quantidade do composto Yb,Os,

1,0% da massa molar, mas com composi¢des distintas para o vidro, veja tabela-2.1.

Tabela-2.1: Composi¢des e alguns parimetros do conjunto de amostras dopadas com Yb*",

Composicao (% massa) Amostra n p(g cm™)
85,0Te0,-14,0Zn0-1,0Yb,0; B1 2,1 5,5
82,6Te0,-16,4Ba0-1,0Yb,0; B3 2,06 5,6
82,0Te0,-17,0Nb,05-1,0Yb,05 B4 2,14 53
33,0Te0,-33,0Ge0,-33,0PbO-1,0Yb,0; T1 1,96 5,9
85,6Te0,-6,97Zn0-4,3Na,0-3,2Pb0O-1,0Yb,0; Q1 2,06 4,7
87,5Te0,-7,4Zn0-2,6Na,0-1,5Ge0,-1,0Yb,0; Q2 1,98 4,6
41,5Te0,-20,1Ge0,-17,2Nb,05-19,9Ba0-1,0Yb,0; Q3 1,89 5,1

Essas amostras foram preparadas no Laboratorio de Vidros e Datacdo da Faculdade de
Tecnologia de Sdo Paulo com a supervisdao da Dr. Luciana R. P. Kassab, com cuidados especiais
para reduzir a incorporagdo de OH'. Elas apresentam uma colora¢do amarelada, sdo homogéneas
e transparentes. Na tabela-2.1 também s3o encontrados os valores para os indices de refracdo e

densidade [27].
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As amostras co-dopadas com Eu’" e nanoparticulas de ouro possuem a mesma
composi¢ao para o vidro, TeO,-GeO,-PbO em partes iguais, variando a concentragdo dos
elementos dopantes ¢ dos tempos de tratamento térmico. Os fons Eu’* sdo introduzidos nas
amostras pelo composto Eu,Os, ¢ as nanoparticulas de ouro sdo introduzidas pelo composto
Au,0s3. As amostras sdo homogéneas, transparentes ¢ com uma leve coloragdo amarelada. A
producdo dessas amostras também foi no Laboratério de Vidros e Datagdo da Faculdade de
Tecnologia de Sao Paulo sobre a supervisao da Dr. Luciana R. P. Kassab. Na tabela-2.2 estdo as
relacdes de concentracdo dos elementos dopantes e tempos de tratamento térmico para esse

conjunto de mostras.

Tabela-2.2: Concentracio de dopantes e alguns parametros do conjunto de amostras co-
dopadas com Eu’" e nanoparticulas de ouro.

Amostra Eu,03 Au,03 Tratamento Térmico n
Al 0% 0% Oh 1,96
A2 0,5% 0% Oh 1,96
A3 0% 0,5% Oh 1,96
A4 0% 1,0% Oh 1,96
AS 0,5% 0,5% 17h 1,96
A7 0,5% 0,5% 61h 1,96
A8 0,5% 1,0% 17h 1,96

Al10 0,5% 1,0% 61h 1,96

A figura-2.4 mostra um esquema do processo de preparagdo das amostras:
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Capitulo 3

Teoria

3.1 Introducao

Neste capitulo apresentaremos a parte tedrica utilizada nesse trabalho, definindo as
grandezas fisicas envolvidas nos processos Opticos estudados. Abordaremos inicialmente os
aspectos da interacdo da radiagdo eletromagnética com a matéria de forma classica utilizando a
lei de Lambert — Beer para obtermos os coeficientes de absorcao linear e secdo de choque de
absor¢do a partir dos espectros de absorbancia. Depois trataremos da interacdo no aspecto
quantico chegando as taxas de transi¢des pela aproximacao de dipolo-elétrico, através da teoria
da perturbagao dependente do tempo de primeira ordem e pela teoria de Judd-Ofelt. Discutiremos
a relacdo entre as taxas de transicdo e o tempo de vida radiativo de cada estado quantico do
sistema. Por fim, trataremos dos processos nao radiativos que podem ocorrer e para cada um suas
vantagens e desvantagens associada, além das interagdes que podem ocorrer entre ions, matriz

vitrea, e nanoparticulas.

3.2 Interacao da Radiacao com a Matéria

A espectroscopia Optica consiste no estudo da interacdo da radiagdo (na faixa do
ultravioleta (UV), visivel (Vis) e infravermelho (IR)) com a matéria (s6lido; liquido ou gas). A
radiacdo eletromagnética ¢ uma forma de energia que interage com a matéria em uma grande
variedade de maneiras, entre elas: absorcdo, espalhamento, emissdo ou reflexdo da radiagdo

incidente, como pode ser visto na figura-3.1.
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Onde a intensidade da radiacdao incidente ¢ Iy, espalhada Ig, refletida I, emitida Ig,
absorvida I, e a transmitida I. Dessas grandezas podemos obter as relagdes para os coeficientes
de transmissdo, denominada Transmitancia (T), de reflexdo, denominado Refletincia (R) e de

Absorcao (A) definidas por [28]:

T=— 3.1
3 3.1
IR
R=-+ (3.2)
IO
IA
A== (3.3)
I0
tal que a seguinte relagdo seja satisfeita:
T+R+A=1 3.4)

A lei de Lambert — Beer [29] tem como base o fato de que o decréscimo da intensidade

luminosa ao percorrer uma certa distancia dx ¢ proporcional a intensidade incidente:

dI oc —Idx
dl = —aldx
dIl

T = —aJ. dx

chegamos entdo na expressao para o decréscimo na intensidade dada por:
—ad
=1, (3.5)
onde

I
log( % j Abs

1) = —
a( ) dloge dloge (36)
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¢ o coeficiente de absor¢do linear, d a espessura da amostra ¢ definimos outra grandeza, a

Absorbancia (Abs) ou densidade optica, dada por:
IO
Abs = log T (37)

A partir do coeficiente o pode-se obter uma quantidade de grande interesse fisico, a secao de

choque de absor¢ao da amostra, definida como [29]:

o, (4) ==+ (3.8)

onde N ¢ a concentra¢do de meios absorvedores, o indice 1 refere-se ao estado fundamental e o
indice j=2,3,..., refere-se ao 1° estado excitado, 2° estado excitado, e assim por diante.

A radiagdo eletromagnética possui algumas propriedades consistentes com a teoria
ondulatoria, porém possui também propriedades que a faz comportar-se como particula. Nem
todas as interagdes entre a radiagdo eletromagnética e matéria podem ser explicadas em termos de
uma simples teoria de ondas. Um entendimento de certas interagdes requer que a radiagdo seja
visualizada como uma particula ou um pacote de energia denominado féton.

3.3 Taxas de Transicoes

Neste trabalho interessa-nos os processos de absor¢ao e emissao de fotons pela amostra.
Com os procedimentos experimentais, que serao discutidos no capitulo 4, noés conseguimos
observar esses processos € vemos que eles ocorrem apenas para alguns comprimentos de onda
(energia) caracteristicos. Nesta secdo exporemos as explicacdes para os processos de absor¢ao e

emissao de fotons através dos calculos das taxas de transigoes.

3.3.1 Transi¢do Espontanea e Induzida
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J4

Para chegarmos as taxas de transicdes ¢ preciso considerar o campo
eletromagnético quantizado e a teoria de perturbagdo dependente do tempo em primeira
ordem. Com essas consideragdes conseguimos compreender fendmenos como a emissao
espontanea, que se refere a situagdo que um atomo faz a transicdo de um estado excitado
para um de menor energia, na auséncia de qualquer campo externo, emitindo um féton
com a diferenca de energia dos niveis.

Considere inicialmente um atomo excitado no nivel 2 colocado em um meio 6ptico
grande. Calcularemos inicialmente a taxa para o processo descrito na figura-3.2 no qual o
atomo decai do estado 2 para o 1 devido a interagdo com um simples modo de radiacao do

meio Optico, por exemplo /. O modo /, simultaneamente, faz a transicdo do estado
|n,>para o estado |n, +1>.

O Hamiltoniano total para o elétron interagindo com o campo eletromagnético,

escolhendo o gauge de Coulomb ¢é:
1 -
H=—-I\p-ed) +VI(F 3.9
3 Ap=edf +v(7) (39)

onde m ¢ a massa do elétron, e é a carga do elétron p =—ihV ¢é o operador momento e

Zl(?,t) ¢ o potencial vetor. Sendo o potencial vetor dependente em 7, 4 e p nido

comutam, mas utilizando o resultado geral

[P F(G.0)] = —ihg—F (3.10)

obtemos que

pA=Ap—ihV.A=Ap (3.11)
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onde os indices repetidos representam soma na (3.10) e utilizamos o fato de termos

escolhido o gauge de Coulomb (V.;I =0). Chegamos entao no Hamiltoniano total sendo:

2
p e (- e -
H=———\Apl+—A4"+V(r 3.12
5 ( p) > (r) (3.12)

2 . . . A
O termo contendo A” pode ser negligenciado, pois corresponde a fendmenos que

envolvem dois fotons, chegamos assim ao Hamiltoniano de interacdo, sendo o modo /

correspondente a uma onda plana propagando-se ao longo de k com polarizagdo A.

. hao, + k.7 k7 |a -
H'=l€1/2V:; [ame . —amek' ]em.r (3.13)

*k .7

Podemos expandir o termo e em série de Taylor, essa expansdo resulta nos
chamados termos de multiplo para o potencial vetor. Esse procedimento ¢ justificado uma
vez que em geral o comprimento de onda envolvido (~500nm) ¢ muito maior que os raios
atdmicos (~1A). A aproximacdo de dipolo-elétrico consiste em pegar apenas o primeiro
termo dessa expansdo! Porém, em alguns casos o segundo termo da expansdo torna-se o
dominante, pois o temo de dipolo-elétrico da zero no calculo do elemento de matriz.
Nesses casos entdo dizemos que a interagdo ¢ devido a dipolo-magnético! A principio em
todos os processos temos interacdes devido a todos os multiplos, mas as interacdes de
ordem superior sdo muito menores. Sendo assim o erro cometido na aproximagao

tomando apenas a primeira ordem diferente de zero ¢ desprezivel.

