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Resumo

No presente trabalho, fizemos um estudo espectroscopico do vidro sodio
aluminofosfato, cuja composicdo & (100-x)(NaPQ3); — xAI(PO,)s, visando utilizar a referida
matriz como possivel meio ativo para laser. Para isso, caracterizamos matrizes vitreas néo
dopadas e dopadas com o ion terra-rara Eu®* e Nd**.

Nas matrizes nao dopadas, procurou-se avaliar como algumas propriedades 6pticas,
como por exemplo, transmissdo e alguns parametros estruturais (enefgia de fénon) se
comportavam mediante a substituico sistematica do (NaPO,); pelo Al(PO3)s.

O uso do Eu® como ion opticamente ativo nesta matriz vitrea, se deve as suas
excelentes caracteristicas como elemento de prova. Para a caracterizagdo destas amostras
utilizamos diferentes técnicas, como por exemplo, excitagdo, luminescéncia sob excitagdo
seletiva, absorgdo luminescéncia e tempo de vida. Os resultados obtidos, mostraram que
com o aumento do aluminio a energia de fonon do vidro aumenta, o tempo de vida do nivel
°D, diminui e as bandas de emissdo se alargam, o que indica que o aluminio causa uma
desordem estrutural. O ion Nd*, por ser um dos mais eficientes ions laseres, teve suas
emissbes avaliadas em fungdo da composigdo, buscando uma matriz que otimizasse os
parametros referentes a emissdo laser. Devido a presenga do grupo OH na estrutura do
vidro, o tempo de vida do nivei laser “Fs, era menor que o calculado pela teoria de Judd-
Ofelt, provocando entdo, uma baixa eficiéncia quantica de emissido (da ordem de 0.75).
Entdo, a fim de evitar a presenga dos referidos grupos, preparamos algumas amostras em
atmosfera de nitrogénio (N,) dopadas com Nd**, conseguindo assim, aumentar a eficiéncié

quantica de emissao para 0.98.



Abstract
In this work we have done a sp»ectroscopic study on sodium aluminophosphate glasses of
composition (100-x)(NaPQO3) -xAl(PO3)s, aiming to investigate the potential use of this
glass host as laser active media when doped with Nd*. Undoped samples were
characterized to evaluate on what extent some optical properties, as transmission, and
structural parameters (phonon energies), would be affected by systematic substitution of
(NaPOs); for Al(POs)s. Since Eu®" present excellent characteristics as a probe element,
samples doped with this ion were characterized by excitation, luminescence with or
without selective excitation, absorption and lifetime measurements. The results indicated
that the phonon energy of the glass increases with increasing aluminum content, the
lifetime of excited °D, state of Eu** decreases, and the emission bands are broadened.
Such observations are evidences of an increase in structural disorder. Since Nd** is one
of the most efficient laser ions, samples doped with it were also studied as a function of
host compositional changes, aiming to optimize laser emission at 1.06 um. Due to the
presence of OH™ groups in primarily prepared matrices, the experimental lifetime of Iaserr
level *F3» was shorter than the one calculated by the Judd-Ofelt theory, resulting in a
small quantum efficiency (~ 0.75). To solve this inconvenience, Nd>* doped samples were

prepared under N, atmosphere and that way, the quantum efficiency raised to a value of

0.97.
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Introdugdo - 1

INTRODUGAO:

A presente pesquisa enfoca o estudo espectroscopico da matriz vitrea sédio
aluminofosfato, cuja composicdo é (100-x)(NaPQj3)s-xAl(PO3)a. A escolha de um vidro
éxido (fosfato), deve-se ao fato dele apresentar propriedades fisicas Unicas, tais como,
alto coeficiente de expansdo térmica, alta condutividade elétrica, baixa temperatura de
transicdo vitrea e de amolecimento e baixa temperatura de preparagdo, quando
comparado a outros vidros éxidos como silicatos € boratos [1]. Essas caracteristicas
tornam estes materiais ideais para estudos fundamentais de transigao vitrea e efeitos de
devitrificagdo [2]. Além disso, esses vidros também apresentam uma propriedade 6ptica
muito interessante, uma janela de transmissao que vai do ultravioleta ao infravermelho
[3]. Esta propriedade torna estes materiais candidatos a meio ativo para laseres que
atuam nesta regido espectral.

A vantagem de se utilizar vidros como meio ativo para laseres, ao invés de
cristais, & que os vidros podem ser produzidos com qualidade éptica em grandes volumes
isotropicos e homogéneos. Além disso, as propriedades térmicas, mecanicas e o indice
de refrag&o podem ser ajustados pela variagdo da composigao vitrea [4].

A principal diferenga entre vidros e cristais laseres € a largura das linhas de
absorgdo e emissdo, as quais s30 mais largas nos vidros, em virtude da desordem
estrutural a que © i.on esté exposto. Consequentemente, estas largas bandas de emissao
(AE) permitem a construcdo de laseres com pulsos de luz extremamente curtos (At
pequeno).

Os vidros fosfatos vém sendo largamente utilizados como meios ativos para
laseres, quando pretende-se obter aita energia (kilojoule) e alta poténcia de pico
(terawatt)[5], simultaneamente. Segundo Campbell, J.H. [6], os ions opticamente ativos
em materiais com este propdsito devem apresentar uma grande secdo de choque de

emissdo e longo tempo de vida da fluorescéncia para permitir a estocagem de energia.



Introdugio - 2

Todos estes parametros podem ser otimizados mudando a composicdo da matriz vitrea.
Em particular, a presenca de aluminiolna composi¢ao do vidro, diminui a segdo de
choque de emiss&o e aumenta a largura da linha de emissdo. Além disso, na matriz sédio
aluminofosfato, o aluminio reduz o coeficiente de expansdo térmica, aumenta a
temperatura de transic&o vitrea e melhora a resisténcia ao ataque da agua [6].

Este trabalho tem como finalidade complementar um estudo que vem sendo feito
pelo nosso grupo (Espectroscopia de Solidos), com o objetivo de propor um novo modelo
estrutural para a matriz sodio aluminofosfato. O estudo ja realizado utilizou diferentes
técnicas de caracterizagédo, como por exemplo, NMR (nuclear magnetic resonance), XPS
(X-ray photoemission spectra), DSC (differential scanning calorimeter) e espectroscopia
Mossbauer. A contribuiglo deste trabalho, é a caracterizagéo por espectroscopia optica
procurando avaliar algumas propriedades estruturais e opticas da matriz sédio
aluminofosfato, mediante a substituicéo sistematica do (NaPQ3); pelo AI(PQ3)s. Para este
proposito, foram preparadas, em atmosfera ambiente, amostras puras e dopadas com
Eu* e Nd*. E para analisar o efeito da auséncia do grupo OH™ na estrutura vitrea, uma
amostra pura e algumas dopadas com Nd**, foram preparadas em atmosfera de N..

Q ion Eu* foi utilizado como elemento de prova, pois apresenta um sistema de
niveis de energia relativamente simples, onde se observa uma transigéo ndo degenerada
(*Do—>"Fo), que pode indicar a presenca de multiplos sitios catidnicos na matriz. Além
disso, algumas transigées, em particular *Dy-->'F,, s&o hipersensitivas a vizinhanga
quimica. E a disposigdo dos niveis de energia ¢ tal que o acoplamento com niveis
vibracionais do grupo OH é muito fraco.

O ion terra-rara Nd** foi utifizado neste trabalho por ser um dos mais importantes
ions laser. Os vidros laseres usados para se obter altas energias e alta poténcia de pico,
os quais foram citados anteriormente, utilizam o Nd* como ion opticamente ativo. A
grande virtude deste jon é uma intensa e eficiente emissdo em torno 1060 nm,

proveniente da operagdo de um sistema de quatro niveis. Esta emissdo é largamente
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utilizada em laseres comerciais aplicados a medicina e a odontologia [7]. Existe uma
outra emissdo em torno de 1340 nm, referente a transi¢ao Fan—*l1ap, também utilizada
para laser, entretanto esta emisséo &€ menos eficiente que aquela em 1060 nm em virtude
de uma absorgdo do estado excitado, referente & transicdo “Fin—*Gy [8]. Outra
aplicagéo desta emisséo € em amplificadores de fibras épticas [9].

