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RESUMO

Neste trabalho, propomos uma nova matriz vitrea, denominada de PZABP, de composi¢ao no-
minal 60”05 . 15Zn0O . 5Al1,053 . 10BaO . 10PbO, em mol %, nanoestruturada com na-
nocristais de ZnTe e dopada com fons de Yb>* e avaliamos a viabilidade de utilizacio deste
material para aplicacdes em dispositivos fotdnicos, tais como, lasers de alta poténcia, fibras 6p-
ticas lasers, lasers de pulsos ultra-curtos e lasers sintonizdveis na regido do infravermelho. As
amostras foram produzidas através do método de fusao-resfriamento, sendo confeccionado dois
conjuntos. Um deles, PZABP + xYb, foi dopado apenas com fons de Yb>* em concentragdes
que variam de 0% a 10%, em wt%, com acréscimos de 1%. Outro conjunto, PZABP + 1ZnTe +
xYb, foi dopado com 1% de nanocristais semicondutores de ZnTe e fons de Yb>* em concen-
tracOes que variam de 0% a 5%, em wt%. As propriedades Opticas das amostras € as interagdes
entre os fons de Yb3* vizinhos e entre os nanocristais de ZnTe e os fons Yb>* foram estudadas
através das técnicas de Absorgdo Optica, Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia Resolvida no
Tempo. A Espectroscopia de Lente Térmica e a técnica de Capacidade Térmica Volumétrica,
também conhecida como pc, foram utilizadas para caracterizar as propriedades térmicas das
amostras. Alguns dos principais parametros que analisam o desempenho e o limiar de acdo
laser do material foram estimados a partir da determinacdo das secdes de choque de absor¢do
e emissdo dos fons de Yb*+ quando inseridos nessa matriz. De forma geral, a matriz vitrea
PZABP demonstrou-se um excelente material hospedeiro para os fons de Yb3>*+ por apresentar
uma ampla janela Optica, ser tolerante a altas concentragdes de dopantes e ndo formar aglome-
rados de fons de Yb3*, garantindo assim uma boa qualidade Sptica para aplicagdes em fotdnica.
Parametros importantes como o tempo de vida e a eficiéncia quantica do material apresentaram
valores comparéveis aos encontrados na literatura. Foi verificado que a presenga dos nanocris-
tais de ZnTe intensificou a emissdo dos fons de Yb>T, indicando que houve transferéncia de
energia entre os nanocristais e os fons. Com relacdo a andlise térmica, foram encontrados va-
lores desejaveis para aplicacdes que envolvem ambientes superaquecidos. A alta difusividade
e condutividade térmica das amostras as permitem dissipar calor rapidamente e a baixa varia-
¢d0 do caminho Optico com a temperatura (ds/dT) indica que o feixe ndo sofre desvios muito
acentuados no interior da cavidade ptica. Os parametros de emissdo laser encontrados estdo
comparaveis aos de outras matrizes vitreas ja estudadas, embora a presenca dos nanocristais de
ZnTe pareca prejudicar esses parametros. Portanto, de acordo com os resultados encontrados
e com base nas possiveis melhoras que podem ser realizadas, concluimos que a matriz vitrea
PZABP nanoestruturada com nanocristais semicondutores de ZnTe e dopada com fons de Yb>*

¢ um material vidvel para aplicagdes em dispositivos fotdnicos de alta poténcia.

Palavras chaves: Vidros fosfatos. Nanoparticulas semicondutoras. lons terras-raras. Lumines-

céncia. Lente Térmica. Parametros de emissdo laser.



ABSTRACT

In this work, we have proposed a new glass matrix, called PZABP, with nominal composition
60P,05 . 15Zn0O . 5A1,03 . 10BaO . 10PbO, in mol %, nanostructured with ZnTe semicon-
ductor nanocrystals and doped with Yb3* ions, then, we analized its availability to photonics
devices application like high power lasers, optical fiber lasers, ultra-short pulses lasers and tun-
able lasers in the infrared region. The samples were produced by fusion method, being made
two sets. One, PZABP + xYDb, was doped with Yb3t ions at various concentrations from 0% to
10%, in wt%.The other one, PZABP + 1ZnTe + xYb, was doped with semiconductors nanocrys-
tals of ZnTe and Yb>" ions at concentrations from 0% to 5%, in wt%. The optical properties
of the samples and the interactions between neighbors Yb>* ions and between semiconductors
nanocrystals of ZnTe and Yb* ions were studied by Optical Absorption, Photoluminescence
and Time Resolved Photoluminescence techniques. Thermal Lens Spectroscopy and Heat Vol-
umetric Capacity, also know as pc, were used to characterize the thermal properties of the
samples. The main parameters that avail the performance laser and the threshold action laser
were estimated by the determination of absorption and emission cross section of the Yb>T ions
when they are inserted in this matrix. The PZABP glass matrix showed to be an excellent host
material to Yb>* ions because it present a large optical window, it is tolerant to high dopants
concentration and not showed Yb>* clusters. Important parameters like lifetime and quantum
efficience showed values comparable to others found in the literature. It was verified that the
presence of ZnTe nanocrystals had enhanced the emission of the Yb3* ions, indicating that have
occurred energy transfer between ZnTe nanocrystals and Yb>T ions. Thermal properties have
presented interesting values to applications that involved superheated environment. The high
thermal diffusivity and high thermal conductivity allow the sample to dissipate the heat quickly.
The low variation of the optical path with the temperature (ds/dT) indicate that the laser beam
not strongly deviates into the optical cavity. The laser performance parameters obtained are
comparable to the other glass matrix found in the literature, although the presence of the ZnTe
nanocrystals seems to prejudice these parameters. According with the results found and the im-
provement that could be done, we have conclude that the glass matrix PZABP nanostructured
with semiconductores nanocrystals of ZnTe and doped with Yb>T ions is a viable material to

application in high power photonics devices materials.

Keywords: Phosphate Glasses. Semiconductors nanocrystals. Rare-earth ions. Photolumines-

cence. Thermal Lens. Laser performance parameters.
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1.1 Introducéo

Materiais vitreos dopados com fons terras-raras apresentam propriedades termo-6pticas
que sdo de grande interesse devido a sua aplicabilidade no desenvolvimento de dispositivos
fotdnicos, tais como a fotoluminescéncia, absor¢do Optica, difusividade térmica, entre outras.
Além disso, essas propriedades podem ser convenientemente alteradas na presenca de nanoes-

truturas, tornando-os mais eficientes para determinadas aplicacdes.

Entre uma grande variedade de materiais, os vidros fosfatos dopados com Itérbio (Yb>™)
tém sido amplamente estudados por apresentarem um conjunto de propriedades espectroscopi-
cas adequadas para aplicagdes em lasers de alta poténcia, amplificadores Opticos, lasers de
pulsos ultra curtos e lasers sintonizaveis na regido do infravermelho de 920 nm a 1060 nm (1).
A inserc@o de nanoestruturas na matriz hospedeira pode intensificar suas propriedades Opticas,
como a fotoluminescéncia e a eficiéncia quantica, e também suas propriedades térmicas, como
a condutividade e difusividade térmica, as quais sdo essenciais para essas aplicacdes. Dessa
forma, o grande desafio no estudo de novos materiais é encontrar a melhor combinacdo de
elementos dopantes, e em proporcdes adequadas, que possibilite a elaboraciao de dispositivos
fotdnicos mais eficientes e mais resistentes as condi¢Oes hostis das aplicagdes para as quais eles

SA0 propostos.

Os vidros fosfatos dopados com Yb** sdo materiais promissores para a utilizagio em
meios ativos de lasers de alta poténcia por demonstrarem propriedades muito atrativas para
essas aplicacdes. Esses materiais tém uma estrutura de niveis de energia relativamente simples
na qual sua principal transicdo ocorre entre o estado fundamental *F; /2 © o estado excitado
’Fs /2. Consequentemente, esses materiais apresentam poucos defeitos quanticos e , além disso,
varios efeitos indesejdveis como a relaxacdo cruzada e absorcdo de um estado excitado sdo
minimizados. Isto resulta em uma baixa produgdo de calor por ion excitado, aumentando o
ganho do meio ativo. A transi¢do eletrdnica >F; 2 —2 Fs /2 devido ao ion de Yb3 introduz
uma banda de absorcdo Optica centrada em torno de 975 nm. Sua posi¢cdo privilegiada no
espectro associada com sua alta secdo de choque de absorcdo, tornam possivel o bombeio dos
fons de Yb>T por lasers de diodo. Devido ao fato de sua secio de choque ser consideravelmente
elevada, o fon de Yb3T também é muitas vezes utilizado com um sensibilizador, absorvendo
radia¢do de um sistema de bombeio e transferindo para outro fon emissor, sendo um dos co-
dopantes mais utilizados em aplicacdes fotonicas (2). O tempo de vida do estado excitado 2Fs /2
€ razoavelmente longo, sendo da ordem de milisegundos, o que permite ao material armazenar
mais energia e produzir uma emissio laser mais intensa. A transicio eletronica F /2 =2 F, /2
apresenta um larga banda de emissdo da ordem de centenas de nanometros com picos centrados
em aproximadamente 980 nm e 1001 nm devido aos efeitos de desdobramentos stark. A ampla
banda de emissdo do fon Yb>T pode ser empregada na geracio de pulsos ultra-curtos na escala

de femtosegundos e em lasers sintonizaveis na regido do infravermelho.

Outro aspecto importante dos vidros fosfatos é que eles sao excelentes matrizes hos-
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pedeiras para fons de Yb>T, uma vez que eles nio absorvem radiacio em torno de 940 nm,
tornando possivel o bombeamento do sistema por um laser de diodo, e sdo tolerantes a altas
concentracdes de Yb>t junto com outros dopantes. Materiais hospedeiros destinados 2 al-
gumas aplicacdes em fotdnica devem possuir um elevado grau de transparéncia Optica e essa
caracteristica estd presente nos vidros fosfatos. Sua janela Optica € relativamente larga, o que
implica em uma regido de transparéncia que se estende do ultravioleta ao infravermelho. Esta
propriedade é importante para sistema co-dopados nos quais o fon Yb>T ird atuar com um sen-
sibilizador para intensificar a emissdo de outro fon Ln**. Além de boas propriedades Spticas,
esse tipo de material também € conhecido por ser resistente a umidade, apresentar estabilidade

fisica e quimica, ter baixo indice de refracao e possuir baixo custo de producao.

Muitas vezes os materiais sdo dopados com nanoestruturas para controlar suas propri-
edades termo-dpticas e tornd-los mais eficientes. As nanoestruturas mais utilizadas para este
propdsito sdo as nanoparticulas metdlicas, porém os nanocristais semicondutores de ZnTe tém
se apresentado como uma atraente alternativa porque eles sao capazes de promover uma maior
otimizacdo das propriedades Opticas do material do que as nanoparticulas metdlicas, transfe-
rindo energia de um modo mais eficiente entre os nanocristais de ZnTe e os fons de Yb3*.
Os processos de transferéncia de energia ndo-radioativa podem ser reduzidos monitorando-se
o tamanho dos nanocristais. Isto pode ser feito crescendo os nanocristais até um determinado
tamanho de forma que eles possam emitir f6tons em um intervalo de energia que se sobrepde
com a absorcdo 6ptica da transicdo eletrénica 2Fy 2 —2 Fs /2 do fon de Yb**. A presenca dos
nanocristais de ZnTe também causam alteragdes nas propriedades térmicas da matriz vitrea e

elas também podem ser intensificadas com o controle do crescimento dos nanocristais.

Considerando esses recentes avangos na producdo de lasers de alta poténcia, neste tra-
balho foi desenvolvido uma nova matriz hospedeira de vidro fosfato, denominada PZABP, de
composi¢do nominal 60”05 . 15Zn0 . 5Al,03 . 10BaO . 10PbO, em mol %, nanoestruturada
com nanocristais de ZnTe e dopada com fons de Itérbio Yb3*, para aplicagdes em dispositi-
vos fotdnicos de alta poténcia. Nosso objetivo € realizar um completo estudo das propriedades
termo-Opticas do material e de seus parametros de emissdo laser, para avaliar sua aplicagdo em

sistemas lasers de alta poténcia.

As amostras foram produzidas no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semi-
condutores, situado na Universidade Federal de Uberlandia, com a orientagdo do professor Dr.
Noelio de Oliveira Dantas. Foram confeccionados dois conjuntos de amostras: PZABP + xYb
e PZABP + 1ZnTe + xYb. O primeiro conjunto foi dopado apenas com fons Yb3* com con-
centracdes que variam de 0% a 10%, em wt%, com acréscimos de 1%. O segundo conjunto
foi dopado com 1% de nanocristais de ZnTe e fons de Yb** em concentragdes que variam de
1% a 5%, em wt%. As propriedades Opticas deste novo material foram caracterizadas pelas
técnicas de Absorcdo Optica, Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo, e

suas propriedades térmicas pelas técnicas de Espectroscopia de Lente Térmica e Capacidade
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Térmica Volumétrica.

Iniciamos a apresentagdo deste trabalho mostrando os recentes avangos nos estudos de
novos materiais para aplicacdes em dispositivos de alta poténcia, que objetivou nosso interesse
em desenvolver um novo material para estas aplicacdes. Ainda no capitulo 1, faremos uma
introducgdo histérica sobre o dominio da producdo de vidros pelo homem e suas diversas apli-
cacdes. Abordaremos os principais conceitos que definem um material vitreo e sua utilizacao
como matrizes hospedeiras de fons terras-raras e nanoparticulas. Também serdo apresentadas
as principais caracteristicas dos vidros fosfatos, dos fons terras-raras, em particular o fon de
Yb**, e dos nanocristais semicondutores de ZnTe, que compde nosso material de estudo. No
capitulo 2 faremos uma breve revisdo bibliografica dos aspectos tedricos da interacio da radi-
acdo com a matéria, que embasam as técnicas de caracterizagdo utilizadas neste trabalho e sdo
necessarios para a compreensao dos processos de transferéncia de energia e das interagdes entre
os elementos dopantes. A preparacdo das amostras e os detalhes das montagens experimentais,
como o principio bdsico de funcionamento dos equipamentos, os procedimentos de medicao e
tratamento dos dados, estdo descritos no capitulo 3. No capitulo 4, apresentamos os resulta-
dos obtidos e as discussdes realizadas a partir de nossas observacdes experimentais. Por fim,
o capitulo 5 resume nossas principais conclusdes e novas propostas de trabalhos com as amos-
tras PZABP, os quais pretendemos dar continuidade a fim de proporcionar novas contribui¢des

cientificas para a drea e tornar esse trabalho mais completo.

1.2 Vidros

Os vidros estdo entre os materiais mais antigos conhecidos pelo homem. Desde os
primérdios da civilizacdo, mesmo sem o dominio de sua produgdo, aprendemos a utiliza-lo
para atender nossas necessidades basicas, empregando-os como instrumentos de corte e defesa.
Os chamados vidros naturais ja existiam na natureza, formados pela fusdo de alguns tipos de
rocha, seguida de sua rapida solidificagdo. Este processo é o que ocorre, por exemplo, em uma
erupc¢do vulcanica, em que o magma, devido as suas condi¢des de resfriamento, ndo chega a se

cristalizar.

O inicio da producdo de vidros artificiais pelo homem, assim como outros acontecimen-
tos histéricos muito antigos, € incerto, sendo atribuido por alguns autores aos Fenicios a cerca
de 8000 a. C. A producio de vidros ndo € uma tarefa f4cil, mas ao longo do tempo os processos
de fabricacdo foram sendo aprimorados e cada vez mais surgiam novas aplicacdes para esses
materiais. Assim, os vidros ja se mostravam como um material muito versatil e importante na
economia das primeiras civiliza¢des, sendo considerados por algumas, como os Egipcios, um
material precioso (3). A tabela 1.1 resume a evolugao histérica das técnicas de confeccao de

vidros.
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Tabela 1.1 — Periodos e regides onde foram desenvolvidas importantes inovacdes na arte vidreira antiga (3).

Periodo Regiao Desenvolvimento
8000 a. C. Siria (?7) Primeira fabricacdo de vidros pelos Fenicios.
7000 a. C. Egito Fabricacao dos vidros antigos.
3000 a. C. Egito Fabricacdo de pecas de joalheria e vasos.
1000 a. C. Mediterraneo Fabricacdo de grandes vasos e bolas.
669-626 a. C. Assiria Formulagdes de vidros encontradas nas tibuas
da biblioteca do Rei Assurbanipal.
100 Alexandria Fabricacao de vidro incolor.
200 Babil6nia e Sidon | Técnica de sopragem de vidro.
1000-1100 | Alemanha, Franca | Técnica de obtencdo de vitrais.

1200 Alemanha Fabricacdo de pecas de vidro plano com um
dos lados coberto por uma camada de chumbo-
antimonio: espelhos.

1688 Franca Fabricacdo de espelhos com grandes superfi-
cies.

Hoje em dia, os vidros assumiram um papel muito mais relevante do que simplesmente
servir de utensilios e pecas artisticas que, alids, sdo indispensdveis em nossa vida. Atualmente,
sdao uns dos principais objetos de estudo em uma drea de pesquisa que busca desenvolver e
caracterizar novos materiais para serem empregados na construcdo de diversos dispositivos.
Desse modo, os vidros nos mostra mais uma vez sua grande versatilidade, encontrando em
nosso mundo moderno aplicacdes que impulsionaram um imenso desenvolvimento tecnoldgico
como as fibras dpticas, as vitro-ceramicas, os vidros semicondutores, os vidros utilizados como

meio ativo de cavidades lasers, entre outros.

1.2.1 Estrutura dos Vidros

Devido ao seu dificil processo de formagdo e a sua complexa estrutura interna, a defi-
nicdo de vidros também é um pouco confusa. A primeira forma de obten¢do de vidros foi o
método de fusdo/resfriamento, que consiste basicamente em fundir a mistura de seus compo-
nentes e em seguida resfrid-la rapidamente, estando este entre os principais métodos utilizados
até hoje. Considerando esta técnica, as primeiras definicdes de vidros basearam-se no conceito
de viscosidade, no qual um sélido € definido como um material rigido que ndo escoa quando
submetido a for¢as moderadas. Desta forma, definiu-se vidro como "um material formado
pelo resfriamento do estado liquido normal (ou fundido), o qual exibe mudancas continuas em
qualquer temperatura, tornando-se mais ou menos rigido através de um progressivo aumento

da viscosidade, acompanhado da redu¢do da temperatura do fundido"(3). De acordo com esta
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definicdo, podemos entender que "o vidro € um produto inorganico fundido, que atinge por

resfriamento uma condi¢do rigida, sem que ocorra cristaliza¢dao"(3).

Em 1932, Zachariasen propds um modelo que explicava a formacgado estrutural dos vi-
dros no qual o seu arranjo atdmico era caracterizado por uma rede tridimensional estendida que
apresentava auséncia de simetria e de periodicidade. Isto ocorre devido ao rapido resfriamento
que causa um aumento progressivo na viscosidade do fundido, assim as moléculas perdem a ca-
pacidade de se mover mantendo-se na mesma disposicdo desordenada que possuiam no estado
liquido. Segundo esse modelo, a auséncia de um ordenamento estrutural periddico de longo
alcance € o principal fator de diferenciacdo entre um vidro e um sélido cristalino. A figura 1.1

representa as redes bidimensionais de um cristal e de um vidro de composi¢do geral A, O3 (4).
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Figura 1.1 — Representago bidimensional (a) do arranjo cristalino simétrico e periédico de um cristal de
composi¢ao A,03; (b) da rede do vidro de mesma composi¢do, na qual fica caracterizada a

auséncia de simetria e de periodicidade (3).

Considerando o modelo estrutural de Zachariasen e as condi¢des em que os vidros eram
obtidos na época, poderiamos fazer a seguinte definicao: "vidro é um produto inorgéanico fun-
dido, baseado principalmente em silica, o qual foi resfriado para uma condicdo rigida sem
cristalizacdo, formando uma rede tridimensional estendida aleatéria, isto €, com auséncia de

simetria e de periodicidade"(3).

Entretanto, atualmente pode-se obter uma infinidade de vidros inorganicos que ndo con-
tém silica, e também, os vidros de compostos organicos e metalicos ja sdo bastante conhecidos.
Além disso, varios métodos de obtencdo de vidros foram desenvolvidos como o processo de

deposi¢do quimica de vapor, pirdlise, irradiacdao de néutrons, processo sol-gel, entre outros.

A estrutura atdmica desordenada e a falta de simetria local ndo € a tnica caracteristica
que define um vidro. Existem outros tipos de materiais que também possuem essa propriedade,
denominados de s6lidos amorfos. Segundo Gupta, os vidros e os s6lidos amorfos fazem parte
de uma classe de materiais que sdo os s6lidos ndo-cristalinos. Os sélidos ndo-cristalinos sdao

materiais que apresentam uma rede tridimensional estendida com auséncia de simetria e de
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periodicidade translacional, sendo assim, o que diferencia um sélido amorfo de um vidro, do

ponto de vista termodindmico, ¢ um fendmeno chamado de transi¢do vitrea (5).

Considerando essa diferencia¢do, podemos reescrever nossa definicdo da seguinte ma-
neira: "um vidro € um s6lido ndo-cristalino, portanto com auséncia de simetria e de periodici-
dade translacional, que exibe o fendmeno de transi¢ao vitrea (...), podendo ser obtido a partir
de qualquer material inorganico, organico ou metélico e formado através de qualquer técnica
de preparaciao". Esta definicdo ndo faz nenhuma restri¢ao ao processo de formacao e introduz

o fendmeno da transicdo vitrea como principal caracteristica dos vidros.

1.2.2 Transicao Vitrea

Atualmente existem diversas técnicas de producdo de vidros, porém o método fusao/
resfriamento € o mais prético e ainda é o mais utilizado. Nesse processo, o material fundido
apresenta um arranjo molecular semelhante ao de um liquido. Contudo, de acordo com a taxa de
resfriamento, seu arranjo molecular pode organizar-se em uma estrutura simétrica e periddica,
fendmeno este chamado de cristalizagdo, ou entdo, pode manter-se com um aspecto desorde-

nado, como os vidros e os so6lidos amorfos.

Uma vez vez que os cristais possuem uma estrutura molecular organizada, apds o res-
friamento eles podem ocupar um volume menor do que os vidros, sendo assim, podemos com-
preender melhor o fendmeno da transicao vitrea analisando a varia¢do do volume em relacdo a

temperatura, como mostra a figura 1.2.
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Figura 1.2 - Variacdo do volume especifico de um vidro e de um cristal em fungdo da temperatura (6).

Um liquido, inicialmente a uma temperatura elevada, ao ser resfriado até seu ponto de
fusdo (Ty) sofre uma redugdo em seu volume, como podemos observar no segmento AB na

figura (1.2). Neste ponto, se a taxa de resfriamento for relativamente baixa, pode ocorrer o
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processo de cristalizacdo, causando consequentemente uma brusca diminuicao de volume AV
(segmento BC). Em seguida, com a diminui¢do da temperatura, o sélido cristalino continua

tendo seu volume reduzido (segmento CD).

Entretanto, se a taxa de resfriamento for suficientemente alta, as moléculas perdem
rapidamente a capacidade de se movimentar e ndo conseguem formar uma estrutura organizada.
Assim, o liquido entra em um estado de equilibrio metaestdvel denominado de liquido super-
resfriado (segmento BE), onde sua viscosidade aumenta continuamente até a temperatura 7,
chamada de temperatura de transi¢do vitrea, e a partir desse ponto passa a existir um material
rigido com um arranjo molecular sem simetria e periodicidade translacional que denominamos
de vidro, pois as moléculas permaneceram fixas em suas posi¢cdes por ndo terem tido tempo
para se ordenarem. Observa-se também uma alteracdo na curva do volume especifico com a

temperatura, porém a contracao do vidro se dd da mesma forma que a do cristal.

A temperatura de transicdo vitrea depende da taxa de resfriamento utilizada, pois um
aumento mais ou menos brusco da viscosidade implica em um valor final maior ou menor de
T,, como mostra a figura 1.3. Desse modo, é mais conveniente se considerar um intervalo de

temperatura 7,, chamada de transicao vitrea.
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Figura 1.3 — Variagio da temperatura de transigao vitrea (Ty) com a taxa de resfriamento (f3), onde

Bs > B2 > B (0).

1.2.3 Os Vidros como Matrizes Hospedeiras

Atualmente, além de suas cldssicas utilidades, os vidros sdo amplamente empregados
em diversas aplicacoes tecnoldgicas. Nesse sentido, t€ém-se realizado vérios estudos sobre a
utilizagcdo dos vidros como materiais hospedeiros (ou matrizes) de fons terras raras e nanoparti-
culas de diversos materiais com o intuito de se desenvolver dispositivos tais como meios ativos
para lasers de estado solido, fibras 6pticas com baixas perdas, materiais fotonicos, amplificado-

res Opticos, entre outros.
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Em geral, os materiais utilizados como matrizes hospedeiras sdo agrupados entre sélidos
cristalinos e vidros. Essas matrizes devem possuir boas propriedades Opticas, mecanicas e
térmicas, como dureza, inércia quimica, auséncia de stress interno e de variagdo do indice
de refracdo, entre outras, afim de suportar as condi¢des adversas do sistema em que vao ser

inseridas e se tornar um bom aplicativo 6ptico.

Os vidros constituem uma importante classe de materiais de hospedeiros para fons terras
raras, pois suas propriedades sdo extremamente importantes em certas aplicagdes. Uma de
suas principais caracteristicas € a facilidade de produgdo, que permite a confeccdo de pecas
de tamanhos relativamente grandes, o que é fundamental para aplicacdes de alta energia. A
flexibilidade na combinacdo dos constituintes quimicos € outro ponto positivo dos materiais
vitreos em relagdo aos cristais, uma vez que viabiliza a formacdo de diversos tipos de matrizes

com diferentes propriedades.

Os fons, quando inseridos no vidro durante o processo de produgdo, sdo tratados como
impurezas e ocupam os intersticios da rede atdmica do material, como mostra a figura 1.4. Os
niveis de energia dos dopantes se distribuem entre as bandas de valéncia e de condugdo do
vidro, como representado na figura 1.5. Geralmente, eles apresentam uma linha de emissdo
fluorescente mais larga do que quando inseridos em cristais. Isso ocorre porque, em uma rede
amorfa, cada fon sente a perturbacdo produzida pelo campo da vizinhanga de maneira distinta,
ao contrdrio do que acontece em uma rede cristalina. Dessa forma, vidros dopados também sao

vidveis para aplicacao em amplificadores Opticos.

& -
Elementos constituintes

dos vidro
O

@ Impureza

Figura 1.4 — Distribui¢io de dopantes no interior de uma matriz vitrea (7).
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Figura 1.5 — Distribuicio dos niveis de energia do fon entre as bandas de condugdo e de valéncia do vidro (7).

A selec@o do material hospedeiro mais apropriado para os ifons terra-raras depende da
aplicacdo para a qual o material se destina. Geralmente, os vidros possuem menor conduti-
vidade térmica do que os cristais e isto implica em efeitos ndo-lineares mais intensos quando
opera-se em altos niveis de poténcia, como lente térmica, birrefringéncia termicamente indu-
zida e distor¢do Optica. Devido a simetria da rede atdmica, os fons terras-raras submetidos ao
potencial cristalino fornecem uma largura de linha de emissao mais estreita. Por isso, cristais
dopados com ions terras-raras sdo mais adequados para aplicagdes em lasers que operam em

modo continuo e necessitam de um comprimento de onda bem definido.

Por outro lado, a facilidade na combina¢do dos componentes quimicos € a propria es-
trutura da rede amorfa dos vidro os tornam mais tolerantes a altas concentra¢des de dopantes,
que € uma qualidade desejdvel para sistemas de alta poténcia por permitir o armazenamento
de grandes quantidades de energia. Além disso, o processo de produgdo dos vidros é conside-
ravelmente mais simples do que os cristais, 0 que proporciona a fabricacdo de pecas maiores
com uma dopagem mais homogénea e excelente qualidade 6ptica. A ampla linha de emissao
produzida pelos ions favorece a obtencao e ampliacdo de pulsos curtos fazendo com que este
tipo de material seja empregado em maior escala em lasers de alta poténcia que operam em

modo pulsado.