Considerando a transi¢do descrita na figura-3.2, o estado inicial é

2,nk> no qual o

atomo esta no nivel 2 € o modo (l; ,/1) tem n; quantas. No estado final o 4&tomo estara no
nivel 1, ¢ 0o modo ganhara um quanto passando pro estado (n; + 1). A taxa de transi¢cao do

sistema do estado inicial

2,nk> para o estado final (1,n, + 1> ¢ obtido a partir da teoria de
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perturbacdo dependente do tempo, utilizando o Hamiltoniano de interagdo descrito por

(3.13) na aproximacao de dipolo-elétrico, como sendo

w =27ﬂ‘<1,nk +1|H' 2,n, >‘25(Einicial _Eﬁnal)

(3.14)
2me’ ( ho. oA 2
== (2V£‘j<l’nk +1‘a1€’ﬂe§’ﬂ.r 2,nk> S(E,—E, -ho,)
usando <nk + l‘agl‘nk> =/n, +1, chegamos em
e - 2
W= ng <1é1€,,1"7‘2> (n +1)5(E, — E, ~heo,) (3.15)

A equagdo (3.15) representa a taxa de transi¢do total para o modo (Ig , /1), podemos

no entanto dividir essa taxa em dois termos, a taxa induzida serd descrita pela parte

proporcional a n, € o termo independente de n; descreve a taxa espontanea

wrw ), p
I/Vinduziala/modo = e]E g'ri2‘ 5(E2 _El _hwk )nk (316)
Ve i
2
e Cl)/; n v
espontdnea/ mod o = 1% e/;,/l'rl2‘ é’(EVZ _El _ha)k) (317)
modo erspantdnea/modo + VVinduzida/modo (318)

onde 7, = <1|17|2>.
Um resultado importante que tiramos € que a razdo entre a taxa induzida e a taxa

espontanea de um unico modo ¢ o numero de quantas 7; desse modo.

Podemos facilmente repetir as contas para a situagdo em que o estado inicial ¢

descrito por |L,n, +l> e o estado final ¢ descrito por 2,nk>, esse € 0 processo que o

campo perde um quanto e o a&tomo eleva seu estado de energia. A taxa de transi¢do ¢ dada

por
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e’ - 2

=2 (2nfag &, 7t +1)) 8(E, +ho, - E.) (3.19)
utilizando <nk‘ak 1‘”1( +l> = \/Z , chegamos em
2 2
O .
S <2 em.r‘l> n,8(E, +hao, — E, ) (3.20)

A equacdo (3.20) representa a taxa induzida e nos diz que W

esponiinea = 0 - OU €],
um sistema atdomico ndo faz espontanecamente uma transi¢do para um estado de maior
nivel de energia. A taxa de transi¢do induzida entre dois pares de auto-estados ¢ a mesma
tanto para subir o nivel de energia (absor¢do) quanto para descer o nivel de energia
(emissao).

A expressdao (3.17) representa a taxa de transicdo espontdnea para um simples
modo de radiacdo. Para determinarmos a taxa de transicdo espontanea total precisamos

somar sobre todos os modos da radiacdo (assumindo que ndo ha interagdo entre os

modos). A soma dos modos fica

/4

espontdnea V
&

7of 88, - E -1, 3.21)

Se tivermos uma alta densidade de modos podemos passar o somatorio para uma

integral, utilizando a expressao
> F()= [[[F )olk ax (3.22)
k
onde p(l; ) ¢ a densidade de modos, ¢ o nimero de modos eletromagnéticos com vetor k

dentro de um volume dk ¢é

2
,0( )d3k szcfk _ Vk*dksen6d 0d ¢ (3.23)

3 3
s 87
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A taxa de transi¢ao espontanea fica

o2

2 n P
Woponines = = 2| | [ @ilés , 7] Slneo, ~na, W dksenta g
87°e A=1,20 0 0 ’
) s i (3.24)
en A
- W! { 0 &, 7| S, —no fneo, f dne, Jsenadddp
onde usamos hw, =E,—E, ¢ o = k% , integrando em 71 obtemos
coin’ <7 p
oy = 7| cos® ®*senédad 3.25
espontdnea 872'286'3h 121;2'([ !| 12| ¢ ( )
onde definimos o angulo ®* por
e. 7,
cos®* =14 (3.26)
i

Devemos agora somar sobre os dois estados de polarizacdo independente de k£ e

integrar sobre todas as dire¢des de propagacdo. Da figura-3.3 vemos que
cos®' =senfcosg, cos®’ = sen@sen ¢ (3.27)

Substituindo (3.27) em (3.25) obtemos

W :ea)o

espontanea

872 eh |l”12| II sen’6cos’ @ + sen’éhen’ ¢)sen¢9d0d¢ (3.28)

Calculando a integral obtemos finalmente a taxa de transi¢do para a emissdo

espontanea
2.3 3
VI/espantdnea - %rﬁr (329)
onde
ol =il +lyf +zf (3.30)
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A expressdao (3.29) foi obtida primeiramente por W. Heisenberg utilizando o
principio da correspondéncia. Os resultados apresentados aqui foram também obtidos por
Einstein utilizando argumentos cldssicos em 1917, e sdo conhecidos também como
coeficientes de Einstein. Para maiores detalhes consultar [30].

Calcular o valor de (3.30) pode se tornar um trabalho muito arduo para sistemas
constituidos por dtomos com numero atdmico grande. A dificuldade surge na hora de
descrever as funcoes de ondas dos estados iniciais e finais. Os elementos Terras-Raras sdao
bons exemplos da dificuldade de calcular (3.30), por essa razdo B. R. Judd e G. S. Ofeld
desenvolveram uma teoria que leva seus nomes ¢ descreve as transi¢cdes desses elementos

e sera tratada na proxima secao.

3.3.2 Teoria de Judd — Ofelt

O teorema de Judd — Ofelt foi desenvolvido em 1962 de forma independente por
B. R. Judd e G. S. Ofelt, eles consideraram contribui¢gdes dos termos de paridade impar da
expansdo do potencial cristalino nas funcdes de onda da configuracdo 4f". Esses termos
misturam as func¢des de onda da configuracao 4fN com as das configuragdes 4154 e 4"
'5g. O desenvolvimento dessa teoria requer um arduo trabalho matematico e inimeras
aproximacodes. Nao ¢ o enfoque desse trabalho apresentar o desenvolvimento da Teoria de
Judd — Ofelt, mas apenas usar seus resultados, ficando a critério do leitor uma analise
mais detalhada que pode ser feita através das referéncias [6 e 7].

De acordo com a teoria de Judd — Ofelt a forca de oscilador tedrico

Pea[(S,L)J;(S°,L°)J)’] de uma transi¢ao na aproximacao de dipolo-elétrico do estado inicial
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|(S, L)J > , para um estado final |(S',L')J '> , depende dos trés parametros de Judd — Ofelt

(t=2,4,6) da seguinte forma [6, 7]:

P IS Ls L] e b 2f g

(s, (331
3hA(2T7+1) 9n S s >‘ (331

(LU

onde 4 ¢ o comprimento de onda no meio de transicdo, m ¢ a massa do elétron, ¢ ¢ a
velocidade da luz, n € o indice de refragdo, & é a constante de Planck, J e J’ sdo os

momentos angulares total do estado inicial e final respectivamente e os elementos de

matriz < ”U(t)" > sdo considerados independente da matriz hospedeira, ja que as fungdes

de onda 4f sofrem uma blindagem das demais fungdes como visto na sec¢do 1.3. Todos
esse elementos de matriz estdo calculados na referéncia [31].
Para obtermos os parametros de Judd — Ofelt basta igualar a equagdo (3.31) com a

expressao para a forga de oscilador experimental dada por [6, 7]:

_ mc
- 2
“ me’N

J.a(v)dv (3.32)

onde m ¢ a massa do elétron, ¢ ¢ a velocidade da luz, e ¢ a carga do elétron, N ¢ a
concentragdo de ions na amostra e a(v) € o coeficiente de absorcao linear definido pela

lei de Lambert — Beer na equagao (3.6), e v=c/ A.

Os parametros €; dependem da matriz hospedeira dos ions em questdo e permitem
calcular as probabilidades de transi¢des radiativas por unidade de tempo entre os varios

niveis do sistema usando a expressao:

de 64r'e’ n(nz+2)2
BRI+ 9 S

0, (s 333

(5.2 0"
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onde os termos sdao os mesmos das expressoes (3.31) e (3.32), lembrando que nessa
situagdo o estado inicial é o excitado ¢ o final é o estado fundamental.