Na préoxima sec¢do deste trabalho, encontra-se uma sucinta descricdo sobre a
estrutura dos vidros fosfatos, e também algumas consideragbes sobre os elementos
terras-raras, em particular o Eu* e o Nd*, os quais foram u-tiiizados como ions
opticamente ativos na matriz sédio aluminofosfato.

As duas teorias utilizadas na analise dos resultados obtidos experimentalmente
s&0 apresentadas no capitulo 2. A teoria de Judd-Ofelt explica como as intensas bandas
de emissao e absor¢do observadas nos terras-raras acontecem entre estados da mesma
configuragéo 4f". E a teoria formulada por D. L. Dexter encontra uma expressdo para a
probabilidade de prbcessos de transferéncia de energia ocorrerem entre ions Nd>".

No terceiro capitulo sdo mostrados os detalhes sobre arranjos experimentais das
técnicas utilizadas na caracterizagéo das amostras, assim como os detalhes sobre a
preparag¢do das amostras.

A discussao dos resultados obtidos se encontra no capitulo 4.

Terminamos a dissertagdo sintetizando as principais conclusbes do estudo

realizado.
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Capitulo 1 - Consideragdes Gerais Sobre Vidros e os Elementos Terras-raras.

Este capitulo apresenta uma breve discuss&o sobre vidros, um pequeno histérico
e uma analise do que esta reportado sobre a estrutura dos vidros sédio aluminofosfato.
Também serdo relatadas algumas propriedades dos ions terras-raras, assim como
algumas caracteristicas especificas dos ions Eu® e Nd*, os quais foram utilizados como

0s ions opticamente ativos na matriz vitrea citada.
1.1 - Consideragées Gerais sobre os Vidros

Materiais vitreos tém indmeras aplicagbes, que vao desde a construgéo civil até
aplicagbes tecnoldgicas sofisticadas como fibras Opticas e meios ativos para laseres.
Comparadas com os cristais, as matrizes vitreas s&0 menos limitadas em tamanho e
podem ser produzidas em grandes volumes isotrépicos € homogéneos com qualidade
optica, sendo que as propriedades térmicas, mecanicas e o indice de refragéo podem ser
ajustados pela variagdo da composigdo vitrea [1]. Além disso, 0s materiais vitreos sdo
relativamente simples de serem preparados [2].

A principal diferenga entre vidros e cristais laseres € a largura das linhas de
absorg8o e emissdo, as quais sdo mais largas nos vidros, em virtude da desordem
estrutural que circunda os jons opticamente ativos. Consequentemente, estas largas

bandas de emissédo permitem a construcdo de laseres com pulsos de luz extremamente

curtos [3].
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1.1.1 - Histérico [4]

Os mais antigos objetos vitreos feitos pelo homem foram descobertos no Egito e
sdo datados de aproximadamente 3000 a.C. Entretanto, ha relatos de que por volta de
4500 a.C. [5] j4 haviam métodos de manufatura de vidros.

Do século XIX a.C. até 100 a.C., a humanidade utiizou vidros apenas com
fungbes decorativas. Usavam-no, por exemplo, como joias e até como olhos de mumia.
Como conseqiiéncia, técnicas de manufatura de vidros por moldagem foram
desenvolvidas nesta época. |

Por volta de 50 a.C. a técnica de preparo por sopro, inventada pelos Fenicios,
certamente revolucionou o preparo por moldagem, tal que, o prego do vidro reduziu
consideravelmente, tornando popular o uso de recipientes feitos do mesmo. Com a queda
do Império Romano, refugiados trouxeram a arte do sopro para Génova, e esta foi
difundida por toda a Europa, e Veneza foi predominantemente o mundo do vidro até o
final do seculo VII. Neste mesmo século alguns trabalhadores moveram-se para a
Inglaterra onde fornos a carvéo foram introduzidos na confecgéo de vidros.

Ja noinicio do secule XVi, a Franga detinha o controle oficial da industria do vidro.
Em 1875, por exemplo, ocorreu uma diversificagdo na produgdo de vidros com a
introdug&o de B;0O; e P,Os na composigcdo de vidros. E na atualidade se vé todos os
métodos modernos de pesquisas em fisica, engenharia de materiais e quimica sendo
empregados no estudo de vidrbs, pois estes sao utilizados em iniUmeras areas, dentre
elas areas mais recentes e tecnologicamente mais sofisticadas, como o emprego de

vidros para meios ativos de laseres e na confecgéo de fibras dpticas.

1.1.2 - Vidros
A Sociedade Americana de Testes de Materiais (ASTiM), definiu o termo vidro
como sendo um produto inorgénico da fuséo, que foi resfriade em condi¢des rigidas de

maneira a evitar a cristalizacdo [6]. Entretanto, essa ndo € a melhor definicdo, pois se
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conhecem técnicas de preparagio de vidros que ndo utilizam a fusdo. Por exemplo, a
técnica de depbsito por vapor e a técnica de sol-gel [7], onde todas as propriedades
(densidade, propriedades mecanicas e propriedades térmicas) do vidro obtido por estes
processos, sdo indistinguiveis das do obtido pela técnica de fusdo. Entdo, definiremos
vidro como sendo um sdlido amorfo [8], com o entendimento de que amorfo significa
desordem atdmica; isto exclui substancias como microcristais com gréos extremamente
pequenos que as vezes sao indistinguiveis de uma estrutura amorfa (ndo cristalina).
Uma das formas mais utilizada para se obter uma estrutura amorfa é através da
fusdo. Isto é feito aquecendo o material (geralmente um cristal) até que ele apresente a
estrutura de um liquido. Entéo ele é resfriado rapidamente até uma temperatura critica 1,
(temperatura de transigéo vitrea), promovendo um aumento na viscosidade e fazendo
com que os atomos percam a mobilidade, ndo conseguindo se rearranjar para alcangar
uma forma mais estavel (estrutura cristalina). Como conseqéncia, teremos um sdlido
com uma estrutura de liquido (amorfa).
Sob as condi¢bes descritas acima, algumas substancias tem sido utilizadas pafa
se obter o estado vitreo. Essas substancias sdo conhecidas como formadoras de vidro e
s&o divididas em grupos, os quais sdo apresentados a seguir:
1. Oxidos - B,0s, Si0,, P,0s, GeQ,, As;03 e Sb,0;. Um numero infinito de vidros pode
ser feito pela mistura de umr ou mais destes éxidos em proporgdes variadas [9].
2. Calcogenetos.[10] - Compostos a base dos elementos Enxofre (S}, Selénio (Se) e
Teldrio (Te). '
3. Halogenetos - BeF,, AlF;, ZrF,, ZnCly, Ag(CI, Br, I). Sendo a familia fluoreto, a maior
representante deste grupo.
4. Vidros metalicos - AusSi, Pd;Si [11]. Séo caracterizados por sua rigidez e alta

resisténcia & corroséo pela dgua [12].
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Dos grupos apresentados acima, trés deles se destacam por suas propriedades
Opticas, os vidros dxidos, calcogenetos e 0s halogenetos. Por esta razéo algumas de
suas propriedades sdo apresentadas a seguir:;

Os compostos apresentados no grupo 1 sdc chamados de vidros 6xidos e sd0 os
mais importantes comercialmente. Se destacam por apresentar uma janela de
transmisséo Gptica que vai do ultravioleta ao infravermelho. Séo vidros que apresentam
ligagdes quimicas de cardter covalente e dependendo de qual formador estd presente em
sua estrutura, eles se dividem em diferentes classes. Por exemplo, os vidros a bése de
silica (SiO,) sdo denominados Silicatos, aqueles a base de dxido de boro (B203) sdo os
chamados Boratos, sendo assim, teremos os vidros Germanatos, que séo a base de
GeO,, os Fosfatos cujo composto formador é o P,Os e etc.

Os vidros do grupo 2, calcogenetos, s&o baseados em elementos do grupo VI (S,
Se, Te) da tabela periddica, combinados com elementos do grupo IV (Si, Ge), e do grupo
V (P, Si, Sb, Bi). Esses vidros néo contém oxigénio, s&0 opacos na regido do visivel e
chamam atengo pela grande transmissdo dptica na regido do infravermelho [13],
quando comparados com vidros 6xidos. Assim como os vidros 6xidos os compostos
formadores deste vidro apresentam ligagdes quimicas de carater covalente.