1.2.4 Vidros Fosfatos

O vidro fosfato tem como elemento formador de rede o 6xido P»Os, que € conhecido por
sua capacidade de formar vidros mesmo sem a presenca de outros constituintes (8). Sua base
estrutural € a unidade tetraédrica PO4, que € composta por um dtomo central de fésforo ligado

a um atomo de oxigénio por meio de uma dupla ligacdo e a outros trés dtomos de oxigénio
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através de ligacdes covalentes. O dtomo de oxigénio que se liga ao Fésforo por meio de uma
dupla ligacdo ¢ denominado de oxigénio terminal ou nao-ligante, uma vez que este &tomo nao
forma outras ligagdes. Os dtomos que formam a ponte de oxigénio O — P — O sao chamados
de oxigénios ligantes e s@o os responsaveis pela conexao das unidades tetraédricas PO4. Ha
ainda dtomos de oxigénio que fazem ligacdes com outros cétions, estes sdo denominados de

0xigénios ndo-ponteaveis.

Como um oxigénio € fixo ao dtomo de fésforo e ndo estabelece novas conexdes, a uni-
dade tetraédrica PO, fica restrita a realizar no maximo trés ligagdes com outras unidades por
meio dos oxigénios ligantes. Dessa forma, os tetraedros sdo classificados de acordo com sua
conectividade, simbolizada pela terminologia 0™ em que n representa o nimero de oxigénios
ligantes do tetraedro. A figura 1.6 mostra esquematicamente as possiveis conectividades das

unidades tetraédricas.

Q® Q) QM Qo
€ " '» B € - @ p §
g ;,t’, vl o8
e |

Figura 1.6 — Unidades tetraédricas com conectividades 0%, 0@, oM ¢ Q(O), respectivamente. Os dtomos de
Oxigénio, na cor magenta, sdo conectados aos dtomos de Fdsforo, na coloracdo azul, por meio de
uma ponte de Oxigénio O - P -O (7).

Apesar de sua producido ser relativamente facil comparado a outros tipos de materiais
vitreos, os vidros fosfatos eram conhecidos por apresentarem baixa durabilidade quimica e
serem instaveis na presenca de dgua, degradando-se rapidamente com a umidade ambiente.
O interesse pelo vidro fosfato para aplicagdes tecnoldgicas surgiu na década de 1980 quando
problemas como a instabilidade quimica e a higroscopia foram solucionados com os avancos
no processo de producdo. Descobriu-se que a introdugdo de 6xidos metalicos, como AlLO3 e
W03, denominados de agentes modificadores, poderia alterar as propriedades estruturais dos
vidros fosfatos e aumentar sua estabilidade quimica e resisténcia a cristalizacdo. Desde entdo,
os vidros fosfatos ocupam uma posi¢do de destaque em ordem de importancia tecnoldgica,
sendo utilizados como materiais hospedeiros para fons terras-raras para producdo de lasers,

fibras Opticas, amplificadores Opticos entre outros ().

1.3 Os lons Terras-Raras

Os elementos terras-raras sdo frequentemente utilizados para aplica¢cdes em fotOnica

devido as suas propriedades espectroscopicas. Os espectros de emissdo desses fons possuem
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linhas muito estreitas e abrangem regides do visivel ao infravermelho préximo, e os tempos de

vida de seus estados excitados sdo mais longos (9) .

Os terras-raras sdo compostos por dois elementos do grupo III B, o Escandio (Sc) e
o Itrio (Y), e pelos quinze elementos da série dos lantanideos. As configuracdes eletronicas
desses elementos, representadas na tabela 1.2, ttm como base as configuracdes eletronicas
dos gases nobres Argdnio [Ar], Criptonio [Kr] e Xendnio [Xe], dadas por (15*2522p®3s23p®),
(152252203523 p045?3d 104 p%) e (152252203523 p04s?3d' 04 p055%4d 105 p%), respectivamente.

Uma propriedade interessante desse grupo € que, com excecao dos elementos Sc, Y, La,
Yb e Lu, todos possuem o orbital 4f incompleto. Os orbitais parcialmente preenchidos do Sc,
Y e La sdo o 3d, 4d e 5d, respectivamente, e os demais sdo caracterizados pelo preenchimento
gradual do orbital 4f, sendo que o Yb e o Lu sdo os Unicos elementos que possuem o orbital
4f totalmente preenchido. Em sua forma idnica, os terras-raras geralmente se apresentam no
estado de oxidagdo +3, porém alguns elementos podem apresentar-se também nos estados +2 e
+4 (10).

Tabela 1.2 — Configuragdo eletronica dos elementos terras raras (1 1).

Elemento Simbolo | Nimero atdmico (Z) | Configuracdo eletronica neutra TR3* Raio idnico
Escéndio Sc 21 [Ar]3d'4s? [Ar]3d° 0,68
ftrio Y 39 [Kr]4d'5s? [Kr]4d° 0,88
Lantanio La 57 [Xe]6s25d" [XeldfO 1,061
Cério Ce 58 [Xe]6s%4f!5d! [Xeldf! 1,034
Praseodimio Pr 59 [Xe]6s24f3 [Xe]drf? 1,013
Neodimio Nd 60 [Xe]6s%4f* [Xe]df3 0,995
Promécio Pm 61 [Xe|6s24f> [Xe]drft 0,979
Samdrio Sm 62 [Xe]6s%4f° [Xeldf> 0,964
Eurépio Eu 63 [Xe]6s%4f7 [Xelafo 0,950
Gadolinio Gd 64 [Xe]6s?4f75d" [Xe]4f? 0,938
Térbio Th 65 [Xe]6s%4f° [Xe]ar? 0,923
Disprésio Dy 66 [Xe]6s%4f10 [Xelas? 0,908
Hélmio Ho 67 [Xe]6s24f1! [Xe]af'0 0,894
Erbio Er 68 [Xe]6s24f12 [Xe]4f1! 0,881
Tilio Tu 69 [Xe]6s24f13 [Xe]4f'2 0,869
Itérbio Yb 70 [Xe]6s24f14 [Xe]df3 0858
Lutércio Lu 71 [Xe]6s24 (1454 [Xe]dfi4 0848

As propriedades Opticas e eletronicas dos terras-raras estdo relacionadas as transicoes
entre os niveis do orbital 4 f que € parcialmente preenchido. Entretanto, este orbital sofre uma
forte blindagem dos elétrons das camadas mais externas. O grifico 1.7 da distribui¢do radial
de carga P? (r) dos elétrons presentes nos orbitais 41, 5s, 5p e 6s do fon Gd™, obtido por
Freeman e Watson, mostra que o orbital 4 f € interno aos demais orbitais, o que reduz os efeitos
de perturbacdes externas (12). Além disso, o preenchimento incompleto do orbital 4 f causa
um aumento na carga nuclear efetiva, o que leva a uma contragdo desse orbital denominada de

contracdo lantanidea.



CAPITULO 1. Aplicagoes de Vidros Fosfatos Dopados com lons de Yb** 26

| PREE [ (PR R [ e ot T |

—_—df Al

—Ds
..... 5p —
——=—6s =
Vrdie g
"'\_\_\ —

\\'\-\.
o> PO R M RO, INY Y TN (N B e =
0610 14 18 22 26 3.0 34 38 42 46 50 54 58 62 66 70 74
r{a.u}

Figura 1.7 - Distribuigio de carga nos orbitais 4 f, 5s, 5p e 6s do fon Gd*(12).

Esta blindagem eletronica, juntamente com o efeito da contracdo lantanidea, faz com
que as transi¢Oes eletronicas ocorridas no orbital 4 f ndo sofram significativamente a influéncia
do campo elétrico externo, presente no interior das matrizes onde os fons terras-raras estao
inseridos. Por isso, mesmo quando inseridos em uma matriz vitrea, que nao possui uma simetria
local em sua estrutura atdmica, os ions podem apresentar um espectro com linhas de emissao

bastante estreitas, com larguras proximas a de um estado atdomico.

Os niveis de energia dos ions terras-raras sdo representados de acordo com notagdo
espectroscépica pelo acoplamento Russell-Saunders, denotada por 2T1L;, em que S é o nimero
quantico de spin total, L € o nimero quantico de momento orbital total e J é o nimero quantico
de momento angular total. Contudo, na presenca de um potencial cristalino suficientemente
intenso, pode ocorrer o desdobramento dos niveis de energia do fon em diversos subniveis.
Este fendmeno € conhecido como efeito Stark. Neste caso, a notacao serd da forma 285+1y, J(M))>
onde Mj representa os subniveis produzidos por este efeito. A figura 1.8 apresenta os niveis de

energia dos fons terras-raras trivalentes e algumas possiveis transi¢des eletronicas.
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Figura 1.8 — Niveis de energia dos fons terras-raras e algumas possiveis emissdes desses fons. Os

comprimentos de onda das emissdes estdo em pum(9).

1.3.1 O ion de Itérbio (Yb3*)

O Itérbio € um elemento quimico pertencente a série dos Lantanideos e representado
pelo simbolo Yb. Seu nimero atdomico € igual a 70 e sua massa atomica é 173 u. Este terra-
rara € encontrado na natureza em minerais como a gadolinita, monazita e xen6timo. Além
de ser utilizado na fabricacao de algumas ligas metélicas, suas principais aplicacdes sao em

dispositivos fotdnicos de alta tecnologia.
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Sua configuracio eletrdnica no estado fundamental é [Xe]6s°4 f4, porém em sua forma
ionica trivalente (Yb3*) ele assume a configuracio [Xe]4f!3. O fon de Itérbio também pode
ser encontrado com nimero de oxidac@o +2, contudo sua forma mais largamente utilizada € a

trivalente.

O fon Yb3 apresenta algumas peculiaridades que despertaram o interesse por sua utili-
zacdo em fotdnica. Com o orbital 4 f faltando apenas um elétron para ser totalmente preenchido,
o fon Yb>* possui uma estrutura de niveis de energia relativamente simples comparada aos ou-
tros fons terras-raras, sendo possivel apenas uma transicio eletrénica do estado excitado 2Fj 2

para o estado fundamental 2F, /2, como mostra a figura 1.9.

10200 F.,

980 nm

Energia [cm™]

2
. |:7/2

Figura 1.9 — Estrutura de niveis de energia do fon Yb3*.

A estrutura simplificada dos niveis de energia reduz a intensidade de diversos efeitos
indesejaveis como o decaimento ndo-radioativo, a relaxagdo cruzada e a absor¢do de radiacdo
por um estado excitado, que geralmente sdo frequentes em sistemas com niveis de energia mais
complexos. Isto proporciona o desenvolvimento de dispositivos com maior efici€éncia quantica
e baixa producio de calor por fon excitado. A transicio eletronica 2Fy 2 —2Fs /2 possul uma
posicdo privilegiada no espectro, sendo centrada em torno de 980 nm, o que possibilita a um
sistema dopado com este fon ser bombeado por um laser de diodo. O fon Yb?T possui um
alta secdo de choque de absorcdo e atualmente estd entre os fons mais utilizados como sensi-
bilizadores, isto porque estas propriedades lhes conferem a capacidade de absorver uma maior

quantidade de radiagdo e transferir de um modo mais eficiente aos ions emissores (2).

A degenerescéncia de seus niveis de energia promovem um alargamento em sua banda
de emissdo, devido & transicdo 2Fs 2 —2F, /2> permitindo o seu emprego em lasers sintoniza-
veis na regido do infravermelho e em lasers de pulsos ultra-curtos. O tempo de vida do estado
excitado 2Fs /2 dofon Yb3* é consideravelmente longo, da ordem de milisegundos, viabilizando
o armazenamento de grandes quantidades de energia. Esta é uma caracteristica necessdria para
aplicacdes em lasers de alta poténcia, quando o fon Yb3* ird atuar como emissor, e também é

um aspecto interessante quando este estd na condi¢ao de sensibilizador, uma vez que ele acu-
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mula mais energia para repassar ao fon emissor.

1.4 Nanocristais Semicondutores de ZnTe

Em diversas aplicagdes, como por exemplo em lasers de alta poténcia e amplificadores
opticos, hd a necessidade de se intensificar as propriedades Opticas dos fons emissores. A
principio, poderia-se aumentar a concentracao de dopantes, mas, em geral, isto implica em uma

perca muito grande da eficiéncia do sistema e ocorre a saturagdo da intensidade de emissao.

A busca por novos materiais que desempenhassem essa funcio levou, primeiramente,
ao estudo da co-dopagem desses sistemas com outros ions terras-raras e, posteriormente, com
nanoestruturas de variados tipos. Normalmente, as nanoestruturas apresentam a drea da secao
de choque de absor¢ao muito maior do que os ions terras-raras, sendo capazes de absorver

maiores quantidades energia para transmitir para os ions emissores.

As primeiras nanoestruturas utilizadas com essa finalidade foram as nanoparticulas me-
télicas, devido ao efeito plasmon produzido por sua interagdo com a radiacdo eletromagnética.
Plasmons superficiais sdo ondas que se propagam na superficie das nanoparticulas metélicas,
resultantes da interacdo de seus elétrons livres com o campo eletromagnético da radiagdo inci-

dente. Nessas interagdes, os elétrons respondem coletivamente oscilando em ressondncia com

0 campo, como mostra esquematicamente a figura 1.10 (13, 14).
Esfera
Metalica
Campo

Elétrico

Nuvem
eletrénica

Figura 1.10 — Esquema para a oscilagio plasmdnica de uma esfera, mostrando o deslocamento da nuvem de
elétrons de condugdo em relag@o ao nicleo.

As nanoparticulas metélicas podem alterar as propriedades Opticas dos ions terras-raras,
por exemplo a luminescéncia, basicamente através de dois mecanismos relacionados ao efeito
plasmon: o aumento do campo elétrico local devido a presenca das nanoparticulas, que causa
um aumento local na densidade de ions excitados, induzindo um aumento da emissido lumines-
cente; e a transferéncia de energia entre as nanoparticulas e os ions, que pode ser radiativa ou
ndo-radiativa, podendo ocasionar o aumento ou a redu¢do da luminescéncia dos ions depen-

dendo da distancia entre eles e do tamanho das nanoparticulas (14).
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Recentemente, nanocristais de semicondutores tém sido utilizados como agentes sen-
sibilizadores por apresentarem interessantes propriedades Opticas, resultantes dos efeitos de
confinamento quantico, que permitem uma transferéncia de energia mais eficiente para os ions
emissores. No formato de bulk, os nanocristais de semicondutores possuem em suas bandas
de condugdo e de valéncia uma densidade de estados continua e um estreito gap de energia.
Nesse caso, a absorcao de radiacdo cria um par elétron-buraco e sua recombinacio pode gerar
uma emissao de luz. Como a densidade de estados em sua banda de condugao € praticamente
continua, as bandas de absor¢cdo e de emissdo dos bulks de semicondutores sdo muito largas.
Entretanto, a densidade de estados e o gap de energia desses materiais semicondutores depen-

dem fortemente do tamanho dos nanocristais, como mostra a figura 1.11.
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>

Tamanho das nanoestruturas

Figura 1.11 — Representagdo da densidade de estados em fungdo do tamanho das nanoparticulas devido ao
efeito de confinamento quantico.

As propriedades Opticas das nanoparticulas semicondutoras sao semelhantes ao compor-
tamento de uma particula no interior de uma caixa, descrito pela mecanica quéntica. A medida
em que as dimensdes da nanoparticula se reduzem, seus niveis de energia vao tornando-se cada
vez mais discretos e distanciados, além disso, o gap de energia do material aumenta. Conse-
quentemente, as linhas de emissdo se estreitam e sofrem um deslocamento para regides com
comprimentos de onda menores, ou seja, de maiores energias. Este efeito € conhecido como
confinamento quantico e ocorre quando as nanoparticulas apresentam tamanho muito reduzido,
sendo denominadas de pontos quanticos (quantum dots). A figura 1.12 mostra as emissdes em
varios comprimentos de onda de uma mesma solucdo contendo pontos quanticos semiconduto-
res de CdSe e ZnS de tamanhos diferentes. E possivel observar a dependéncia da densidade de
estados com o tamanho das nanoparticulas, uma vez que com a diminui¢ao dos raios dos pontos

quanticos, os comprimentos de onda das linhas de emissdo deslocam-se para a regido do UV.
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Figura 1.12 — Emissio das nanoparticulas semicondutoras de CdSe e ZnS de diferentes tamanhos.

A intensidade do confinamento quantico produzido pelo ponto quantico pode ser deter-
minado comparando-se o raio de Bohr do éxciton para um material semicondutor bulk com o
raio do ponto quantico (16). O éxciton é uma quase particula formada pela interacdo de um

elétron no estado excitado com um buraco, e seu raio de Bohr (ap) é definido como

2
Enh
Hepe
em que &, é a constante dielétrica do material semicondutor € e € a carga elétrica elementar. A
massa efetiva reduzida do par elétron-buraco ( ,u:b) pode ser escrita da forma
mymy,

o MMy 142

sendo m, a massa efetiva do elétron e m; a massa efetiva do buraco.

O raio médio dos pontos quanticos podem ser estimados através da aproximacdo de
massa efetiva, de forma que a energia de confinamento E,,, r, que € a energia necessdria para a
criacdo de um par elétron-buraco em um ponto quantico, pode ser escrita como (17, 18)
h2m? e?

Feont =5 oure ~ R

(1.4.3)

onde E, € 0 gap de energia do semicondutor bulk, |1 € a massa efetiva reduzida do par elétron-
buraco (,uZnTe =0,1my =09, 11.10_32kg) e R é o raio da regido de confinamento esférica. O
terceiro termo € uma estimativa da interacdo coulombiana do par elétron-buraco, onde € é
a constante dielétrica €z,7. = 8,7. Os valores de E.o,5 € E, s30 obtidos experimentalmente
ajustando-se curvas gaussianas nas bandas de absorcdo dos ponto quanticos e dos bulks, respec-

tivamente, nos espectros de absorcao dos nanocristais de ZnTe.
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A posicdo do pico de absorc¢do estd intimamente relacionado com o tamanho das nano-
particulas. Dessa forma, vé-se que a largura da banda € provocada pela dispersdo de tamanhos
das nanoparticulas. Essa dispersdo ({) pode ser estimada pela equacdo 1.4.4 tomando-se o va-
lor da largura do ajuste gaussiano a meia altura (W) da banda de absorc@o dos pontos quanticos.

Logo, tem-se que:
w

4 (Econf — E)

12

¢ (1.4.4)

Considerando que os pontos quanticos possuem simetria esférica e assumindo um mo-
delo de bandas parabdlicas, podemos comparar o raio médio dos pontos quanticos, estimados
pela expressdo 1.4.3, com o raio de Bohr do éxciton, dado por 1.4.1. Dessa forma, obtém-se
uma estimativa da influéncia das dimensdes do sistema no movimento dos portadores de carga,
o que implica em uma discretizac@o na densidade de estados que definem as energias permitidas
(19). De acordo com estas aproximagdes, o confinamento quantico pode ser classificado como

fraco, intermediario e forte.

O confinamento fraco ocorre quando o raio do ponto quéntico (R) é muito maior do
que o raio de Bohr do elétron (ap.) e do buraco (ag,) (R>ap. e R>app). Assim, o
movimento relativo do par elétron-buraco sofre poucas interferéncias do efeito de confinamento

e o material comporta-se como um bulk.

No regime de confinamento intermedidrio, o raio do ponto quantico € muito maior do
que o raio de Bohr do buraco (agp) e muito menor do que o raio de Bohr do elétron (ag.),

(apr < R < ap,). Portanto, neste caso apenas os elétrons tém seu movimento quantizado.

Quando o raio do ponto quantico € muito menor do que o raio de Bohr do elétron e do
buraco (R < ag, e R < apyp),ocorre o efeito de confinamento forte e tanto 0 movimento do

elétron quanto o do buraco é quantizado.

A discretizagdo dos niveis de energia das nanoparticulas semicondutoras devido ao
efeito de confinamento quintico as tornam muito interessantes para aplicacdoes em fotdnica,
pois suas linhas de emissdo luminescente podem ser controladas monitorando-se o tamanho das
nanoparticulas. Isto permite, por exemplo, utilizd-las como agentes sensibilizadores de um ion
emissor, de forma que sua emissdo seja projetada para ser ressonante com a absorc¢ao do fon,

transferindo energia com maior efici€ncia.

O Telureto de Zinco (ZnTe) € um material semicondutor pertencente a familia II - IV.
Sua estrutura cristalina € formada a partir da célula primitiva da blenda de zinco. Seu gap de
energia é em torno de 2,26 eV (20), a temperatura ambiente, e o raio de bohr do éxciton € 4,6 nm.
O Telureto de Zinco tem potencial para ser utilizado no desenvolvimento de varios dispositivos
opto-eletronicos como diodos emissores de luz verde, fotocélulas solares, detectores terahertz,

entre outros (21, 22, 23, 24). A tabela 1.3 ilustra alguns parametros do ZnTe.
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Tabela 1.3 — Parimetros do semicondutor ZnTe.

Massa efetiva do elétron
Massa efetiva do buraco
Constante dielétrica do ZnTe
Energia de ligacdo do éxciton
Raio de Bohr do elétron
Raio de Bohr do buraco

Raio de Bohr do éxciton

*
e

m
m,
&

E,x (meV)

aBeZnTe (nm)

aBeZ)LTe (nm)

aBZnTe (nm)

0, 12my
0, 6my
8,7
18,0
3,8
0,8
4,6

A partir da tabela 1.3, vemos que os pontos quanticos de ZnTe apresentardo confi-

namento forte quando R < 0,8 nm. O regime de confinamento intermedidrio ocorrerd se

0,8 nm < R < 3,8 nm, e para R > 4,6 nm, o confinamento quantico sera fraco.
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Neste capitulo serd realizada uma breve revisdo tedrica a respeito da interacao da ra-
diacdo com a matéria, que embasam as técnicas de caracterizacao utilizadas nesse trabalho e
s30 necessdrias para a andlise dos resultados obtidos. Iniciaremos tratando do fendomeno de
absor¢do da radiagdo, demonstrando a lei de Lambert-Beer, e posteriormente apresentaremos
o modelo classico do espalhamento Raman. Em seguida, vamos deduzir uma expressao para a
taxa de transi¢do radiativa espontanea e induzida, e a partir delas vamos obter duas propriedades
Opticas de grande interesse, o tempo de vida radiativo e a eficiéncia quantica. Também serdo
discutidos alguns dos principais mecanismos de relaxacdo e transferéncia de energia. As teorias
da Espectroscopia de Lente Térmica e da Capacidade Térmica Volumétrica, que sdo as técnicas
utilizadas na determinacdo das propriedades térmicas do material, também serdo apresentadas

nesse capitulo.

2.1 Interacdo da Radiagdo com a Matéria

2.1.1 A Lei de Lambert-Beer

A espectroscopia 6ptica de materiais ¢ o ramo da Fisica que se dedica ao estudo das
propriedades termo-6pticas dos materiais através da andlise de sua interacdo com a radiagcdo
eletromagnética. Ao incidirmos radiagao sobre um material, seja ele sélido, liquido ou gasoso,
podem ocorrer diversos efeitos, tais como a absor¢do, o espalhamento e a reflexdo da radiagcao
incidente, ou mesmo a emissao de radiagdo em outros comprimentos de onda, conforme ilustra
a figura 2.1. A radiagdo resultante desses processos trazem informagdes sobres as propriedades
térmicas, Opticas e sobre a estrutura molecular do material analisado, sendo por isso o objeto de

estudo da espectroscopia Optica.

Figura 2.1 — Interacio da radiacio eletromagnética com a matéria, onde Iy, I, I, Iz, I%, I sdo as intensidades
¢ ¢ g E

da radiacdo incidente, transmitida, espalhada, refletida, emitida e absorvida, respectivamente (7).

Observando a figura 2.1, vemos que a razdo da intensidade transmitida () pela intensi-

dade incidente (Iy), nos fornece a transmiténcia (7') do material

T=— 2.1.1
I 2.1.1)
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assim como a razdo da intensidade refletida (Ig) pela intensidade incidente () nos da a reflec-
tancia (R)

I
R= R (2.1.2)
Iy
A absorcdo (Abs) de radiagdo pelo meio material é dada pela relagdo
I
Abs =2, (2.1.3)
Ip

Geralmente, a maior parte da radiacdo incidente € transmitida, refletida ou absorvida.

Desse modo, pelo principio de conservagdo da energia, podemos escrever a seguinte relacao

(25):

T +R+Abs = 1. (2.1.4)

Uma das propriedades Opticas de grande interesse em espectroscopia € o coeficiente de
absor¢do (o(E)) por este fornecer informagdes que permitem identificar alguns componentes
presentes em determinado material e também por estar intimamente relacionado a outras pro-
priedades 6pticas relevantes, como o tempo de vida de um estado excitado, a drea da se¢do
de choque de emissdo, entre outras. O coeficiente de absorcdo pode ser obtido a partir da lei
de Lambert-Beer, que relaciona a intensidade da radiag¢do transmitida (/) através de um meio

material de espessura d com a intensidade da radiac@o incidente () pela equagio

[ =Iye %, (2.1.5)

A partir da equacdo 2.1.5, podemos escrever o coeficiente de absor¢do da seguinte forma

A
a(E) = 2.1.6
(E) Jloge (2.1.6)
em que A é a absorbancia (ou densidade 6ptica) dada por
I
A =log 7= —logT, (2.1.7)

1

A unidade de coeficiente de absor¢do mais utilizada em espectroscopia é cm™ ', uma vez que E

€ o numero de onda definido como o inverso do comprimento de onda da radiac¢ao incidente.

Como sabemos, cada elemento possui uma estrutura de niveis de energia entre os quais
ocorrem as transicoes eletrOnicas, através da absorcao ou emissdo de um féton com uma energia
bem definida. Dessa forma, ao obter-se o espectro de absorcao de um material que apresenta
uma banda de absor¢do 6ptica centrada em um dado comprimento de onda, pode-se identificar
qual componente do material € responsdvel por aquela absor¢do. Em se tratando de materiais
dopados com fons terras raras, percebe-se que o coeficiente de absor¢do o/(E) possui uma de-

pendéncia com a concentracdo de fons, pois quanto maior for o nimero de fons maior serd a
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intensidade de radiacdo absorvida, além de depender da se¢do de choque de absor¢do o;;(E) do
elemento absorvedor, que € a drea que o féton pode atingir para ser absorvido pelo fon. Essa

relacdo pode ser expressa da seguinte maneira (26):

a(E)
onde N € a concentracdo de ions ([N] = ions/ cm3) e os indices i e j se referem aos estados

inicial e final, respectivamente.

A secdo de choque de absorcdo estd relacionada a uma grandeza fisica adimensional

denominada de forga de oscilador experimental P,,, (i, f) dada por (27, 28)
.. meC2

sendo m, a massa do elétron, ¢ a velocidade da luz, e a carga do elétron e o sistema de unidades

adotado € o cgs. Da equagdo 2.1.8, temos que

Mec?

2.1.2 Espalhamento Raman

A radiacdo eletromagnética ao interagir com a matéria pode ser absorvida, caso a ener-
gia do f6ton seja igual a diferenca de energia entre os niveis excitado e fundamental da molécula,
ou pode ser espalhada, caso essas energias sejam diferentes. No espalhamento da radiacdo, o
campo elétrico da radiacdo interage com a nuvem eletronica formada em torno de uma ligacao
molecular, distorcendo-a temporariamente. Essa distor¢do induz uma polarizabilidade na mo-
lécula e cria um estado excitado, ndo estavel e de curto periodo de vida, chamado de estado
virtual. A molécula rapidamente decai do estado virtual para um estado vibracional de menor
energia emitido um féton que poderad ter frequéncia igual a incidente, caso o espalhamento seja

eléstico, ou diferente, caso o espalhamento seja ineldstico.

O espalhamento eldstico também € conhecido como espalhamento Rayleigh e ocorre
quando a radiacdo incidente promove a molécula a um estado virtual e esta retorna a0 mesmo
estado vibracional inicial, emitindo um féton de mesma frequéncia que o incidente. O espalha-
mento ineldstico também € denominado de espalhamento Raman, sendo este subdividido em
duas classes: Raman Stokes e Raman anti-Stokes. Nesse caso, além da criacdo do estado vir-
tual, a molécula pode absorver energia da radiacdo e decair para um estado vibracional de maior
energia do que o estado inicial, através da emissdao de um féton com frequéncia menor que o
foton incidente (Raman Stokes). Também € possivel que durante a interacio, a molécula perca
energia e decaia do estado virtual para um estado vibracional de energia menor que o estado
inicial, emitindo um féton de frequéncia maior que a radiacao incidente (Raman anti-Stokes).

A figura 2.2 ilustra as possiveis processos de espalhamento Rayleigh e Raman.
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Estados

— oy =l mE s e e mpem e e— virtuiais

Estados
vibracionais
de energia

\ 4 \ 4

O =N W

Espalhamento Rayleigh Espalhamento Espalhamento
Raman Stokes Raman anti-Stokes

Figura 2.2 — Diagrama dos mecanismos de espalhamento Raman e Rayleigh.