Com os resultados mostrados aqui da Teoria de Judd — Ofelt, temos como explicar
as transi¢cdes observadas em ions Terras — Raras no estado de oxidacdo 3+. No entanto
ndo é possivel calcular os pardmetros de Judd — Ofelt para o fon Eu’" na matriz vitrea
utilizada nesse trabalho conforme descrito a cima, pois as bandas de absor¢ao devido a
interacdo de dipolo-elétrico s@o de intensidade e niimero insuficientes, deveriamos ter
pelo menos 3 para solucionar o sistema de 3 incognitas (os parametros de Judd — Ofeld).
Para sanar esse problema vamos utilizar um método amplamente utilizado [32, 33]
desenvolvido por Capobianco e outros [1], que consiste em calcular os parametros de
Judd — Ofelt a partir da razdo entre as intensidade do espectro de emissdo das transigdes
Dy — 'Fi e Dy — 'F; (J =2, 4, 6). Isso é possivel porque a transi¢ao Dy — 'F; é devido
a interagdo de dipolo-magnético e independe da matriz, ¢ as transi¢des "Dy — 'Fy(J =2, 4,
6) sdo devido a interagdes de dipolo-elétrico e dependem somente de Q; (A = 2, 4, 6). A

expressao utilizada para calcular €, é:

2
(1,02 " W " stz on ((s.0)ouis.Ly) 339

Lo, dA Wi & 2 nn®+2)
J. __0J _ /ll ZQA
p

onde 4; € o comprimento de onda (nm) da transi¢ao 5 Do—>7F1 e A; 0 comprimento de onda
(nm) da transi¢io "Do—'E; (J = 2, 4, 6), Sdmo’l ¢ a for¢a de dipolo-magnético da transi¢ao
*Dy—'F; do fon Eu*". $* ¢ definido por:

ez_h:K(S, L)J|L+ 2S||(S',L')J'>\2 (3.35)

dm __
Sy =

Como vimos o nivel “Dy apresenta transi¢des devido a interagdo de dipolo-elétrico

e dipolo-magnético, sendo assim a taxa de transicao total desse nivel serd dada por:
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i[5 (25)
J' J'
onde

641"
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¢ a taxa de transicdo da interagdo com dipolo-magnético.

3.3.3 Tempo de Vida

As taxas de transi¢des espontaneas (3.29) e (3.36) assim como os coeficientes de
Einstein de Emissdo Espontanea, sdo relacionados com o inverso do tempo de vida do

nivel em questdo da seguinte forma:

o, =i (3.38)
onde a taxa total deve ser obtida somando sobre todas as possiveis transi¢des, seja elas
devido interagdo de dipolo-elétrico ou dipolo-magnético conforme a expressao (3.36).

A taxa de transi¢do espontanea, e por consequéncia o tempo de vida calculado,
reporta a situagdo em que toda a energia absorvida pelo atomo, ou ion, ¢é emitida de forma
radiativa no processo de relaxacdo. No entanto, como veremos na proxima secio, ¢é
possivel que o sistema relaxe de forma ndo radiativa, ou seja, sem a emissdo de fotons e
com isso o tempo de vida medido (teyp) difere do tempo de vida calculado (tc.) quando
utilizamos (3.38). A relag@o entre Texp, Teal € @ taxa de transi¢do ndo radiativa Wyg, € dada

por:

=W, (3.39)
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A relacao entre os tempos de vida pode ser utilizada para calcularmos a eficiéncia
quantica (n) do sistema. A eficiéncia quantica ¢ definida como a razdo do nimero de
, ol , , . . ’ 3+ r
fotons emitidos pelo numero de fotons absorvidos. Para sistemas contendo ions Ln™" m ¢

igual a razdo entre Teyp € Teal.
n=—= (3.40)

Buscamos sempre sistemas com valor alto de 1 para a produgdo de laser de estado

solido.

3.4 Processos ndao Radiativos

Sabemos que transi¢des radiativas, que emitem fotons, de um estado de maior energia
para um estado de menor energia, ndo sdo as unicas possibilidades para um sistema excitado
voltar ao estado fundamental. Transi¢cdes ndo radiativas, ou seja, transi¢des sem emissdo de luz
podem ocorrer. Estes processos vado sempre competir com os processos radiativos. Vimos que a
probabilidade de uma transicdo em um processo radiativo ¢ dada pela equagdo (3.29), um
material que se queira produzir luminescéncia, evidentemente, deve ter probabilidade maior de
ocorrer processos radiativos do que processos ndo radiativos de perda. E importante frisar que
devemos buscar materiais com baixas probabilidades de processos ndo radiativos de perdas pois,
ha também processos ndo radiativos que favorecem o aumento da luminescéncia, como por
exemplo, transi¢des ndo radiativas que aumentam a populagdo de niveis mais baixos, que por sua
vez podem efetuar transi¢des radiativas.

Os processos mais conhecidos de interacdes ndo radiativas serdo discutidos a seguir, e

podem ser classificados em dois tipos:
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- processos nao radiativos devido a interagdes entre ions: relaxacao cruzada, migracao de
energia,

- processos ndo radiativos devido a interagdes com a matriz: processos de relaxagdo
multifonon.

- processos mistos: a) devido a interacdo entre os ions e a matriz: processos nao radiativos
assistidos por fonons; b) devidos & interagdo do ion luminescente e um terceiro elemento, no caso

deste trabalho, nanoparticulas metalicas.

3.4.1 Relaxac¢ao Cruzada

A Relaxacao Cruzada (RC) ¢ um processo de transferéncia de energia entre ions
vizinhos, que depende da distancia entre esses ions. A transferéncia ocorre via interagao
de Coulomb, portanto quanto maior a concentracdo de ions maior ¢ o efeito de RC. Na
figura-3.4 temos trés possiveis processos de RC.

Na figura-3.4(a), um ion no segundo estado excitado a partir da interacdo com um
ion vizinho no estado fundamental, transfere parte da sua energia para o ion do estado
fundamental, antes que o ion do segundo estado excitado emita um féton da sua
fluorescéncia, migrando ambos para o primeiro estado excitado. A energia da
configura¢do inicial (um ion no segundo estado excitado e outro no estado fundamental) e
a energia da configuracao final (dois ions no primeiro estado excitado) devem ser iguais,
para que tenhamos conservagdo da energia. Nas figuras-3.4(b) e figura-3.4(c) ocorre o
mesmo processo de interacdo entre os ions, porém, os ions no estado final ndo ficam no

mesmo nivel [4].
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Uma condicdo necessaria para ocorrer processos de RC ¢ que o ion em questao
tenha trés niveis ou mais. Por esse motivo podemos descartar a possibilidade desse
fendmeno ocorrer nos fons Yb*". Pela analise do diagrama de niveis de energia do Eu’"
pode-se verificar que é muito pouco provavel que tal processo ocorra em fun¢do do fato
de n3o haverem diferengas de energia entre os niveis que sejam ressonantes. Tal
possibilidade somente poderia existir com auxilio de fonons, o que usualmente é chamado
de transferéncia de energia nao ressonante assistida por fonons. Para citar um exemplo, O

fon Tm>" é bastante conhecido por apresentar este tipo de efeito [34, 35].

3.4.2 Processos Multifonons

A teoria dos processos multifébnons na sua forma geral ¢ complicada, e envolve
aproximacoes. Neste trabalho nos preocupamos em mostrar alguns resultados e as idéias
nas quais eles sao baseados, usando para isso as aproximagdes mais simples. Vamos
considerar uma transi¢do nao radiativa de um estado eletronico (s) para outro (/), levando
em conta também a vibragdo da rede descrita pelo nimero de ocupacdo dos fonons {n},
conforme ilustrado na figura-3.5:

O ntmero de ocupacdo {n} muda quando ha uma transferéncia de energia do
estado eletronico para a vibragdo da rede. Assim a transi¢ao basica, que o sistema passa

do estado s com {n} fonons (¥ ({rn})) para o estado / com {n’} fonons (¥, ({r'})), e a

diferencga de energia entre os niveis s e / pode ser descrita respectivamente como [36]:

Y. ({n}) = ¥, ({n'}) (3.41)

E.—E, =) hv, (3.42)
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Mas os modos destes fonons, em termos de frequéncias e amplitudes, dependem
do estado eletronico, e isto pode causar grande dificuldade. Para muitos resultados uteis,
podemos considerar um unico modo para a relaxagcdo de multifonons através de um gap
de energia AE. Essa aproximagdo ¢ conhecida como energy-gap law. E com essa
aproximagdo chegamos que a taxa de transicdo por multifonons dependente da

temperatura ¢ dada por:

W(T)=W,(n+1)” (3.43)
onde,
_AE
p=- (3.44)

representa o numero de fonons envolvido no processo,

hv B
7= expl -1 (3.45)

¢ o nimero médio de ocupacao de fonons,
W(0) = Bexpl- (AE —2hv, . )a] (3.46)
W (0) ¢é grande para baixos valores de p, ou seja, para valores pequenos de AE ou

para altas freqliéncias, com o e P constantes, € v a mais alta freqliéncia de fonon

disponivel ao redor do ion Terra-Rara. Para maiores detalhes consultar [37,36].

3.4.3 Transferéncia de Energia fon-fon

Outra forma de processo ndo radiativo significativo € a transferéncia de energia
entre ions. Ha inimeros processos que podem ser observados de interacdo ion-ion, na

figura-3.6 descrevemos esquematicamente dois casos importantes.
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3.5

Os processos da figura-3.6 s3o para ions iguais € com transferéncia de energia
ressonante, mas a transferéncia também pode ocorrer entre ions diferentes sem
necessariamente termos energias ressonantes. Para o caso em que as energias ndo sio
ressonantes a energia adicional pode ser tomada pelo campo de fonons.

Ha duas fontes principais de acoplamento ion-ion: a interagao de troca (exchange)
entre ions vizinhos e o acoplamento multipolar elétrico que surge da interacdo de
Coulomb entre as nuvens eletronicas. Processos com energias ressonantes sao tratados
pela teoria de Dexter, ndo faremos aqui a demonstracdo dessa teoria, maiores detalhes
podem ser obtidos em [37,36].

A teoria de Dexter serve para a transferéncia entre ions, impurezas ou defeitos em
matrizes isolantes ou em semicondutores. A concentra¢do dos ions influi fortemente na
taxa de transferéncia, pois com maior concentragdo os ions ficam mais perto e favorecem

a interagdo Coulombiana.