No grupo 3 (Halogenetos), a classe de vidros que mais se destaca s80 os vidros
fluoretos, que além de transmitirem na regido do visivel, apresentam uma grande
transmisséo na regiéo do infravermelho, quando comparados aos vidros éxidos. Porém.
ao contrario dos 6xidos e dos calcogenetos, os compostos formadores deste grupo vitrec
apresentam ligagbes quimicas de carater iénico. As desvantagens dos vidros do grupo
dos halogenetos com relagdo aos vidros dxidos sdo: a forte tendéncia a cristalizacéo e a
grande suscetibilidade ao ataque da agua [14].

Como este trabatho tem como objetivo estudar uma matriz vitrea do grupo dos
vidros 6xidos (fosfato), vamos fazer um pequerio resumo sobre a estrutura dos vidros, os

quais tém como composto formador o P,Cs.
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Vidros fosfatos sdo materiais tecnologicamente importantes por, geralmente,
apresentarem alto coeficien_te de expansao térmica, baixa temperatura de trahsigéo
vitrea, e alta condutividade elétrica quando comparados, por exemplo, com outros dois
vidros oxidos, boratos e silicatos [15]. Assim como outros 0xidos, os vidros fosfatos tém

uma boa janela de transmiss&o éptica que vai do ultravioleta ao infravermelho (0.35 um a

4 um), o que os torna uma matriz candidata a meio ativo para laseres.

N i
2 (:)\ /OMP/C)\‘P..::’(‘)——
PO, /P\ /e C)\
0" N, O Lo
. O - 12Xl
Unidade Estrutural . == PO~ Ne
o PO, —O—p =0  _/ N
. —0) Q) C)/' O O=p
(J=—p =C O P s N0y
l . & S0 O AN
o PO; © 5
- () \(')
a b) /c)

Figura 1.1 - a) Unidade estrutural basica (tetraedro PQ4).b) Unidade estrutural conectada
a outras unidades estruturais e ac oxigénio terminal duplamente ligado. c) Estrutura da
cadeia fosfata do vidro P,0s.

A estrutura dos vidros fosfatos & constituida de uma unidade estrutural basica PO4
(tetraedro) (Figura 1.1-a), onde trés dos quatro oxigénios da unidade estrutural basica
estdo conectados a trés unidades adjacentes PQ,, e o quarto € um oxigénio terminal
duplamente ligado (Figura 1.1-b) [16]. Com isso teremos uma estrutura vitrea constituida
de longas cadeias fosfatas (Figura 1.1-¢).

O vidro constituido_unicamente de P,Qs é extremamente higroscopico [17], o que
torna necesséria a inclusdo de compostos que methorem esta caracteristica. Os
compostos adicionados sdo denominados modificadores e alguns exemplos deles s&o

oxidos de metais alcalinos e de alcalinos terrosocs.
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Figura 1.2 - (a) cadeia linear do vidro fosfato, que surge com a inclusao de algum
modificador ; (b) Estrutura do vidro fosfato, mostrando o aparecimento dos oxigénios nao
ligados mediante a inclusdo do modificador NaQ.

Entretanto, a adicdo dos modificadores provoca a quebra das ligacbes entre
oxigénio e fésforo (O-P) resultando na conversdo da rede tridimensional para uma rede
linear, a qual pode ser vista na Figura 1.2-a. Essa quebra das ligagbes O-P provoca a
formacgao de oxigénios "non-bridging" (Figura 1.2-b) [sdo oxigénios ligados a um cétion e
a um fésforo (Na”O-P) e aqui usaremos o termo oxigénio néo ligado. O termo oxigénio
ligado é referente & um oxigénic que se encontra ligado & dois fosforos (P-O-P)].

Dependendo da razéo Oxigénio/Fésforo (nesta razdo também sdo levados em
consideracao os oxigénios dos modificadores), os vidros fosfatos podem ser divididos em
diferentes grupos estruturais. Nas estruturas orthofosfatas, encontramos o fosforo ligado
a trés oxigénios nao ligados e urh duplamente ligado (tetraedro isolado). Neste grupo a
razéo oxigénio/fosforo (O/P) é 4.0, e vamos representa-las por Q°, onde o zero indica o
numero de oxigénios 'Iigados presentes no tetraedro (Figura 1.3) [18]. A estrutura
pirofosfata é formada quando O/P=3.5, e &€ composta pelo tetraedro representado por Q.

Quando O/P=3, teremos as estruturas metafosfatas, as quais seréo representadas por

Q%
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Figura 1.3- Representacéo das diferentes unidades estruturais que os vidros fosfatos

podem apresentar, lembrando que o "O™ representa um oxigénio figado a um céation e a
um fosforo (oxigénio ligado).

No presente trabalho, a matriz vitrea analisada é constituida de um formador
P,0Os, misturado com outros dois Oxidos Na;O e ALO; (no decorrer do trabatho as
composigdes serdo apresentadas na forma (100-x)(NaPOs)s - xA{POs)s, pois estas sao
as formulas moleculares dos compostos utilizados).

Foi feita uma substituigéo _sistemética do (NaPQ3); pelo Al(POs})s, e a estrutura dos
vidros formados é basicamente metafosfata (O/P=3). Alguns estudos, realizadoslna
matriz sédio aluminofosfato, mostraram que o aumento da quantidade de aluminio
presente na composigdo causa um aumento na temperatura de transigdo vitrea, um
decréscimo no coeficiente de expans&o térmica e melhora a durabilidade aquosa. Foi
verificado também que a partir de 50% em massa de A{PO;);, comega a surgir Aluminio
com numero de coordenagéo quatro Al(fV) além do Al(VI), sendo este Gltimo o mais

abundante na estrutura [19].

1.2 - Consideragées Gerais sobre os Terras-Raras

A exploragdo pratica das propriedades 6pticas dos' materiais contendo terras-raras
comegou por voita de 1930, com o uso de alguns elementos, como o neodimio,
praseodimio, cério, € érbio na coloragdo ou decoragdo de vidros. Entretanto, as mais
importantes caracteristicas que os distinguem de outros ions opticamente ativos séo as

estreitas linhas de absorcéo e emissfo e alta eficiéncia quantica de emissdo [20]. Por
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esta razdo estes ions sdo utilizados em importantes aplicagdes tecnolbgicas como, por
exemplo, laseres, fibra 6pticas, televisor em cores e lampada fluorescente.

Os elementos terras-raras compreendem todos os clementos da série dos
lantanidios, assim como a série dos actinidios [21] e os elementos escandio (Sc, Z=21) e
itrio (Y, Z=39) [22]. Entretanto, aqui vamos tratar apenas dos lantanidios, ja que eles sdo
de grande importancia para vidros épticos. O nome terras-raras no se deve a dificuldade
de encontrar tais elementos, mas sim do fato deles serem encontrados, originalmente, na
forma de terras (6xidos) em minerais minerais relativamente raros [23]. |

A principal caracteristica dos terras-raras é o fato da camada 4f ser parcialmente
preenchida, com exce¢&o do lantanio(La) que n&o apresenta a camada 4f, e do
itérbio(Yb) e lutécio(Lu), os quais tém a camada 4f totalmente preenchida [24]. Devido as
caracteristicas direcionais do orbital 4f, os elétrons que ccupam este orbital séo
levemente blindados da carga nuclear, o que causa um aumento na forca de atragédo
entre os elétrons 4f e o nucleo @ medida que o nimero atdmico aumenta, dando origem,
assim, a um fendmeno chamado de contragdo lantanidica [25], isto &, um decréscimo no
raio iénico [26] com o aumento do numero atémico. Os terras-raras podem apresentar
estado de oxidagéo +2, +3 e +4, porém o estado mais comum & o +3. Essa preferéncia é

atribuida ao gasto energético para a formagéo do composto onde o ion esta inserido [27].

1.2.1 - Propriedades dos Terras-raras Trivalentes

Nos terras-raras trivalentes as camadas de valéncia séo 6s e 5d [28], e estas sdo
mais externas que a 4f, o que causa uma blindagem nos elétrons da camada 4f peios
elétrons das 6s e 5d. Isso faz com que os elétrons opticamente ativos (4f), sintam muito
pouco a vizinhanga do ion terra-rara tornando as propriedades quimicas desses
elementos muito semelhantes [29].