Os primeiros estudos sobre o espalhamento da radiacdo foram realizados por Tyndall e
Rayleigh por volta de 1870. Entretanto o espalhamento inelastico foi previsto teoricamente ape-
nas em 1923, por Smekal, e confirmado experimentalmente por C. V. Raman em 1928 (29). As
condi¢des primdrias para que ocorra o espalhamento Raman podem ser previstas classicamente

considerando-se a interacao de um campo elétrico oscilante dado por 2.1.11
E = Ejcos (2T Vet), (2.1.11)

de amplitude Ej e frequéncia vy, com a nuvem eletronica de uma liga¢do, o que induz um

momento de dipolo elétrico na molécula escrito como
P = QE = QEycos (2mV,,t), (2.1.12)

onde o € uma constante que representa o grau de deformacao da ligagdo e € chamada de polari-
zabilidade eletronica. Usualmente as vibracdes moleculares sdo consideradas sendo compostas

de modos normais de vibragdo, g;, sendo

gi = ¢ cos (2mv;t) (2.1.13)
e a polarizabilidade eletronica dependem das vibracdes do sistema, de modo que ela pode ser
expressa por uma série de Taylor em funcao da coordenada interna g;

a:aoJr(?)qﬁ..., (2.1.14)

1

Considerando apenas o primeiro termo da expansao e substituindo as expressoes 2.1.13
e2.1.14em 2.1.12, obtém-se:

do
P = apEpcos (2 Vet ) + <8_> gV Eocos (2mvit) cos (2 Veyt). (2.1.15)
qi
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Usando a identidade trigonométrica

1
COSXCOSY = [cos (x+y) 4 cos (x — )] (2.1.16)

a equagdo 2.1.15 torna-se

P = 0gEpcos (2V, 1) + <§a) q; %cos 270 (Vex — Vi) t] + (ga) q; %cos 270 (Vex + Vi)].
(2.1.17)

O momento de dipolo induzido na molécula, dado por 2.1.17, apresenta trés termos que
mostram que a radiacio espalhada pode ter frequéncia igual ou diferente da radiacdo incidente.
O primeiro termo estd associado ao espalhamento Rayleigh, no qual a frequéncia da radiacao
espalhada € igual a da incidente, e corresponde a maior parte da radiacao espalhada pelo mate-
rial. O segundo termo indica que uma fragdo da radiacdo € espalhada com frequéncias iguais a
V = V. — V;, menores que a inicial, e corresponde ao espalhamento Raman Stokes. O terceiro
termo prevé a possibilidade de ter-se radiagdo espalhada com frequéncias maiores do que a da
radiagdo incidente, dadas por v = v, 4 v;. Este termo estd relacionado com o espalhamento
Raman anti-Stokes, que é o menos intenso entre os tipos de espalhamentos de radiacdo. A
equagdo 2.1.17 revela uma regra de selec@o, visto que o termo da/dg; deve ser diferente de

zero para que haja espalhamento Raman.

A diferenca entre as frequéncias do féton incidente (V) e do féton espalhado (V. £ V;)
correspondem as frequéncias de vibracdes dos modos normais da molécula (v;). Por isso, os
espectros Raman geralmente sao construidos de forma que o eixo das ordenadas representam a
intensidade da radiac@o espalhada, e a abcissa, o deslocamento do nimero de onda Ak, sendo o

nimero de onda normalizado dado por
k= — = — (2.1.18)

em que A é o comprimento de onda, v a frequéncia e ¢ a velocidade da luz.

A figura 2.3 representa esquematicamente parte do espectro Raman do Tetracloreto de
Carbono (CCly).
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Rayleigh

—459  Stokes Anti-Stokes

Intensidade

T2U8 cia e

500 400 -300 200 -100 O 100 200 300 400 500
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Figura 2.3 — Representagdo do espalhamentos Rayleigh, Raman Stokes e anti-Stokes para o Tetracloreto de
Carbono (30).

O espectro € caracterizado por uma emissdo muito intensa centrada no deslocamento
Raman Ak = 0 que corresponde ao espalhamento Rayleigh. As bandas de emissdo referentes
aos espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes aparecem nos lados negativo e positivo, respec-
tivamente, afastadas pelo mesmo deslocamento Raman em relagdo a origem. O espalhamento
Raman Stokes € mais intenso do que o Raman anti-Stokes porque, na temperatura ambiente, a
maioria das moléculas encontram-se no estado de menor energia vibracional. Uma vez que a
diferenca entre a frequéncia do f6ton incidente e a do féton espalhado corresponde a frequéncia
do modo vibracional da molécula, o espectro Raman nos permite obter informagdes sobre a

estrutura molecular do material.

2.1.3 Taxa de Transicdo Radioativa

A radiacdo eletromagnética apresenta uma propriedade denominada de dualidade onda-
particula que a permite assumir um comportamento ora ondulatério ora corpuscular ao interagir
com a matéria. Entretanto, quando hé absorcao ou emissdo de radiacdo pela matéria, devemos
considerar a natureza corpuscular da radiacio, em que admite-se a radiagdo composta por paco-
tes de energia bem definidos chamados de f6tons. No processo de absorcao, o f6ton ao interagir
com o dtomo promove a transi¢ao de um elétron de um nivel de menor energia para outro de
maior energia, desde que sua energia seja igual a diferenca de energia dos dois niveis. J4 na
emissdo de radiacdo, o elétron ao decair de um nivel de maior energia para outro de menor

energia, emite um féton com energia igual a diferenca de energia entre os dois niveis.

Para estudarmos a intera¢do da radiacdo com a matéria € necessdrio encontrar o ha-

miltoniano desse sistema. Na maioria dos problemas em Fisica podemos considerar a matéria
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sendo constituida de particulas de massa m; e carga e;. Portanto a interacao entre elas pode ser
representada em termos de um potencial V(...X;...X;...) como o potencial de Coulomb para

as cargas elétricas.

¢ (2.1.19)

% — x|
onde X € o vetor posicdo da particula.

Para descrevermos um sistema como esse, composto por uma infinidade de particulas
com massa m; e carga e;, utilizamos uma modelagem de sistemas de muitas particulas cujo

hamiltoniano Flmp ¢ dado por (31)

22

N Di
Hyp = Z 2’7’11_ +V (2.1.20)

em que o operador momento p é definido por

p=—ihv. (2.1.21)

Vamos agora investigar como esses sistemas interagem com a radiacdo. Essa intera-
¢do deve ser de tal forma que as transformagdes de calibre de Coulomb ndo devem alterar as

quantidades observaveis previstas pela teoria. Essa condigdo € satisfeita fazendo-se

e s

i = Pi— —A(%) (2.1.22)

Sb

C

sendo ¢ a velocidade da luz e X()_c’,) o operador potencial vetor. Lembrando que o Hamiltoniano

do campo eletromagnético ﬁmd € dado por (31)

. E.-E*+B-B*
A,y = / #dﬁ (2.1.23)

podemos escrever o Hamiltoniano do sistema total "‘matéria + radiacdo"’ como

i

BB ABE 4 w1 . ee
H:/de +Z,-:2 (pi—?A(xi)> v (2.1.24)

O Hamiltoniano da equagdo 2.1.24 pode ser rearranjado na forma
H = Hyuq+ Hyp + Hie (2.1.25)

onde as contribui¢des do Hamiltoniano da radiacdo (Flmd) e do sistema de muitas particulas
(I:Imp) sdo dados pelas expressoes 2.1.23 e 2.1.20, respectivamente, sendo o Hamiltoniano de

interacio (Hj,; )
_eipiA(Xi) e A(X)pi n i@ , (2.1.26)
c 2m; c 2m; c* 2m;

I:Iint = Z

i
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A partir do gauge de Coulomb V -A = 0 e da propriedade V - [f(x)¥(x)] = Vf(x) + V- ¥(x),

pode-se demonstrar a seguinte relacao.:

1>
1>
1>

p-A+A-p=24-p. (2.1.27)

Utilizando 2.1.27 vemos que o Hamiltoniano de interacdo torna-se

A AP EAR)
H, = —_— L 2.1.28
nt Z C m; +C2 Zm,- ( )

Por simplicidade, vamos considerar nosso sistema composto de uma particula, assim
podemos reescrever 2.1.28 como
2

iy O S ) (2.1.29)
MyC 2mc?

Hint - -

que é composto de um termo proporcional a A e outro a A

By =H, +A (2.1.30)
em que
Al =——A-p, (2.1.31)
mc
Y 62 4‘»2

Considerando o operador potencial vetor A escrito em termos dos operadores criagdo e

aniquilagdo, d e ar, respectivamente,

-

A 2R (. e i
= Ve, o (%e’ yal e IX> : (2.1.33)
onde &

7 € o vetor de polarizagdo, k € o vetor de onda e ¢ sdo os modos normais de vibracao,

vemos que o termo H/

¢ contém operadores criac@o e aniquilagio separadamente. Isto introduz

transi¢des entre os estados nos quais um féton € criado ou aniquilado, ou seja, emitido ou
absorvido. J4 o termo H ! possui operadores criagdo e aniquilagdo formando combinacdes
de vérios pares de operadores, sendo responsavel por transi¢cdes envolvendo dois fétons, por
exemplo, processos que descrevem a absor¢do e reemissao de um féton. Entdo, para estudarmos
a emissdo de radiacdo por um dtomo no estado excitado podemos negligenciar o termo Hl’,’”

Substituindo 2.1.33 em 2.1.31, obtemos o Hamiltoniano de intera¢do da forma

5 A ‘7{"" A _'75",
lnt __Z VCO* kG (“%oel x+a£(¥e l x>' (2.1.34)
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Estando o dtomo em um estado inicial |a;) de maior energia, ao decair para um estado
final }a f> de menor energia, ele emitird um féton com vetor de onda k e polarizacdo ¢, como

mostra a figura 2.4.

nke fétons - ________ nke + 1 fotons
_________________
- ay o
_—— e
— > la) ————»
iy o —_—

>

. No estado inicial o 4tomo

"s

Figura 2.4 — Tlustragdo do estado inicial e final do sistema "*‘4tomo + radia¢do
estd no estado |a;) e a radiagdo possui n; . fétons. No estado final, o dtomo estd no estado |a f> ea

radiagdo possui ny  + 1 fotons.

Dessa forma, o estado inicial e final do sistema total "‘4tomo + radiacdo"’, denotados

por |i) e | f), respectivamente, serdo:
i) = lai) |-+ sngpn o) (2.1.35)
f) =lag) |- ongg+1---). (2.1.36)

O termo H;,, no Hamiltoniano total do sistema (equacdo 2.1.25) é muito menor do que
a soma H,, pt H,,4, entdo podemos utilizar a teoria de perturbacio dependente do tempo para

obter a probabilidade de transi¢do por unidade de tempo (taxa de transi¢do) dada por

472 e?

2
T mVa (s +1) 8 (Ef — Ei + o) (2.1.37)
k

w & _-pe ¥ a)

(as

Na regido do visivel, o comprimento de onda de um féton emitido por uma transi¢do
atdmica (=~ 600nm) é muito maior do que as dimensdes atomicas (1 A). Sendo assim, podemos

realizar uma expansdo sobre a exponencial e~

e considerar apenas seu primeiro termo. Essa
aproximagao é denominada de aproximacao de dipolo elétrico e descreve grande parte das tran-
si¢des eletronicas. Ocasionalmente a simetria dos estados atdmicos proibem a emissdao de um
foton na aproximacao de dipolo elétrico e o elemento de matriz na expressao 2.1.37 relativo ao
primeiro termo da expansdo € nulo. Nesses casos o segundo termo passa a prevalecer e dize-
mos que a transicdo radiativa é devido aos efeitos de dipolo magnético. Naturalmente, outras
transi¢Oes envolvendo multipolos de ordem superior podem existir mas sua intensidade é muito

baixa podendo ser consideradas despreziveis.
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Por fim, realizando a aproximacao de dipolo elétrico, a taxa de transicao dada por 2.1.37

torna-se:
472 e?

N 2
V= va ‘<af| &5 plai)| (n,+1)8 (Ef—Ei+hay) (2.1.38)

que pode ser dividida em dois termos de forma que:

Winodo = Wesp()nt&nea /modo + ‘/Vinduzida /modo (2 1.3 9)

onde

471'262 2
‘/Vinduzida/m()do = kO' 4 ’al> ( ) 0 (Ef —E;+ h(D]'C‘) (2.1.40)
4re?

Wespontdnea/modo 2VCO* ‘ <Clj | |Cll 5 (Ef —Ei+ ha),;) . (2.1.41)
O termo ng  + 1 presente na equagdo 2.1.38 introduz consequéncias significativas nos
processos de absorgao e emissdo. Como podemos observar, mesmo que tenhamos n; = 0

fétons incidentes no estado inicial do sistema ainda existe uma probabilidade de emissao de
radiacdo. Essa emissdo € conhecida como emiss@o espontinea e a taxa de transicao associada
a ela € a taxa de transicdo espontanea (Wewom&nea /modo)- A taxa de transi¢cdo proporcional
ao nimero de fotons no estado inicial ng € conhecida como taxa de transi¢@o induzida (ou
estimulada) ( induzida /modo) e corresponde a probabilidade de emissdo de radiacdo estimulada

pelo fétons incidentes.

Os cdlculos realizados na obtenc@o das taxas de transicdo espontdnea e induzida no

processo de emissdo de radiagdo podem ser empregados, com a mesma finalidade, na absor¢do.

Mk TOIOAS =~ = e Nko - 1 fétons
_________________
> ay
_— —_—
—_— |a)) ———
_________________
iy | If>

Figura 2.5 — Ilustragdo do estado inicial e final do sistema "*‘4tomo + radiagdo"’. No estado inicial o 4tomo
estd no estado |a;) e a radiagdo possui n;  fétons. No estado final, o 4tomo estd no estado |af> ea

radiagdo possui ny  — 1 fétons.

De acordo com a ilustragdo 2.5, no estado inicial o 4tomo estd em um estado de me-
nor energia |a;) € o campo de radiagdo incidente possui nz . fétons. Ao absorver, um féton o
elétron é promovido a um estado de maior energia |a f> eo campo de radiacdo perde um féton

(n% st 1), logo os estados inicial e final do sistema podem ser representados como

i) = lai) |-+ sng o) (2.1.42)
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—lag) | m — 1), (2.1.43)

Assim, a taxa de transi¢do encontrada serd (31)

2
(n;,) 6 (Ef —Ei+hay) . (2.1.44)

VVinduzida/modo ‘ <af| P |al

m2VaP

Comparando as equacOes 2.1.44 e 2.1.40, percebe-se que elas sdo idénticas, ou seja, a
probabilidade de ocorrer a emissao estimulada € igual a probabilidade de ocorrer a absorcao de
um féton pelo 4tomo. Outro resultado importante € que o sistema atdmico nao faz espontinea-

mente uma transi¢cao de um estado de menor energia para um outro de maior energia.

A equacdo 2.1.41 refere-se a taxa de transi¢do espontanea devido a interacdo do dtomo
com a radiacdo em um modo de vibragdo, dessa forma, para determinarmos a taxa de transicao

espontanea total demos somar todos os modos vibracionais.

Wesp()ntanea = Z msz ‘<af| &s°P |Cl,> (Ef E; +hw]}') (2.1.45)
ko

onde assumimos que ndo h4 interac@o entre os modos.

Considerando uma alta densidade de modos, podemos realizar uma integra¢do na forma

- / / / F(£)p (K) &% (2.1.46)

sendo p (%) a densidade de modos no espago keF (%) uma fungdo de k bem comportada.

Lembrando que o nimero de modos eletromagnéticos com vetores de onda k dentro de um

volume diferencial d°k no espago ké

37 2 ;
0 <k> P Vd’k  Vk“dksin0d6d¢

o = — (2.1.47)

vemos que a taxa de transi¢c@o sera

2 o T 2T
e P - 12 .
Wespontanea = —M; /0 /0 /0 o; |8, Fir| 8 (Ef — E;+hoy) K*dksin0d0dg, (2.1.48)

-

em que utilizamos a relagdo <af‘ P |a;) = imay7;¢. Sabendo que —fiwy = Ef —E; e que & = ’%,
encontramos
en’ a)o 2”
Wesponane = 52> Z / / . Tir|*sin6d6de. (2.1.49)

Vamos adotar um sistema de coordenadas esféricas no qual a dire¢do de polarizagéo &,

o vetor de onda k e 7y sejam pertencentes a0 mesmo plano, como mostra a figura 2.6.
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k 4

i

OF ©2

» Ek2

€K1

Figura 2.6 — Sistema de coordenadas esféricas utilizadas no cdlculo da integral 2.1.49

Dessa forma, € possivel verificar as seguintes relacdes

|8, Fig| = |Fir| cos @ = || sin @ (2.1.50)
&, Tir| =0 2.1.51)

que nos conduzem a uma integral mais simples

e n (1)
Wespaniinea = 5o [T / / sin63d0d¢ (2.1.52)

Por fim, efetuando-se a integracdo em relacdo a 6 e ¢ obtemos que a taxa de transi¢ao
espontinea sera

Wespontdnea Z3 F(;)O ‘ ‘ (2.1 53)
onde
7o [* = g |+ [Fr* + 2| (2.1.54)

Esses resultados também foram obtidos por Einstein por meios de argumentos cldssi-
cos em seu trabalho de 1917, no qual ele estabeleceu uma proporcionalidade entre as taxas de
transicao e a densidade de energia por unidade de frequéncia, sendo estas constantes de pro-
porcionalidade conhecidas como coeficientes de Einstein. A taxa de transicdo espontdnea €
representada pelo coeficiente A;f € a taxa de transi¢do induzida estd associada com o coefici-
ente B;, assim como a taxa de transi¢ao devido a absor¢do, porém, nesse caso o estado inicial

€ o de menor e o estado final € o de maior energia.

Os coeficientes A; ¢ e B;y estdo relacionados entre si por (32)

8an3hv?

Aip =3

By (2.1.55)
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dessa forma, podemos escrever o coeficiente de Einstein A;r em fungdo da for¢a de oscilador

P(i, f) como (28) Y aia
Aip = mm—ZEP(i, 7) (2.1.56)

em que a forga de oscilador pode ser tanto a experimental Py, (i, f), dada por 2.1.10, quanto a

forca de oscilador tedrica P,y (i, f) definida como (33)

8m2m,cE 1

Po = —
cal 3he? gi

S(i, f) (2.1.57)

sendo g; a degenerescéncia do estado inicial i. O termo S (i, f) é denominado de linha de forca

entre os estados inicial e final, dado por (34)

. A (2
SGE.f) =) |{alVIp)|. (2.1.58)
a,b
O operador V é o responsével pela transicdo eletrénica entre os estados i e f, atuando nas
componentes @, e ¢, dos respectivos estados. Este operador serd o operador P na aproximacio

de dipolo elétrico ou M caso a transi¢io seja devido a intera¢io de dipolo magnético.

Segundo as regras de selecdo de Laporte, as transicdes eletronicas intraconfiguracio-
nais 4N — 4f¥~1 sdo proibidas pelo fato das respectivas funcdes de ondas apresentarem a
mesma paridade, porém, € possivel observa-las experimentalmente para os ions terras raras.
Além disso, sabe-se que essas transi¢des ocorrem principalmente devido a interagao de dipolo

elétrico, sendo também verificadas algumas via dipolo magnético (35, 36).

Com o objetivo de explicar as transicdes entre os estados das configuracdes 4 fV, Brian
R. Judd e George S. Ofelt desenvolveram de forma independente uma teoria que, posterior-
mente, ficou conhecida em fung¢io de seus nomes como teoria de Judd - Ofelt. Eles conside-
raram a influéncia do potencial cristalino V. promovido pelo material hospedeiro nas fungdes
de onda da configuracio 4V, o que produz uma mistura de estados das configuracdes 4 fV

com os das configuragdes nd’4 fN=1, 4 fN~Ind ou 4N~ 'ng, resultando em estados de paridade

indefinida como (37, 17)
!V!B
&) = la +ZE Eﬁ (2.1.59)
~ (b|V,|B)
2.1.
CREB e (2.1.60)

onde B € um estado de paridade oposta aos estados iniciais a e b. Considerando a aproximagio
de dipolo elétrico, o operador P poderd ser escrito como P = —e ) ; 7;, assim, da equagdo 2.1.58
¢ possivel obter-se uma expressao para S (i, f). Como a for¢a de oscilador esta relacionada com

S (i, f) por meio de 2.1.57, encontra-se que

8mtm.cE (n2 + 2)2
3h(2J+1) €*n

PIS(S,L)T: (S, L) J'] = 4 (4,0'). (2.1.61)
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2
O termo (2J 4+ 1) corresponde a degenerescéncia do estado inicial e a razdo (";j) ¢ o fator

de correcdo de Lorentz ( xde) quando a transicao eletronica se d4 em funcdo da absorcdo de
radiacdo. Os estados inicial e final estdo representados por seus respectivos nimeros quanticos
(S,L,J) e (S',L',J"), sendo estes 0 momento angular de spin, 0 momento angular orbital € o

momento angular total.

A intensidade da linha de forca S (J,J) presente na equagio 2.1.61 pode ser escrita

da seguinte forma

st(J)=e Y Q,l‘<(S,L)J|U<’L>}(5’,L’)J’>2 (2.1.62)

2=2.4,6

tal que Q (A =2,4,6) sdo conhecidos como pardmetros de Judd-Ofelt e U (1) ¢ um operador
tensorial unitdrio de rank menor ou igual a 6. Os elementos de matriz ’ ((S,L)J|UM (8", L) ")
apresentam valores tabelados e podem ser encontrados na literatura (38). Originalmente eles
foram obtidos para cristais de LaF3 como matrizes hospedeiras, no entanto, o efeito de blinda-
gem das camadas mais externas juntamente com a contragcdo lantanidica da camada 4 f fazem
com que os fons terras raras ndo sintam significativamente a influéncia do campo externo pre-
sente no interior das matrizes onde estdo inseridos, logo esse valores podem ser utilizados com
boa aproximacdo para outros tipos de materiais. Os parametros de Judd-Ofelt dependem do
material hospedeiro e podem ser determinados através do espectro de absor¢do e com o auxilio
das equagdes 2.1.10 e 2.1.61.

As transi¢Oes permitidas devido a acdo do potencial cristalino estabelecem as seguintes

regras de selegdo:

AS=0 (2.1.63)
AL<6 (2.1.64)
AJ<6 (AJ=2,4,6 se J ou J' =0). (2.1.65)

Caso essas condi¢des ndo sejam obedecidas, os elementos de matriz em 2.1.58 serdo nulos.

Portanto, com os valores dos parametros de Judd-Ofelt podemos encontrar a linha de
forca S9¢(i, f) e consequentemente a forga de oscilador teérica P44 (i, f). Como a forga de

oscilador esta relacionada com a probabilidade de transicao através de 2.1.56 temos que:

64mte2E? n(n?+2)°

2
T30 +1) 9 '

A, (2.1.66)

Yy o (((S,L)J| uM|(s,L)J')
A=2.4.6

Entretanto, o Itérbio apresenta uma estrutura de niveis de energia mais simples do que os

outros fons terras raras e sua taxa de transi¢do eletronica pode ser encontrada sem a necessidade
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de determinar-se os parametros de Judd-Ofelt. Isto pode ser feito reescrevendo-se a equacao

2.1.66 da seguinte forma:

Y &

=246

e 3A3h (27 4+1)9

2
S,.LYJIUD (S, L) T
(s, LIUE(SE) )] = M 6amtern (n? +2)

(2.1.67)

onde levou-se em consideracdo que E = % Substituindo-se a equagdo 2.1.62 em 2.1.61 e

usando-se 2.1.67, temos

§nlmec  (n2+2)° e AT +1)9

Pl 1(s,L)J; (S, L)) )] = ) . (2.1.68)
&L (S L) ] = 35 27+1) 9 5% M eantern (n2 +2)?
Igualando-se essa expressao 2.1.68 com a forca de oscilador experimental

Pexp i ] 2N/ (2.1.69)

obtém-se a taxa de transi¢do espontanea para o Itérbio como
_ 8men* (2J'+1)
Ade, — A)dA 2.1.70
JJ A;‘(ZJ+1) /Gabs( ) ( )

em que c ¢ a velocidade da luz, n ¢ o indice de refragdo, A, é o comprimento de onda do pico
de absorgdo, J e J' sdo os momentos totais dos niveis excitado e fundamental, respectivamente,

e Oups € a secdo de choque de absorcao.

Para o Itérbio as transi¢des eletronicas devido a interacdo de dipolo magnético sao des-
preziveis mas para elementos em que essas transi¢des sio relevantes a taxa de transi¢do espon-

tanea deverd ser escrita como a soma das contribuicdes de cada interacdo

AJ]/—AJ;/_I_AJJ/ (2.1.71)

2.1.4 Tempo de Vida Radiativo e Eficiéncia Quantica

Quando um sistema estd com N dtomos no estado excitado J’, a desocupagio desse ni-
vel se d4 de forma gradativa, demandando um certo tempo até que todos os 4tomos decaiam para
um nivel de menor energia J. Essa taxa de desocupagdo estd relacionada com a probabilidade

de transi¢do eletronica entre os niveis J' e J por

dNy
d—tf = —A;;yNy. (2.1.72)

Da equagdo 2.1.72, vemos que

Ny (t) = Ny (0)exp (—A, 1) (2.1.73)

em que Ny (0) é o nimero de dtomos inicialmente (¢ = 0) no estado excitado J'. Como pode ser

observado na equacdo 2.1.73, a taxa de transi¢do espontanea pode ser associada a uma constante
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de tempo caracteristico definida como o tempo necessario para que o nimero de 4tomos no
estado excitado se reduza por um fator de 1/e. Essa constante de tempo ¢ denominada de
tempo de vida radiativo ;. Os elétrons podem decair do nivel J' para diversos outros niveis

com energias menores, € portanto, o tempo de vida radiativo deve ser escrito como

cal __ 1

al (2.1.74)
/ YA

De forma geral, a transi¢do eletronica de um nivel de maior para outro de menor energia
pode ocorrer de forma radiativa ou por meios de relaxacao ndo radiativos, ou seja, sem a emis-
sdo de fotons. A expressdo 2.1.74 considera a situagdo em que todas as transi¢des ocorrem por
emissao de radiacdo, assim essa constante de tempo caracteristico denomina-se tempo de vida
calculado ’L'}’,“l . Contudo, o tempo de vida de um estado excitado pode ser medido experimental-
mente e este leva em conta todas as formas possiveis de desocupagdo do nivel de energia. Por
1ss0, o tempo de vida experimental ijcp geralmente se difere do tempo de vida calculado Tj,"l,

sendo vdlida a relagcdo

1 1
7= WR (2.1.75)
J! J

onde W%{e € a taxa de transicao ndo radiativa total.

A eficiéncia quantica (1) do sistema é definida como a razdo entre os tempos de vida

experimental e calculado e nos fornece a fracio de energia que o sistema emite radiativamente.

Texp
_
n= (2.1.76)

cal
J/

Para aplicagdes em dispositivos fotOnicos, especialmente em lasers de alta poténcia, é
desejavel que o sistema apresente altos valores de tempo de vida e eficiéncia quantica. Isto
porque quanto maior for a eficiéncia quantica, menor serd a perda de energia do sistema por
processos ndo radiativos, e quanto maior o tempo de vida, maior serd a densidade populacio-
nal de elétrons no estado excitado, ocasionando um maior acimulo de energia que poderd ser

emitida de forma radiativa.

2.2 Mecanismos de Relaxacao e Transferéncia de Energia

Conforme mencionamos anteriormente, um atomo no estado excitado pode retornar ao
seu estado fundamental através da emissdao de radiacdo ou por meios ndo radiativos. Além
disso, a energia dispensada nessas transi¢cdes podem ser transferidas a outros fons, sejam eles
idénticos ou de elementos quimicos diferentes. Dependendo da aplicacdo para a qual o material
¢é proposto, a transferéncia de energia entre fons pode ser um problema ou um aspecto positivo
de interesse. Por exemplo, o vidro fosfato dopado Y b3t estudado neste trabalho é destinado ao

desenvolvimento de lasers do estado sélido, dessa forma, se uma grande fragdo da populagdo do
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estado excitado decair de forma ndo radiativa ou houver transferéncia de energia entre os fons, a
intensidade da radiacdo emitida pelo laser ficaria comprometida. Entretanto, se o sistema fosse
co-dopado com outro fon que atuasse como sensibilizador do Y53, por exemplo o Neodimio
(Nd3+), a transferéncia de energia do fon de Nd*>* para o fon de Yb** poderia aumentar o

nimero de fons de Yb>* no estado excitado, beneficiando a emissdo do laser.