Interagdo entre os ions terras-raras/matriz/nanoparticulas

As propriedades opticas de sistemas compostos de particulas metélicas ja sao conhecidas

e descritas pela teoria do eletromagnetismo classico. H4 um século atras, Gustav Mie [38]

desenvolveu uma teoria para o espalhamento e absor¢do de radiagdo eletromagnética por

particulas esféricas e obteve os coeficientes de espalhamento e absor¢do de ondas planas por

esferas, conhecidas como fungdes de Riccati-Bessel [39]. A teoria considera particulas esféricas

pequenas, com tamanho comparavel ao comprimento de onda. A interacdo da radia¢do ocorre

essencialmente com excitagdes coletivas de elétrons quase-livres, conhecidas como plasmons
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[40]. Em um espelho, os elétrons podem se mover em grandes distdncias, mas em particulas as
distancias sdo limitadas, dai o termo elétrons “quase-livres”. Assim, particulas metalicas podem
apresentar cores intensas, que sdo devidas a combinagao de processos ressonantes de absorcao e
espalhamento.

Mais recentemente, tem sido estudados sistemas compostos de particulas esféricas
(também chamadas de nanoparticulas) e elementos emissores de radiagdo, com o intuito de
otimizar as propriedades Opticas do sistema. A interacdo entre interfaces metalicas e ions
emissores de luminescéncia vem sendo estudada desde que Drexhage [41] publicou um conjunto
de artigos demonstrando que o tempo de vida de sistemas emissores distanciados da interface por
distancias da ordem do comprimento de onda, apresentavam oscilagdes no tempo de vida em
funcdo da distancia da interface. Este efeito foi explicado considerando a reflexdo do campo
eletromagnético emitido na interface metalica. Quando a amplitude do campo refletido no
emissor aumenta, o tempo de vida diminui. Por outro lado, quando a amplitude refletida se opde
ao campo do emissor, o tempo de vida aumenta. No entanto, para distancias abaixo de 20 nm, o
tempo de vida cai muito rapidamente e observa-se um expressivo quenching da luminescéncia.

A figura-3.7 mostra o diagrama de interagdo entre a radiagdo eletromagnética (ondas

planas) e esferas metalicas:
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De acordo com a teoria de Mie, a secao de choque para uma particula esférica de raio r
(com dimensdes muito menores que o comprimento de onda da luz incidente) com constante
dielétrica e(w) ¢ dada por: [42]

C=C,+C=kIm(a)+k(w)* |of*/67 (3.47)
onde ke:2n[8m]” 2/\o & 0 vetor de onda da luz incidente no meio onde estdo inseridas as particulas,
o ¢ a frequéncia da luz incidente e a ¢ a polarizabilidade da esfera de raio r:

=411’ (6(0)—em)/[e(®)+2€m] (3.48)

onde &, ¢ a constante dielétrica complexa do meio onde as esferas estdo inseridas. O termo |a|* é
o quadrado do moddulo de a. C, representa a secao de choque de absorg¢ao e Cs, de espalhamento.

A permissividade elétrica g(m) das esferas ¢ dada pela teoria de Drude:

g(w)= 1- o, /[0 +iyn] (3.50)

onde ®, ¢ a frequéncia de plasma, dada por (Ne*/me,) e y é o alargamento da linha de absorcio,

em fung¢do da taxa de colisdo dos elétrons. N corresponde a densidade de elétrons, e € a carga do

elétron, m ¢ a massa do elétron e €, ¢ a permissividade do vacuo. Substituindo a expressao de

e(®w) na equacdo para a se¢do de choque, temos que:

3/2 202
Ca = SV ¢, o' Q7y : (3.51)
c 1+2¢, (92 —w2)+(7a))

172

onde v= ir (volume das nano€si€ras) € L 2= +2em . ansSor¢ao maxima Ca,max derne a
de V=4/3nr’ (volume d fi Q=w,/(1+2 A absorgio maxima Ca,m,yx defi

freqliéncia de ressonancia m.=<2, dada por:

9V 83/2 QZ

Smax

Ca

3.52
c 1+2¢, y (352)
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A equagdo (3.52) ¢ obtida considerando que &, € y sd@o independentes de ®. A figura 3.8
mostra um grafico da absor¢do de nanoparticulas de ouro. Verifica-se que no caso de particulas
ndo agregadas, hd uma clara ressonancia em torno de 500nm, enquanto que para agregados de

particulas (clusters), a ressonancia ja nao ¢ tdo visivel, alargando a absorcao.

A largura a meia altura da absor¢do mostrada na figura-3.8 também pode fornecer
informagdes uteis. Analisando a equagdo (3.51), verifica-se que as freqiiéncias ®; e ®, (que

definem a largura a meia altura FWHM- Full Width at Half Maximum) sdo dadas por:
1
w, = E(W/z +4Q° — 7)
1
@, = E(«/yz +4Q° + 7/)

Considerando que a largura a meia altura ¢ definida como T=w,—m =y, entdo € possivel

(3.53)

determinar também a taxa de colisao dos elétrons.

Se as particulas sdo maiores que 0.05A ou ndo sdo esféricas, a teoria ndo ¢ aplicavel. Com
base na teoria apresentada, podemos considerar que a luminescéncia dos ions emissores de luz
aumente em funcdo da presenga de nanoparticulas em fungado de efeitos de espalhamento, ou seja,
devido ao termo Cs. Por outro lado, espera-se que C, cause o quenching de luminescéncia.

: ~ . . 3
Analisando as equagdes acima verificamos que C, aumenta com r~ enquanto que Cs aumenta com
1°. Em funcdo disso, concluimos que particulas maiores sio as recomendadas para o aumento da

luminescéncia dos ions emissores.
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Capitulo 4

Montagem Experimental

4.1 Introducao

Neste capitulo sera feita a exposicdo das montagens experimentais utilizadas nesse
trabalho. Sera feito um breve comentario sobre cada técnica utilizada: absorcao, luminescéncia e
tempo de vida. Também efetuaremos um breve comentario da forma de preparagao das amostras

vitreas.

4.2  Preparagdo das Amostras

Os vidros teluretos dopados com itérbio sdo preparados adicionando 1% da massa de
Yb,0; para cada composi¢dao diferente, como descrito na tabela-1.2. Os elementos utilizados
possuem alta pureza (99,999%), e foram derretidos em um cadinho de platina (750 — 1050 °C) e
colocado em uma forma pré-aquecida, e endurecida com diferentes temperaturas (270 — 400 °C)
para diminuir a tensao interna, as amostras foram esfriadas até a temperatura ambiente de forma
lenta dentro do forno. Um cuidado especial foi tomado para reduzir a incorporagdao de OH'.

O processo para a fabricagdo das amostras contendo ions de eurdpio e nanoparticulas de
ouro ¢ similar, substituindo o Yb,0O3; por Eu,O3 e Au,O3 nas quantidades descritas na tabela-2.2.
Sendo que para as amostras contendo nanoparticulas passam por um processo de tratamento

térmico para a formacao das nanoparticulas.
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4.3 Medidas de Absorcao

As medidas de absor¢ao foram realizadas no INMETRO em Xerém — RJ no laboratorio
DIMAT (divisao de Materiais). Utilizamos o espectrometro Lambda 950 do fabricante Perkin
Elmer, que possibilita medir a transmitancia e a absorbancia na faixa de 175nm a 3300nm. Essa
faixa foi utilizada devido ao interesse na absorbancia descrita pela equacgdo (3.7), que ¢ obtida
fazendo primeiro uma medida na regido de interesse sem a amostra para obter o Iy, também
chamada de intensidade de referéncia. Posteriormente repete-se a medida na regido de interesse
com feixe de luz (Ip) passando pela amostra obtendo assim o I. Os dados sdo obtidos por um
microcomputador através do software UV WinLab, do mesmo fabricante. Este software além de
fazer todo o controle do espectrometro e da aquisicdo de dados, permite que se faca a calibragao
do espectrometro e que sejam definidas as configuracdes das medidas, como passo e regido de
interesse. O software ainda armazenar o valor de Iy para que se possa fazer apenas as medidas de
I quando uma sequéncia de amostra e ele assim possa fornecer diretamente a absorbancia para
cada amostra ¢ analisada.

A figura-4.1 mostra o interior do espectrometro onde: 1) Duas lampadas empregadas,
tungsténio e deutério; 2) Rede de difragdo; 3) Ajuste da altura do feixe 4) Polarizador; 5)
Chopper; 6) Atenuador dos feixes de referéncia e da amostra; 7) Compartimento para amostra; 8)
Fotomultiplicadora e detector PbS com controle de temperatura por resfriador Peltier.

A razdo para que sejam feitas medidas de absorbancia nas amostras ¢ obter as regides do
espectro onde a amostra absorve a radiagdo, as quais devem ser ressonantes com os niveis de
energia mostrados nas figuras-1.2 e 1.3, para o itérbio e o eurdpio respectivamente. As medidas
para as amostras contendo eurdpio e as nanoparticulas de ouro foram feitas na faixa entre 370nm

e 3000nm (janela Optica da matriz) com passo de 0,5nm. Para as amostras contendo itérbio
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varremos a regido de 875nm a 1050nm com passo de 0,5nm, esta ¢ a regido onde se encontra a

unica banda de absorcdo do itérbio. Os espectros obtidos estdo na se¢do 5.2.1.

44  Medidas de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram feitas a partir da excitacdo da amostra com um laser
de semicondutor que emite em 532nm e com 1W de poténcia (BeiJing Diode Pumped Laser
Technology). A montagem experimental ¢ mostrada na figura-4.2, onde foi usado o /ock-in da
Stanford Research Systems modelo SR530 e o chopper com freqiiéncia de 10Hz para amplificar o
sinal. A incidéncia do laser na amostra ¢ perpendicular e o feixe deve incidir bem perto da borda
da amostra. A luminescéncia emitida pela amostra ¢ focalizada no monocromador (modelo DK-
480 da Spectral Products), que possui uma rede de difragdo com 600linhas/mm e 60mm de
largura e distancia focal de 50cm. A lente que focaliza o feixe laser na amostra foi utilizada
somente durante as medidas com as amostras contendo itérbio. No caso das amostras contendo
eurdpio e as nanoparticulas de ouro ndo foi possivel o uso de lente focalizadora, uma vez que
estas amostras apresentaram alto aquecimento em fungdo da presenca de particulas metalicas.