A configuracdo 4f tem sua degenerescéncia quebrada por trés efeitos (Figura 1.4),

dois deles se manifestam no ion livre - A interagdo eletrostatica e o acoplamento spin-
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orbita - O outro mecanismo € a interagdo com o campo cristalino da rede. Em virtude da
blindagem mencionada anteriormente, quem mais contribui para o levantamento da

degenerescéncia é a interagéo coulombiana e o acoplamento spin-orbita.

Figura 1.4- Diagrama mostrando o desdobramento, a partir da configuragéo 4f, dos
niveis de energia do ion Nd** devido a interagéo eletrostatica (Heow), Spin-Orbita (Hso) €
do campo cristalino (Hee).

Essa quebra na degenerescéncia da configuragdo 4f € observada em todos os
ions terras-raras, sendo responsavel pela grande quantidade de niveis de energia que
esses jons apresentam, os quais podem ser vistos na Figura 1.5 que traz todos os niveis
de energia dos terras-raras trivalentes no composto LaCl; [30]. As linhas estreitas de
absorcdo e emissdo observadas nos terras-raras 3+, sdo referentes a transigbes entre os
estados apresentados na Figura 1.5. Entretanto, por esses estados pertencerem a
mesma configuragdo (4f), as transi¢des elefrénicas via mecanismo de dipolo elétrico néo
deveriam ser observadas, devido a regra de selecéo de Laporte. Surge, entéo, o conceito
de transigao eletrénica por dipolo elétrico forgado que sera explicado pela teoria de Judd-

Ofeit no proximo capitulo.
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Figura 1.5 - Niveis de energia dos terras-raras trivalen:es em LaCl5[30].

1.2.2 - Eurépio:

O terra-rara eurdpio tem nimero atémico 63 e configuragéo eletrénica [Xe]6s24f.
Este ion pode assumir dois estados de oxidagédo, 2+ e 3+. O estado 2+ & relativamente
facil de se obter e inumeros estudos tém sido feitos com europio neste estado de
oxidagdo. Alguns desses estudos utilizam o Eu* como impureza em cristais e vidros,
obtendo assim um material que pode ser utilizado como meio ativo para laser operando
no azul [31]. J& o eurépio no estado 3+ & o mais estavel, e como neste trabalho ele foi
um dos ions opticamente ativos, o restante desta secdo se ocupa em discutir as
propriedades do eurdpio trivalente.
Por volta de 1900, foi 'observado que sais contendo o eurdpio trivalente apresentavam
uma intensa fluorescéncia do vermelho ao vermelho-laranja, quando excitados com uma

fonte de alta energia. Assim, na década de 60, o Eu* foi o primeiro elemento terra-rara
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empregado em um dispositivo tecnologicamente sofisticado [32]. Este dispositivo,
consistia de tubos de imagem de televisdo colorida, onde o Eu™ era utilizado para se
obter uma fluorescéncia vermetha. As caracteristicas fluorescentes do Eu*" em cristal,
também foram exploradas por Brecher [31], que observou a emissao estimulada em 611
nm, correspondente a transicdo *Dy—'F, (Figura 1.6) sob excitagdo em 260 nm. Mas o
Eu® vem sendo largamente utilizado como um ion de prova da estrutura na qual ele esta

inserido, o que nos permite obter informacdes a respeito da vizinhanga do ion terra-rara.

4 D)
271 = - /_isgeﬂv
24- i 35'; "
E 21 = D,
4 T 5D
o 18- !
o ! D,
= 154
< 260nm
g; 12- 611nm
& - o
6—‘ TFS
3- :
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Figura 1.6 - Diagrama de niveis de energia do Eu*" na matriz sédio aluminofosfato,

A possibilidade de utilizar o Eu®* como ion de prova é devido a disposi¢do de seus niveis
de energia(Figura 1.6), os quais apresentam as seguintes caracteristicas.

i) O esquema de niveis de energia ¢ relativamente simples.

if) A transicdo ndo degenerada °Dy—'Fo, indica claramente a presenga de multiplos sitios
catidnicos na matriz. |

iii) Algumas transicées, em particular *°Do—'F, séo hipersensitivas a vizinhanga quimica.
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vi) A disposi¢ao dos niveis de energia € tal, que ha apenas urmn fraco acoplamento com
niveis vibracionais do grupo OH; e nao hé niveis apropriados entre o °Dy e o nivel
fundamental que possam favorecer a relaxacao cruzada.

Pelas razdes j& especificadas nesta secio, neste trabalho utilizamos o jon Eu®
como uma elemento de prova com a finalidade de descobrir como o ion terra-rara se

aloja nesta matriz vitrea.

1.2.3 - Neodimio Nd*

O elemento neodimio foi descoberto em 1885, e apresenta numero atdémico 60, e
sua configuragdo eletronica é [Xe]Bs4f'. O estado de oxidacdo +2 é observado no
composto Ndl; [33] e +4 pode ser encontrado no composto CS;NdF; [33], porém, o
estado de oxidagéo +3 é o mais estavel.

O primeiro laser de vidro, o qual foi desenvolvido por Snitzer [34], tinha como ion
ativo o neodimio. Este terra-rara € um dos mais eficientes ions laser, o que se deve ao
fato de ele apresentar uma banda de emissdo em torno de 1060 nm muito intensa. Isto
porque o diagrama de niveis do Nd** proporciona uma operagéo laser de um sistema de
quatro niveis que funciona da seguinte forma: o ion é excitado em 800 nm, que
corresponde a transicdo 4|912-é2H9;2+4F;;2. Em seguida, o ion relaxa via fénon até o nivel
Faz, de onde ele decai radiativamente para o nivel ‘11, emitindo um fton com energia
correspondente a 1060 nm (Figura 1.7). Esse sistema é eficiente pois, além da banda de
absorg&o posicionada em aproximadamente 800 nm ter uma grande secédo de choque, o
estado terminal *l;4, esta posicionado a aproximadamente 2000 cm™ acima do estado
fundamental, e este gap de energia é suficiente para permitir a alta taxa de relaxagéo ndo
radiativa a partir deste nivel e evitar a populagdo térmica, proporcionando assim, uma
inversdo de populacéo eficiente.

Como pode ser visto na Figura 1.7, além da emiss&o em 1060 nm existe uma em

890 nm referente a transicéo *Fap—*lg; & a outra em 1340 nm (*Fap—*hag). A emissdo
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em 1340 nm também pode ser utilizada como uma emisséo laser para comunicagao
optica [35], entretanto ela € menos eficiente que a emissdo em 1060 nm, devido a

absorcdo do estado excitado referente a transicdo ‘F32—G [36].
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Figura 1.7 - Diagrama simplificado dos niveis de energia do Nd* para ilustrar o processo
de luminescéncia.

Como ja mencionado, uma outra vantagem do uso do neodimio como ion laser
a alta segédo de choque de absorgéc da banda em torno de 800nm, permitindo um
bombeio com laser de diodo, o qual & extremamente eficiente, compacto e barato. O
bombeio com lampada flash também é possivel, ja que este ion apresenta diversos niveis
desde o infravermelho até o ultravioleta.

O ion Nd* apresenta dois significativos meios de depopulagéo do nivel laser
(°Faz2) - a relaxacado cruzada e a migragéo - a relaxagdo cruzada que envolve o nivel em
questdo e o “lys,, € observada quando se excita o ion com um bombeio ressonante &
transicio “en—>2Han+*Fse. 0 ion relaxa rapidamente para o nivel “Fa, (Figura 1.8), e ao
invés de emitir radiativamente, ele relaxa para o nivel *l;s» promovendo um outro ion {que

se encontra no estado fundamental) ao estado ‘Lisi, j@ que a diferenca de energia entre
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os estados Ylon € “lis & muito proxima daguela entre os estados “Fan @ l152. Como a
diferenga de energia entre os niveis abaixo do 1152 € pequena, os dois ions relaxarao via

fénon até o estado fundamental gerando calor na amostra, comprometendo assim, a

operacéo laser.