A relaxagdo ndo radiativa pode ocorrer através de diversos mecanismos e seus tratamen-
tos quantitativos sdo geralmente muito complexos. Por isso, nas proximas subse¢des vamos

apresentar as principais formas de transferéncia de energia analisando-as qualitativamente.

2.2.1 Relaxacéo via processos multifbnons

Este tipo de relaxagdo surge como resultado da interag@o entre os fons e as vibracdes da
rede do material hospedeiro. O acoplamento elétron-fonon permite que a diferenca de energia
entre os niveis 1 e 2 seja dissipada na forma de fonons de frequéncias angulares @; € com
energias E; = h®;, como mostra a figura 2.7.

Figura 2.7 — Representacio do decaimento do nivel de maior (2) para o de menor energia (1) via processos

multifénons.

A diferenca de energia entre os niveis 1 e 2 € dada por

n
AE=E,—E =) ho (2.2.1)
i
e a taxa de transicao ndo radiativa é determinada pela lei do gap de energia (39, 40)
WR = Ce™AE (2.2.2)

tal que os parametros C e ¢ sdo constantes caracteristicas da matriz hospedeira e AE € a dife-
renca de energia entre os niveis eletronicos. Das equacdes 2.2.1 e 2.2.2, vemos que a probabili-
dade de transi¢@o ndo radiativa depende da energia de fonon da matriz e da diferenca de energia

entre os niveis do ion.
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2.2.2 Transferéncia de energia ressonante

A transferéncia de energia ressonante ocorre quando a diferenca de energia entre os ni-
veis do fon emissor estd em ressonancia com a do ion absorvedor. Isto acontece quando ha uma
sobreposicdo entre os espectros de absor¢ao e emissao dos fons envolvidos. Essa transferéncia
de energia pode se realizar de forma radiativa ou ndo radiativa, dependendo fortemente da dis-
tancia de separagdo entre os fons, podendo privilegiar um mecanismo em detrimento de outros
(40). Na figura 2.8 estd esquematizado a transmissao de energia de forma radiativa, em que o

fon A emite um féton que € absorvido pelo fon B levando este ao estado excitado.

Foéton

fon A jon B

Figura 2.8 — Transferéncia de energia radiativa ressonante.

A transmissdo radiativa permite a difusdo de energia entre fons separados por uma
grande distincia, uma vez que sua dependéncia é inversamente proporcional a R? (41). Porém,
apesar de ndo implicar em perdas de energia pelo sistema, ela gera um efeito de aprisionamento
de radiacdo que leva a valores inconsistentes do tempo de vida experimental e, consequente-

mente, de parametros importantes para materiais com aplicagdes em laser.

O principal mecanismo ndo radiativo de transferéncia de energia entre fons € a interag@o
multipolar Coulombiana. Os principais termos que apresentam contribui¢des significativas para
o processo sao devidos a interagdes dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo,
sendo a probabilidade de transferéncia de energia de cada interacdo inversamente proporcional

a R®, R® e RV respectivamente. A figura 2.9 ilustra um esquema desse tipo de transferéncia.

InteracBes multipolares

elétricas

jon A fon B

Figura 2.9 — Transferéncia de energia ndo radiativa ressonante.
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Transferéncias via interacdes magnetostiticas podem ser encontradas porém elas sdo

muito menos intensas do que as interacdes multipolares elétricas.

2.2.3 Transferéncia de energia nao ressonante

Mesmo nos casos em que a diferenca de energia entre os niveis dos fons emissor e
absorvedor sejam diferentes, pode haver transferéncia de energia mediante a criagdo ou ani-
quilacdo de fonons de forma que a conservagao da energia do sistema seja assegurada (figura
2.10). Por isso, denomina-se esse processo como transferéncia de energia assistida por fonons.
Os fonons envolvidos possuem energia Ey definida de acordo com a temperatura de Debye da
matriz hospedeira, e dependendo da diferenca de energia entre os niveis, varios fonons podem

ser necessarios para realizacdo da transferéncia de energia.

jon A fon B

Figura 2.10 — Transferéncia de energia assistida por fénons.

Neste mecanismo, ocorre a relaxacdo do sistema via emissao de fonons desde o nivel
mais energético do ion doador A até ao nivel aceitador do ion B, que € promovido para o estado

excitado.

2.3 Teoria de Lente Térmica

A espectroscopia de Lente Térmica é um método muito eficiente utilizado na caracte-
rizagdo das propriedades térmicas dos materiais, tais como a difusividade térmica, a conduti-
vidade térmica, a variacdo do caminho 6ptico com a temperatura e a eficiéncia quantica. Esta
técnica € particularmente interessante no estudo de materiais semi-transparentes (sélidos, liqui-
dos ou gasosos) de baixo coeficiente de absor¢do, por ser nao destrutiva, nao invasiva € nao

requerer um tratamento prévio das amostras.

O efeito de Lente Térmica foi descoberto casualmente por um grupo de pesquisadores
da Bell Laboratories (EUA), em 1964, do qual faziam parte os fisicos brasileiros Dr. Sérgio
P. S. Porto e Dr. Rogério C. C. Leite, ao estudarem o espectro Raman de liquidos organicos
inseridos na cavidade ressonante de um laser de He-Ne. Curiosamente, observou-se um efeito

de divergéncia do feixe que se manifestava como um transiente na intensidade do feixe laser,
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com constante de tempo de formagdo da ordem de segundos. Apds o decaimento do transiente,
foi observado que a drea da secdo transversal do feixe tinha aumentado em relagdo a drea inicial,
antes da amostra ser introduzida. O alto valor da constante de tempo de formagdo levantou
indicios de que esse fendomeno era de origem térmica e os pesquisadores atribuiram o efeito a
formacdo de uma lente induzida pela variagcdo do indice de refragdo da amostra, produzido pelo

aquecimento devido a absorc¢ao da radiagdo (42).

Existem diversos arranjos experimentais de Lente Térmica, mas a configuragdo de feixe
duplo no modo descasado tem-se mostrado como o método mais sensitivo atualmente. Nessa
configuracdo sdo utilizados dois feixes lasers com perfis de intensidade gaussiano no modo
TEMj, um de alta poténcia, com a finalidade de excitar a amostra, chamado de laser de exci-
tacdo, e outro de baixa poténcia e que nio € absorvido pela amostra, para detectar o efeito de

lente térmica, denominado de laser de prova.

Nesse caso, o feixe de excitagdo aquece a amostra devido ao processo de relaxa¢do ndo
radioativo das moléculas excitadas. Esse aquecimento causa um gradiente de temperatura radial
na amostra e, consequentemente, provoca uma variacado do caminho 6ptico com a temperatura
(ds/dT), no caso de amostras sélidas, sendo o caminho éptico dado por s = nl/ (onde n é
o indice de refracdo e [ é a espessura da amostra), ou uma variagdo do indice de refracao
com a temperatura (dn/dT), no caso de amostras liquidas ou gasosas. Ao incidir o feixe de
prova, centralizado com o feixe de excitacdo, suas frentes de onda sofrem uma mudanga de
fase ao atravessarem a amostra, fazendo o feixe divergir ou convergir, dependendo do material
analisado (figuras 2.11 e 2.12). As propriedades térmicas do material, tais como a difusividade
térmica, a variacdo do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT) e a efici€éncia quantica, sdo
obtidas a partir da anédlise da intensidade do centro do feixe de prova que incide no detector.
Devido a semelhanca do comportamento da amostra com uma lente esférica, denominou-se o

efeito de "‘Lente Térmica"’.

Lente Lente

\ /
- !
brova |

Feixe de
Excitacao

| Sa—

Figura 2.11 — Efeito de lente térmica convergente.(43)
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Feixe de -| \_// [ ] Feixe de
Prova [ | [ | Excitacdo

Figura 2.12 — Efeito de lente térmica divergente.(43)

Em nosso trabalho foi utilizado a configuracdo de feixe duplo no modo descasado, em
que o raio minimo da se¢do transversal (denominado de cintura) dos feixes nao coincidem,
como ilustra a figura 2.13, sendo a amostra posicionada na cintura do feixe de excitacdo e a
uma distancia Z; = v/3Z¢ da cintura do feixe de prova, em que Z¢ é o pardmetro confocal do

feixe de prova.

Espessura O
9
L— 8
\ UJOP /—w g
e

Feixe de A A | Feixe de o
prova | [ excitaggo O
o
c
/ E
o

Amostra
| > >« > >|

1 2

z=0

Figura 2.13 — Esquema da posigio geométrica dos feixes na configuragdo de feixe duplo no modo descasado.

A partir da teoria da difragcao de Fresnel, pode-se obter uma expressao para a intensidade

no centro do feixe de prova que atinge o detector, dada por (44)

2
0 2mV
I(t)=1(0)¢ |1—=tan™! 2.3.1
1) =100) 2 [0+ 2m2 v (&) + 1 +2m+ V2 3D

onde m e V sdo parametros que dependem do arranjo experimental utilizado e #. e 0 sdo pa-
rametros relacionados com a lente térmica induzida no material analisado, a partir dos quais

obtém-se suas propriedades térmicas.

O parametro m representa o grau de descasamento dos feixes e € escrito como

2
_ [ @1p
m= ( o ) , (2.32)




CAPITULO 2. Fundamentos Tedricos 56

onde @i, € o raio do feixe de prova na amostra € @, € a cintura do feixe de excitagdo. O
parametro V estd relacionado com a sensibilidade da técnica, sendo dado pela expressdo

Zep

vV (2.3.3)

em que Z; € a distancia da cintura do feixe de prova at€ a amostra e Z., € o pardmetro confocal
do feixe de prova dado por
2
Tay,
Z.= T
D

onde 4, é o comprimento de onda do feixe de prova e ), ¢ a cintura do feixe de prova.

(2.3.4)

O tempo caracteristico de formacdo da lente térmica, representado pelo parametro z.,
estd relacionado com a difusividade térmica (D) pela expressao
2

e
= 2.3.
D’ (2.3.5)

le
enquanto que outras propriedades térmicas como a condutividade térmica K e a variacido do
caminho 6ptico com a temperatura estdo relacionadas ao parametro 6 por
PAley ds

O=""ka, Par

(2.3.6)

sendo A o coeficiente de absor¢ao no comprimento de onda do laser de excitacdo, P, a poténcia
do laser de excitagdo na amostra, @ = 1 — 1 (A,y) / (Aem) a fragdo de energia absorvida con-
vertida em calor (onde 7 € a eficiéncia quantica) e [,y = (1 — e~4!) /A a espessura efetiva da
amostra, em que / € sua espessura a temperatura ambiente. O parametro 0 € a diferencga de fase

induzida no feixe de prova ao atravessar a amostra.

2.4 Capacidade Técnica Volumétrica

A técnica de Capacidade Térmica Volumétrica, também conhecida como técnica pc,
como sua prépria denominagao sugere, € utilizada para medirmos a capacidade térmica volu-
métrica do material que consiste na grandeza obtida pela multiplicacdo de sua densidade volu-
métrica p por seu calor especifico c. Esta técnica é complementar a um conjunto de técnicas
utilizadas no estudo das propriedades térmicas dos materiais, sendo assim, a partir do valor de
pc podemos encontrar outras propriedades do material (45). Por exemplo, com o valor da difu-
sividade térmica (D), que pode ser obtido com a técnica de Lente Térmica, pode-se determinar

a condutividade térmica através da relacgao:

K =pcD (2.4.1)

Basicamente, a técnica de Capacidade Térmica Volumétrica consiste em medir a varia-

¢do de temperatura (AT) no material causada pelo aquecimento produzido por um feixe laser.
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Considerando AT < Ty, € possivel obter uma curva que descreve o aumento, ou a diminuigao,
da temperatura em funcdo do tempo. Essa curva possui um comportamento exponencial da

forma (46)

AT = (H) [1 —e—%] (2.4.2)

3
47T;
em que Ty € a temperatura inicial e T € a temperatura final. A constante T representa o tempo

necessdrio para a amostra elevar sua temperatura de 7y a T e é dada pela relacao

I
_ _pc . (2.4.3)
80T

Como pode-se observar, essa grandeza € diretamente proporcional ao valor de pc, onde
o =5,67x 103w /MZK4 ¢ a constante de Stefan-Boltzman e [ € a espessura da amostra, e

portanto, a partir do valor de T podemos obter o valor de pc.
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Neste capitulo serd apresentado o método de preparacdo das amostras e as técnicas uti-
lizadas em sua caracterizacdo. Serdo descritas as configuracdes dos aparelhos na medigdo, os
procedimentos de aquisi¢do e tratamento de dados. As amostras foram produzidas através do
método de fusdo-resfriamento. Suas propriedades Opticas foram determinas usando-se as téc-
nicas de Absor¢io Optica, Fotoluminescéncia e Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo. Para
determinar suas propriedades térmicas foram empregadas as técnicas de Lente Térmica e Ca-
pacidade Térmica Volumétrica. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, com
excecdo da Lente Térmica que foi realizada a temperatura ambiente e também a baixas tempe-

raturas.

3.1 Preparagao das amostras

Neste trabalho foram estudadas as propriedades termo-6pticas de vidros fosfatos do-
pados com nanocristais de semicondutores de ZnTe e co-dopados com o fon terra-rara Y53t
com o propésito de aplica-los a dispositivos fotdnicos de alta poté€ncia, como o meio ativo de
lasers do estado s6lido, amplificadores 6pticos entre outros sistemas. As amostras foram produ-
zidas no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores, situado na Universidade

Federal de Uberldndia, sob a supervisao do professor Dr. Noelio de Oliveira Dantas.

A matriz vitrea possui composi¢do nominal 60P,Os . 15ZnO . 5A1,03 . 10BaO .
10PbO, em mol %, e devido as iniciais de sua composicao, foi denominada de PZABP. Foram
produzidos dois conjuntos de amostras: em um deles, a matriz foi dopada apenas com Y3t
introduzindo-se o 6xido Y b, O3 em vdrias concentragdes em peso (wt %); em outro, a matriz foi
dopada com a quantidade fixa de 1% de Te, proporcionando a formac¢do do nanocristal de ZnTe,

e co-dopada com Y53t em vdrias concentracdes (wt %). Assim, os conjuntos obtidos foram:

e PZABP + xYb,comx=1,2,3,4,5,6,7, 8,9, 10.

e PZABP + 1 ZnTe + xYb,comx =1, 2, 3, 4, 5.

As amostras foram produzidas pelo método de fusdo-resfriamento, em que os 6xidos
constituintes, em pd, foram primeiramente misturados e entdo fundidos a uma temperatura de
1300 °C durante 30 minutos. Em seguida, o material fundido foi resfriado até 350 °C. O método
de fusdo-resfriamento permite a formagao de nanoparticulas de ZnTe de formato aproximada-
mente esférico embebidas na matriz vitrea. Foram observados dois grupos de nanoparticulas de
raios médios distinto, formados durante o resfriamento de 1300 °C a 350 °C através do processo
de difusdo dos fons Zn®>* e Te*~, que se recombinam dando origem as nanocristais de Telureto
de Zinco (ZnTe). Posteriormente, as amostras foram submetidas a um recozimento no qual a
temperatura do forno foi elevada de 350 °C a 400 °C, onde permaneceram por 48 horas para

a remocao de imperfeicoes. Finalmente, as amostras foram polidas e preparadas para serem
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caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia. A figura 3.1 mostra os conjuntos de amostras
produzidos.

PZABP + 0Yb PZABP +1Yb PZABP +2Yb PZABP +3Yb PZABP +4Yb PZABP +5Yb

(a)

PZABP +1ZnTe +0Yb  PZABP +1ZnTe+1Yb  PZABP +1ZnTe +2Yb PZABP +1ZnTe + 3Yb

(b)

Figura 3.1 — Imagens das amostras (a) Conjunto de amostras PZABO + xYb. (b) Conjunto de amostras
PZABP + 1ZnTe + xYDb.

3.2 Absorcdo Optica

A técnica de Absorcio Optica é utilizada na determinacio da intensidade da radiacdo
absorvida pelo material em cada comprimento de onda. A partir do espectro de absor¢ao € pos-
sivel verificar a incorporacdo dos dopantes pelo material hospedeiro e verificar a dependéncia

da absorbancia com sua concentracgao.

Atualmente encontra-se varios espectrdmetros multifuncionais no mercado. Todos t€ém
0 mesmo principio de funcionamento como mostra o esquema da figura 3.2. Em geral, um
espectrometro € constituido de uma fonte de radiagcdo, um elemento dispersor e um detector. As
fontes de radiacdo geralmente sdo lampadas que emitem radiacdo em uma ampla faixa espectral.
O elemento dispersor € responsavel por decompor a radiacdo em seus diversos comprimentos

de onda. Os elementos dispersores mais comumente utilizados sdo redes de difracdo para a
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obtencdo de espectros na regido do ultravioleta (UV) e do visivel (Vis) e interferdmetros de Mi-
chelson para obtencdo de espectros na regido do infravermelho (IR). Os detectores sdo utilizados
para medir a intensidade da radiacdo transmitida pela amostra, sendo as fotomultiplicadoras e
cameras CCD as mais comuns na andlise de espectros na regido UV - Vis, e os fotodiodos de
InGaAs, Si e PbS na regido IR.

FoNe e k0 Elemento dispersor

I .i:l

Fenda de saida

Amostra Detector

SN

Fenda de entrada

Figura 3.2 — Esquema do principio de funcionamento bésico de um espectrometro.

Conforme vemos na figura 3.2, a radiacdo produzida pela lampada € colimada e atra-
vessa o elemento dispersor, sendo decomposta em diversos comprimentos de onda. Posterior-
mente, esses comprimento de onda sdo selecionados um a um e incidem sobre a amostra. A
intensidade da radiacdo transmitida pela amostra é entdo registrada por um detector e através
da expressdo 2.1.3, o software do espectrometro elabora um gréifico da absorbancia em funcao

do comprimento de onda incidente.

3.2.1 Absorcdo Optica nas Regides do Ultravioleta e do Visivel

Os espectros de absorcdo Optica nas regides do ultravioleta e do visivel foram obtidos

com um espectrometro da Shimadzu, modelo UV - 2550, mostrado na figura 3.3.

Fa 4
i E

Figura 3.3 — Espectrometro Shimadzu, modelo UV - 2550.

Esse aparelho nos permite obter espectros de absor¢cao em um intervalo de comprimento
de onda de 190 nm a 1100 nm. Sua fonte de radiacdo € composta por duas lampadas, uma de
Deutério para a regido de 190 nm a 393 nm e uma de halogénio de 50 W que abrange a regido

de 282 nm a 1100 nm, sendo que a troca de lampadas pode ser realizada entre 282 nm e 393
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nm. O elemento dispersor do equipamento € um monocromador duplo que fornece uma alta
resolugdo espectral de 0,1 nm. A radiacdo dispersada pelo monocromador € dividida em dois
feixes: um que passa pela amostra antes de atingir o detector e outro que incide diretamente
no detector e é tomado como referéncia. O feixe de referéncia permite a correcido do espectro
eliminando interferéncias externas como as variagcdes de tensdo na rede, diferencas de intensi-
dade da radiacdo emitida em cada comprimento de onda, entre outros. O sistema de deteccao
do equipamento € uma fotomultiplicadora R-928. O processo de aquisi¢do e armazenamento

de dados é controlado pelo software UVProbe fornecido pelo fabricante do espectrometro.

3.2.2 Absorcdo Optica na Regido do Infravermelho Préximo

Na regido do infravermelho préximo, os espectros foram adquiridos com um espectrd-
metro MPA FT - NIR, fabricado pela Bruker, mostrado na figura 3.4.

Figura 3.4 — Espectrometro MPA FT - NIR da Bruker.

Geralmente, espectrometros utilizados para andlise na regiao do infravermelho, como o
MPA da Bruker, possuem como elemento dispersor um interferometro de Michelson. O sistema
de detecgdo € composto de uma esfera integradora com um detector de PbS e um detector de
InGaAs. Os espectros de absorc¢ao obtidos abrangem o intervalo de 800 nm a 2850 nm, com
uma resolucdo espectral de 1nm. O equipamento é acompanhado por um software, OPUS, que

controla os componentes do aparelho e realiza a aquisi¢do de dados.

3.3 Espectroscopia Raman

Um espectrometro T64000 da Horiba Jobin Yvon foi utilizado na obtencdo dos espec-
tros Raman das amostras. Os materiais foram excitados com um laser de Argdnio da CVI Melles
Griot, modelo 543-AP-01, sintonizado em 488 nm. O feixe laser foi focalizado na amostra por
um microscépio confocal BX41 da Olympus com uma objetiva de 50X / 0.75 e a radiacao es-

palhada, coletada pelo préprio microscopio, foi analisada em um detector de carga acoplada
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(CCD) resfriado com nitrogénio liquido a - 130 °C (figura 3.5). O processo de aquisicdo de
dados e o controle do espectrometro sdo efetuados pelo software Labspec, fornecido pelo fabri-

cante do aparelho.

9

B |
| |
Vi

T64000

HORIBA  °°

Figura 3.5 — Espectrometro T64000 da Horiba Jobin Yvon equipado com um detector de carga acoplada
(CCD) e um microscépio confocal BX41 da Olympus.

As medidas foram realizadas na configuragdo basica do modo duplo subtrativo esque-
matizado na figura 3.6, no qual a radiacdo policromatica espalhada pela amostra atravessa a
fenda de entrada F; e entra no primeiro monocromador, sendo dispersada pela grade G;. A
fenda de saida do primeiro monocromador F,, atua como um filtro espacial e seleciona a radia-
¢do espalhada em um intervalo de A; a A;. Na grade G, do segundo monocromador a radia¢@o
€ recombinada, tornando-se policromdtica novamente, e conduzida a fenda de saida F3. No
terceiro monocromador, a grade G3 dispersa a radiacdo policromadtica, porém limitada entre A,
e Ay, e esta incide sobre a cdmera CCD, que analisa a intensidade da radia¢do espalhada pela
amostra em cada comprimento de onda. A configuracdo de modo duplo subtrativo nos permite
avaliar uma regido espectral de 350 a 900 nm (em escala absoluta), com uma resolugado de 1
cm~!. Uma das vantagens da espectroscopia Raman é que néo é necessirio que as amostras

tenham um tratamento prévio para a realiza¢do das medidas.
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Figura 3.6 — (a) Circuito 6ptico do espectrdmetro Horiba Jobin Yvon T64000. (b) Esquema de fendas e redes
de difracdo do modo duplo subtrativo.

3.4 Fotoluminescéncia

A espectroscopia de Fotoluminescéncia estuda a radiagdo emitida por um material quan-
do este decai do estado excitado para o fundamental. A andlise da luminescéncia revela infor-
macoes sobre a estrutura dos niveis de energia do sistema, permitindo-nos identificar os ele-
mentos inseridos na matriz e verificar a transferéncia de energia entre eles. A técnica consiste
em promover o material para seu estado excitado pela absor¢do 6ptica da radiagcdo incidente e
analisar a radiacdo emitida durante o processo de relaxacdo. A figura 3.7 mostra a montagem

de Fotoluminescéncia utilizada neste trabalho.
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Figura 3.7 — Montagem experimental da técnica de Fotoluminescéncia.

As fontes de radiacdo utilizadas nessa montagem foram dois laser de semicondutores,
um com comprimento de onda 808 nm e poténcia de 1,3 W e outro que emite em 532 nm e
possui 1 W de poténcia. Um chopper da Bentham, modelo 218, modula o feixe laser que €
focalizado pela lente L1 sobre a amostra. A amostra absorve parte do feixe laser sendo levada
ao estado excitado e ao relaxar emite radiacdo em diferentes comprimentos de onda. A radiacao
emitida pela amostra € conduzida pelas lentes L2 e L3 a um monocromador que a separa em
diversos comprimentos de onda. O monocromador do experimento € um Digikron DK-480
da SpectralProducts equipado com trés redes de difracdo, o que permite o estudo de espectros
na faixa de 180 nm a 3000 nm. A resoluc¢do do aparelho depende de qual rede esta sendo
usada, podendo variar de 0,02 nm a 0,12 nm. As fendas de entrada e saida do monocromador
possuem valores ajustdveis entre 10 um e 3000 um, sendo a fenda de saida adaptada para a
conexao de detectores de diversos tipos. A radiacdo dispersada pelo monocromador incide em
um detector fotodiodo de InGaAs da Electro-Optical Systems, modelo IGA-030-H, que analisa
sua intensidade em cada comprimento de onda. O sinal do detector passa por um amplificador
tipo lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR530, e entdo € convertido de analdgico
para digital no conversor ADI11 Photomultiplier Amplifier da Spectral Produts e enviado ao
computador. O controle do monocromador e o processo de aquisi¢cdo de dados é feito pelo
software Spectra ADI111-A.vi

Os espectros de luminescéncia das amostras, com o laser de excitagao de 808 nm, foram
obtidos na regido entre 850 nm e 1550 nm com um intervalo de amostragem (passo) de 0,5
nm. As fendas de entrada e saida do monocromador foram fixadas em 750 um e a frequéncia
do chopper adotada foi de 160 Hz. O sinal foi amplificado no lock-in com a sensibilidade

sintonizada em 10 mV.



CAPITULO 3. Montagens Experimentais 66

As medidas realizadas com o laser de excitacdo de 532 nm foram limitadas na regido
entre 900 nm e 1050 nm para evitarmos a incidéncia da segunda ordem de difracdo do laser, em
torno de 1064 nm, sobre o detector. O feixe foi modulado pelo chopper com frequéncia estabe-
lecida em 55 Hz e as fendas de entrada e saida foram ajustadas em 1000 um. A sensibilidade
do lock-in para o conjunto de amostras PZABP + xYb foi de 500 uV e para o conjunto PZABP
+ 1ZnTe + xYb de 2 mV.

3.5 Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo

A técnica de Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo (FLRT) € utilizada para medir o
tempo de vida experimental do sistema, definido pela equagdo 2.1.73 como o tempo necessario
para que o nimero de elétrons no estado excitado se reduza por um fator de 1/e. Considerando-
se que a intensidade de luminescéncia de um estado excitado € proporcional ao nimero de
fotons emitidos com taxa de transi¢do total de WJTJ/ =Ajy+ Wﬁfe, vé-se que a intensidade de

luminescéncia decai exponencialmente em fung¢do do tempo como (15):
IE =10 (t)exp (—W/yt). (3.5.1)

Portanto, fazendo o ajuste tedrico da curva de decaimento da intensidade, obtida pela técnica de
FLRT, com a equagdo 3.5.1, encontra-se o tempo de vida experimental ‘L';,XP do estado excitado.
Geralmente o tempo de vida calculado ‘L'j,“l, definido por 2.1.74, é maior do que o tempo de vida

experimental ‘L';”fcp (equacdo 2.1.75) pois leva em consideracdo apenas as transi¢oes radiativas.

A montagem da FLRT € a mesma utilizada na fotoluminescéncia com algumas modifi-

cacgdes, como mostra a figura 3.8.
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Figura 3.8 — Montagem experimental da técnica de Fotoluminescéncia Resolvida no Tempo.
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O feixe laser ao ser modulado pelo chopper leva um certo tempo até que sua drea trans-
versal seja totalmente encoberta, dessa forma parte da radiacdo que atravessa as pds do chopper
continua elevando alguns elétrons ao estado excitado, interferindo na medida do tempo de vida.
Para reduzir a incerteza em nossos resultados, foram instaladas duas lentes de distincia focal
f =10 cm ao longo do eixo de propagacdo do feixe, uma antes e outra depois do chopper, sendo
que suas pas estdo localizadas no foco das duas lentes. A lente L.1 diminui o raio do feixe sobre
a pa reduzindo seu tempo de encobrimento e a lente L2 recupera o feixe, tornando seus raios

paralelos a direcdo de propagag¢do novamente (figura 3.9).

Figura 3.9 — Adaptagiio da montagem para a redugdo da incerteza nos resultados (43).

A radiag@o emitida pela amostra € guiada a fenda de entrada do monocromador que a
dispersa em seus varios comprimentos de onda. Diferente da medida de luminescéncia, em
que a rede de difracdo se move e cada comprimento de onda incide separadamente no detector
formando o espectro de emissdo, na técnica de FLRT a rede do monocromador € fixada na
posicdo da transi¢do de interesse, geralmente a transicdo eletronica de maior intensidade do

espectro.

A variagdo da intensidade da radia¢do emitida € registrada por um detector fotodiodo
de InGaAs, modelo IGA-010-H, da Electro-Optical Systems que possui um tempo de resposta
menor do que o detector IGA-030-H, sendo mais adequado para medicdes de tempo de vida.
Para amplificar o sinal enviado pelo detector também necessitamos de um amplificador mais
rapido, e por esse motivo, utilizamos o amplificador SR530 da Stanford Reseach Systems em
lugar do lock-in, que apresenta um tempo de aquisicdo de dados maior. O sinal amplificado é
visualizado no osciloscépio da Minipa, modelo MO-2300, que tem como referéncia o sinal do
chopper. Com programa SoftView 2.0 que acompanha o osciloscopio € possivel controlar suas

funcdes e realizar a aquisicao dos dados.