Com o software Lambda DK480 [43] definimos as configuracdes de aquisi¢ao dos dados:

a) Para o itérbio: fendas do monocromador em 3000um para a entrada e saida, o numero
de médias em 1000, passo de 1,0nm e a regido analisada entre 910nm e 1055nm. O lock-in ficou
com fundo de escala em ImV.

b) Para o eurdpio com nanoparticulas de ouro: fendas do monocromador em 2000pum para
a entrada e saida, o nimero de médias em 1000, passo de 1,0nm e a regido analisada entre 550nm

e 850nm. O lock-in foi utilizado com fundo de escala em 100mV.
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E importante mencionar também que foram utilizados dois tipos de detectores, o de
InGaAs (fabricado pela Electro-Optical Systems modelo IGA-001-H) para as medidas com as
amostras dopadas com itérbio, e um de Si (FDS100 Si fabricado pela ThorLabs ) para as amostras

co-dopadas com eurodpio e nanoparticulas de ouro.

4.5 Medidas de Tempo de Vida

As excitagdes das amostras para a medida dos tempos de vida foram feitas com o mesmo
laser utilizado para as medidas de luminescéncia. Novamente utilizou-se os dois detectores
citados acima, uma vez que as emissdes do eurdpio estdo localizadas na regido visivel do
espectro (detector de Si) e do itérbio, no infravermelho proximo (detector de InGaAs).

O laser de bombeio dos experimentos de luminescéncia e tempo de vida permite um
funcionamento continuo ou pulsado. Assim, para a medida de luminescéncia o laser foi utilizado
no modo continuo, enquanto que para as medidas dos tempos de vida foi operado no modo
pulsado. O uso do chopper, como mostrado no item anterior, também produz um feixe modulado
em ondas quadradas, que € necessario para a medida do tempo de vida, porém o chopper provoca
um atraso na subida e descida da onda. Esse atraso ocorre porque as pas do chopper levam um
tempo para cortar e liberar a passagem do laser, e com isso tem-se um erro na medida do tempo
de vida. Por essa razdo as medidas do tempo de vida foram feitas utilizando um modulador
externo para o laser.

O modulador consiste de um gerador de fung¢des, modelo MFG 4201A da Minipa, que
permite a escolha da frequéncia e tipo de modulagdo. O laser necessita de uma onda do tipo TTL
(Transistor-Transistor Logic), que consiste de uma onda quadrada com maximos de 5V e
minimos de OV, para seu correto funcionamento. A frequéncia deve ser tal que o laser fique

ligado tempo suficiente pra que o sistema absorva a radiagdo, e fique desligado tempo suficiente
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para que possamos ver o decaimento temporal da luminescéncia. Assim, definimos as frequéncia
da seguinte maneira: para amostras dopadas com itérbio utilizamos a freqiiéncia de 50Hz e em
amostras co-dopadas com eurdpio e nanoparticulas de ouro, 35Hz.

Nos dois conjuntos de amostras tem-se uma particularidade que facilita a medida do
tempo de vida, que reside no fato do estado excitado que da origem as emissdes ser Unico. Para o
itérbio isso ¢ mais claro pois esse elemento s6 apresenta dois niveis de energia (veja figura-1.2).
Dessa forma, obtém-se o tempo de vida do estado excitado ’Fs) que decai para o nivel Fy)
emitindo radiagdo em torno de 980nm. O eurdpio apresenta varias emissdes com picos em
560nm, 598nm, 621nm, 657mn, 706nm, 745nm, 815nm, porém como descrevemos no item 1.5
todas elas originam-se do nivel D, decaindo para os niveis 'Fy (J = 0 — 6) respectivamente, e
dessa forma estamos interessados no tempo de vida do nivel *Dy. A facilidade surge porque nio é
necessario o uso do monocromador para separar espectralmente a luminescéncia.

O cuidado que deve ser tomado ¢ o uso de filtros apropriados para bloquear a passagem
da luz do laser (eventualmente refletido pela amostra) para o detector. Para este fim utilizamos
um filtro corta-banda na regido do laser. A figura-4.3 mostra o desenho esquematico da
montagem. O sinal do detector é medido por um osciloscopio da Tektronix modelo TDS-2022, ¢

enviado ao microcomputador pela porta serial utilizando o software do proprio osciloscopio.

49



Capitulo 5

Resultados e Discussoes

5.1 Introducao

Neste capitulo serdo mostrados os resultados obtidos com os experimentos descritos no
item anterior. Dois conjuntos de amostras distintos foram estudados: no primeiro temos uma
variacdo na composicao da matriz vitrea a base de telirio com uma dopagem idéntica de itérbio
(tabela-2.1) e no segundo temos uma matriz vitrea idéntica a base de telurio com dopagens e co-
dopagens variadas de europio e nanoparticulas de ouro (tabela-2.2). Faremos a apresentacao dos
resultados de forma separada para cada conjunto de amostra para uma melhor compreensao dos

resultados obtidos.

5.2 Dopagens com Itérbio

5.2.1 Absorbancia

O primeiro passo foi a obten¢do dos espectros de absorbancia de cada amostra,
utilizando para isso a montagem do item 4.3. O grafico da figura-5.1 mostra a absorbancia
em fun¢do do comprimento de onda da luz incidente, essa ¢ a banda de absorcdo
caracteristica do itérbio, onde vale a pena chamar a aten¢do para sua largura (~ 100nm),

) ) . g
referente a transicao “Fs,—F7, como indicado na figura-5.2.
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A origem do alargamento deve-se basicamente ao fato da matriz ser vitrea e
portanto, cada sitio onde os fons Yb>" estdo inseridos poder apresentar um campo local
ligeiramente diferente do sitio vizinho. Este tipo de alargamento ¢ chamado de
inomogéneo[28].

No grafico da figura-5.1 vemos uma linha de fundo, que mesmo fora da banda de
absor¢do do Yb*', ndo se reduz a zero. Esse fundo ndo se refere a absorgdo da amostra.
Como descrito no item 4.3, o procedimento que da origem a esse grafico leva em conta a
luz transmitida através da amostra (I), sem fazer distin¢do entre luz refletida, espalhada e
absorvida. Parte da luz que ndo atravessa a amostra ¢ devido a absor¢do quando a energia
incidente ¢ ressonante com bandas de absorgdo dos fons Yb*". No entanto, outra parte da
luz incidente ndo atravessa a amostra devido a reflexdo sofrida na interface da amostra e
também ao espalhamento, seja pela presenca de bolhas, defeitos ou particulas. Como a
composicao dos vidros ¢ diferente, acreditamos que o fundo que aparece no grafico da
absorbancia refere-se principalmente aos processos de reflexdo e espalhamento. A

absorbancia sem este fundo ¢ mostrada na figura-5.3.
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E importante notar também que as diferencas nas composi¢des provocam
mudangas perceptiveis na forma de linha das bandas de absor¢do do Yb’".

A absorbancia ¢ uma grandeza extensiva e por essa razdo podemos tirar
conclusdes equivocadas, ja que nao estamos considerando as dimensdes da amostra.
Utilizando a equagdo (3.6), os valores para a espessura das amostras (tabela-5.1) e os
dados para as absorbancias mostradas na figura-5.3 obtemos os coeficientes de absor¢ao
linear (o). O coeficiente de absor¢do linear nos diz o quanto cada amostra absorve

independente de sua espessura, conforme mostra o grafico da figura-5.4.

Tabela-5.1: Espessuras e concentracio para o conjunto de amostras dopadas com Yb*.

Amostra | Espessura (cm) | Concentracio (x10*° ions/cm®)
B1 0,21 1,6901
B3 0,21 1,7115
B4 0,22 1,6198
T1 0,20 1,8032
Q1 0,20 1,4364
Q2 0,21 1,4059
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Q3 0,21 1,5587

Comparando os valores para os coeficientes de absor¢do linear (figura-5.4) e as
absorbancias (figura-5.3), verificamos que as amostras ndo obedecem a mesma seqiiéncia.
Chamamos a atengdo, por exemplo, para a amostra B4 que apresentou o segundo maior
valor de pico para absorbancia, mas essa ¢ a amostra mais espessa do conjunto (tabela-
5.1). No entanto, nos espectros da figura-5.4, a amostra B4 apresenta a quarta maior
absorcdo linear. Por essa razdo o coeficiente de absorcdo linear ¢ uma grandeza
importante, pois ele mostra como seria a absorbancia se todas as amostras tivessem a
mesma espessura.

Prosseguindo na analise dos coeficientes de absorcao, verificamos que a amostra
Q3 apresenta o maior valor de pico para o enquanto a Ql que possui o menor valor.
Observa-se ainda que a composi¢ao T1, apesar de possuir o segundo menor valor de pico,

possui o maior valor de area, isso ocorre porque nessa composi¢do ¢ onde obtém-se a
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maior largura da banda de absor¢do. Os valores para as areas, larguras (determinadas
entre os extremos das bandas de absor¢ao) e os valores de pico do coeficiente de absor¢ao

linear estdo na tabela-5.2.

Tabela-5.2: Valores para o pico, a largura e a area do coeficiente de absorcio linear das amostras.