3+
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2 4 : 1
Ho# Fi F Y Y Hot Fy:
¥ 4 ﬁ 4
Fy. 3
R(‘/
B A TN
-.‘n"':r.:’i."")ﬂ ( .
'\‘:.U}"fd'
; § P Tisn
'..".
¥ 41] . \""m ¥ 411
2l "ﬁ.‘-‘ 3.
L 411153 T 4111*“
h 4 -.Ig 5l 4-[9 2

Figura 1.8 - Diagrama representativo dos processos de relaxagdo cruzada e a migragao
entre ions neodimio.

A migragéo ocorre quando o ion se encontra no estado excitado ‘Fz; e ao invés
dele decair radiativamente para um dos niveis 4,, ele transfere toda a energia & um ion
vizinho que se encontra no estado fundamental, levando-o ao estado excitado *Fap
(Figura 1.8). Este segundo ion agora excitado, ou decai radiativamente ou também doa
essa energia 8 um outro ion Nd*, entdo esta energia vai se difundindo na rede ate
encontrar outra impureza, extinguindo, assim, a excitagao.

Estes mecanismos de perda podem ser avaliados quantitativamente, utilizando a

teoria de transferéncia de energia formulada por Dexter [37], a qual sera descrita com

detathes no proximo capitulo.
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Capitulo 2 - Consideragdes Tedricas

No presente capitulo, iremos apresentar-es modelos tedricos utilizados para
efetuar a analise dos dados obtidos experimentaimente. O primeiro é referente a teoria de
Judd-Ofelt, que trata dos processos radiativos envolvendo os ions térras-raras trivalentes.
Neste trabalho a teoria de Judd-Ofelt sera empregada na anélise dos processos
radiativos dos ions Nd* e Eu®. O segundo é o modelo de Dexter sobre transferéncia de
energia, que neste caso é aplicado no estudo dos processos de transferéncia de energia

entre os ions Nd**.

2.1 - Teoria de Judd-Ofelt

Como ja foi exposto, no capitulo 1, os terras-raras apresentam intensas bandas de
absorgdo e de emissdo referentes as transigbes eletrdnicas entre estados da
configurac@o 4f. Entretanto, transicbes eletronicas via mecanismo de dipolo elétrico néo
s&o permitidas entre estados de mesma paridade. Mesmo assim, vemos intensas bandas
de emissdo que sdo provenientes de transicdes que ndo obedecem uma das regras de
selecdo de Laporte, que € AJ=0,#7. Um exemplo é a transigao laser do Nd*, “Fap—l1,
onde AJ=4. Foi entdo que em 1962, Judd e Ofelt [1,2], de forma independente,
desenvolveram uma teoria na qual propunham que os estados da configuragdo 4f ndo
eram "puros”, e sim uma mistura de estados da configuragdo 4f e 5d, de forma que os
estados ndo teriam paridade definida e as transicbes eletronicas ocorreriam via
mecanismo dipolo elétrico forgado, e assim novas regras de sele¢éo para as transigbes

nos terras-raras foram obtidas.
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2.1.1 - Desenvolvimento da Teoria

Judd-Ofelt em 1962, propuseram-se a explicar como era possivel aquelas
intensas bandas de emissdo dos terras-raras trivalentes serem proveniente de transigdes
entre estados da mesma configuracdo 4f, ou seja, estados de mesma paridade. Para
isso, eles consideraram os termos impares na expansao do campo cristalino, e
justamente estes provocam uma mistura nos estados da configuragéo 4f com os estados
de outras configuragbes 5d e 5g, consequentemente os estados ndo mais apresentam
paridades definidas e as transi¢gbes passam a ocorrer pelo mecanismo de dipoib elétrico
forgado. E a expresséo obtida pela teoria de Judd-Ofelt (fodos os detalhes referentes ao
desenvolvimento da teoria, sera encontrado na referéncia [3]) para a forga de oscilador

de uma transigéo que acontece pelo mecanismo de dipolo elétrico é,

Fpl(d,J")=

8nimv (n° +2)° . o
3hon 2J+1 A;f’leNW J ‘UllfNV/J)i : 2.1)

onde m é a massa do elétron, n é o indice de refragéo, v € a frequéncia da transigéo, Jé
o nimero quantico do momento angular, # é a constante de Planck, £, sdo os
parametros de intensidade de Judd-Ofelt, e U* € um operador que conecta os estados de
f". E a probabilidade de transi¢do radiativa de uma transigdo acontecer pelo mecanismo

de dipolo elétrico e

64ri(n’ +1)° _,
— . EJeZ‘ ZQA

LR z
“ T oTah(2g+1) A (¥ I o £ ) 2.2)

Além do mecanismo de dipolo elétrico as transi¢gdes também podem ocorrer via
mecanismo de dipolo magnético, entretanto suas intensidades sao de 10 a 100 vezes
menores que as por dipolo elétrico. E a forga de oscilador levando em conta os dois
mecanismos (dipolo elétrico e dipolo magnético) é dada por,

Safrv sy

2 2 2 i
_8r m(n +2) y 2z2,46 2.3)

tot T z ]
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onde 7 +25 é o operador momento de dipolo magnetico. A probabilidade de transigdo
radiativa total (por dipolo elétrico e por dipolo magnético) de uma determinada transicdo
ocorrer é
e z
PN Ca 2Vl e VA7) I
_64mi(n® +2)°n® ;| 4-2as

o (2.4)
27h(2J +1) ( 1
“+n

2me

, : .

JhrevriEsasl )
A partir do desenvolvimento da teoria, surgem novas regras de selegdo para as

transigbes via mecanismo de dipolo elétrico, para os terras-raras trivalentes [4];

1. As transigbes de J=0—J'=0 s&o proibidas.

2. J=0-J'=impar, transigéo fraca.

3. J=0-J'=2, 4, 6, a transigao pode ser forte.

4. J=1-J'=2, a transi¢éo é permitida apenas com polarizagéo circular da luz (cristais).

Na equagao da forca de oscilador de dipolo elétrico (2.1), os valores dos elementos

de matriz (f”w’J’M’

' ’1’ SN pdM ) ndo variam de uma matriz para outra, pois neles

esta incluida apenas a parte angular das fungbes de onda que descrevem os estados
energéticos do ion, e estas ndo sdo afetadas com a mudanga da simetria a qual o ion
esta submetido, portanto_os valores dos elementos de matriz foram determinados por
Carnall [5]. Os unicos parametros n&o conhecidos, na equagéo (2.1), sdo os Q's, e esses
s8o obtidos igualando-se a forga de oscilador tedrica (eq. 2.1) a forga de oscilador

experimental (2.5), a qual é obtida dos espectros de absor¢céo (Apéndice A).

mc
= d .
Fop=—Jalv)ay, (2.5)

em que N & 0 numero de jons por cm?, e a(v) é o coeficiente de absorgdo para uma dada
frequéncia v. A integral na equagéo (2.5) é area da banda de absorgdo de uma transi¢ao
qualquer. Com um espectro de absorgdo, que tenha trés ou mais bandas, pode-se

montar um sistema de equag¢des onde cada banda sera representada por uma equagéo.
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Tal sistema pode, entdo, ser resolvido por um programa de computador, afraves do
metodo dos minimos quadrados, retornando os valores dos Q's.

Com os (U's e utilizando a equagéo (2.8), é possivel obter o valor da probabilidade
de transi¢&o radiativa por dipolo elétricol (A4.) a partir de um determinado nivel. Tendo o
valor deste Ultimo, dois outros parametros importantes podem ser obtidos, o tempo de
vida radiativo,

ro=t e

rad !
A

total
e a partir deste e do tempo de vida experimental {medido} (1), podemos calcular a
eficiéncia quantica (n) de emissdo de determinado nivel,

T,
n=—. (2.7)
T .

rad

A teoria desenvolvida até aqui, € aplicada apenas para os terras-raras trivalentes,
desde que ele satisfaca uma consideragéo feita no desenvolvimento da teoria, que diz
que a temperatura ambiente toda a populagdo deve estar no estado fundamental.
Entretanto, o ion Eu® ndo satisfaz esta condi¢ao, pois a temperatura ambiente o primeiro
estado excitado ('F,) exibe uma populacéo de aproximadamente 30% da populagéo total.
Isso provoca algumas mudangas no formalismo teérico da teoria de Judd-Ofelt, as quais

serdo discutidas na proxima secgéo.