O tempo de vida experimental das amostras foram determinados utilizando-se como
laser de excitacdo um laser de semicondutor que emite em 980 nm com poténcia de saida de

300 mW. A rede de difracdo do monocromador foi posicionada em 1008 nm e a frequéncia do
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chopper fixada em 55 Hz.

3.6 Espectroscopia de Lente Térmica

3.6.1 Montagem de Lente Térmica

Neste trabalho adotou-se a configuracido de feixe duplo no modo descasado por esta
apresentar uma maior sensibilidade. A figura 3.10 esquematiza a montagem com a qual obteve-

se os resultados.

Laser de Excitacdo Lentes

Tl s e goooaoaa,

Figura 3.10 — Montagem experimental da técnica de Lente Térmica (43).

A montagem implementada utiliza como laser de excitacdo um laser de Argoénio da
marca Spectra-Physics, modelo Beamlok Argon 2060 - 105A. Este laser pode operar em varios
comprimentos de onda e sua poténcia de saida pode ser controlada. As medidas foram rea-
lizadas com o laser sintonizado em 514,5 nm, sendo que, para esta linha, a poténcia do laser
pode variar de 50 mW a 2,3 W. Como laser de prova, foi utilizado um laser de He - Ne com

comprimento de onda de 632,8 nm e 4 mW de poténcia, da marca JDS Uniphase. Sua poténcia
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deve ser necessariamente baixa para que nao haja a formacao de lente térmica adicional, sendo

o efeito exclusivamente produzido pelo laser de excitagdo.

O feixe de excitacdo é conduzido a amostra refletindo-se em dois espelhos (E1) e (E2),
instalados em suportes que permitem direcionéd-los com bastante precisdo, mantendo-se o ali-
nhamento do sistema. Em seguida, o feixe é focado por uma lente convergente de distancia
focal f = 20 cm acoplada a um transladador xyz, que nos permite deslocar a lente com uma
precisdo da ordem de micrémetros. E importante utilizar-se um suporte com uma boa precisio,
como este transladador, porque o posicionamento da cintura do feixe de excitagdo na amostra e
a centralizacdo dos dois feixes sdo obtidos ajustando-se esta lente. Apds atravessar a amostra,
o feixe é novamente refletido e incide no detector (D1).

O feixe de prova € refletido por um espelho (E4) e atravessa uma lente convergente
(L4) de distancia focal f = 20 cm, sendo focalizado um pouco antes de alcancar a amostra.
Dessa forma, as cinturas dos feixes nao coincidem e seus raios sao diferentes na amostra. Ao
atravessa-la, o feixe de prova percorre um longo caminho 6ptico, e entdo, chega ao detector
(D2).

A amostra é posicionada na cintura do feixe de excitacdo e a uma distancia de
71 = \/3Z, da cintura do feixe de prova, onde Z, € a distancia confocal deste feixe. Os feixes
sdo alinhados no mesmo plano horizontal e centralizados no mesmo ponto da amostra, sendo o
angulo entre eles menor do que 1,5°. O tempo de exposi¢do da amostra ao laser de excitacao
€ controlado por um chopper da Stanford Research Systems, modelo SR 540, com frequéncia
varidvel entre 3Hz e 20KHz. Da mesma forma que a técnica de Fotoluminescéncia Resolvida
no Tempo, foram instaladas duas lentes de distancia focal f = 10 cm, uma antes (L1) e outra
depois (L2) das péds do chopper, com o objetivo de reduzir o tempo de encobrimento do feixe
e obter uma incerteza menor nas medidas. A frequéncia do chopper é determinada de acordo

com o tempo térmico caracteristico de cada amostra.

Os detectores de fotodiodo apresentam resposta linear para a variacao da intensidade
do feixe laser da ordem de nanosegundos. Ambos sido conectados a um osciloscopio digital da
Tektronix, modelo TDS2022, onde verifica-se a intensidade do sinal. O detector D1 capta a
radiacdo modulada do laser de excitacdo e aciona o osciloscépio para a aquisi¢do de dados a
partir do inicio da formacdo da lente térmica. O detector D2 coleta a variacao na intensidade do
feixe de prova e € posicionado atrds de uma iris, de modo que somente a parte central do feixe é
analisada. Esse procedimento otimiza a relagdo sinal ruido do experimento. O sinal obtido pelo

osciloscépio € entdo enviado a um computador, onde os dados sdo armazenados.

A equacdo 2.3.1 que descreve o sinal de lente térmica estd diretamente relacionada aos
parametros geométricos do sistema, como o grau de descasamento dos feixes m dado por 2.3.2
e o parametro V, que determina a posi¢do da amostra onde o sinal obtido é maximo. Por
isso, é necessdrio determind-los com bastante precisdo. As cinturas (@) dos dois feixes e suas

distancias confocais (Z) foram obtidas com um perfilometro da Newport modelo LBP - 2 USB.
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O procedimento para a realizacdo das medidas estd descrito na referéncia (47) e os valores

encontrados para os parametros da montagens estdo listados na tabela 3.1

Tabela 3.1 — Parimetros geométricos do arranjo experimental de Lente Térmica.

Parametros da montagem Valores encontrados
Comprimento de onda do feixe de excitagio (A.) 514,5nm
Comprimento de onda do feixe de prova (4,) 632,8nm
Cintura do feixe de excitacdo (®,) (41,7+0,7) um
Cintura do feixe de prova () (96,3+0,6) um
Raio do feixe de prova na amostra (o) (192,5+0,6) um
Distancia confocal do feixe de excitagio (1,06 £0,03) cm
Distancia confocal do feixe de prova (4,614+0,07)cm
m 21,69
|% 1,73

A técnica de Lente Térmica na configuracdo adotada requer que os feixes atravessem
a amostra sem serem espalhados, o que impde algumas restricdes as amostras. Dessa forma,
elas devem ser semitransparentes e fracamente absorvedoras no comprimento de onda de exci-
tacdo, suas faces precisam ser polidas, planas e paralelas entre si, € ndo devem possuir muitas

imperfei¢des internas.

O procedimento de aquisi¢cao de dados é realizado maximizando-se a intensidade do
feixe de prova que incide sobre o detector D2. O sinal obtido no osciloscépio possui a forma

ilustrada na figura 3.11.
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Figura 3.11 — Sinal de lente térmica obtido no osciloscépio. A curva em azul representa o sinal do laser de
excitacdo que € utilizado como trigger, iniciando o processo de aquisicdo de dados. A curva em

amarelo € a intensidade do feixe de prova, que é o sinal de lente.

Os dados sao importados para o computador por um software fornecido pelo fabricante
do osciloscopio e tratados pelo programa Origin 8.0. O ajuste tedrico através da equagdo 2.3.1
fornece os valores dos parametros z. € 0, a partir dos quais obtém-se as propriedades térmicas

das amostras. A figura 3.12 mostra um sinal de lente térmica com seu respectivo ajuste tedrico.



CAPITULO 3. Montagens Experimentais 72

1,004 T
1,08-. i

1,07 1
1,061
1,05-
1,04 1
1,034
1,02-
1,014
1,004
0,99 +—————————————————r—1
20 0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo [ms]

Pontos experimentais
Ajuste tedrico -

I(t) / 1(0)

Figura 3.12 — Sinal de lente térmica para a amostra PZABP + [1Te + 4Yb].

A difusividade térmica € obtida diretamente da equagdo 2.3.5 e a condutividade térmica
pode ser encontrada da relacdo 2.4.1. Outras propriedades, como a varia¢do do caminho 6ptico
com a temperatura ds/dT, podem ser obtidas da expressdo 2.3.6. Para isto, devemos variar a
poténcia do laser de excitagdo (P,) e gerar um gréfico de 6 em fungdo de P,, como mostra a
figura 3.13.
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Figura 3.13 — Grifico de 6 em fungio de P, para a amostra PZABP + [1Te + 2Yb], mostrando que as medidas
estdo nos limites de validade da formulacdo tedrica.

O ajuste linear dos dados nos retorna o valor do coeficiente angular da reta, que corres-
Alys . L
ponde ao termo —K—/{f(pj—;. Portanto, sendo as outras grandezas conhecidas, obtém-se o valor
P
de ds/dT. Além disso, a linearidade do gréfico 3.13 prevista pela relacdo 2.3.6 entre 6 ¢ P,

estabelece os limites de validade do modelo tedrico.

3.6.2 Espectroscopia de Lente Térmica a Baixa Temperatura

A montagem da técnica de Espectroscopia de Lente Térmica a Baixa Temperatura é
basicamente a mesma utilizada nas medidas em temperatura ambiente com a diferenca que a
amostra fica inserida no interior de um criostato da marca Cryo Industries, modelo 22, como

mostra a figura 3.14.
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Figura 3.14 — Montagem experimental da técnica de Lente Térmica a baixa temperatura (43).

O criostato € conectado a uma bomba de vacuo Aglient Technologies, modelo DS 102,
capaz de reduzir a pressdo em seu interior a aproximadamente 10~3Torr. Um compressor,
modelo 8200, da CTI Cryogenics, promove a circulagao de gds de Hélio utilizado para abaixar
a temperatura do sistema. A amostra € fixada no dedo frio do criostato usando-se uma tinta
condutiva, a fim de melhorar o contato térmico. Sua temperatura, assim como a do dedo frio,
pode ser monitorada e regulada por um controlador da Lake Shore Cryotronics, modelo 325.
Os parametros geométricos da montagem de lente térmica a baixa temperatura s30 0S mesmos

utilizados na montagem a temperatura ambiente, descritos na tabela 3.1.

3.7 Técnica da Capacidade Térmica Volumétrica

A técnica da Capacidade Térmica Volumétrica (pc) se baseia na detecgdo da variagdo
de temperatura sofrida pela amostra quando exposta a uma fonte de calor. Por esta razao, as in-
fluéncias do meio externo devem ser minimizadas para que o resultado encontrado corresponda
ao seu valor real. Uma forma de isolar a amostra termicamente € inseri-la em uma camara de

vacuo, pois a troca de calor entre a amostra e a atmosfera rarefeita seria reduzida. Para ilustrar
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esse efeito vamos, por simplicidade, considerar gases monoatomicos. Segundo alguns modelos
tedricos de conducdo térmica em gases a baixas densidades, a condutividade térmica de um
gds monoatomico rarefeito nao depende da pressdo, como mostra a equacao 3.7.1 derivada da

férmula de Chapman-Enskog (48)
5
K= ECVIVL 3.7.1)

em que Cy € a capacidade térmica a volume constante e i € a viscosidade. Assim, a redugdo
da pressdo no interior da camara ndo influenciaria na condutividade do gis envolta da amostra.
Porém, outro fator que deve ser considerado € a transferéncia de energia na interface da super-
ficie da amostra e do gas. Nesse caso, é conhecido que a transferéncia de energia depende da

pressdo do gas, como dado pela férmula de Knudsen 3.7.2 (49)

-1
Or (1 +L_1> P[Cy + (R/2)]

— T — Tsa). 3.7.2
0 (27ngRT)1/2(S1 2) G712

QOrum € a energia total transferida por unidade de tempo e por unidade de drea, R € a constante
molar do gas, P € a pressdo do gas, M, € o peso molecular do gas e T € a temperatura efetiva do
gas. Tsy e Tsp s@o as temperaturas das duas superficies em que o gas esta confinado, sendo o
e O seus respectivos coeficientes de acomodacdo térmica. Portanto, no interior da camara de
vacuo, com 0s gases a uma baixa pressao, ocorre uma reducao da energia transferida da amostra
para a atmosfera, como podemos observar na equacao 3.7.2. A montagem da técnica pc estd

representada pela figura 3.15.

Camara

P pc Laser

Termdmetro
Eletrénico

Figura 3.15 — Montagem experimental da técnica de Capacidade Térmica Volumétrica (43).

Com o objetivo de reduzir as trocas de calor com o ambiente, a amostra foi inserida em
uma camara de vicuo de aco inoxidavel, construida na oficina mecanica do Instituto de Fisica

da Universidade de Sdo Carlos. Esta cAmara € equipada com um porta-amostras que possui uma
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haste de teflon, uma valvula para a conex¢do de uma bomba de vicuo, uma entrada que permite
a instalacao de sensores de temperatura no interior da cimara e uma janela 6ptica de quartzo. A
bomba de vicuo instalada na montagem € da marca Symbol, modelo E-12, e € capaz de reduzir
a pressio a aproximadamente 102 Torr. As temperaturas da amostra e do meio externo foram
monitoradas por um termOmetro eletronico da Minipa, modelo MT-600, cujo o sensor é um
termopar tipo k. O aparelho € acompanhado por um software que faz a comunicagdo com o
computador onde os dados sdo armazenados para a andlise. Um laser de Argonio da Spectra-
Physics, modelo Beamlok Argon 2060 - 105A, com poténcia ajustavel de 50 mW a 3W, foi

utilizado para aquecer a amostra.

Um dos requisitos necessdrios a amostra para que se possa analisd-la pela técnica pc é
que ela absorva a radiacdo incidente, aqueca-se € aumente sua temperatura até um valor dejesa-
vel. Independentemente se a amostra é opaca ou nao, isto pode ser conseguido cobrindo-a com
uma camada de fuligem produzida por uma lamparina a querosene. Assim, o calor produzido
pela absor¢do da radiacdo € transferido a amostra, que pode ser considerada como um corpo
negro de emissividade € ~ 1 . Em fun¢do da detec¢ao da temperatura ser realizada por um sen-
sor termopar em contato direto com a amostra, suas dimensodes e formas geométricas também
podem influenciar nos resultados. Observou-se que amostras com as faces planas e paralelas e

espessura da ordem de 500 um apresentam resultados mais coerentes.

As medidas foram realizadas com o laser de Argonio sintonizado em 514,5 nm, sendo
sua poténcia regulada para que a variacao de temperatura na amostra fosse menor do que 10
K, respeitando a condi¢do AT < Tp. As amostras tiveram suas espessuras reduzidas a 580 um,
foram cobertas de fuligem e inseridas na cAmara de vacuo sendo fixadas na haste de teflon.
Um sensor de temperatura termopar do tipo k foi posto em contato direto com a amostra com o
auxilio de pasta térmica, para garantir uma boa condutividade térmica. Outro sensor semelhante
foi utilizado para monitorar a temperatura do meio externo. Apds produzir vidcuo no interior
da camara, o feixe laser € liberado e incide sobre a amostra, nesse mesmo instante inicia-se a
aquisicao de dados. A medida é realizada em dois ciclos: o primeiro ciclo registra a variacao de
temperatura durante o aquecimento e tem duracdo de 400 segundos, o segundo ciclo inicia-se
ao interromper-se o feixe e corresponde ao processo de relaxagdo, com igual duragcdo de 400

segundos.

As curvas da temperatura em fung¢do do tempo, obtidas durante o aquecimento € o res-
friamento da amostra, apresentam um comportamento exponencial como na equagio 2.4.2. A
figura 3.16 ilustra a forma tipica dos graficos da variacdo da temperatura fornecida por esta

técnica.
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Figura 3.16 — Curvas de aquecimento e resfriamento da matriz PZABP.

O ajuste tedrico, feito pela equagdo 2.4.2, pode ser aplicado tanto na curva de aqueci-

mento como na de resfriamento e ele nos retorna o valor da constante 7. Através da equacao

2.4.3, obtém-se o valor de pc.
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Neste capitulo, vamos apresentar os resultados obtidos com as medi¢des das proprieda-
des termo-Opticas das amostras PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb. Serdo apresentadas
nossas andlises e discussdes tedricas a respeito dos resultados encontrados com o intuito de
avaliar a viabilidade de aplicacdo desse material e identificar possiveis melhoramentos a serem
realizados para otimizar o desempenho desse sistema. Os espectros de absor¢ao dptica que de-
monstraram a presenca dos fons de Yb>* na matriz, comprovada pelo aparecimento da banda
de absorcdo caracteristica de sua principal transi¢do eletronica. O crescimento dos nanocris-
tais de ZnTe também foi evidenciado pelos espectros Raman, juntamente com os espectros de
absorc¢do Optica. A partir dos espectros de absor¢do foi possivel fazer uma estimativa do tama-
nho médio dos nanocristais. Os espectros de Luminescéncia mostraram que a matriz PZABP é
tolerante a altas concentragdes de dopantes. Observou-se um aumento progressivo da emissao
do fon de Yb** com o aumento da concentracio, sem haver a formacio de aglomerados de
Yb>*. A insercdo dos nanocristais de ZnTe produziu um aumento significativo na intensidade
da emissdo do fon de Yb>*. A partir dos espectros de absorcido e de luminescéncia foi possivel
obter o tempo de vida do estado excitado e a eficiéncia quantica do material, além de alguns pa-

b3+ que deve ser excitada (Byin),

rametros de emissdo laser como a fracdo minima de fons de Y
a saturacdo da intensidade de bombeio (/y,) e a intensidade minima da radiagc@o absorvida pelo
meio ativo (I,;,). Este sdo alguns dos parametros importantes para a acdo laser. A variacio do
caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT) apresentou um baixos valores, o que indica que a
martiz PZABP possui uma boa qualidade 6ptica. Algumas propriedades térmicas das amostras,
como a difusividade térmica, a condutividade térmica e o pc, mantiveram-se inalteradas com
a variacdo na concentragdo de dopantes. Contudo, os valores obtidos foram satisfatorios para
aplicacdes em lasers de alta poténcia e estdo em concordancia com demais valores encontrados

na literatura.

4.1 Espectros de Absorcao Optica

Os espectros de absor¢cdo Optica podem nos trazer importantes informacdes sobre a
incorporagdo dos dopantes pela matriz, e a partir deles também podemos obter propriedades

Opticas do material que serdo utilizadas nos calculos de seus parametros de emissao laser.

Os aparelhos descritos na sec@o 3.2 nos fornecem o espectro de absorbancia do material,
comparando a intensidade da radiac@o incidente com a da radiacdo transmitida pela amostra.
Dentre outros fatores, a absorbancia depende fortemente da espessura do material, por isso
€ necessdrio transformar os dados de absorbancia obtidos pelo espectrometro em valores de
coeficiente de absorc¢do utilizando-se a equacao 2.1.6, para que possamos estabelecer uma com-

paracdo confidvel entre as amostras.

As figuras 4.1 e 4.2 mostram os espectros de absor¢do das amostras PZABP + xYDb nas

regides do ultra-violeta e visivel (UV - Vis) e do infravermelho préximo (NIR), respectivamente.
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Figura 4.1 — Espectro de absorgdo 6ptica das amostras PZABP + xYb na regido do UV - Vis. As amostras nio

apresentam bandas de absor¢do nessa regido.
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Figura 4.2 — Espectros de absor¢io 6ptica das amostras PZABP + xYb nar regido do NIR. As amostras

apresentam uma banda de absor¢@o Optica centrada em 975 nm.

Os espectros da figura 4.1 nos mostram que todas as amostras do conjunto PZABP +
xYDb sdo transparentes na regido do UV - Vis, sendo que para comprimentos de onda menores

do que 325 nm ocorre uma intensa absor¢ao devido a janela 6ptica do material. De acordo com
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os espectros da figura 4.2, vemos que a matriz PZABP néo exibe nenhum pico de absor¢do na
regido do NIR, entretanto, as amostras dopadas com Yb>* apresentam uma banda de absor¢io
centrada em 975 nm. Como a matriz ndo absorve nessa regido, podemos identificar que essa
banda de absorcio é devida a transigdo eletrdnica >F; /2 —2F; /2 doion Yb** (50), 0 que indica
a presenca dos fons na matriz PZABP. Observa-se ainda que hd um aumento na intensidade da
banda de absor¢io em fungio do aumento da concentracdo de Yb>T, uma vez que o coeficiente
de absor¢do ¢é diretamente proporcional a quantidade de dopantes. O grafico 4.3 mostra que a
dependéncia do coeficiente de absor¢do com a concentragio de Yb>*+ & linear, como previsto
pela equacdo 2.1.8.
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Figura 4.3 - Area sob a forma de linha do espectro de absor¢do ptica em funcio da concentracio de Y5>+ nas
amostras PZABP + xYb.

A partir do espectro de absorcdo € possivel obter a se¢do de choque de absorcao do fon
por meio da relacdo 2.1.8. A secdo de choque de absorc¢do corresponde a drea que o féton deve
atingir para que ele seja absorvido pelo ion e esta grandeza estd relacionada com outras impor-
tantes propriedades Opticas como a taxa de transi¢do radiativa (equagdo 2.1.70) e os parametros
de emissdo laser. A tabela 4.1 mostra os valores encontrados para a espessura, o coeficiente de

absorc¢do e secdo de choque de absor¢do integrados das amostras PZABP + xYb.
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Tabela 4.1 — Valores encontrados para a espessura, coeficiente de absor¢io e se¢iio de choque de absorcio

integrados para as amostras PZABP + xYb na regido do NIR.

Amostras ‘ Espessura (d) [mm] ‘ Coeficiente de absorcio integrado x 10~° ‘ Secdio de choque integrada [x 10~ 26m?]
PZABP + 0Yb 1,90+0,06 0 0
PZABP + 1Yb 2,07+0,04 2,48 2,45
PZABP +2Yb 2,03+0,05 5,57 2,75
PZABP + 3Yb 2,08+0,01 8,35 2,74
PZABP + 4Yb 1,96+0,00 10,90 2,69
PZABP + 5Yb 1,88+0,06 13,67 3,06
PZABP + 6Yb 1,894+0,04 16,41 2,73
PZABP + 7Yb 1,91+0,03 18,97 2,71
PZABP + 8Yb 1,844+0,06 21,60 2,75
PZABP +9Yb 1,93+0,01 24,24 2,78
PZABP + 10Yb 1,914+0,01 26,85 2,73

A figura 4.4 mostra o comportamento do coeficiente de absorcdo dptica das amostras

PZABP + 1ZnTe + xYb em funcdo do comprimento de onda na regido do UV -VIS.

Figura 4.4 — Espectros de absor¢io ptica das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb na regido do UV - Vis.
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Observa-se que a amtriz PZABP ndo absorve nessa regido, porém as amostras PZABP + 1ZnTe +

xYb apresentaram duas bandas em torno de 390 nm e 535 nm caracteristicas dos nanocristais de

ZnTe com propriedades de quantum dots e bulk, respectivamente.

As amostras PZABP dopadas com nanocristais de ZnTe e co-dopadas com Yb>* apre-

sentaram duas bandas de absorcao 6ptica centradas em 390 nm e 535 nm, na regido do UV - Vis,

como mostram os espectros na figura 4.4. Como a matriz e as amostras PZABP + xYb ndo ab-

sorvem nessa regido, essas bandas podem ser atribuidas aos nanocristais de ZnTe (51), demons-

trando que sua formacdo durante o processo de difusdo dos fons Zn>* e Te?>~ foi bem sucedida.
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Os espectros 4.4 mostram ainda que no decorrer da nuclea¢do dos nanocristais, formaram-se
dois grupos de tamanhos médios diferentes: um com propriedades de pontos quanticos (quan-
tun dots QDs) e outro com propriedades de bulk, os quais correspondem, respectivamente, as

duas bandas centradas em 390 nm e 535 nm.

O raio médio dos QDs de ZnTe pode ser estimado a partir da aproximacdo de massa

efetiva, dada por (52)

hZ 2 2
wr el
2UR? €R

onde a energia de confinamento dos QDs (Ewn f) e o gap de energia do semicondutor com pro-

Econf = Eg +

priedades de bulk (E;) podem ser podem ser extraidos dos espectros de absor¢do das amostras,
ajustando-se gaussianas aos picos de absorcao de modo que a forma de linha do espectro seja
reproduzida. A figura 4.5 mostra a decomposic¢ao da curva de absor¢cao da amostra PZABP +

1Te + 0Yb em gaussianas.
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Figura 4.5 — Decomposigio da forma de linha do espectro de absorgdo da amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb em

gaussianas centralizadas nos picos de absor¢ao.

Conhecendo-se os valores da massa efetiva reduzida do par elétron-buraco dada por,
UznTe = 9,11 X 1032, e da constante dielétrica do semicondutor ZnTe €7,7, = 8,7, é possivel
estimar o raio médio (R) da regido de confinamento dos QDs. A dispersdo dos tamanhos das
nanoparticulas € dada pela relacao

£ W
- 4 (Econy —Ey)

em que W € a largura a meia altura da gaussiana ajustada. Os valores encontrados estao listados
na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Raios médios estimados dos QDs de ZnTe nas amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

Amostras ‘ Econt [€V] ’ E, [eV] ‘ Raio médio estimado [nm] ‘ Dispersao {
PZABP + 1ZnTe + 0Yb 3,10 2,31 2,18 0,27
PZABP + 1ZnTe + 1Yb 3,15 2,31 2,24 0,27
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 3,09 2,31 2,19 0,27
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 3,09 2,32 2,21 0,26
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 3,08 2,32 2,22 0,25
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 3,07 2,31 2,22 0,25

Apesar dos espectros de absor¢ao ja fornecerem indicios da formagao dos nanocristais
de ZnTe, as amostras foram submetidas a uma microscopia de forca atdmica (AFM - Ato-
mic Microscopy Force) como uma técnica complementar para a comprovagao e determinacao
do raio médio dos QDs de ZnTe. Outras técnicas, por exemplo a Microscopia Eletronica de
Transmissdo, sdo mais recomenddaveis para este propdsito, no entanto, como a AFM € capaz de
realizar uma varredura da morfologia da superficie do material, ela pode ser utilizada para fazer

uma estimativa do tamanho das nanoestruturas localizadas na superficie da amostra.

As imagens de AFM foram obtidas pelo grupo do Prof. Dr. Noelio de Oliveira Dantas,
do Laboratério de Novos Materiais Isolantes € Semicondutores da UFU, utilizando um micros-
copio da Shimadzu, modelo SPM-9600, com uma resolucao na direcdo vertical z para imagens
topograficas de 0,01lnm. As amostras foram preparadas passando por um meticuloso processo
de polimento durante um longo periodo de tempo, de modo que a rugosidade em sua superficie
se tornasse menor do que o tamanho dos nanocristais. Este polimento rigoroso € necessario para
que as imagens de AFM mostrem uma distribui¢do regular de pontos na superficie da matriz.
Além disso, as amostras foram limpas imediatamente antes das medicdes para evitar qualquer

contaminacdo que reduzisse a qualidade das imagens.

A figura 4.6 mostra a imagem de AFM obtida para a amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb. A
imagem a esquerda ilustra a morfologia da superficie e mostra regides onde os nanocristais de
ZnTe possuem propriedades de bulk, e aimagem a direita, mostra que os QDs de ZnTe crescidos
na matriz apresentaram um raio médio de 2,15 nm. Este valor estd em boa concordancia com o
obtido para a amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb, que foi de 2,18 nm, através da aproximagdo de

massa efetiva (51).
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Figura 4.6 — Imagens de AFM da amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb. A imagem a esquerda ilustra a morfologia
da superficie e mostra regides onde os nanocristais de ZnTe possuem propriedades de bulk, e a

imagem a direita, mostra que os QDs de ZnTe crescidos na matriz apresentaram um raio médio
de 2,15 nm.

Os espectros apresentados na figura 4.4 mostram um acentuado decréscimo do coefi-
ciente de absorcdio em 535 nm com o aumento da concentracio de Yb>*. A banda centrada
em 390 nm também diminui sua intensidade, porém de forma mais suave. Isto ocorre por-
que a alta concentragdo de Yb3+ dificulta o deslocamento dos fons Zn*t e Te?~, inibindo a
formacdo dos nanocristais de ZnTe. Em contrapartida, esse efeito nos possibilita adotar uma
taxa de resfriamento experimentalmente vidvel para a produgdo dos QDs, uma vez que no pro-
cesso de fusdo-resfriamento a maior tendéncia é a rdpida aglomeracio de fons Zn’T e Te>~
formando clusters, o que exige uma elevada taxa de resfriamento do material fundido. Por-
tanto, dificultado-se a difusdo dos fons Zn>* e Te?~, podemos produzir QDs de ZnTe operando

com uma taxa de resfriamento mais baixa, que € experimentalmente mais ficil de se obter.

Os espectros de absorcdo das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb na regido do NIR ¢

mostrado pela figura 4.7.
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Figura 4.7 — Espectros de absor¢io 6ptica das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb na regido do NIR. Observa-se
que a matriz PZABP ndo absorve nessa regido, porém as amostras PZABP + 1ZnTe + xYb

apresentaram uma banda em torno de 975 nm caracteristica do fon Yb3*.