Amostra | Pico (cm™) | Largura (nm) Area (x107)
B1 2,867 101 55,4218
B3 3,025 105,5 63,29369
B4 2,94 104,5 54,59683
T1 2,822 117 64,39442
Q1 2,633 105 54,52233
Q2 3,002 115,5 58,9475
Q3 3,273 111,5 59,53405

A partir dos dados dos coeficientes de absor¢do linear utilizando a equagao (3.8)
com os valores das concentracdes descritos na tabela-5.1 obtem-se a se¢do de choque de
absorcao para esse conjunto de amostras. A se¢ao de choque ¢ uma caracteristica do ion
na matriz hospedeira, e demonstra o quanto cada ion pode absorver de radiacdo em fungao
da energia incidente. O grafico da secdo de choque de absor¢do estd representado na
figura-5.5. Esse mesmo conjunto de amostra foi estudado por Alencar e outros [24], os
valores dos picos da se¢do de choque que eles encontraram em comparagdo aos obtidos
nesse trabalho estdo na tabela-5.3. As diferencas encontradas sdo devido as amostras

serem vidros, mas essas variagdes sao aceitaveis.

Tabela-5.3: Valores dos picos da secio de choque obtido por Alencar e outros,
¢ os medidos nesse trabalho.

Amostra Alencar (10*°cm?) Neste trabalho (10*°cm?)
B1 1,9 1,70
B3 2,0 1,77
B4 2,1 1,82
T1 1,9 1,57
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Q1 1.9 183
Q2 2,2 2,14
Q3 2,3 2,09

O célculo da taxa de transicdo radiativa para o Yb'' ¢é feito de forma simples
utilizando a expressdo obtida quando se iguala as equagdes (3.31) com (3.32) e substitui-
se o elemento de matriz na equagdo (3.33), usando a equagdo (3.8) para a relagdo entre o

coeficiente de absor¢ao linear e a secdo de choque. A expressao encontrada é:

_ 8men’(2'+1)

FIEHEST [0, (D)dA (5.1)

onde c ¢ a velocidade da luz, n é o indice de refragdo 4, ¢ o comprimento de onda do pico
de absorgdo, J e J’ sdo os momento totais dos niveis excitado e fundamental

respectivamente € Gaps ¢ a secdo de choque de absorcao representada na figura-5.5.
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Essa simplicidade para o calculo da taxa de transi¢dao, quando comparado a outros
elementos terras-raras, ¢ devido ao fato que o Yb>" possui apenas dois niveis de energia.
A tabela-5.4 mostra os valores obtidos do calculo da equacgdo (5.1) e as grandezas
relevantes para o calculo.

Tabela-5.4: Valores da area sob a curva da seciio de choque de absor¢ao, indice de refracio,
comprimento de onda do pico de absor¢io, taxa de transicio radiativa e tempo de vida calculado para
as amostras dopadas com Yb*".

Amostra n 4y (nm) Area sob O Abs (x10'33m3) W (s'l) Teal(MS)
B1 2,1 977,5 32,79207 895,700 | 1,116
B3 2,06 | 977,0 36,98142 974,007 | 1,027
B4 2,14 | 9775 33,70591 956,068 | 1,046
T1 1,96 | 9775 35,71119 849,712 | 1,177
Q1 2,06 | 977,5 37,95763 997,674 | 1,002
Q2 1,98 | 977,0 41,92865 1020,200 | 0,980
Q3 1,89 | 977,0 38,19468 846,780 | 1,181

Ainda na tabela-5.4 encontram-se os valores para os tempos de vida da transi¢ao
radiativa (t.a), calculados pela equagao (3.38) utilizando os valores de W calculados pela
equacdo (5.1). Esses tempos serdo utilizados posteriormente para obter a eficiéncia
quantica para cada amostra.

A partir desses dados vemos que a composi¢do que maximiza a se¢do de choque
do fon Yb’" ¢ a Q2, porém essa composi¢do incorpora a menor concentragio de jons
(tabela-5.1) do conjunto. Em relagdo a concentragdo de ions a amostra T1 ¢ a que possui
o maior valor, porém a secdo de choque dessa amostra apresenta o menor valor de pico e

terceiro menor valor de area.

5.2.2 Luminescéncia
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Com a montagem experimental descrita no item 4.4 realizamos as medidas de
luminescéncia. A excitagao utilizada (532nm) ndo € ressonante com o ion terra rara, pois
como vimos & Unica banda de absorgdo do Yb*" ¢ em torno de 980nm. O que fizemos foi
uma excitagdo na matriz, que transfere a energia para os ions. Podemos considerar que a
troca de energia entre a matriz e o ion é muito rapida quando comparada ao tempo de vida
caracteristico do ion. A figura-5.6 mostra um desenho esquematico da excitagdo seguida
da emissdo do ion em torno de 980nm.

O grafico da Luminescéncia para todas as amostras dopadas com itérbio, estd na
figura-5.7. Nele pode-se ver que ha uma consideravel diferenca tanto nas formas de linha
de emissdo como nas intensidades de emissdo dos ions itérbio, em fung¢do da matriz onde
esta inserido, apesar do fato das concentra¢des de Yb*" serem proximas, conforme mostra

a tabela-5.1.

O fato dos espectros de luminescéncia apresentarem um pico em torno de 1030nm
tem duas possiveis explicagdes: mesmo tendo uma concentragio baixa de Yb*" (1%)

reabsor¢des em 980nm estdo ocorrendo; como a excitacdo foi feita com um laser de
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semicondutor que possui uma largura na base da banda de 40nm a segunda ordem de
difracdo do laser refletido pela amostra produziu esse pico. Nao foi possivel verificar
essas suposi¢cdes no momento, ficando para uma analise futura.

A tabela-5.5 apresenta algumas caracteristicas da luminescéncia, como a area sob
a curva, o comprimento de onda do pico (A,) e a intensidade do pico (Ip), para efeito de

comparac¢do. A faixa espectral tomada para o calculo das areas sob a curva foi de 910 a

1055 nm.
Tabela-5.5: Caracteristicas da luminescéncia

Amostra | Area da lumines. (u.a.) Ap (nm) I, (ua.)
B1 59,50675 1030 0,8695
B3 84,461 1030 1,15
B4 156,495 1032 2,377
T1 116,444 1029 1,562
Q1 192,0225 1028 2,556
Q2 52,0045 1031 0,787
Q3 84,28475 1030 1,154

Esses valores mostram que as composigdes que apresentam as maiores
intensidades de emissao sdao a Q1, seguida da B4, sendo também as duas amostras com os

menores valores para a area do coeficiente de absor¢ao linear (tabela-5.2).

5.2.3 Tempo de Vida

Ao analisarmos os dados da montagem experimental descrita no item 4.5, obtemos

. , + . .
os tempos de vida do nivel *Fs, para cada amostra dopada com Yb®". O sinal medido pelo
osciloscopio proveniente da luminescéncia da amostra ¢ um decaimento exponencial onde

o tempo caracteristico desse decaimento ¢ o tempo de vida que estamos interessados em
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determinar. O grafico (A) da figura-5.8 ¢ um exemplo tipico do sinal que medimos para o
decaimento.

Utilizamos o software Origin para a analise dos dados, que consiste de varios
passos: 1) suavizamos a curva utilizando a ferramenta do Origin Smoothing FFT Filter
utilizando 200 pontos; 2) deslocamos a curva suavizada de modo que seu minimo seja
zero; 3) normalizamos a curva deslocada de forma que seu valor maximo seja 1. Depois
desses trés passos obtemos o grafico (B) da figura-5.8; 4) passamos o eixo da intensidade
para a escala logaritmica (/n); 5) selecionamos apenas a parte que apresenta uma reta
nessa escala, o grafico (A) da figura-5.9 mostra a parte selecionada para todas as
amostras; 6) ajustamos um decaimento exponencial aos pontos apresentados no grafico

(B) da figura-5.9, com esse ajuste obtemos o tempo de vida.

59



Tendo em maos os tempos de vida experimentais (Texp) (tabela-5.6) e os tempos de

vida calculados (t.a) (tabela-5.4), podemos determinar a eficiéncia quantica (1)) para cada

amostra através da equacao (3.40). Os valores obtidos para as eficiéncias quanticas

obtidas nesse trabalho se encontram na tabela-5.6. Com a expressao (5.2) conseguimos

calcular a quantidade de calor gerada.

p=1-nles
A

emi

(5.2)

onde Aexei € 0 comprimento de onda de excitagdo (532nm) e Aemi € 0 comprimento de onda

de emissdo (1030nm). Os valores obtidos para a quantidade de calor gerado calculado

neste trabalho (¢) e os valores medidos utilizando a técnica de lente térmica (1)

extraidos de [27] também se encontram na tabela-5.6.

Tabela-5.6: Tempos de vida experimental (t.y,), eficiéncia quéntica (), calor gerado calculado nesse

trabalho () e medido com a técnica de lente térmica ().

Amostra Tep(ms) | (%) |  @(%) ¢t (%)
B1 0,608 54 72 62
B3 0,338 33 83 60
B4 0,608 58 70 65
T1 0,566 48 75 64
Q1 0342 | 34 82 61
Q2 0,357 36 81 61
Q3 0,595 50 74 63

Vemos com esses dados que em média 55% da energia dada a amostra ¢ perdida.

Essa perda ocorre principalmente em forma de vibragdes da rede e calor dissipado pela

amostra. Isso porque foi considerando que processos de transferéncia de energia sejam
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pequenos, em funcdo da baixa concentracdo de ions Yb>". A maior eficiéncia ocorre na
composi¢ao B4, e a menor para a composi¢ao B3. A comparacdo entre as quantidades de

calor mostra que o valor medido com a técnica de lente térmica foi menor que o previsto.

Co-dopagens com Eurdpio e Nanoparticulas de Ouro
5.3.1 Absor¢ao

Os espectros de absorbancia medidos com o aparato descrito no item 4.3 para o
conjunto de amostras dopadas com Eu’* e nanoparticulas de ouro estdo representados na
figura-5.10, na faixa espectral de 400 a 2800 nm.