2.1.2 - Parametros de Judd-Ofelt para o Eu®

No caiculo dos 's para o caso do Eu** é realizado o procedimento descrito na
secéo anterior, ou seja, iguala-se a for¢a de oscilador de dipolo elétrico tedrica (eq. 2.1) a
forca de oscilador experimental (eq. 2.5), a qual € obtida dos espectros de absorgao.
Porém, a pequena diferenga de energia entre o nivei "Fe & F1 (300 cm™), permite que o
estado 'F, seja populado termicamente. Com isso algumas mudangas serao introduzidas

no formalismo apresentado na se¢éo anterior, pois Ia Judd e Ofelt consideram que toda a
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populagdo se encontra no estado fundamental. Estas mudancgas consistem em introduzir
uma correcido nos eIementps de matriz, que leva em consideragao a populagéoﬂ térmica
do nivel ’F;. |

A temperatura ambiente teremos uma porcentagem de ions no estado

fundamental (x,)} @ no primeiro estado excitado (x;) [6] de

v =N _ 587 (2.8)
N

7]

1

x :El—zo.zsg; (2.9)
N

onde Ng e N, s&0 as populagdes dos ions Eu® nos estados 'F, e F4, respectivamente. A
correc&o nos elementos de matriz & feita levando-se em conta o percentual de ions no
estado F, (J=0,1), e 0 numero quéantico J (momento angular total) dos dois estados,

sendo assim os elementos de matriz corrigidos sao dados por:

R @10

oy =27

onde (”U () ”) s30 os elementos de matriz ndo corrigidos determinados por Carnall [7].
Na forga de oscilador de dipolo elétrico (eq. 2.1), os elementos de matriz usados

séo os corrigidos e estdo relacionados na Tabela 2-1.

£l z . .
Tabela 2-1- Elementos de matriz ("U f4) | corrigidos.

==

Transigdo (“U”"’ >2 (”U”" >z (”U“’" )2
"Fe—°D, 0.00055 - -
"Fo—>"Dy - 0.00076 :

"Fo.'F1Le _ - _ 0.01152

2.1.2.1- Emisséo:
Outra particularidade do ion Eu®* é o fato de que com ele pode-se determinar os

parametros de Judd-Ofelt de outra maneira, além daquela apresentada anteriormente,
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que utiliza os espectros de absor¢éo. Esta outra forma utiliza dos espectros de emissao.
A grande vantagem em determinar os parémetros de Judd-O’feIt pela emisséo, esta no
fato de alguns ions terras-raras apresentarem uma baixa se¢do de choque de absorgéo,
em baixas concentragdes de dopante, o que resulta em espectros de absorgéo com baixa
intensidade das bandas, dificultando assim os célculos.

A determinacdo dos Q's pela emissdo em principio pode ser feita para todos os
ions terras-raras trivalentes, desde que se tenha um aparato experimental adequado,
como por exemplo, um fluorimetro calibrado, para que se possa obter eépectros
calibrados. Porém na auséncia de tais aparelhos o Unico ion que permite este tipo de
célculo é o ion Eu®, pois este ion apresenta uma banda emissao intensa, proveniente de
uma transi¢édo via mecanismo de dipolo magnetico. Consequenfemente esta banda néo é
afetada pela vizinhanga que circunda o ion, podendo entéo, ser utilizada como referéncia.

Primeiramente vamos considerar que a intensidade da banda de emissdo €
proporcional a taxa de decaimento radiativo,

4; afl,da, (2.11)

onde /; é a intensidade da banda de emissdo em unidades arbitrarias, ja que néo
dispomos de um aparelho adequado. E a taxa de decaimento radiativo de todas as
transigbes Do—'F, (J = 2, 4, 6), as quais s&o permitidas por dipolo elétrico, é dada pela
equacdo (2.2), enquanto que a transigéo *Do—'F4, que é permitida por dipolo magnético,

tem sua probabilidade de transigao radiativa dada por [8]:

4 ~3
P LA (2.12)
3h 2J'+1

dni ?

onde ¥ é a energia em cm™, n é o indice de refragéo, h é a constante de Planck, J' é o
numero quantico (momento angular tofal) do estado emissor e Sy, € a forga de linha [9]
para uma transicdo por dipolo magnético. Sendo assim, para cada banda de emissao

apresentada na Figura 2.1 teremos uma express&o do tipo,
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SO s s o ], @

J'I dic 4, =
J 27nh(2J+1) 2=2,46

exceto para a transigéo onde J = 1, que é referente a transicdo por dipolo magnético, e A,

pode ser determinado diretamente, pois ndo depende dos Q's, entdo teremos que,

[rdioecd, = 4827 | (2.14)
5
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Figura 2.1 - (esquerda) diagrama parcial de niveis de energia do Eu®* esquematizando o
processo de luminescéncia a partir do nivel *Dy. (direita) espectro de emisséo do Eu®.

Entdo agora, para se determinar os Q's, basta calcular a razéo da probabilidade
de transicdo radiativa de dipolo elétrico (Aq.) pela probabilidade de transi¢éo radiativa de
dipolo magnético Aum, assim teremos a seguinte expresséo:

J.IJd;L_A_J_ 4, e jf‘j_(n2+2)2 Z
J‘ I1di A, 4827 S,.V o’ 5L

Q, (”U‘“!DZ . (2.15)

Na equagdo acima, para cada banda de emissdo (Figura 2.1) referente as
transigdes °*Do—'F; (J=2, 4, 6), teremos uma expressdo onde 0s Unicos termos ndo
conhecidos serdo os (0, Q4 € (. Entretanto, os elementos de matriz da Tabela 2-2,
mostram ﬁue para cada transig&o havera apenas contribuicdo de um dos Q's. E entéo,

torna-se possivel determinar os parametros de intensidade de Judd-Ofelt.
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Tabela 2-2 - Elementos de matriz referentes a emissao a partir do nivel *Do[10]

——

I Transicéo * <HU(2 » >72 (”U“ » >z <”U(s;. )2
Dom'F, 0.0028 - -
SDg>Fs - 0.002 -
N S - i 00002 |

Neste trabalho, os parametros de Judd-Ofelt do Eu® foram determinados
utilizando os espectros de absorgdo e de emissdo, e estes valares serdo mostrados e

analisados no capitulo 4.

2.2 - Teoria de Transferéncia de Energia de Dexter.

O nivel laser (*Fa») do Nd*, é depopulado por dois processos de transferéncia de
energia. Um é a relaxagéo cruzada e o outro & a migragéo. A relaxagdo cruzada envolve
os niveis *Faz, ‘hse € *lor. Este processo ocorre quando temos um ion no estado excitado
Fa, e ao invés dele decair radiativamente para um dos niveis *l;, ele relaxa para o nivel
452, transferindo esta energia & um ion vizinho, 0 qual se encontra no estado
fundamental, promovendo-o ao estado excitado *l;s; (Figura 2.3). Entdo teremos os dois
ions no estado ‘lis,, a partir do qual ambos ijons relaxam via fonon até o estado
fundamental, gerando calor na rede. Ja a migra¢do ocorre quando o ion se encontra no
estado excitado “Fa, e ac invés dele decair radiativamente, ele transfere toda a energia a
um ion vizinho(Figura 2.3), qﬁe anteriormente se encontrava no estado fundamental. E

assim, esta excitagéo vai sendo transferida de ion para ion até que ela seja transferida

para uma impureza, e entdo a excitagao € extinta.