A matriz PZABP e a amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb ndo absorvem radiacdo na regiao
do NIR, como mostrado pela figura 4.7. Contudo as amostras dopadas com nanocristais de
ZnTe e co-dopadas com Yb** demonstraram uma banda de absor¢io éptica em torno de 975
nm , a qual se intensifica com o aumento da concentragio de Yb>*. Por esta razio, e pela
semelhanga com os espectros das amostras PZABP + xYb da figura 4.2, esse pico de absorcao
pode ser creditado a presenca dos fons Yb>* formados devido 2 introducio do 6xido Yb,0s3.
Como previsto pela equacdo 2.1.8, o coeficiente de absor¢do dptica aumenta linearmente com

os acréscimos na concentracio de Yb3*, conforme ilustra o grifico 4.8.
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Figura 4.8 - Area sob a forma de linha do espectro de absorgdo Gptica em fungdo da concentragio de Yb>* nas
amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

A secio de choque de absor¢do dos fons Yb3* inseridos na matriz PZABP dopada com
nanocristais de ZnTe, foi determinada através da relagdo 2.1.8. Os resultados encontrados, jun-
tamente com os valores dos coeficientes de absor¢do integrados e das espessuras das amostras

estdo listados na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Valores encontrados para a espessura, coeficiente de absorgdo e se¢io de choque de absorgdo

integrados para as amostras PZABP + 1ZnTe + xYb na regido do UV - Vis.

Amostras ‘ Espessura (d) [mm] ‘ Coef. de absorcdo integrado x10~° ‘ Secao de choque integrada [>< 10_26m2]
PZABP + 1ZnTe + 0Yb 1,73+0,04 0,00 0,00
PZABP + 1ZnTe + 1Yb 1,99 +0,08 2,79 2,73
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 1,91+0,05 5,89 2,88
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 1,94+0,07 8,56 2,81
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 1,61+0,07 11,49 2,85
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 1,64+0,09 14,13 2,38

Portanto, os espectros de absor¢do Optica e as imagens de AFM demonstraram que os
fons de Yb** e os nanocristais de ZnTe foram introduzidos com sucesso na matriz PZABP.
Além disso, o tamanho médio dos nanocristais € importantes propriedades dpticas, que serdo
utilizadas posteriormente nos calculos dos parametros de emissao laser, como o coeficiente de

absorc¢do integrado e a secc@o de choque integrada, foram estimados.
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4.2 Espectros de Espalhamento Raman

A formacao dos nanocristais de ZnTe e a estrutura molecular das amostras foram anali-
sadas via Espectroscopia Raman, realizada a temperatura ambiente. A figura 4.9 apresenta os
espectros Raman da matriz PZABP e da amostra PZABP + 4Yb. Os espectros foram deslocados

para apresentar uma melhor visualizagao.

4000 ~———r———————————— ——
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3000 343 cm’” 4
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Figura 4.9 — Espectro Raman das amostras PZABP + 0Yb e PZABP + 4Yb. Os espectros acima foram

deslocados para permitir uma melhor visualizacao.

Todas as amostras do conjunto PZABP + xYb apresentaram espectros Raman similares
aos expostos na figura 4.9. Como podemos notar, a presenca do fon Yb>* nio altera conside-
ravelmente a forma estrutural da matriz, uma vez que os fons formados ocupam intersticios na
rede e ndo modificam os modos vibracionais das moléculas. As pequenas diferengas observadas
sdo, provavelmente, devidas as tensdes no vidro que surgem durante sua producio. As bandas
de emissao Raman foram determinadas fazendo-se a deconvolucdo do espectro, como mostram
as figuras 4.10, 4.11 e 4.12.
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Figura 4.10 — Espectro Raman das amostras PZABP + 0Yb e PZABP + 4Yb.
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Figura 4.11 — Espectro Raman das amostras PZABP + 0Yb e PZABP + 4Yb.
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Figura 4.12 — Espectro Raman das amostras PZABP + 0Yb e PZABP + 4Yb.

O principal agente formador dos vidros fosfatos é o 6xido P05, dessa forma grande
parte das ligacdes de sua estrutura molecular ocorrem entre os d&tomos de oxigénio e de fésforo,
P - O. A estrutura molecular é formada através da conexfo de unidades tetraédricas de POjy.
Estas unidades apresentam um 4tomo de oxigénio que € fixo ao dtomo de fésforo por meio de
uma dupla ligacido, denominado de oxigénio terminal. Sendo assim, o fosforo ainda tem a pos-
sibilidade de conectar-se a mais trés d&tomos de oxigénio, denominados de oxigénios ligantes,
pertencentes a outras unidades estruturais. O nimero de oxigénios ligantes (n)de uma unidade
estrutural define sua conectividade, representada por Q" (53, 54). Portanto, a partir do espectro
Raman podemos obter informagdes sobre as ligacdes formadas na estrutura molecular e seus

modos de vibragdo, identificando as bandas de emissao observadas.

Os espectros Raman das amostras apresentaram um total de dez bandas de emissao,
relativamente largas, centralizadas em torno de 343 em™ Y, 502 em™ Y, 583 em~ Y, 709 em !,
787 ecm™!, 934 cm~!, 995 em™!, 1091 cm™!, 1158 ecm™! e 1246 cm™!. A transicio em 343
cm~! é atribuida as vibragdes das deformacdes de virias cadeias de fosfatos e as vibracdes de
deformacao dos poliedros de fésforo PO3 (53). A banda centrada em 502 cem™! corresponde as
vibragdes dos desdobramentos das ligacdes O - P - O e aos modos PO, (53), e a banda em 583
cm~! pode estar relacionada a um modo fundamental de vibragio do ZnO (55). A transigo
em 709 cm~! indica 0 modo de estiramento simétrico das pontes de oxigénio (P — O — P)

sim

entre duas unidades tetraédricas de fosfato O ( !

, 56), enquanto que a transi¢do em 787 cm~
tem origem em suas vibracdes assimétricas (57). A pequena banda observada em 934 cm ™!
pode ser causada pelas vibracdes do estiramento simétrico de uma unidade tetraédrica (P04)37

isolada, ou seja, sem oxigé€nios ligantes (QO) (53). A banda préxima a 995 em~ ! é devido ao
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estiramento simétrico do grupo PO (57) e abanda em 1091 cm~! é causada por seu estiramento
anti-simétrico (53). A transi¢do em 1158 cm™!
ndo-ligantes O - P -O, (PO;)

Gltima banda, centrada em 1246 cm !, pode ser identificada como o estiramento simétrico dos

assinala o modo de estiramento dos oxigénios
«im» indicando a formagdo de tetraedros de fosfato do tipo 0% A

oxigénios terminais da ligagdo P = O, (P = O);,, (54).

Os espectros de emissdo Raman das amostras do conjunto PZAB + 1ZnTe + xYb, além
das bandas presentes nas amostras PZABP + xYb, apresentaram picos de espalhamento Raman
aproximadamente centrados em 108 em, 216 em™1, 323 em~! e 428 em~ !, como mostra a
figura 4.13.
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Figura 4.13 — Espectro Raman das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

Como os espectros do conjunto PZABP + xYb ndo apresentam essas transi¢des Ra-
man, podemos atribui-las aos nanocristais de ZnTe presentes nas amostras (51). Esses modos
normais de vibragdo foram identificados e verificou-se que a transi¢do centrada em 108 cm ™!
corresponde ao modo transversal acustico de segunda ordem (2TA) (58, 59, 60, 61, 62, 63),

e a transicdo 216 cm ™!

, a0 modo longitudinal 6ptico de primeira ordem (1LO) (62, 63). O
pico observado em 323 cm ™! estd relacionado aos modos longitudinal e transversal 6ptico de
terceira ordem, acoplado ao modo longitudinal acustico de primeira ordem (3LO/TO + 1LA)
(58, 62). A transicdo centrada em 428 cm~! estd associada ao modo longitudinal Gptico de

segunda ordem (2LO) (59, 60).

O fato dos espectros Raman de todas as amostras do conjunto PZABP + xYb apresenta-
rem a mesma forma de linha, nos mostra que o ion de Yb3+ ndo alterou a de forma significativa

a estrutura molecular da matriz vitrea PZABP. J4 a insercao dos nanocristais de ZnTe foi cons-
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tatada pela técnica com o aparecimento das bandas de emissdo centralizadas em 108 cm ™!,

216 em™ Y, 323 em™ ' e 428 em ™1, que sdo caracteristicas do ZnTe. Esse resultado demonstra

novamente que os nanocristais de ZnTe foram bem incorporados pela matriz PZABP.

4.3 Espectros de Fotoluminescéncia

A figura 4.15 apresenta os espectros de fotoluminescéncia (PL) das amostras PZABP
+ xYb, obtidos com a técnica descrita na seccao 3.4 na qual utilizou-se um laser de excitacao
com comprimento de onda em 808 nm. Os espectros de absor¢ao das amostras, figura 4.2, nos
mostram que os fons Yb>T ndo absorvem radiagdio nesse comprimento de onda. Entretanto,
eles sdo elevados ao estado excitado através da transferéncia de energia que ocorre entre a
matriz vitrea e eles. De forma semelhante ao que ocorre com o espalhamento Raman, visto na
seccdo 2.1.2, a radiacdo incidente ao interagir com uma nuvem eletronica formada em torno
de uma ligagdo molecular cria um estado excitado virtual. O estado virtual da matriz pode
interagir com os fons Yb3* via interacdo multipolar Coulombiana e transferir energia de forma
ndo radiativa. A figura 4.14 esquematiza esse processo de transferéncia em que o nivel virtual
de energia decai até o nivel mais energético do fon Yb3* através da emissio de fonons. O fon

Yb>T é entdio promovido ao seu estado excitado e emitird um féton ao retornar para o estado

fundamental.
Nivel virtual
® PO
IE(P Fonons
Matriz PZABP fon Yb*

Figura 4.14 — Espectro de fotoluminescéncia das amostras PZABP + xYb.

Foram realizadas trés medicdes em diferentes pontos das amostras, sendo os resultados

finais compostos pela média aritmética das medidas.
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Figura 4.15 — Espectro de fotoluminescéncia das amostras PZABP + xYb.

Podemos observar que as amostras dopadas com Yb>* apresentam duas linhas de emis-
sd0 muito proximas uma da outra, centradas em 975 nm e 1001 nm, que sdo caracteristicas do
fon Yb3T (64), uma vez que essas linhas ndo estdo presentes no espectro da matriz PZABP.
Essas emissdes correspondem 2 transicio eletronica > F /2 —’F /2 € podem ser observadas si-
multaneamente quando a influéncia de um campo elétrico externo causa um desdobramento dos
niveis de energia em diversos subniveis com energias proximas ao do nivel principal. Isto per-
mite que ocorram diversas transi¢des eletronicas entre estes subniveis resultando em emissdes
com diferentes comprimentos de onda, porém com valores aproximados. Este desdobramento,
denominado de efeito Stark, também € o responsavel pelo alargamento das bandas de emissao
dos dopantes. O fon Yb>* é particularmente sensivel ao efeito Stark e ao ser inserido na matriz
PZABP apresentou uma ampla banda de emissdo que se estende de 925 nm a 1100 nm (2). Isto
torna possivel a aplicacdo deste material em lasers sintonizdveis na faixa do infravermelho, sem

a necessidade de se adicionar outros ions emissores (65).

Conforme era previsto, a medida em que aumenta-se a concentragio de Yb>* a inten-
sidade da fotoluminescéncia também aumenta. Entretanto, o aumento da intensidade das duas
linhas de emiss@o ndo é proporcional, uma vez que o pico centrado em 1001 nm cresce mais
rapidamente do que o pico em 975 nm, chegando a ultrapassa-lo para concentragdes de Yb3*
superiores a 6%. Este efeito é denominado de auto-absorcao e ocorre quando um féton emitido
por um fon ao decair para um estado de menor energia € reabsorvido por outro ion de mesma
espécie. Ao ser reemitido, este féton pode ou nio possuir comprimento de onda igual ao in-
cidente. Portanto, se o féton € reemitido com o mesmo comprimento de onda, a intensidade

da linha de emissdo laser do material ndo serd comprometida, caso contrdrio, sua intensidade
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podera ser reduzida.

A figura 4.16 mostra a dependéncia da drea sob a forma de linha dos espectros de emis-

s30 com a concentracio de fons Yb>T.
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Figura 4.16 — Dependéncia da 4rea da banda de emissdo com a concentragio de Yb>* para as amostras
PZABP + xYb.

Observamos que a intensidade da emissao luminescente aumenta com os acréscimos na
concentracdo de Yb>*. Mesmo para altas concentragdes, acima de 6%, quando os efeitos de
auto-absor¢do tornam-se mais evidentes, verificou-se que nao houve supressdo da fotolumines-
céncia. Isto demonstra que a matriz PZABP suporta altas concentragdes de dopantes, o que é
uma caracteristica desejavel a materiais com aplica¢des em lasers de alta poténcia, uma vez que

a intensidade de emissdo € proporcional ao niimero de fons emissores.

Algumas vezes, sistemas dopados com fons Yb>* podem apresentar uma linha de emis-
sdo proxima a 500 nm, mesmo este fon nao possuindo uma transi¢do eletronica permitida com
essa energia. Este efeito denomina-se luminescéncia cooperativa € tem origem na interacao
eletronica entre dois ions no estado excitado que promovem um estado virtual de maior energia
com probabilidade de transicdo diferente de zero, como mostra a figura 4.17 (41). Ao ocorrer
a transicdo eletronica do estado virtual para o fundamental, um féton € emitido com o dobro
da energia de transicdo de um unico ion e, consequentemente, com a metade do comprimento
de onda. Assim, se os f6tons emitidos pelo fon Yb>T na transicio 2Fs /2 —2 F /2 possuem
comprimento de onda em torno de 1000 nm, os f6tons emitidos por luminescéncia cooperativa
apresentariam comprimento de onda de aproximadamente 500 nm. As amostras PZABP + xYb

nao apresentaram efeitos de luminescéncia cooperativa, uma vez que nao foi detectado em seus
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espectros de luminescéncia, figura 4.15, picos de emissao préximos a 500 nm.

ion A ion B

Figura 4.17 — Esquema dos niveis de energia para o efeito de luminescéncia cooperativa entre os fons A e B.

A luminescéncia cooperativa e a redu¢do da intensidade de emissdao com a concentragio
de dopantes dependem fortemente da distancia de separacdo inter-idnica. Distancias muito
reduzidas podem intensificar esses efeitos pois aumentam a interacdo coulombiana entre os
ions, fazendo-os dissipar energia ndo radiativamente ou emitir radiacdo de forma cooperativa.
A presenga desses fendmenos fornecem indicios da formacao de aglomerados de ions na matriz
hospedeira, o que leva a uma perca da qualidade Optica e a reducdo da eficiéncia quantica do

material.

A auséncia desses efeitos na matriz PZABP, nos leva a crer que ndo houve aglomeracao
de fons Yb>* e evidencia que ela é uma boa matriz hospedeira para este fon, permitindo uma
dopagem relativamente homogénea e em altas concentracdes. Como uma observacao final,
verificou-se que a matriz PZABP apresenta uma pequena emissdo em torno de 1052 nm, como

mostra seu espectro em 4.15.

Os espectros de luminescéncia das amostras nanoestruturadas com nanocristais de ZnTe
e dopadas com Yb3T, PZABP + 1ZnTe + xYb, sdo ilustrados pela figura 4.18. As configuracdes
utilizadas no experimento foram as mesmas adotadas para as amostras PZABP + xYb, descritas
na secao 3.4, em que a excitagdo dos sistema foi realizada com um laser de comprimento de

onda em 808 nm.
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Figura 4.18 — Espectro de fotoluminescéncia das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb usando um laser de
excitacdo com 808 nm.

Foi observado que a matriz dopada apenas com os nanocristais de ZnTe apresentou uma
ampla banda de emissao que se estende de 925 nm a 1500 nm. Nessa regido, a matriz PZABP
possui apenas um pequeno pico centrado em 1052 nm e que tem intensidade desprezivel compa-
rado as emissoes das outras amostras do conjunto. Portanto, considerando que a luminescéncia
da matriz ndo contribui de forma expressiva, atribuimos essa banda de emissao aos nanocristais
de ZnTe.

O efeito da luminescéncia dos nanocristais de ZnTe, observado no grafico 4.18, demons-
tra que, de alguma forma, a radiacdo em 808 nm foi capaz de excitar essas nanoestruturas. Uma
das hipdteses que poderiam justificar essa observagdo € a de que as nanoparticulas sio excitadas
por meio de um processo que envolve a absor¢cdo de dois f6tons (27). Nesse mecanismo, ilus-
trado na figura 4.19, um elétron da nanoparticula absorve dois f6tons sequencialmente, de forma
que o primeiro cria um estado metaestavel de energia e o segundo, absorvido logo em seguida,
eleva a particula a um estado de maior energia. Outra situacio provavel é que a presenca das
nanoparticulas de ZnTe cause uma alteracao no gap de energia da matriz PZABP, introduzindo
niveis de energia aceitadores entre as bandas de valéncia e de condug¢do do vidro que permitam
a absorcao da radiacdo incidente. Portanto, a energia armazenada pelos nanocristais de ZnTe

através desses efeitos pode ser transmitida aos fons Yb> .
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Banda de conducéo

Banda de valéncia

Figura 4.19 — Esquema do mecanismo de absorgio de dois fétons pela nanoparticula de ZnTe.

A grande extensdo da banda de emissao € uma consequéncia da alta dispersdo do tama-
nho dos raios médios das nanoparticulas formadas. As propriedades 6pticas das nanoparticulas
semicondutoras sdo similares as descricdes da mecanica quantica para uma particula no interior
de uma caixa, dessa forma, os nanocristais com propriedades de bulk possuem maior densidade
de estados e menor gap de energia do que os quantum dots, e portanto, apresentam uma linha
de emissao mais larga (15). No processo de crescimento dos nanocristais, nao foi realizado o
tratamento térmico das amostras porque isto poderia inviabilizar a formag¢ao dos QD’s de ZnTe.
Como resultado, obtivemos dois grupos de nanoparticulas com propriedades de bulk e de QD’s,
porém, formaram-se nanocristais de diversos tamanhos. Possivelmente, também estdo presen-
tes na matriz fons de Zn>* e Te?>~ que se dissociaram e nio conseguiram formar nanoparticulas.
Como a energia do estado excitado de uma particula decresce com o aumento de seu tamanho
(15), podemos concluir que a banda de emissdo dos nanocristais de ZnTe foi alargada devido a

composi¢do de fétons com varios comprimentos de onda distintos.

As amostras dopadas com Yb>* apresentaram as duas linhas de emisséo, centradas em
975 nm e 1001 nm, que sdo préprias da transicio eletronica 2Fs /2 —2F /2 deste fon (64),
considerando que as amostras PZABP e PZABP + 1ZnTe + 0Yb ndo demonstraram picos bem
definidos localizados nessa regido. Observamos que a introducdo dos nanocristais de ZnTe
promoveu um aumento da luminescéncia das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb, como pode
ser visto na figura 4.20 que relaciona a drea calculada sob a forma de linha dos espectros das

amostras em funcdo da concentracio de Yb>T.
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Figura 4.20 — Dependéncia da 4rea da banda de emissdo com a concentragio de Yb>* para as amostras
PZABP + 1ZnTe + xYb.

Conforme esperado, a intensidade de emissdo das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb
aumenta com a concentracio de Yb>*. Novamente, nio foi observado efeitos de saturacio na
luminescéncia, mesmo o sistema vitreo sendo dopado com nanoparticulas de ZnTe e co-dopado
com considerdveis concentragdes de Yb>T, o que reafirma a alta tolerincia da matriz PZABP

com relacdo a grandes quantidades de dopantes, ja discutida anteriormente.

Comparando-se as dreas obtidas pela integracdo dos espectros de emissdo das amostras,
vé-se que a intensidade da fotoluminescéncia do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb € maior do
que a das amostras PZABP + xYb, com x variando de 1% a 5%, sendo o aumento relativo
em torno de 40 % a 50 %. A luminescéncia do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb é composta
pela emissdo dos nanocristais de ZnTe e dos fons Yb3t, entretanto, como ilustra o gréfico
4.21, a presenca dos nanocristais provoca um aumento dos picos de emissio do fon Yb>*.
Isto demonstra que parte da radiacdo emitida pelos nanocristais estd excitando os fons Yb>™,
aumentando o nimero de fons no estado excitado e, consequentemente, a intensidade de sua
linha de emissao quando estes decaem para o estado fundamental. Dessa forma, verificou-se

que ocorreu transferéncia de energia entre os nanocristais de ZnTe e os fons Yb> .
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Figura 4.21 — Comparacio da banda de emisso do fon Yb>* para as amostras PZABP + 3Yb e PZABP +
1ZnTe +3Yb.
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Figura 4.22 — Superposicio das bandas de absorgdo do fon Yb>* e emissio dos nanocristais de ZnTe.

A banda de emiss@o das nanoparticulas de ZnTe é aproximadamente ressonante com a
transicdo eletronica 2F, 2 —? F; /2 dos fons Yb**, como podemos verificar pela sobreposicio
das duas bandas indicadas no grafico 4.22. Isto proporciona uma transferéncia de energia ra-

diativa, como visto na secdo 2.2, em que um féton emitido pela nanoparticula de ZnTe pode
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ser absorvido pelo fon Yb>T promovendo-o para um estado excitado. Este processo de trans-
feréncia de energia pode ser otimizado monitorando-se o tamanho dos nanocristais de ZnTe.
Controlando-se o crescimento das nanoestruturas no material, é possivel regular sua emissao
para comprimentos de onda mais préximos de 975 nm, onde ocorre maior absor¢do, assim um
maior nimero de fons poderiam ser excitados. Esta propriedade é uma das principais vantagens

dos nanocristais semicondutores em relacdo as nanoparticulas metalicas.

A transferéncia de energia entre nanoparticulas metélicas e {ons terras-raras se dé basi-
camente por mecanismos relacionados ao efeito plasmon como o aumento do campo elétrico
local, que causa um aumento da densidade de excitacdo local ao redor das nanoparticulas, trans-
feréncia de energia por meio de interagdes multipolares elétricas e transferéncia radiativa. Con-
tudo estes mecanismos dependem fortemente da distincia entre os fons e as nanoparticulas, e
assim, boa parte da energia pode ser dissipada por processos nao-radiativos. Ao contrario, nas
nanoparticulas semicondutoras, a principal forma de transmissao € a radiativa, que ndo € tao de-
pendente da distancia, o que torna a transferéncia de energia mais eficiente. Estudos comparati-
vos sobre as propriedades pticas de fons de Eurépio, Eu’™, inseridos em silica gel mostraram
que a intensidade de emissao dos fons € maior na presenca de nanoparticulas semicondutoras

de CdS do que na presenca de nanoparticulas de prata (66, 67).

Considerando que em aplicagdes em lasers de alta poténcia € desejavel uma intensa
emissao de radiacdo com um comprimento de onda especifico, a introdu¢do de nanoparticulas
semicondutoras de ZnTe representa uma atraente alternativa para se intensificar a linha de emis-
sdo do fon Yb>*. Um meio ativo de um laser dopado apenas com este fon, ao ser bombeado por
uma fonte de radiacdo que emite em 808 nm, por exemplo, utilizaria apenas uma fracdo dessa
radiacao para excitar os ions e grande parte seria dissipada em forma de calor ou reemitida com
o mesmo comprimento de onda incidente. Porém, inserindo-se nanocristais de ZnTe, que pos-
suem maior sec¢do de choque de absor¢do, uma maior fracdo dessa radiacio incidente poderia
ser coletada e transferida aos fons Yb3*, aumentando a densidade populacional do estado ex-
citado. Portanto, com o decaimento do sistema para o estado fundamental, a emiss@o do laser

seria mais intensa.

Os espectros de fotoluminescéncia dos conjuntos PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe +
xYb também foram obtidos utilizando-se um laser de excitacdo em 532 nm. Isto porque as
amostras dopadas com nanocristais de ZnTe apresentam uma ampla banda de absorcdo, cen-
trada em 535 nm, devido a estas nanoestruturas (figura 4.4). Dessa forma, a energia do feixe de
excitacdo seria aproximadamente ressonante com a absor¢ao das amostras € uma maior quanti-

dade de energia poderia ser retida e transferida aos fons Yb3*.

Os parametros adotados para a realizacdo das medidas e o aparato experimental utili-

zado estdo descritos na secdo 3.4, e os espectros obtidos podem ser conferidos na figura 4.23.
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Figura 4.24 — Dependéncia da drea da banda de emissdo com a concentragio de Yb** para os conjuntos
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PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb, com x variando de 1% a 5%, utilizando-se o laser de

excitacdo de 532 nm.

Os gréficos 4.23 e 4.24 nos mostram que com o comprimento de onda de excitacdo res-

sonante com a absor¢do dos nanocristais de ZnTe, houve um grande aumento na intensidade de
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emissdo luminescente das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb em relacdo ao conjunto PZABP +
xYb. Comparando-se as dreas dos espectros de emissdo, vé-se que a luminescéncia das amos-
tras com as nanoparticulas foi cerca de 4 a 6,5 vezes maior do que as amostras dopadas apenas
com o fon terra-rara. Este acréscimo na luminescéncia das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb re-
vela que hd uma transferéncia de energia muito mais acentuada entre os nanocristais de ZnTe e
os fons Yb>*quando excita-se as amostras com 532 nm, uma vez que 0s nanocristais acumulam

uma maior quantidade de energia que pode ser repassada para os fons.

Os principais mecanismos de transferéncia de energia entre as nanoparticulas de ZnTe
e os fons Yb3T sdo basicamente os mesmos quando excita-se as amostras com o laser de 808
nm. Portanto, pode ocorrer transferéncia radiativa, em que o féton emitido pelo nanocristal é
absorvido e reemitido pelo ion, e transferéncia de energia assistida por fonons, na qual o sistema
ralaxa via emissio de fonons até o nivel aceitador do fon Yb3* e este emite um féton ao decair
para o estado fundamental (figura2.10), como discutido na se¢do 2.2. No entanto, levando-se
em conta a diversificacdo dos tamanhos e formas dos nanocristais e a possivel presenca dos
fons Zn** e Te*~, podem haver outros mecanismos de relaxacdo e transferéncia de energia

além desses processos dominantes.

4.4 Tempo de Vida e Eficiéncia Quéantica

O tempo de vida de um estado excitado é, por definicdo, o tempo necessario para que
o ndmero de dtomos no estado excitado se reduza por um fator de 1/e. Esse tempo pode ser
medido experimentalmente através de técnicas de espectroscopia e também pode ser estimado
combinando-se as equagdes 2.1.74 ¢ 2.1.70. O tempo de vida experimental (7,y,), por estar su-
jeito a ocorréncia de transi¢des ndo-radiativas, geralmente apresenta um valor menor do que o
tempo de vida calculado (7., ), que ndo considera esses fatores. Portanto, a razdo entre os tem-
pos de vida experimental e calculado pode ser utilizada para definir uma grandeza denominada
de eficiéncia quantica 11 que determina a fracdo da energia absorvida convertida em radiacdo,
dada por:

T
== (4.4.1)
Teal

O tempo de vida experimental pode ser escrito como

T_l = Arad +Anrad (4.4.2)

ex,

em que A,qq € A,rqq S0 as taxas de transi¢do radiativa e ndo-radiativa respectivamente. A taxa
de transi¢do radiativa € dada pela equacdo 2.1.70 e a taxa de transi¢do ndo-radiativa pode ser

representada como a soma das contribuicdes de todos os processos nao-radiativos da forma (65)

Anrad = Amg +Ayp +Aom + Y Am + Y Arr. (4.4.3)
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O primeiro termo da equacdo refere-se a0 mecanismo de relaxacdo via multifénons, que de-
pende particularmente da temperatura e da matriz vitrea. O segundo termo estd associado a
efeitos que envolvem as interagdes entres os fons de Itérbo. Os trés tltimos termos estdo rela-
cionados com as interagdes entre os fons Yb>* e possiveis impurezas que podem ser anexadas
durante a confec¢@o dos vidros, como grupos de hidroxila (OH ), fons de metais de transi¢éo

€ outros ions terras-raras, respectivamente.