Nesse conjunto de amostras temos um nimero bem maior de informagdes a serem
analisadas. Considerando apenas o europio ja teriamos mais informagdes, pois ele
apresenta um numero maior de niveis de energia, ¢ nesse conjunto ainda temos a co-
dopagem com as nanoparticulas de ouro e as variagdes nos tempos de tratamento térmico.
Nos graficos da figura-5.10 vemos diversos picos, € a primeira tarefa ¢ definir que
transi¢des eles representam. Pela figura-5.11 vemos os niveis de energia do europio e as

transi¢des que poderiamos observar na regiao onde foi obtido o espectro de absorcao.
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Das seis transigdes existentes na regido do espectro analisada, podemos identificar quatro

de forma bem nitida ("Fg—°D3, °D,, 'Fe, 'Fs), e duas i iveis ("Fo—"Dy, *D;). Nos grafi
0 3, "Da, 'Fe, 'Fs), e duas imperceptiveis ('Fo—"Dy, D). Nos graficos
da figura-5.12 vemos as bandas de forma ampliada. E podemos ver também que essas transi¢des
ndo aparecem na matriz ¢ nas amostras dopadas somente com as nanoparticulas de ouro, como
esperado. Na figura-5.10 vemos além das transi¢des do europio outras trés transi¢des bem nitidas
em 690nm, 2660nm e 2700nm. No entanto, esses picos aparecem na matriz pura (A1), mostrando
que ndo podem ser atribuidas nem ao eurdpio nem as nanoparticulas, podendo ser alguma

contaminag¢do sofrida durante o preparo das amostras.
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Na literatura encontramos referéncias sobre a absor¢do na frequéncia de plasma
devido as nanoparticulas de ouro[44], que ndo foram observadas nesse conjunto de
amostras. De acordo com a equacao (3.51), h4d uma freqiiéncia de ressonancia no espectro
de absor¢do, a qual ¢ dependente do tamanho das nanoparticulas. No entanto, ¢
importante lembrar que a posi¢do ¢ a largura da banda de absor¢ao devido as oscilagdes
de plasma dependem do tamanho e da variagdo do tamanho das particulas,
respectivamente. Assim, podemos concluir que as nanoparticulas presentes nessas
amostras ndo possuem um tamanho caracteristico, ou estdo presentes em quantidades
muito pequenas.

Uma conclusdo que podemos tirar sobre a presenca das nanoparticulas e da
variagdo no tempo de tratamento térmico ¢ que hd mudanga na reflexdo e no
espalhamento da amostra. E essas mudangas nao obedecem a um padrao em relagdo a

concentragdo de particulas ou tempo de tratamento térmico.
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A figura-5.13 mostra os espectros de absor¢do de nanoparticulas com 10% de
concentragdo em peso de ouro nas matrizes utilizadas neste trabalho. Verificamos
claramente a absor¢do ressonante em 475nm, para diversos tempos de tratamentos
térmicos, o que sugere que devem ser inseridas nanoparticulas em maior concentragdo que
1 %.

A figura 5-14 mostra os coeficientes de absor¢do para diversas transicdes.
Comparando esses graficos vemos uma pequena variagao nos valores dos coeficientes de
absorc¢do linear com a presenca das nanoparticulas. No entanto o fato das bandas terem
um fundo muito alto e suas intensidades reais serem baixas, além de ndo apresentarem um
padrdo nas variagdes, ndo permite que seja tirada uma conclusdo definitiva a respeito
desse comportamento. A variagdo pode ser devido a uma variagdo na concentracgao real de
ions em cada amostra. Os valores para o coeficiente de absorc¢ao linear foram obtidos a
partir do valor da absorbancia sem o fundo de escala utilizando a equacdo (3.6) e os

valores da tabela-5.7 para a espessura.

Tabela-5.7: Espessuras das amostras.

Amostra | Espessura (cm)
Al 0,21
A2 0,22
A3 0,27
A4 0,26
A5 0,23
A7 0,20
A8 0,24
Al0 0,24

Na tabela-5.8 estdo os valores das areas de cada banda com seus respectivos

comprimentos de onda de pico.
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Tabela-5.8: Areas e comprimento de onda de pico das bandas de absorcio.

7F0—>5D3 7F0—>5D2
Amostra - .
Area(x107) Pico(nm) Area(x107) Pico(nm)
A2 0,98106 394,5 0,32111 465,5
AS 0,87381 394,5 0,27546 465,5
A7 0,87381 394,5 0,21978 465,5
A8 1,26989 395,0 0,35537 465,5
Al10 1,2682 395,0 0,29658 465,5
7F0—>7F6 7F0—>7F5
Amostra - .
Area(x107) | Pico(nm) | Area(x107) | Pico(nm)
A2 39,91929 2078 8,03414 2204
AS 28,44163 2090 6,77491 2204
A7 35,90982 2074 7,0679 2202
A8 55,15209 2084 7,22292 2204
Al10 56,35241 2080 6,74619 2206

Nao ¢ possivel obter os parametros de Judd — Ofelt com essas bandas de absor¢ao
porque apenas duas delas, 7Fo—>5D2 € 7F0—>7F6, sdo referentes a transi¢cdes de dipolo-
elétrico, aproximacao utilizada na teoria de Judd — Ofelt. Utilizaremos o espectro de

emissao para calcular os parametros e assim obter os tempos de vida radiativos.

5.3.2 Luminescéncia

Como visto no item anterior, os ions de eurdpio ndo possuem nenhuma absor¢ao
em 532nm, que ¢ o comprimento de onda de excitagdo. Assim, da mesma forma que foi
feito nas amostras dopadas com itérbio excitou-se a matriz, e permitindo que ocorra uma
transferéncia de energia para os ions de eurdpio, que decaem emitindo radiacdo
caracteristica de suas transi¢cdes. A figura-5.15 apresenta os espectros de emissdo das
amostras, e a figura-5.16 apresenta os niveis de energia do Eu’" com as respectivas

transicoes.
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As intensidades das emissdes mostradas nos graficos da figura-5.15 mostram que a
introdu¢do das nanoparticulas de ouro reduziu a luminescéncia das amostras, onde essa
reducdo foi mais acentuada para as concentragoes de 0,5%.

Pode-se ver também com clareza que os tempos de tratamentos térmicos influem
ndo s6 na intensidade de luminescéncia, mas apresentaram uma peculiaridade: para
concentragdes de 0,5% de nanoparticulas de ouro quanto maior o tempo de tratamento
térmico menor a intensidade de luminescéncia. J4 para concentragdes de 1% de
nanoparticulas de ouro, quanto maior o tempo de tratamento térmico maior a intensidade
de luminescéncia. Essas relacdes podem ser vistas no grafico da figura-5.17, onde
relacionamos a area sob a curva da luminescéncia com o tempo de tratamento térmico.

Para calcular os parametros de Judd — Ofelt utiliza-se a equagdo (3.34) ¢ as areas
sob a curva do espectro de emissdo para cada transi¢do. O grafico da figura-5.18 é um
exemplo da separacdo das bandas feito a partir dos dados mostrados nos graficos da

figura-5.15.
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Os valores calculados para as areas das contribuicdes de cada transicao para todas

as amostras contendo europio estdo na tabela-5.9. Além das areas das transi¢cdes também
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precisamos dos elementos de matriz apresentados na tabela-5.10 [31], o valor do indice de

refracio da amostra (n=1,96), o valor da carga do elétron (e=4,8063x10" stc, onde
ste’=g.cm’.s) e o valor para Sg{’f obtido de [32] com o valor de 1,07883x10™*' g.cm™s™.

Tabela-5.9: Areas da banda de emissiio das respectivas transicdes.

Amostras | ‘Dy—'F,y | ’Dy—"F; | °Dy—"F, | Dy—"F; | Dy—'F, | Dy—'Fs | *Dy—'Fy
A2 7,40253 | 59,78179 | 132,20965 | 29,30972 | 80,61117 | 6,55263 | 10,20988
AS 5,89562 | 44,81974 | 102,85601 | 18,96574 | 58,96574 | 3,58946 | 5,7106
A7 6,18716 | 39,73645 | 95,55696 | 15,89367 | 52,71996 | 2,88082 | 4,38566
A8 6,02276 | 48,45149 | 112,0671 | 21,41897 | 65,93977 | 4,09614 | 6,59754
Al10 8,42832 | 53,7919 | 120,48708 | 24,95732 | 73,32853 | 5,13119 | 8,28193

Tabela-5.10: Elementos de matriz das transicdes por dipolo elétrico.

1L L oA e L O
Dy—'F, | 0,0032 0 0
Dy—"F, 0 0,0023 0
*Dy—"Fs 0 0 0,0003

Pelos valores da tabela-5.10, vemos que para cada transi¢cdo ¢ possivel calcular um
parametro de Judd — Ofelt, resolvendo a equagdo (3.34) para Q, (A = 2, 4 ¢ 6) ¢
substituindo os valores apresentados acima obtemos os parametros de Judd — Ofelt

apresentados na tabela-5.11.

Tabela-5.11: Pariametros de Judd — Ofelt (£2,46) calculados a partir do espectro de emissao.

Amostras Q,(10cm?) Q4(10*°cm?) Q410 cm?)
A2 3,707028226 4,549041575 7,010834359
A5 3,846732549 4,438375237 5,230345663
A7 4,0309268 4,475892043 4,530685098
A8 3,877061128 4,591281139 5,589756351
A10 3,754527131 4,598854723 6,320226673




Com os parametros de Judd — Ofelt, os elementos de matriz da tabela-5.10 ¢ a
equacdo (3.33) chegamos as taxas de transi¢do radiativas, devido a interagdo de dipolo
elétrico. E utilizando a equagdo (3.37) obtemos a taxa de transi¢do devido a intera¢do de
dipolo magnético (*Do—'F}). Os valores para as taxas de transi¢do espontaneas estio na

tabela-5.12.

Tabela-5.12: Taxa de transi¢io espontinea para as transicdes mais relevantes.