Figura 2.2- Representacgdo das distancias relativas entre nucleos e nucleo-elétron no
caso de uma transferéncia de energia.
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Para tratar do fendmeno de transferéncia de energia, quando a interagao entre os
atomos & de dipolo elétri_co, D. L. Dexter, em 1953 [11], obteve uma equa§éo que
possibilitava determinar a probabilidade de tal fendmeno ocorrer. Para isso, Dexter
considerou dois atomos, um no estado excitado, que iremos chamar de doador D' (o
indice indica estado excitado), 0 qual se encontra & uma distancia R do outro atomo, o
qual chamaremos de aceitador A, que se encontra no estado fundamental (Figura 2.2).
Nesta configuragdo, vamos dizer que o sistema (D'+A) esta no estado inicial e pode ser
descrito por, |

v, =959, (2.16)
onde ¢, é a fungdo de onda do aceitador no estado fundamental, assim como ¢, € a
fungéo de onda do doador no estado excitado. As respectivas auto energias dos estados

mencionados sdo Exe £, . Apos a transferéncia de energié do doador para o aceitador,
0 sistema se encontra no estado que sera descrito por,

Wr =89, (2.17)
onde ¢, & a fungdo de onda do doador no estado fundamental, e ¢', é fungédo de onda

do aceitador no estado excitado e Ep e £’, s&o as auto energias relacionadas a ¢, e

¢’ ,, respectivamente.
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Figura 2.3- Representag&o do processo de relaxagdo cruzada, e de migragao
envolvendo dois ions Nd** [12].
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Na Figura 2.2, vamos considerar que R seja suficientemente grande para que a
superposicao das fungdes de onda de D' e A seja desprezive| e, conseqientemente, a

transferéncia n&o possa ocorrer por troca de elétrons.

A probabilidade de transferéncia de energia por unidade de tempo, ou seja, a taxa

de transferéncia de y, para . sera dada peia regra de ouro de Fermi [13],

2
Pa :TZI<WF‘HDA|WI>’2p('EF)5(EF_EI) (2.18)

onde /i € a constante de Planck dividida por 2n, p( £, ) é a densidade de estados finais,

S(E, —E,) é a delta de Dirac que representa a conservagio de energia € Hpa € ©

hamiltoniano de interagdo eletrostatica entre doador e aceitador que € dado por,

e’ 1 1 1 1

Ho =] _ P . S (2.19)
| [R+7, -7 | |R+F| |R-F)

D4

onde e & a caga do elétron, s, & a constante dieiétrica do material, 2 & a distancia entre
os nucleos do doador e aceitador, e 7, e F, sdo as posi¢gbés do elétron doador e
aceitador em relagdo a seus respectivos nucleos (Figura 2.2). Expandindo-se todos os

termos do hamiltoniano acima em série de Taylor em torno de R, considerando a
expanséo até segunda ordem e utilizando algumas propriedades vetorias (que podem ser

encontradas na ref. [14]) obtemos,

2
H,, = gem .8~ 307, (7, R (2.20)

substituindo (2.20) na regra de ouro de Fermi tem-se,

2

2
e p(E, JS(Ep—E, ) (2.21)

m= he R’

|<WF |[FD -’aR.Z - 3(7, -ﬁ)("_';; R)] ¥, )

As fungdes de distribuicdo de probabilidade W, (L', )} e W, (E, ) normalizadas a

1 (J"W’D(EﬂD JdE', = _[WA (FE,)dE, = 1), serdo empregadas para que se possa tomar a
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média sobre todos os estados iniciais e fazer uma soma sobre todos os estados finais
que contribuem para o processo, e conseqUentemente a taxa de transferénéia sera
escrita da seguinte forma: |

P = [PyW' W (E, W, (E' JAE', dE ,dE,dE', (2.22)
Substituindo (2.21) em (2.22) e escrevendo a densidade de estados finais como um

produto das densidades finais de cada ion separadamente, obtem-se,

P= 7R J’d(AE)dE’ dE %

<\ E, +AE, 'y =AE|fy F R = 3(Fy R)(F Ry i EE of x (229
X po(E'y=AE )p (E .~ AE)W', (£ )W, (E,)

onde AE é a energia de transigéo.
Como os vetores 7,,, 7, e R podem assumir qualquer dire¢&o entre os estados

final e inicial, & necessario trabalhar com a média direcional do quadrado destes termos,

é essa média é dada por,

m F, 7,72 - 307, 8)(7, R)| d2,d2,d (2.24)

Apos desenvolver o quadrado do integrando e escrever 7, r,, R e seus versores em

coordenadas esféricas, encontramos que a integral (2.22)
grperzRq . (2.25)

Substituindo (2.25) em (2.23) e separando a expressdo em dois termos, um contendo a
parte referente as varidveis do aceitador e o outro referente as variaveis do doador,

teremos,

P=— 2R6 jd(AE)jdE [E FAEr | EN palE,+AEW (E, )|

« [(E s -AE], | E, ) Cpp(E~AE W', (E'y )dE,

(2.26)
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onde pode-se identificar termos proporcionais & taxa de transig&o por dipolo elétrico para

a emisséo,
Py (B, )= ;fw’;) (E'o=AElrs| B ) pof B ~4E) (2.27)
e para a absorgéo
PE, )= () (“E) KB Bl | p (B —4E) (2.28)

onde AE é a energia do féton emitido ou absorvido.

Utilizando as fungbes forma de linha [15], pode-se escrever a taxa de

transferéncia de energia do doador D' para o aceitador A como

3th4QA jf'p (AE)fA(AE)d(AE) (2.29)
ar°n’R°t (AE)* | |

D4~

onde Qa € a area da segdo de choque de absorgao do aceitador, 1'p € 0 tempo de vida do

estado ¢'p do doador e n & o indice de refragio.

£(AE) Py
P {0 GGE)

Intensidade (u.a.)

Energia (cm’)

Figura 2.4 - Superposicao da banda de emisséo do doador com a absorgéo do aceitador.

A expressao (2.29) é normalmente expressa por,

_3CRQ, (S0 (AE)fi(AE) 20
e T A @20)

C
p=po C, =
R PP ann T,
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Na expressdo {2.30), nota-se que a taxa de transferéncia de energia entre doador
e aceitador diminui quando aumenta-se a energia envolvida na transi¢ao, e também que

a taxa é proporcional a superposigéo da de emisséo do doador fp(4E) e de absorgéo do
aceitador f4(AE) ou seja, & proporcicnal a If’D (AE)f (AL )d(AE ), que representa a

area em preto da

Neste trabalho apenas a migracdo serd quantificada, pois para se determinar a
taxa de transferéncia por relaxacéo cruzada, & necessario ter a emissdo referente a
transicao ‘Fi,—"l15» € a absorcéo referente & transicdo Yo/2-3*150. E a referida emissdo é
relativamente dificil de se observar em virtude da pequena probabilidade de transi¢éo

radiativa que esta transi¢do apresenta.

No préximo capitulo serd apresentado um resumo das técnicas utilizadas para a

caracterizagdo das amostras estudadas neste trabaiho.
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Capitulo 3 - Parte Experimental

Introdugéo

Neste capitulo sera relatada a técnica utili?ada na preparagdo do vidro sodio
aluminofosfato, assim como os detallhes experiment.ais das medidas realizadas para sua
caracterizagdo, as quais s&o EDX (Energy Dispersive X-Ray), absorgéo no ultravioleta -
visivel - infravermelho e infravermelho distante, Iurr;inescéncia, tempo de vida, luminescéncia

sob excitacio seletiva, Raman e excitagdo.

3.1 - Preparagio das Amostras

Todas as amostras foram prepalradas utilizando o método de fuséo, em que foi usado
um forno da marca EDG modelo 1800 EDGCON 1P. I\ias amostras preparadas sob
atmosfera de N, utilizou-se o mesmo fomo, que desta vez ficou alojado no interior de uma
camara ermeticamente vedada com dimensbes de aproximadamente 80x50x40 cm®.

Foram preparados cinco grupos de amostras da matriz sédio aluminofosfato. O
primeiro grupo é composto pelas matrizes nao dopadas, nas quais se realizou uma
substituicdo sistematica do composto (NaPQj)s pelo Al{(PQs), obtendo assim amostras com a
seguinte composi¢gdo nominal:

1- (100-x)°,6(Nang)3 - X%AI(PO3)3, onde x(% massa)=0, 5, 20, 25, 30, 40, 50 e 90.
No segundo grupo estdo as amostras dopadas com o éxido do terra-rara Eu*, o qual

foi introduzido em substituicdo aos compostos (NaPQs); & A(PO;3); nas quantidades abaixo:



Capitule 3 - Experimentos - 36

2 - (100-y)%[(100-x)%(NaPQ;); - x%AKPO:):} - y%Eu,0s, onde x=0, 50, 90 e y=5%
(4,68x10% ionsicm®) e 0,2% (0,182x10%ons/cm?).