O tempo de vida e a eficiéncia quantica sdo propriedades muito importantes para mate-
riais destinados a aplicagdes em lasers de alta poténcia. Tempos de vida longos conferem aos
materiais uma maior capacidade de inversiao de populacdo, permitindo ao meio ativo acumular
mais energia, o que, consequentemente, aumenta a intensidade da emissdo laser. Além disso,
altos valores de eficiéncia quéntica garantem que boa parte da energia utilizada no bombeio
serd convertida em radia¢do emitida. Outros beneficios trazidos indiretamente por um sistema
eficiente € baixa producdo de calor, pois as altas temperaturas atingidas pelo meio ativo podem

danificar o aparelho.

As medi¢des do tempo de vida do estado excitado 2Fs /2 do ion Yb3* para as amostras
PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb foram realizadas com a técnica de Fotoluminescéncia
Resolvida no Tempo, com as configuragdes descritas na secdo 3.5. A figura 4.25 ilustra o

decaimento exponencial da intensidade de emissao observado para ambos os conjuntos.
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Figura 4.25 — Curva de decaimento radiativo do nivel 2Fs /2 com 0 ajuste exponencial da amostra PZABP +
10Yb.

O ajuste tedrico da curva de decaimento da intensidade € realizado pela exponencial
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4.4.4

—t
"t = 5’Lexp( ) (4.4.4)

Texp
e nos retorna diretamente o valor do tempo de vida experimental (7..,) do nivel 2Fs /2 do fon
Yb**. Os grificos 4.26 e 4.27 nos mostram a dependéncia do tempo de vida experimental e da
distancia interidnica com a concentracdo de Yb>* para as amostras PZABP + xYb e PZABP +

1ZnTe + xYb, respectivamente. A distancia interidnica Ry, pode ser encontrada pela equacao

(69)
s Xw
Ru= 1| 5 (4.4.5)

em que p € a densidade da amostra, A, é o nimero de Avogadro e M é o nimero de moles de
Yb,03, sendo

ZW = (numero moles X massa molar oxido a)+ (numero moles X massa molar oxido b)+- - -

Os valores encontrados para os tempos de vida, experimental e calculado, e as distancias
interidnicas sao apresentados nas tabelas 4.4 e 4.5, onde a eficiéncia quantica foi determinada
usando-se a equacdo 4.4.1. O indice de refracdo das amostras foi medido utilizando-se um
refratdmetro Abbe e o valor encontrado foi praticamente constante em fun¢do do aumento da

concentracdo de dopantes, oscilando em torno de 1,59.

Tabela 4.4 — Valores dos tempos de vida, experimental e calculado, eficiéncia quantica e distancia interidnica

do conjunto PZABP + xYb.
Amostra Texp [MS] | Tey [ms] | 0 | Ry [10&]
PZABP + 1Yb 1,08 1,45 0,75 | 14,21
PZABP + 2Yb 0,98 1,30 0,76 | 11,35
PZABP + 3Yb 0,75 1,30 0,57 | 10,40
PZABP + 4Yb 0,68 1,32 0,51 | 9,38
PZABP + 5Yb 0,55 1,16 0,48 | 9,38
PZABP + 6Yb 0,51 1,30 0,40 | 8,42
PZABP + 7Yb 0,55 1,31 0,42 | 8,40
PZABP + 8Yb 0,43 1,29 033 | 7,71
PZABP + 9Yb 0,41 1,28 0,32 | 7,56
PZABP + 10Yb 0,43 1,30 0,33 | 7,33
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Tabela 4.5 — Valores dos tempos de vida, experimental e calculado, eficiéncia quintica e distancia interidnica

do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb.

Amostra Texp [MS] | Toy [ms] | 0 | Ry [A]
PZABP + 1ZnTe + 1Yb 1,08 1,30 0,83 | 15,33
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 0,91 1,24 0,74 | 12,81
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 0,80 1,27 0,63 | 10,47
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 0,71 1,25 0,57 | 10,94
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 0,61 1,24 0,50 9,93
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Figura 4.26 — Dependéncia do tempo de vida experimental e da distancia interidnica média com a

concentragio de Yb>T para as amostras do conjunto PZABP + xYb.
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Figura 4.27 — Dependéncia do tempo de vida experimental e da distancia interidnica média com a

concentracdo de Yb>* para as amostras do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb.

Os gréficos 4.26 e 4.27 e os dados listados nas tabelas 4.4 e 4.5 mostram que o tempo de
vida experimental, assim como a distancia média de separagao entre os ions, decrescem com o
aumento na concentracio de Yb>*. Pode-se observar que, de forma geral, o comportamento do
tempo de vida experimental acompanha o comportamento da distancia interionica, sugerindo
que as causas da redu¢do do tempo de vida estdo correlacionadas com a interacdo entre os ions
de Yb**. Isto ocorre porque a diminui¢io da distAncia interidnica aumenta a interacio e a
migracdo de energia entre fons vizinhos. O consequente aumento da pertubagdo local favorece
a emissao estimulada fazendo com que os fons decaiam mais rapidamente, reduzindo o tempo

de vida do estado >F; /2-

A probabilidade de ocorrer relaxagdo via processos multifdnons no sistema vitreo
PZABP é relativamente pequena porque, uma vez que o gap de energia do material é 1246¢m ™!
(154 meV) seriam necessdrios 8 fonons para que essa transicdo se realizasse, visto que a dife-
renga de energia entre os niveis € de 1,239 eV, o que corresponde a um féton com comprimento
de onda 1001 nm. Entretanto, outro fator que pode suprimir o tempo de vida experimental é
a transferéncia de energia ndo-radiativa entre os fons Yb>T e os radicais OH™ ligados a matriz
PZABP.

Saba-se que os vidros fosfatos incorporam facilmente grupos OH™ provenientes da
atmosfera durante seu processo de fabricacdo. Estes radicais ligam-se a rede do vidro por meio
de ligacdes de hidrogénio e como resultado observa-se a presenca de uma ampla e intensa

banda no espectro de absor¢do que se estende de 3000cm ™! a 3600cm ™!, para o caso dos vidros
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fosfatos (70, 71). Os grupos de hidroxila podem interagir com os fons Yb3* causando perdas
para o ganho do meio ativo devido a sua larga banda de absor¢d@o, o que implica na reducao da
eficiéncia quantica do sistema e do tempo de vida do estado excitado. Além disso, a quantidade
de hidroxila incorporada estd associada as imperfei¢cdes do material, causando mais perdas por
espalhamento (72). Portanto, para otimizarmos a eficiéncia do material para aplicacdes em
dispositivos fotonicos de alta poténcia, devemos minimizar a quantidade de grupos OH™ através

de um rigoroso controle da atmosfera durante a producao.

A figura 4.28 mostra um espectro de transmitancia por transformada de Fourrier da
matriz vitrea PZABP. A larga banda de absorcdo centrada em 3000cm ! pode ser atribuida as
vibragdes do estiramento do grupo OH ™.

100 v T v T —~//— T v T v T
80 4 -
@ ©01 Matriz PZABP .
IT)
o
«9
= 40 -
=
(7))
o
E 20 - -
. 3000cm”
04 -
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Figura 4.28 — Espectro de transmitancia por transformada de Fourrier na regido do infravermelho da matriz
PZABP.

Os resultados demonstram ainda que a introducao das nanoparticulas de ZnTe nao acar-
reta na redug@o do tempo de vida experimental e nem causa prejuizos a eficiéncia quantica do
sistema, ao contrdrio, elas proporcionam uma ligeira melhora desses pardmetros além de inten-
sificarem sua luminescéncia. Os graficos 4.29 e 4.30 tracam uma comparacao do tempo de vida
e da eficiéncia quantica, respectivamente, para amostras com mesma concentragio de Yb>*

porém com ou sem a presenga das nanoparticulas de ZnTe.
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Figura 4.29 — Comparagio do tempo de vida experimental dos conjuntos PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe +
xYb.
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Figura 4.30 — Comparagio da eficiéncia quantica dos conjuntos PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb.

O tempo de vida do estado 2Fs /2 do ion Yb** também sofre variagdes devido ao campo
elétrico local produzido pela matriz hospedeira. A tabela 4.6 reporta a dados encontrados na

literatura de alguns vidros fosfatos comercialmente conhecidos. Comparando-se os resultados
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encontrados na tabela 4.4 com os valores dispostos em 4.6, vé-se que o tempo de vida experi-
mental e a eficiéncia quantica do sistema vitreo PZABP dopado com Yb3* estdo bem préximos,
ou até mesmo superiores, ao valores encontrados na literatura. Além disso, esses parametros
podem ser aprimorados controlando-se o tamanho das nanoparticulas de ZnTe, visto que sua

presenca aumentou o tempo de vida e a eficiéncia quantica do material.

Tabela 4.6 — Propriedades espectroscépicas do fon Yb>T inserido em diferentes sistemas vitreos.

Amostra | 7., [ms] | 7., [ms] | n | Referéncias

PN-20 1,09 - - (73)
30PT1Yb 1,26 1,19 1,05 (74)
30PT3Yb 1,15 2,11 0,54 (74)

PKSAYbO05 0,80 1,07 0,74 ('9)
PKSAYb10 0,74 1,10 0,67 (75)
PKSAYb20 0,38 1,14 0,33 (75)
BSBMYbl 0,66 0,71 0,92 (76)

4.5 Parametros de Emissao Laser

Obter os pardmetros que definem um limiar para a acdo laser pode ser uma drdua ta-
refa, dependendo da complexidade do sistema, e muitas vezes torna-se necessario recorrermos
as solucdes numéricas. As particularidades de cada mecanismo podem nos levar a diferentes
equagdes para expressar a mesma propriedade de dois lasers distintos, por exemplo a poténcia

minima de bombeio ou a eficiéncia laser (27).

Portanto, o objetivo deste trabalho serd a determinagdo de alguns parametros mais rele-
vantes, dentre os diversos existentes, que contribuem para um bom desempenho de um sistema
laser composto de um material vitreo dopado com fons terras-raras. Sendo assim, as proprieda-
des obtidas serdo derivadas sem muitas manipulacdes algébricas, as quais podem ser encontra-

das nas referéncias (77, 78).

Estimar os parametros de emissao laser de um material requer um amplo conhecimento
de sua estrutura de niveis de energia e de suas se¢oes de choque de absor¢do (0,;) € emissdo
(Cemi). A partir dos espectros de absor¢do, podemos encontrar G, através da relagéo 2.1.8.
Entretanto, os métodos mais usuais de determinacdo da secdo de choque de emissdao do ion
Yb** para a transicio 2F; /2 —2 Fs /2 s@0 o método da reciprocidade e a conhecida formula de

Fuchtbauer-Ladenburg.

O método da reciprocidade se baseia na teoria de McCumber e a se¢do de choque de
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emissao estd relacionada com a secdo de choque de absor¢do de acordo com (27)

-l
Oemi (A) = ?Gabs (A)exp (%), 4.5.1)

onde Z, e Z; representam as funcdes de particdo dos niveis de energia superior e inferior, res-
pectivamente, k € a constante de Boltzmann, T € a temperatura e E,; é a energia de separacdo
entre os subniveis menos energéticos dos niveis fundamental e excitado, gerados pelo efeito
Stark.

O célculo da se¢do de choque de emissdo através da férmula de Fuchtbauer-Ladenburg
requer o conhecimento prévio do tempo de vida experimental do estado excitado e do espectro
de emissao, sendo escrita como (73)

A,
8N Toyp [1(A)dA

(4.5.2)

Oemi =

em que 7 € o indice de refragdo do material e /), € a intensidade do pico de emissdao mais intenso.
Os graficos 4.31 e 4.32 mostram os espectros das secdes de choque de absor¢do e emissao ob-
servados para as amostras PZABP + 1Yb e PZABP + 1ZnTe + 2Yb, respectivamente. Todas
as amostras do conjunto apresentaram formas de linha semelhantes. Os espectros da secao de
choque de absor¢do foram obtidos através da equacdo 2.1.8 e os de emissdo pela férmula de
Fuchtbauer-Ladenburg 4.5.2. Os espectros mostram que a superposicao das bandas de absorcao
e emissdo da transicdo eletronica Fs /2 -2 F /2 estd centralizada em 975 nm, que corresponde
a transiciio entre os subniveis menos energéticos do niveis 2Fs /e ’F, /2- A diferenga de inten-
sidade dos picos de absor¢do e emissao € devido ao aprisionamento de parte da energia entre os
fons de Yb*>*, onde um fon emite um féton que é absorvido por outro fon. Este efeito pode ser

observado, mesmo para uma amostra fina e com baixa concentracio de ions.
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Figura 4.31 — Espectros das se¢des de choque de absorgdo e de emissido do conjunto PZABP + xYb.
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Figura 4.32 — Espectros das se¢des de choque de absor¢do e de emissdo do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb.

A partir dos espectros das secdes de choque de absor¢do e emissao € possivel obtermos
outros parametros importantes que contribuem para um bom desempenho de um sistema laser
composto por um material vitreo dopado com ions terras-raras e bombeado por lasers de diodo.

Dentre eles, um parimetro que deve ser avaliado é o i, definido como a fragdo minima
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de fons de Yb>* que deve ser excitada para compensar as perdas por reabsor¢io do estado

fundamental no comprimento de onda do laser. Este parametro podo ser estimado pela equacao

o Gups (1) B Ey—heA="\ "'
ﬁmm B Oubs (A) + Oemi (l) a {1 e (T> } ' (42.9)

Quando a fragdo minima de fons de Yb3* é excitada, as taxas de transi¢do entre os niveis
eletronicos serdo iguais tanto no processo de absorcado como no de emissdo, assim, decorre
que o material torna-se aproximadamente transparente no comprimento de onda de emissao.
Portanto, para minimizar-se as perdas por absor¢do dptica ressonante, é desejavel que Bin

apresente baixos valores.

Outro parametro relevante que caracteriza a dindmica de bombeamento do sistema é
a saturagdo da intensidade de bombeio, Iy,;. Ela determina a intensidade minima do laser de
bombeio para que a fragio minima de fons de Yb>* seja excitada e o meio ativo torne-se trans-
parente ao comprimento de onda de emissdo do laser. Dessa forma, é recomendado que Iy
tenha valores mais baixos o possivel, a fim de que o sistema possa ser bombeado por lasers

menos potentes. A intensidade de saturacao pode ser obtida pela relacao

hc
Abomb Oubs (lbomb ) Tex P

Ly = 4.54)

A intensidade minima da radiacdo absorvida pelo meio ativo proveniente do laser de
bombeio, I,,;,, compde outro pardmetro importante que deve ser avaliado. Este parametro €
necessario para que o limiar de agdo laser seja atingido e envolve ambas as propriedades de

emissao e absor¢do, sendo calculado pela seguinte expressao:

he El—hcl_l)}l
Lyin = l+exp| =—F"— . 4.5.5)
i )LbombGabs (Afbomb) Texp { P ( kT

Este parametro também deve possuir o menor valor possivel para que garantir um bom
desempenho do sistema laser. Combinando as equagdes 4.5.3, 4.5.4 e 4.5.5 vemos que a inten-

sidade minima absorvida estd relacionada com a intensidade de saturagdo da forma

Imin - ﬁminlsat- (456)

O produto da se¢do de choque de emissdo pelo tempo de vida radiativo, Ogmi X Texp,
pode ser utilizado como uma figura de mérito na avaliacdo do sistema laser. Como a se¢do
de choque de emissdo estd relacionada a intensidade de radiacdo extraida e o tempo de vida
a quantidade de energia armazenada pelo meio ativo, € interessante que a figura de mérito do

laser possua o maior valor possivel a fim de se obter um alto ganho.
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O célculo dos pardmetros para a matriz PZABP dopada com o fon Yb3* foram realiza-
dos considerando-se o comprimento de onda do laser de bombeio Apy,,, = 975nm € 0 compri-
mento de onda de emissdo laser A,,,;; = 1001nm. Os valores de G, € O, NOS comprimentos de
onda Apyp € Aemi foram extraidos dos espectros das se¢des de choque de absor¢io e emissao,

respectivamente, € encontram-se nas tabelas 4.7 e 4.8.

Tabela 4.7 — Secdes de choque de absor¢do e emissdo das amostras PZABP + xYb.

Amostra I Oups (1001m) m? ‘ Oups (975nm) m? I Oemi (10011m) m?
PZABP + 1Yb 7,77 x 10726 1,17 x 1072 4,43 x 107%
PZABP + 2Yb 9,43 x 10726 1,23 x 1072 5,08 x 1072
PZABP + 3Yb 9,85x 10726 1,33 x 1072 5,21 x107%
PZABP + 4Yb 9,76 x 10~%6 1,30 x 10~ 5,17x107%
PZABP + 5Yb 11,2 x 10726 1,47 x 10~ 5,93x 1072
PZABP + 6Yb 9,96 x 1026 1,32x 10~ 5,39 x 1072
PZABP + 7Yb 9,88 x 10726 1,30 x 10~ 5,33x 1072
PZABP + 8Yb 9,99 x 1026 1,34 x 10~ 5,39 x 1072
PZABP + 9Yb 9,98 x 1026 1,37 x 10~ 5,49 x 1072
PZABP + 10Yb | 9,92 x 10~2¢ 1,34 x 10~ 5,41 x10°%

Tabela 4.8 — Secdes de choque de absor¢do e emissdo das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

Amostra | Gy (10017m) m? | Gy (975nm) m? | Gt (1001nm) m?
PZABP + 1ZnTe + 1Yb | 0,90 x 1072 1,33 x 10724 2,32 x 1072
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 1,02 x10~% 1,38 x 1072 3,25x 1075
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 1,02 x 107 1,32 x 10724 3,70 x 1072
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 1,03x10~% 1,35x 107 4,27 x107%
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 1,05x 10~ 1,35x 107 4,33 x107%

Os parametros de emissdo laser encontrados para os conjuntos de amostras PZABP +
xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb estdo listados nas tabelas 4.9 e 4.10.
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Tabela 4.9 — ParAmetros de emissdo laser das amostras PZABP + xYb.

Amostra I Bnin(1001nm)

LatkW [cm? ‘ LinkW [ cm? I Ot X Wz (xlO_zocmzms)

PZABP + 1Yb 0,149 16,13 2,40 0,48
PZABP + 2Yb 0,157 16,93 2,65 0,50
PZABP +3Yb 0,159 20,51 3,26 0,39
PZABP + 4YDb 0,159 23,02 3,65 0,35
PZABP +5Yb 0,159 25,01 3,97 0,33
PZABP + 6Yb 0,156 29,96 4,67 0,28
PZABP + 7Yb 0,156 28,20 4,41 0,30
PZABP + 8Yb 0,156 35,73 3,59 0,23
PZABP +9Yb 0,154 36,61 5,64 0,22
PZABP + 10Yb 0,155 35,77 5,54 0,23

Tabela 4.10 — ParAmetros de emissdo laser das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

Amostra ‘ Buin(10011m) | Ly ikW /cm? ‘ LyinkW Jcm? ‘ Oemi X Texp (%107 em?ms)
PZABP + 1ZnTe + 1YDb 0,279 14,19 3,95 0,25
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 0,238 16,12 3,83 0,30
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 0,215 19,20 4,13 0,30
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 0,194 21,18 4,11 0,30
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 0,195 24,67 4,82 0,27

Para o conjunto PZABP + xYb, a fracio minima de fons de Yb>* que deve ser excitada
para compensar as perdas por reabsorcéo, 3, manteve-se aproximadamente constante com
0 aumento da concentracdo de Yb3t, apresentando valores entre 1,5 e 1,6. Entretanto, a in-
tensidade de saturagdo, /4, € a intensidade minima absorvida, /,,,;;, aumentam gradativamente
em fungdo da concentracio de Yb’T. Isto ocorre porque, mesmo com f,;, permanecendo
constante, 0 acréscimo na concentra¢ao implica em um maior do nimero de fons emissores que
devem ser excitados, o que consequentemente amplia a demanda de energia do laser de bombeio
e causa uma maior absor¢do de radia¢do pelo meio ativo. Conforme era esperado, verificamos
que a figura de mérito, Oppm; X Texp, que estd relacionada com a eficiéncia do sistema, decresce
com o aumento na concentracio de Yb3*. As figuras 4.26 e 4.27 mostram que a distincia in-
teridnica se reduz com o acréscimo de ions, o que intensifica os processos de transferéncia de

energia ndo-radiativa entre os fons e diminui a eficiéncia e a figura de mérito do sistema.

A introducdo dos nanocristais de ZnTe produziram algumas alteracdes nos parametros

laser da matriz PZABP dopada com fons de Yb3*. Como pode ser observado, o parametro B,y
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decresce em funcdo da concentragio de Yb>T, apresentando uma variacio de 0,279 a 0,195.
A intensidade de saturagdo, Iy, aumenta com o acréscimo da concentracdo de fons porém
os valores apresentados pelas amostras PZABP + 1ZnTe + xYb sdo ligeiramente menores do
que os das amostras PZABP + xYb. Os nanocristais de ZnTe absorvem parte da energia da
radiacdo incidente, que seria dissipada, e transferem aos fons de Yb>*. Por isso, a intensidade de
saturacdo do laser de bombeio requerida para excitar a fragio minima de fons de Yb>* é menor
para as amostras co-dopadas com nanocristais de ZnTe. Porém, a intensidade minima absorvida
pelo meio ativo, I,;,, € maior para o conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb devido a absor¢do dos
nanocristais, como pode ser confirmado comparando-se as tabelas 4.9 e 4.10. O parametro I,
também decresce com o aumento da concentracio de Yb>T, apresentando valores entre 3,95
kW /cm? e 4,82 kW /em?. A figura de mérito, Gp; ¥ Texp, do conjunto PZABP + 1ZnTe +
xYb permaneceu praticamente constante apresentando valores em torno de 0,3. Contudo, em
relacdo ao conjunto PZABP + xYb, seu valor foi significativamente reduzido. Este fato pode
ter ocorrido em razdo de a alta dispersdo do tamanho dos nanocristais de ZnTe produzirem uma
ampla banda de emissdo, o que reduz O,,; uma vez que este € inversamente proporcional a

JI(A)dA como mostra a equagdo 4.5.2.

A tabela 4.11 mostra os parimetros de emissio laser do fon Yb>* inserido em outras
matrizes vitreas. Os parametros obtidos para ambos os conjuntos PZABP + xYb e PZABP +
1ZnTe + xYb estdo comparaveis ao valores encontrados na literatura. Os parAmetros B, lsar €
Lpin da amostra PZABP + 1YDb estdo bem préximos ao do vidro fosfato PKSAYb10 que contém
a mesma quantidade de dopante. Comparando com as outras matrizes da tabela 4.11, vemos
que estes parametros da matriz PZABP apresentam valores menores do que as demais matrizes,
visto que a amostra PKMAYb60 é dopada com 6% de Yb>*.

A presenga dos nanocristais de ZnTe causa um aumento nos parametros B, € Ly, da
matriz PZABP mas mesmo assim esses valores continuam comparaveis aos encontrados na
literatura. As figuras de mérito dos conjuntos PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb foram
relativamente baixas comparadas a maioria dos materiais da tabela 4.11, sendo o maior valor
igual a 0,50 apresentado pela amostra PZABP + 2Yb. Entretanto, os valores de Ogpmi X Texp
encontrados para ambos os conjuntos ainda podem ser considerados razodveis levando-se em
conta que a alta dopagem de Yb3* e a co-dopagem com nanocristais é uma condicdo necessaria
para aplicacdes em lasers de alta poténcia. Posto isto, concluimos que as amostras PZABP +
xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb apresentaram parametros de emissdo laser relativamente bons,
que as apontam como materiais promissores para aplicagdes em fotonica de alta poténcia e

dispositivos lasers.
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Tabela 4.11 — Parametros de emissio laser do fon Yb>t em outros sistemas vitreos.

Amostra ‘ Buin(1001nm)

TsatkW [ cm? ‘ LyinkW [ cm?® ‘ Cip 5K W (xlO_zocm2ms)

PN-20 0,058 8,89 0,51 1,48
30PT1Yb - - 1,79 2,14
30PT3Yb - - 2,14 1,78

BSBMYbl 0,210 17,30 3,70 0,92
PKSAYb05 0,171 11,73 2,00 2,34
PKSAYb10 0,157 16,40 2,58 1,83
PKMAYb05 0,785 13,50 10,60 0,23
PKMAYb60 0,775 60,00 46,50 0,08

4.5.1 Sistema de Niveis de Energia dos Lasers de Yb3*

A amplificacdo Optica da radiacio no interior da cavidade ressonante laser decorre do
processo de emissao estimulada em que a radiagdo de bombeio induz uma transicao eletronica
um estado de maior para outro de menor energia. A figura 4.33 esquematiza as transi¢des entre

os niveis de energia de diversos sistemas laser.
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Figura 4.33 — Diagrama de niveis de energia de diversos sistemas laser.

No sistema laser de trés niveis, a radiacao de bombeio eleva o fon a um estado excitado
e este decai para um estado de menor energia por meio de uma transi¢cao multifonons. Posterior-
mente, o ion retorna diretamente ao seu estado fundamental emitindo um f6ton no comprimento
de onda de emissao laser. Nesse sistema, ocorre um efeito indesejado de reabsorcao no compri-
mento de onda de emissdo. Dessa forma, para ocorrer a agdo laser exige-se uma alta poténcia
de bombeamento para que mais da metade dos fons emissores sejam elevados ao nivel superior

de energia para emissao.
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No sistema laser de quatro niveis, o elétron é elevado a um nivel superior de energia
pela radiacdo de bombeio € decai rapidamente para o nivel de maior energia da emissao laser
via processos multifonons, similarmente ao sistema laser de trés niveis. A diferenca entre eles
¢ que no sistema de quatro niveis, a transi¢ao eletronica que d4 origem a emissao laser termina
em um nivel de menor energia porém bem acima do nivel fundamental. Entdo, novamente o
elétron decai deste nivel ao fundamental por emissdo de fonons. Esta disposicio dos niveis de
energia evita com que ocorra reabsorcdo no meio ativo no comprimento de onda de emissdo
laser, o que, consequentemente, aumenta a eficiéncia do sistema e nos permite bombed-lo com

menor poténcia.

Existe ainda uma configuragdo intermedidria, denominada de sistema laser de quase-trés
niveis, na qual a transi¢do laser termina em um nivel de menor energia que esta ligeiramente
acima do nivel fundamental. Nesse caso, ainda pode existir alguma populag¢do neste nivel mais
baixo em equilibrio térmico na temperatura de operacdo do laser. Consequentemente, podera
ocorrer percas por reabsor¢do no comprimento de onda de emissdo laser. Portanto, para haver
ganho no meio ativo e emissao laser, a intensidade da radiacdo de bombeio devera ser alta. Um
aspecto importante do sistemas laser de quase-trés niveis € a disposi¢cao dos niveis de energia,
pois o comprimento de onda de emissdo depende basicamente de um balango entre a emissao e
a reabsorcdo. Dessa forma, as percas no ressonador pode produzir uma linha de emissdao mais

larga do que outros sistemas de niveis de energia.

Geralmente, os lasers que utilizam o {on de Yb3+

COMO emissor operam como um Sis-
tema de quase-trés niveis. A transicio eletronica 2Fs /2 —2F /2 apresenta uma larga banda de
emissdo, centrada em 975 nm e 1001 nm, devido aos efeitos de desdobramento dos niveis 2Fs /2
e’F, /2- Isto permite o bombeamento desse sistema, normalmente feito por um laser de diodo,
em 975 nm para que este decaia ndo-radiativamente ao nivel de maior energia da emissao laser
e, posteriormente, ocorra a transi¢cdo eletronica para um nivel préximo ao fundamental, com a
emissdo de um foton com comprimento de onda igual a 1001 nm. A figura ilustra 4.34 o dia-
grama de energia de quase-trés niveis que seria possivel para uma aplicacdo com as amostras

PZABP + xYb.
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Figura 4.34 — Diagrama de niveis de energia de para um possivel laser de Yb** produzido com as amostras
PZABP + xYb.

Embora a estrutura de niveis de energia do fon Yb>* seja relativamente simples e, em
consequéncia, esses sistemas apresentem poucos defeitos quanticos, a degenerescéncia dos ni-
veis °F, /e ’Fs /2 Trequer que o laser opere com uma alta intensidade de bombeamento para que
haja um balango positivo entre as percas € o ganho no meio ativo. Outro inconveniente, € a
proximidade entre os picos em 975 nm e 1001 nm. Os espelhos utilizados em uma cavidade
ressonante devem ser, preferencialmente, altamente transparentes no comprimento de onda de
bombeio e possuirem uma alta refletividade no comprimento de onda de emissdo. Portanto, a
grande proximidade entre esses picos representam uma limitacdo tecnoldgica uma vez que €
dificil de se produzir espelhos com essas caracteristicas para comprimentos de onda tao proxi-

mos.