Amostras | W'Dy—"F{](s") | WI'Dy—="Fal(s™) | WI’Dy—"F4l(s") | WI'Dy—"Fe](s™)
A2 120,5889259 266,6868906 162,6049405 20,59487451
A5 120,5889259 276,7373432 158,6491857 15,36454965
A7 120,5889259 289,9884406 159,9902193 13,30924199
A8 120,5889259 278,9192081 164,1147886 16,42034667
A10 120,5889259 270,1040038 164,3855055 18,56616039

Com os valores das taxas de transi¢des pode-se calcular o tempo de vida radiativo
(tea) utilizando as equagdes (3.36) e (3.38). E importante ressaltar que se esta
considerando apenas as contribuicdes das transi¢des listadas na tabela-5.12, deixando de
lado as contribui¢des das transi¢des 5 D0—>7F0, 7F3, ’Fs. Esse procedimento evidentemente
produzird um erro para mais em Ty, porém ¢ justificado devido ao fato que esse erro sera
pequeno uma vez que essas transicdes sdo pouco provaveis (baixa intensidade de

luminescéncia). Os valores para as taxas de transi¢cdes totais € T, estdo na tabela-5.13.

Tabela-5.13: Taxa de transicio total de tempo de vida radiativo do nivel Dy

Amostras wWis™) Teal(MS)
A2 570,476 1,7529
AS 571,34 1,7503
A7 583,877 1,7127
A8 580,043 1,724

A10 573,645 1,7432
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Para os tempos de vida calculado encontra-se na literatura para vidros fosfatos
(1,81ms) e para fluorofosfato (2,05ms). Os parametros de Judd-Ofelt para esses vidros sdao
respectivamente, ,=11,59 x 10'zocm2; Q4=6,24 x 10'zocm2; Q6=0,58 x 10'200m2, e

0,=10,98 x 10*%cm?; Q4=4,03 x 10?°cm?; Qe=1,42 x 10 cm? [33].

5.3.3 Tempo de Vida

Com a montagem experimental do item 4.5 utilizando o detector de silicio obtém-
se os decaimentos da luminescéncia devido a interrupg¢ao na excitagdo, que fornece o
tempo de vida do nivel excitado envolvido no processo, que para esse conjunto de
amostra ¢ o °Dy. A figura-5.19 mostra o sinal do decaimento obtido para as amostras

luminescentes desse conjunto.
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®© — A7
=, A8
8 ——A10
S 0021+
ie)
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0,0 9,0

Tempo [ms]

Fazendo os seis passos descritos no item 5.2.3 através do software Origin chegou-

se nas curvas mostradas na figura-5.20, e nos tempos de vida para cada amostra descrita
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na tabela-5.14. Nessa mesma tabela se encontram também as eficiéncias quanticas (1)
para as amostras, que foram calculadas com a equacdo (3.40) utilizando os tempos

calculados (tca) da tabela-5.13 e os tempos experimentais (Teyp) Obtidos nesse item.

Tabela-5.14: Tempos de vida medidos e eficiéncia quéntica.

Amostra | tep(ms) | n(%)
A2 0,95956 | 54,7
AS 0,93072 | 53,2
A7 0,95962 | 56,0
A8 0,92457 | 53,6

Al10 0,92755 | 53,2

Vemos que para esse conjunto de amostras em média 45% da energia dada a
amostra ¢ perdida. Durante as medidas que envolveram a excitacdo da amostra,
luminescéncia e tempo de vida, verificou-se que as amostras contendo as nanoparticulas
de ouro sofreram grande aquecimento. Acredita-se que boa parte do calor gerado pelas

amostras seja devido a presenca das nanoparticulas metélicas.
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Capitulo 6

Conclusao

6.1 Introducao

O trabalho de caracterizagdo de amostras tem como objetivo medir de forma confiavel
suas propriedade, para que posteriormente outros possam utilizar essas informagdes para diversas
aplicagdes! Neste capitulo far-se-4 um resumo dos resultados mais importantes obtidos, deixando
a cargo de quem for utilizar esses dados definir que amostra ¢ mais propicia para cada aplicagdo.
Como se tem dois conjuntos distintos de amostras caracterizados os resultados serdo discutidos

de forma separada para cada uma.

6.2 Conjunto dopado com Yb**

Para este conjunto conclui-se que as diferentes composicdes da matriz modificam
perceptivelmente as bandas de absor¢do do ion, tanto para a largura da banda quanto para sua
intensidade de absor¢do. Uma atencao especial deve ser dada a amostra T1 que apresentou a
banda de absor¢do mais larga, e as amostras Q3 e QI que tiveram o maior € o menor valor de
pico de absorcao, respectivamente. Destaca-se também as amostras T1 e Q2, devido a seus
valores para a concentracao de ions, sendo T1 a composi¢do com maior numero de ions por
volume de amostra, ¢ Q2 com o menor numero. Estas amostras estdo sendo preparadas com
nanoparticulas a fim de verificar se havera aumento da eficiéncia da luminescéncia em fungdo da
presenga de nanoparticulas. Certamente serdo utilizadas concentragdes maiores de 1% de

nanoparticulas e tempos de tratamento térmico acima de 100h. Também tem-se como objetivo
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utilizar a técnica de lente térmica para obter os valores da eficiéncia quantica, como técnica
alternativa a medida dos tempos de vida.

Verifica-se também que a intensidade da luminescéncia do Yb foi alterada em funcdo da
composi¢ao dos vidros, sendo que essa variagdo pode estar relacionada com o processo de
transferéncia de energia da matriz para os ions. Essa hipotese pode ser verificada com uma
excitagdo diretamente na banda de absor¢ao (em torno de 900nm ¢é uma boa regido para o
bombeio). Da luminescéncia destacamos a composicdo Q1 para o maximo de luminescéncia
obtido e a amostra Q2 para o minimo.

Os tempos de vida apresentaram uma grande variagdo, até mesmo dentro de cada grupo
(binario, ternario, quaternario). Para os valores experimentais dos tempos de vida temos nos
extremo as composi¢cdes B1 ¢ B4 com os maiores tempos de vida, e a composi¢do B3 com o
menor. As eficiéncias quanticas também tiveram uma grande variacdo, entre 58% (B4) e
33%(B3). Os valores para os tempos calculados ficaram todos aproximadamente iguais a lms.
Isso indica que alteragdes na composi¢do dos vidros podem reduzir significativamente a geracao

. “ A . e~ + . . .
de calor, sem modificar a eficiéncia de emissdo do Yb’" de forma significativa.

6.3  Conjunto dopado e co-dopado com Eu’" e nanoparticulas de ouro

Neste conjunto vemos pelos espectros de absorbancia que ha uma forte influéncia das
nanoparticulas para a reflexdo e espalhamento da luz, porém esses efeitos ndo possuem uma
relacdo direta com a concentracdo das nanoparticulas ou tempo de tratamento térmico. A
presenga dos ions de eurdpio foi confirmada pelas bandas de absor¢o caracteristicas. No entanto,
a banda de absorcao referente a frequéncia de plasma devido a presenca das nanoparticulas nao

foi observada. Isso possivelmente deve-se a trés fatores principais: 1) pouca concentracdo de
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nanoparticulas (1%), 2) dispersdo do tamanho das nanoparticulas, 3) formacao de aglomerados
isolados. Tais hipdteses estdo baseadas na mudanca na reflexdo e espalhamento, assim como a
ndo observagdo da frequéncia de plasma. Considerando ainda a grande diferen¢a na intensidade
de luz espalhada, podemos concluir que processo de incorporagdo dessas nanoparticulas ao vidro
nao ¢ o mesmo para cada amostra.

A luminescéncia dos ions Eu’" se mostrou evidentemente menor para as amostras
contendo nanoparticulas de ouro, apesar de novamente ndo apresentar um padrdo claro com
relacdo a queda da luminescéncia com a concentragdo de nanoparticulas e tempo de tratamento
térmico. Esse fato vem reforcar a teoria que a formacdo das nanoparticulas ocorre de forma
aleatoria na matriz vitrea, mas sempre diminuindo a passagem da luminescéncia dos fons Eu®"
através da amostra.

Os tempos de vida e eficiéncias quanticas sofreram variagdes bem menores, quando
comparado ao conjunto de amostras dopadas com Yb’". E importante ressaltar que mesmo o
conjunto dopado com Yb®" ter apresentando eficiéncia quintica menor, verificamos nas amostras
contendo nanoparticulas um aquecimento durante as medidas de luminescéncia e tempo de vida.
Isso mostra que as nanoparticulas possibilitam uma troca de calor mais rapido da amostra para o

meio ambiente.

6.4 Perspectivas futuras

As amostras contendo Yb®" ja tiveram suas propriedades térmicas analisadas [27], essa
analise complementa a caracterizacdo da amostra. Em trabalhos futuros iremos acrescentar
nanoparticulas metalicas também nesse conjunto de amostras e verificarmos quais as mudangas

nas propriedades térmicas e Opticas ocorrem.
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O conjunto contendo eurdpio e nanoparticulas de ouro ainda nao teve suas caracteristicas
térmicas verificadas, sendo entdo mais um trabalho a ser realizado. A verificagdo da forma e
tamanho das nanoparticulas nas amostras assim como a real concentragdo de cada elemento ¢
outro ponto importante a ser estudado no futuro. Como esse € o primeiro conjunto de amostra
amostras com eurdpio e nanoparticulas produzido no Laboratério de Vidros e Datagdo da
Faculdade de Tecnologia de Sao Paulo com a supervisdo da Dr. Luciana R. P. Kassab, ¢ de se
esperar que com as informagdes obtidas nesse trabalho ocorra uma melhora na produgdo das
amostras ¢ possamos obter mais informag¢des no futuro proéximo sobre os processos reais

envolvidos.
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