Mesmo alterando alguns parametros de emissao laser, a inser¢ao dos nanocristais de
ZnTe pode ser benéfica para um sistema de alta poténcia, pois pode haver uma compensagao
favordvel entre o aumento da emissdo e a reducdo da eficiéncia laser. Além disso, a limitacao
gerada pela proximidade dos comprimentos de onda de absor¢io e emissio do fon de Yb>*
pode ser contornada, pois como os nanocristais de ZnTe podem ser excitados em 532 nm, o
espelho do ressonador deverd ser transparente em 532 nm e ter alta refletividade em 1001 nm,
podendo ser mais facilmente produzido. A presenca dos nanocristais de ZnTe nas amostras
intensificam a emissio do Yb>* basicamente porque eles possuem maior secio de choque de
absor¢do, armazenando uma maior quantidade de energia, e a transferem de forma radioativa
aos fons. O diagrama de niveis de energia para uma possivel aplicacdo em laser das amostras
PZABP + 1ZnTe + xYb estd esquematizado na figura 4.35. Os fons de Yb>* sdo excitados pela
emissao dos nanocristais de ZnTe, que € ressonante com sua absor¢do, comportando-se com um

sistema de quase-trés niveis.
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Figura 4.35 — Diagrama de niveis de energia de para um possivel laser produzido com as amostras PZABP + 1
ZnTe + xYb.

4.6 Lente Térmica e Capacidade Térmica Volumétrica

Conforme vimos na se¢@o 4.1 a matriz PZABP e as amostras PZABP + xYb nao ab-
sorvem radiag@o na regido do visivel, ndo sendo possivel aplicar a técnica de Lente Térmica na
determinacdo de suas propriedades térmicas, pois o laser de excitagdo disponivel emite apenas
nessa regido do espectro. Entretanto, o conjunto de amostras PZABP + 1ZnTe + xYb absorve
radiacdo no comprimento de onda do laser de excitacdo, 514,5 nm, e todas apresentam sinais

de lente térmica convergente, como mostrado na figura 4.36.
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Figura 4.36 — Sinal de lente térmica do conjunto de amostras PZABP + [1ZnTe + xYb].

Fazendo o ajuste tedrico dos sinais utilizando a equacdo 2.3.1, obtemos os parametros 0
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e t., e a partir deles podemos determinar as propriedades térmicas das amostras. A difusividade
térmica (D) € diretamente obtida da equacao 2.3.5, logo

;

D=—.
4t

A expressao 2.3.6 prevé uma relacdo linear entre a diferenca de fase do laser de prova, 6,
e a poténcia do laser de excitagdo, P,. Foi verificado que para todas as amostras essa linearidade

se manteve, como ilustra a figura 4.37.
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Figura 4.37 — Diferenca de fase (8) em fungo da poténcia do laser de excitagio (P,) para o conjunto de
amostras PZABP + [1Te + xYDb].

A observacao dessa relagdo linear € importante porque ela nos assegura que os resul-
tados obtidos estdo dentro dos limites de validade do modelo teérico. Além disso, a variacao
do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT) pode ser obtido com o ajuste linear do grafico

. . Alys .
4.37, igualando-se o coeficiente angular da reta (a) com o termo, —K—Ai(pj—‘} que multiplica P,

na equacgao 2.3.6
Alef ds

“Pra, ar

A fracdo da energia convertida em calor foi calculada segundo a relagdo

0 =

e

=1-n—,
¢ 71<}Lem>

em que adotamos o comprimento de onda médio de emissdo A, = 1001nm.
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Para determinar o valor final da difusividade térmica, realizamos uma varredura nas
amostras tomando pontos em diferentes regides, e calculamos a média artimética dos valores

obtidos. Os resultados encontrados estao listados na tabela 4.12.

A figura 4.38 representa a curva da variagdo de temperatura em funcido do tempo, du-
rante o aquecimento, obtida com a técnica da Capacidade Térmica Volumétrica. Todas as amos-

tras do conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb apresentaram curvas semelhantes.
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Figura 4.38 — Variagio da temperatura em fungdo do tempo das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb (Curva de

aquecimento).

O parametro 7 € obtido com o ajuste tedrico feito pela equacao 2.4.2 e a partir da relagdao

243
_ pcl
=,
80T
obtém-se o valor da capacidade térmica volumétrica pc. A condutividade térmica (K) e a difu-

sividade térmica (D) estdo relacionadas por
K =pcD

logo, com os valores de D obtidos com a técnica de Lente Térmica, encontramos a condu-
tividade térmica do material. Os valores de K e pc das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb

encontram-se na tabela 4.12 e o grafico 4.39 mostra suas variagdes em funcio da concentragao.
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Tabela 4.12 - Propriedades térmicas das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb, obtidas com as técnicas de
Espectroscopia de Lente Térmica e Capacidade Térmica Volumétrica.

Amostras | D[103em?s™ ] | pe[Jem3K~1] | K[103Wem 'K~ | ¢ | ds/dT [10°°K~1]
PZABP + 1ZnTe + 0Yb 2,5+0,2 1,3+0,2 3,3+0,4 1 1,1£0,2
PZABP + 1ZnTe + 1Yb 2,5+0,1 1,3+0,2 3,3+0,4 0,57 1,5+0,2
PZABP + 1ZnTe + 2Yb 2,6+0,3 1,3+0,2 3,4+0,4 0,62 2,5+0,5
PZABP + 1ZnTe + 3Yb 2,6+0,3 1,3+0,2 3,4+0,4 0,68 2,240,4
PZABP + 1ZnTe + 4Yb 2,6+0,1 1,340,2 3,4+0,4 0,71 3,240,1
PZABP + 1ZnTe + 5Yb 2,5+0,2 1,3+0,2 3,3+0,4 0,74 1,840,1
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Figura 4.39 — Variagio da difusividade e condutividade térmica em funcio da concentracio de Yb>* nas
amostras PZABP + 1ZnTe + xYb.

Os resultados encontrados (tabela 4.12) mostram que o pc, a difusividade e a condu-
tividade térmica das amostras PZABP + 1ZnTe + xYb ndo se alteram significativamente com
o aumento na concentracio de Yb>T. O fato de D e K ndo diminuirem com o aumento da
concentracdo demonstra que a matriz PZABP tem boa aceitacdo a grande quantidade de dopan-
tes, o que nos permite dopa-las com altas concentracdes, melhorando assim suas propriedades
Opticas, sem comprometer suas propriedades térmicas. Além disso, elas apresentaram valores
relativamente altos de difusividade e condutividade térmica, que sdo propriedades necessarias a
materiais destinados a aplicagdes em dispositivos fotdnicos de alta poténcia (79). Essas propri-
edades ainda podem ser otimizadas controlando-se o tamanho, o formato e a concentragao dos
nanocristais de ZnTe, pois é conhecido na literatura que a presenca de nanocristais semicondu-

tores podem introduzir mecanismos adicionais de transporte de calor (80).



CAPITULO 4. Resultados e Discussées 123

Isto ocorre porque a condutividade térmica do material estd relacionada a propagacdo

de calor, principalmente, devido as vibragdes quantizadas da rede, sendo escrita como (81)

1
K= §cvsl (4.6.1)
onde c € o calor especifico, v, € a velocidade média dos fonons e / € o livre caminho médio dos

fonons. Da equagdo 2.4.1, podemos escrever a difusividade térmica como (81)

D_ |

= % (4.6.2)

em que p € a densidade volumétrica.

O livre caminho médio dos fonons é delimitado por eventos como interagcdes anarmoni-
cas com outros fonons e efeitos de espalhamento com elétrons, imperfei¢cdes ou impurezas da
rede. Portanto, a inser¢do de nanocristais semicondutores, como o ZnTe, pode produzir novos

mecanismos de espalhamento de fonons, alterando as propriedades térmicas da matriz vitrea.

Estes mecanismos de espalhamento ainda estdo sendo estudados, mas existem alguns
modelos na literatura que consideram que a condutividade e a difusividade térmica dependem
basicamente do tamanho das nanoestruturas, do parametro de espalhamento especular (p) e de
sua dimensionalidade (d) (80). Isto porque o efeito de espalhamento devido a uma nanoparticula

depende da razdo superficie (interface) / volume, e esses fatores afetam fortemente essa razao.

Observa-se experimentalmente que com a diminui¢do do tamanho da nanoparticula,
geralmente, ocorre uma reducao da difusividade e da condutividade. Contudo, existe um limiar
do valor do diametro da nanoparticula (x), abaixo do qual observa-se uma forte influéncia do
tamanho dos pontos quanticos no aumento da condutividade e da difusividade térmica. Para
nanofios de Si e SiGe, este efeito foi observado para x < 20nm (80). Apesar dessa dependéncia
ainda nao ser completamente compreendida acredita-se que um de seus aspectos fundamentais
¢ o aumento da razdo superficie (interface) / volume. Desse modo, a reducao do tamanho da

nanoparticula implicaria em um aumento dos processos de espalhamento.

O espalhamento de fonons que ocorre na superficie das nanoparticulas pode ser parci-
almente especular ou parcialmente difuso, com probabilidades de ocorréncia iguais a p ou
1 - p, respectivamente, onde p € definido como parametro de espalhamento especular e varia
de 0 a 1. Quando p = 0, dizemos que o espalhamento € totalmente difuso, e quando p = 1,
totalmente especular. Dessa forma, percebe-se que a difusividade e a condutividade decrescem
com a diminui¢do de p, pois baixos valores desse parametro correspondem a uma superficie

rugosa, o que implica em um aumento do espalhamento difuso.

Tratando-se, de maneira geral, de nanoestruturas, verifice-se também que sua dimensi-
onalidade (d, d=0 nanoparticulas, d = 1 nanfios e d = 2 filmes finos) é um fator consideravel
na determinac¢do de suas propriedades térmicas. Nanoestruturas de mesmo tamanho e mesmo

parametro de espalhamento especular podem apresentar condutividade e difusividade térmica
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distintas, uma vez que para diferentes dimensionalidades existem diferentes razdes superficie

(interface) / volume.

Portanto, controlando esses fatores durante o processo de crescimento dos nanocristais

podemos melhorar as propriedades térmicas de nossas amostras tornando-as mais eficientes.

Outro resultado interessante foi o baixo valor encontrado para a variacdo do caminho
6ptico com a temperatura (ds/dT), sendo o menor valor obtido de (1,140,2)107°K~! para a
amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb, e o maior de (2,540,4) 107K ~! para a amostra PZABP +
1ZnTe + 2YDb. Essa propriedade € de grande importancia para materiais destinados a aplicacdes
em lasers pois ela estd relacionada a qualidade 6ptica do material, visto que ela mensura o
desvio sofrido pelo feixe no interior da cavidade laser. Por isso, baixos valores de ds/dT sdo

caracteristicas desejaveis para diversos dispositivos Opticos.

A amostra PZABP + 1ZnTe + 4Yb apresentou o valor de (3,240,1) 107K~ que ¢
bem superior aos demais valores obtidos, porém esse valor pode ser considerado extrapolado
levando-se em conta que as medidas de ds/dT demandam muito tempo e por isso sdo mais
sujeitas a variacOes causadas pela estabilidade da rede elétrica e do laser. Além disso, a ino-
mogeneidade da distribuicdo dos dopantes e pequenos defeitos de fabricacdo, muito comuns
na producdo de materiais vitreos, sdo fatores que elevam a incerteza das medidas e as vezes

conduzem a um resultado incoerente.

Observando a tabela 4.12 vemos que a concentracio de Yb>* influencia na variacio
do caminho Optico com a temperatura, visto que o menor valor de ds/dT € da amostra com
0% de Yb>T. Entretanto, esse aumento nio é necessariamente linear porque o ds/dT depende
de um conjunto de fatores como a espessura da amostra, o coeficiente de absor¢do e a fracao
da energia convertida em calor. A presenga dos nanocristais de ZnTe também podem alterar
o valor do ds/dT. Apesar de inicialmente a dopagem ser a mesma, a maior concentragao de
Yb** nas amostras PZABP + 1ZnTe + 4Yb ¢ PZABP + 1ZnTe + 5Yb pode ter dificultado a
formacdo desses nanocristais, fazendo com que o ds/dT da amostra PZABP + 1ZnTe + 5Yb
ficasse abaixo do valor médio de outras amostras com menores concentracdes de Yb>*. A
inibicao da formagdo das nanoparticulas de ZnTe pode ser vista no espectro de absor¢ao 4.7
e na propria coloragdo das amostras apresentadas na figura 3.1, onde nota-se que as amostras
PZABP + 1ZnTe + 4Yb e PZABP + 1ZnTe + 5Yb s@o mais claras do que as outras.

A tabela 4.13 lista as propriedades térmicas de alguns sistemas vitreos ja estudados e da
matriz PZABP.
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Tabela 4.13 — Propriedades térmicas de matrizes vitreas conhecidas.

Matrizes vitreas ‘ K[1073Wem 1Kk~ ‘ D[103cm?s™ 1] ‘ ds/dT [10-°K 6] | Referéncias
Aluminossilicatos (Soda-lime) 10 4,6 2,1 (82,83, 84)

Ga:La:S 43 2,7 2,6 (85)

ZBLAN 7,7 2,5 2a-6 (86)

LG750 6,0 2,9 0,8 87)

PbO . BirO3 . Gar O3 . BaO 447 2,0 1,4 (89)
PZABP (3,4+0,4) 2,540,2 1,14+0,2 Este trabalho

O valor da difusividade térmica encontrado para a matriz PZABP foi comparavel ao
das outras matrizes e abaixo apenas dos aluminossilicatos, que possui 0 maior valor de D entre
todos. O ds/dT obtido ficou abaixo da maioria das amostras, com seu valor comparavel a
matriz LG750, que € um vidro fosfato comercialmente utilizado para aplicagdes fotdnicas (87).
A condutividade térmica da matriz PZABP apresentou um valor razoavelmente bom mas nao
tanto quanto aos outros sistemas vitreos. Entretanto, vale ressaltar que, ndo sé a condutividade
térmica mas todas suas propriedades, podem ser aprimoradas controlando-se o processo de

crescimento dos nanocristais de ZnTe.

Muitas vezes, lasers de alta poténcia operam com um sistema de refrigeracdo para con-
trolar a temperatura em sua cavidade ressonante, sendo muito importante conhecermos as pro-
priedades termo-Opticas desses materiais em baixas e altas temperaturas. O comportamento da
difusividade térmica das amostras PZABP + 1ZnTe + 0Yb e PZABP + 1ZnTe + 5Yb foi anali-
sado em um intervalo de temperatura de 13 K a 290 K. Foram selecionados pontos em diferentes
regides da amostra, sendo que cada ponto foi submetido a essa variacdo de temperatura, para
evitar-se que a inomogeneidade do vidro induza a erros de interpretacdo do comportamento da
difusividade térmica em funcdo da temperatura. Ambas amostras apresentaram sinal de lente

térmica convergente, como mostra a figura 4.40.
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Figura 4.40 — Sinal de lente térmica das amostras PZABP + 1ZnTe + 0Yb e PZABP + 1ZnTe + 5Yb, a
temperatura de 55 K.

O grafico 4.41 mostra a dependéncia da difusividade térmica das amostras com a tem-

peratura .
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Figura 4.41 — Comportamento da difusividade térmica das amostras PZABP + 1ZnTe + 0Yb e PZABP +
1ZnTe + 5Yb em fungéo da temperatura.
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Podemos notar que a difusividade térmica das amostras se manteve aproximadamente
constante com a variacao da temperatura, oscilando em torno de um valor médio de
D = (2,340,2) x 10 3cm?s~! para a amostra PZABP + 1ZnTe + 0Yb e D = (2,440,2) x
107 3cm?s™! para a amostra PZABP + 1ZnTe + 5Yb. Esses valores estdo muito préximos aos

encontrados em temperatura ambiente.

Como os processos de transporte de calor em sistemas dopados com nanoestruturas
depende basicamente do livre caminho médio e da velocidade média dos fonons, de acordo
com as equagdes 4.6.1 e 4.6.2, esperava-se que a difusividade e a condutividade térmica do
material aumentasse com a reducdo da temperatura. Sendo o nimero de fonons produzidos,
em uma temperatura moderada, proporcional a T, com o decréscimo da temperatura o nimero
de fonons seria menor, diminuindo as interagdes anarmonicas entre eles e, consequentemente,
aumentando seu livre caminho médio (89). Com isto, deveriamos observar um aumento da

difusividade térmica com a redugdo da temperatura.

Entretanto, levando-se em consideragdo a estrutura atdmica aforma dos vidros e a alta
concentracdo de dopantes na matriz que aumenta o grau de desordem na rede, € possivel que
a baixa temperatura ndo tenha sido suficiente para causar uma reducdo significativa dos mo-
dos de vibracao da rede. Dessa forma, o niimero de interacdes anarmOnicas ndo se reduziria,
nao causando alteracdes no livre caminho médio e na velocidade média dos fonons. Como
consequéncia, a condutividade e a difusividade térmica em baixa temperatura das amostras te-
riam valores aproximadamente iguais aos encontrados em temperatura ambiente. Portanto, €
possivel que a principal contribuicdo para o transporte de calor na matriz PZABP seja devida
aos fonons de baixa frequéncia (90). Assim, para reduzirmos o nimero de fonons de baixa
frequéncia e observar uma variacdo na condutividade térmica do material teriamos que leva-lo

a temperaturas extremamente baixas, fora dos limites de nosso equipamento.

A relagdo entre a diferenca de fase 0 e a poténcia do laser de excitagdo P, também foi
investigada. Verificou-se que essa relacdo manteve-se linear, como mostra a figura 4.42, o que

demonstra que as medidas realizadas estio dentro dos limites de validade do modelo.
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Figura 4.42 — Diferenca de fase (6) em fungdo da poténcia do laser de excitagio (P,) da amostra PZABP +
1ZnTe + 0Yb a temperatura de 15 K.

De forma geral, as amostras PZABP + 1ZnTe + xYb apresentaram propriedades tér-
micas interessantes para aplicacdes em lasers de alta poténcia. Os valores encontrados para a
difusividade e condutividade térmica foram altos, mesmo para as medidas realizadas em baixa
temperatura, e isso € um resultado importante para essas aplicacdes pois altos valores de D e K
permitem ao material dissipar rapidamente o calor produzido no interior do meio ativo do laser.
Assim como suas propriedades Gpticas, a matriz PZABP permite altas concentragdes de Yb3+
sem prejuizo de suas propriedades térmicas, visto que os valores de D, K e ds/dT ndo diminui-
ram com o aumento da concentragdo. Outro resultado notdvel que obtivemos foram os baixos
valores de ds/dT, que indicam que o feixe laser ao se propagar por esse material ndo sofre muitos
desvios, permitindo um bom alinhamento do sistema 6ptico. Além disso, as propriedades térmi-
cas da matriz ainda podem ser otimizadas controlando-se a formagao dos nanocristais de ZnTe
e a concentracdo dos dopantes. De acordo com os resultados obtidos e os possiveis aprimo-
ramentos que podem ser feitos, vemos que a matriz PZABP nanoestruturada com nanocristais
de ZnTe e dopada com fons de Yb>* apresenta todas as propriedades térmicas necessérias 2
aplicacdes em lasers e demais dispositivos fotonicos de alta poténcia, demonstrando-se como

uma op¢ao vidvel para estes fins.



CAPITULO 5

Conclusoes e Perspectivas Futuras




CAPITULO 5. Conclusées e Perspectivas Futuras 130

Neste trabalho, foi desenvolvido um novo material para aplicagdes em lasers de alta
poténcia e outros dispositivos fotdnicos, no qual utilizou-se um vidro fosfato de composi¢ao
nominal 60P,0s5 . 15Zn0O . 5Al,03 . 10BaO . 10PbO, em mol %, como material hospedeiro,
o fon YH** como emissor e nanocristais de ZnTe como sensibilizadores. As amostras foram
produzidas pelo método de fusdo-resfriamento, sendo confeccionados dois conjuntos distintos:
PZABP + xYb e PZABP + 1ZnTe + xYb. O crescimento dos nanocristais de ZnTe e a incor-
poragio dos fons Y5> foram monitorados pelas técnicas de Absorgdo Optica e Espectroscopia
Raman, que comprovaram que os dopantes foram inseridos com sucesso na matriz PZABP. As
propriedades térmicas e Opticas dos materiais foram estudadas através de diversas técnicas es-
pectroscépicas, bem como os processos de transferéncia de energia entre fons Y53 vizinhos e

entre os nanocristais de ZnTe e os fons Y3+,

A matriz PZABP demonstrou-se um excelente material hospedeiro para os ions de
YbH**, juntamente com os nanocristais de ZnTe. Conforme visto em seus espectros de absor¢io
4.1 e de transmitancia 4.28, a matriz possui uma ampla janela 6ptica, o que possibilita uma
co-dopagem com outros fons que emitem em diversas regioes do espectro. Outra notdvel carac-
teristica deste material € a sua alta tolerancia a grandes quantidades de dopantes sem prejuizo

as suas propriedades termo-dpticas.

Os espectros de absor¢do mostraram que houve a formacao de dois grupos de nano-
cristais com tamanhos médios diferentes, na forma de pontos quanticos e bulk. A banda de
absor¢do do ZnTe no formato de bulk é mais ampla e mais intensa do que a banda de absorcao
do ZnTe na forma de ponto quantico, o que nos leva a crer que grande parte dos nanocristais
apresentam-se no formato de bulk. Isto, em grande parte, se deve as proprias limitagdes do
processo produtivo de pontos quanticos de semicondutores em materiais vitreos. O tamanho
médio dos nanocristais de ZnTe foram estimados pela aproximacao de massa efetiva. O valor
encontrado foi aproximadamente 2,18 nm, que apresenta boa concordancia com o valor de 2,15
nm obtido pela técnica de Microscopia de Forca Atdmica. Os espectros mostram ainda que os
fons YT foram distribuidos com boa homogeneidade, uma vez que o coeficiente de absorcio

das amostras crescem linearmente com a concentracio de Y537,

As amostras exibem uma ampla banda de emissdo com picos centrados em 975 nm e
1001 nm, devido a transi¢io 2Fs 2 —2F, /2 caracteristica do fon Y b>*. Foi verificado que a
4rea integrada da emissio aumenta com o acréscimo na concentracio de Yb3*, ndo havendo
saturacdo da luminescéncia. Como nao foi observado efeito de luminescéncia cooperativa, hi
indicios de que ndo ocorreu formacio de aglomerados de Y5> nas amostras, sendo a reducio
da eficiéncia do sistema atribuida i transferéncia de energia entre fons de Y5>* vizinhos e entre

fons de YH>T e radicais OH~, incorporados durante a produgdo das amostras.

Verificou-se que inser¢do dos nanocristais de ZnTe intensificou a luminescéncia dos
fons Yb>T em torno de 40% a 50%, quando excitados com um laser de comprimento de onda de

808 nm. Esse acréscimo na intensidade de emissao foi atribuido, principalmente, aos processos
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de transferéncia de energia radiativa entre os nanocristais de ZnTe e os fons de Y»>T, uma vez
que a emissao dos nanocristais € aproximadamente ressonante com a absor¢do dos fons. Com
a excitacdo em 532 nm, ressonante com a absorcdo das nanoparticulas de ZnTe em 535 nm, a
luminescéncia dos fons Y5>T para o conjunto PZABP + 1ZnTe + xYb foi cerca de 4 a 6,5 vezes
maior do que para o conjunto PZABP + xYb. Este resultado demonstra que os nanocristais
de ZnTe transferem uma quantidade de energia significativa para os fons de Y»>* podendo ser

utilizados como sensibilizadores desses ions para aplicacdes em lasers de alta poténcia.

O tempo de vida do estado excitado 2 Fs spdoionY b** e a eficiéncia quantica do sistema
foram medidos e os valores obtidos estdo compardveis aos de outras matrizes vitreas encontra-
dos na literatura. A introdu¢do dos nanocristais de ZnTe ndo causou a reducao do tempo de vida
e da eficiéncia quantica, ao contrario, promoveu uma suave melhora desses parametros. Esta
caracteristica € importante para o desenvolvimento de um laser de alta poténcia, uma vez que
poderiamos utilizar os nanocristais para intensificar a emissao dos fons sem prejudicar a efici-
éncia quantica do sistema. O tnico fator que reduziu o tempo de vida e a eficiéncia quantica foi

b3+

0 aumento na concentracao de fons de Yb° ™, porque a redugdo da distancia interidnica aumenta

a interacio e a migragio de energia entre fons de Y5> vizinhos.

A fim de avaliar o desempenho deste novo material como um meio ativo para lasers,
foram estimados alguns dos principais parametros de emissdo laser, como a fracdo minima de
ions emissores que deve ser excitada (), a saturacdo da intensidade de bombeio (I ), a in-
tensidade minima de radiagdo absorvida pelo meio ativo proveniente do laser de bombeio ()
e a figura de mérito, dada por G X Texp. Os resultados encontrados para o conjunto PZABP
+ xYb foram compardveis aos de outros sistemas vitreos descritos na literatura. Observou-se
que a introdugdo dos nanocristais de ZnTe aumentou os valores dos pardmetros Bin, Lsar> Lnin
e causou uma reducgdo na figura de mérito do sistema. Entretanto, os resultados das amostras
do conjunto PZABP + 1ZnTe + xY b continuaram comparaveis aos valores encontrados na lite-
ratura. Apesar da presenga dos nanocristais de ZnTe causarem um prejuizo aos parametros de
emissdo laser, sua utilizacdo como sensibilizadores para os fons de Y5> em um sistema laser de
alta poténcia pode ser vantajosa. Isto porque para gerar uma emissao mais intensa seria neces-
sdrio uma grande quantidade de fons emissores, 0 que poderia saturar a matriz hospedeira, ao
passo que essa intensidade de emissdo pode ser conseguida com menos fons de Y b3 fazendo-se

a co-dopagem com os nanocristais de ZnTe.

As propriedades térmicas das amostras, como a difusividade e a condutividade térmica,
a capacidade térmica volumétrica (pc), e a variagdo do caminho dptico com a temperatura
(ds/dT), foram determinadas e elas apresentaram valores interessantes para aplicagdes em lasers
e dispositivos fotOnicos de alta poténcia, compardveis a outras matrizes vitreas comercialmente
conhecidas. A matriz PZABP apresentou alta difusividade térmica e essa € uma propriedade
importante para estes tipos de aplicacdes porque permite ao material dissipar calor rapidamente.

Todavia, sua condutividade térmica foi um pouco abaixo aos valores encontrados na literatura.
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A difusividade e a condutividade térmica permaneceram constantes com o aumento na con-
centragio de YT, demonstrando que a matriz pode ser dopada com altas concentragdes de
dopantes sem comprometer suas propriedades térmicas. Outro resultado significativo que foi
obtido € a baixa variagdo do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT). Este pardmetro esta
relacionado com a qualidade 6ptica do material e o seu baixo valor indica que o feixe laser ndao

sofrera desvios muito acentuados no interior da cavidade ressonante.

Portanto, de acordo com os resultados obtidos, concluimos que a matriz vitrea PZABP
nanoestruturada com nanocristais de ZnTe e dopada com fons de Y5>T é uma alternativa vidvel
para aplicacdes em dispositivos fotdnicos de alta poténcia, podendo ser empregadas no desen-

volvimento de lasers de pulsos ultra-curtos e de lasers sintonizaveis na regido do infravermelho.

Como perspectivas futuras de trabalhos, pretendemos realizar um estudo mais detalhado
sobre a influéncia dos nanocristais de ZnTe nas propriedades termo-6pticas do sistema, variando
sua concentracdo e controlando o seu crescimento. Assim, poderiamos tornar a emissao dos na-
nocristais de ZnTe mais ressonante com a absor¢do dos fons de Y5> e otimizar a transferéncia
de energia entre eles. Contudo, a variagdo no tamanho médio dos nanocristais poderiam intro-
duzir novos mecanismos de transporte de calor, sendo necessdrio uma nova avaliacdo de suas
propriedades térmicas. A eficiéncia e a qualidade 6ptica do material poderiam ser aprimoradas
sintetizando-os em um ambiente com atmosfera controlada. Possivelmente, eliminando os radi-
cais OH™ e os estresses internos durante a fabricagdo dos vidros, nosso resultados seriam ainda
melhores. Outra opcao interessante de estudo seria co-dopar a matriz PZABP com outro ion
terra-rara e analisar os processos de transferéncia de energia entre os nanocristais de ZnTe, o
fon de YH>1 e 0 novo fon. Nesse novo sistema, os nanocristais de ZnTe e o fon de Y531 seriam

utilizados como sensibilizadores do outro ion terra-rara, que atuaria como emissor.
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APENDICE A

Trabalhos Desenvolvidos

A.1  Trabalho publicado durante o doutorado

e Parimetros de emissio laser de vidros fosfatos transparentes no UV dopados com Y53 .
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