O terceiro grupo é constituido das amostras dopadas com 6xido de neodimio (Nd»03),
onde escolhemos uma das matrizes do grupo um (x=40%) e variamos a quantidade de
dopante presente na mesma.

3 - (100-y)%[60%(NaPQs); - 40%AI(PO;)s] - y%Nd,0s, onde y=0,67, 1,32, 1,98, 2,64, 3,28,
3,90, 4,53, 5,15, 5,62 e 5,76. |

O grupo quatro também € composto de amostras dopadas com Nd,0Qs, porém aqui a
concentragéo de dopante € mantida constate enquanto a relagéo sédio aluminio é variada.
4 - (100-y)%[(100-x)%(NaPQj); - x%AI(POs)s] - y%Nd,O,, onde x=0, 10, 20, 30, 40, 50, 60,
70 e 90, e a quantidade de dopante é y=132% (1,27x10%*° ionsicm®) e 0,2%
(0,18x10%%ions/cm?®).

O quinto grupo é composto pelas amostras preparadas sob atmosfera de N..

5 - (100-y)%[(100-x)%(NaPO3); - x%AI(PO5)5] - y%Nd,O;, onde uma amosira é n&o dopada,
ou seja, y=0% e x=20%. E todas as outras sdo dopadas com Nd,O; com as seguintes
concentragdes: x=40% ey =0,2,0,6,1,3,2,6,39,5,1,5,7.

Todas foram fundidas a temperatura de 1100°C (exceto as com x = 90%) durante
trinta minutos e em seguida vertidas Vem um molde de latédo previamente aquecido a

temperatura de 250°C. Para aliviar as tensdes resultantes da moldagem, as amostras foram

submetidas a um tratamento térmico durante 6 horas & temperatura de 250°C. As amostras
com x = 90%, por conterem uma grande porcentagem de Aluminio, aumentando assim sua
temperatura de fuséo, foram fundidas a temperatura de 1400°C durante 40 minutos.
3.2 - EDX (Energy Dispersi\_/e X-Ray) .

A espectrometria por dispersdo de energia de Raios-X (EDX), foi a técnica utilizada

para verificar as composicbes reais das amostras utilizadas neste trabalho.
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Na técnica de EDX, .sdo utilizados um microscopico eletrdnico de varredura (MEV)
modelo Stereoscan 440 (Leica/Cambridge) e um detetor de Raios-X de silicio dopado com
litio (maiores detalhes sobre o arranjo experimental serd encontrado na referéncia [1])- ©
MEV langa um feixe de elétrons (20 KeV de energia potencial e comrente elétrica da ordem
de nA) sobre a amostra, e esta, por sua vez, emite_ um espectro de Raios-X caracteristico
que € detectado pelo detetor de silicio e é enviado a um software que analisa os graficos de
saida (intensidade em fungéo da energia), compgrando-os com seus -padrées que foram pré

estabelecidos para a maior parte dos elementos da tabela periodica.

3.3 - Transmissio no Infravermelho e Absorgio no ultravioleta, visivel, infravermelho e

Infravermelho Distante.

Os espectros de absorgdo no infravermeiho distante foram obtidos no intervalo de 2.5
um a 25 um, a temperatura ambiente. Para tais medidas foi empregado um espectrometro

Magna FT-IR Nicolet modelo 850 [2], cujo esquema Gptico € mostrado na Figura 3.1.

IIIII!!III
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I

Figura 3.1 - Esquema do espectrdmetro Magna FT-IR Nicolet mod. 850.
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No espectrometro Nicolet duas fontes sao responsaveis pela excitagéo das amostras;
fonte (1) Ever-Glo que emite do infravermelho médio até o infravermelho distante, e a fonte
(2), uma lampada de tungsténio-halogénio que emite do infravermelho proximo ao visivel. O
espelho (3) faz a selecéio de qual fonte sera usada, pois quando este esta fora do caminho
optico da fonte (1), o feixe é refletido pelo espelho (4) que em seguida passa por uma iris (5)
(uma espécie de fenda com didmetro variavel) antes de chegar ao espelho (6), o qual reflete-
o feixe de |uz sobre um separador de feixes de KBr ou Quartzo. Este ultimo deixa parte da
luz chegar até ao espelho mével do brago do interferdmetro Vectra-Plus (7), e aoutra parte.é
refletida ate o espelho fixo (8). Esses dois feixes se recombinam formando um padrdo de
interferéncias construtivas e destrutivas.

Ao sair do interferdmetro, o feixe é refletido pelo espelho (9) sobre a amostra (10), e
em seguida é refletido sobre o detetor (13), pelo espelho (12). O sinal coletado é um padréo
de interferéncia que é convertido no espectro através do calculo da transformada de Fourier
por um programa de computador.

Os espectros de absorgéo na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo,
foram obtidos utilizando um espectrofotdmetro da Perkin Eimer modelo Lambda 900 [3]. cujo
esquema & apresentado na Figura 3.2.

Na Figura 3.2, o espelho (M1) seleciona uma das fontes de luz, (HL) e (DL)
(lampadas de halogénio e de deutério), onde a primeira delas opera no infravermelho
proximo e visivel, e a lampada de deutério no ultravioleta. Depois de ser refletida pelo
espelho (M3), a luz emitida por uma das lampadas, passa por um dos filtros do conjunto de
filtros (FW), que tem a fung&o de eliminar possiveis harmdnicos das grades de difragdo G1 e
G2. A radiagdo passa pelos monocromédores I e ll, e a0 emergir deste Gltimo, e ser refletida
pelos espelhos (M7) e (MB), a luz é refletida sobre um chopper (C), que ora reflete a luz,

excitando a amostra, e ora fransmite o feixe, gerando, assim, um feixe de referéncia (R).
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Ambos os feixes chegam ao detetor, que pode ser uma fotomultiplicadora(PM) para o
intervalo (UV/Vis), ou um detetor de sulfeto de chumbo(PbS) que trabalha na regido do
infravermelho proximo (800 a 3000 nm). Por fim, os feixes de referéncia e ¢ que passou pela
amostra s&o comparados, e o microcomputador formece um grafico, em que o eixo Y pode
ser dadc em porcentagem de transmissdc ou em Absorbancia [log(ls/l)], onde I, é a

intensidade do feixe de referéncia e | é a intensidade do feixe que passou pela amostra).

M1

T
| |
M10 — ‘ R PM (apaixc PbS) !
{4 |
| | M12 Mz |
b | |
t | )
L5 Mz M1z
—{ ! i
Mi0 Bz A , M4 |
M& | | M1 t
L,/*L.,,_ff*.,v../ 1
y /
COMPARTIMENTO COMPARTIMENTO
DA AMOSTRA OO DETETOR

Figura 3.2 - Esquema da trajetéria da luz no espectrofotdmetro Lambda 900

3.4 - Raman
As medidas de Raman foram realizadas a temperatura ambiente. As amostras foram

excitadas com a linha 514 nm do laser de Argdnic (LA). A faixa do espectro monitorada foi
de 600 a 1400 cm™.

O feixe de excitacdo do laser de argdnic (LA), € refletido pelo espetho (E1) em
direg&o ao microscdpio Zeiss (Mic.) (Figura 3.3), o qual focaliza a radiagdo sobre a amostra
(A). A luz espalhada por esta, é capturada pelo microscépio que a envia ao monocromador

triplo Spex 1877 via um espelho semi transparente (ES), e apés filtrada pelo monocromador,
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a luz & coletada por um detetor multicanal OMA (Optical Multichannel Analyzer) do tipo CCD,
e esse gera um sinal elétrico e o envia ao microcomputador.

MC

Monocromador o = _/'\A.m
o

Semi-transparente

Figura 3.3- Esquema da montagem experimental utilizada nas medidas de Raman

2 microscapio @ 0 monocromador triplo esquematizados na Figura 3.3 s30 mostrados

™3 oo da Figura 3.4,

Microscoépio

Monocromador
\™  Triplo

. ure 3.4 - Foto do monacromador tripio € de microscépio
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3.5 - Luminescéncia (Amostras com Eu®* e Nd™*)

Os espectros de emissao das amostras dopadas com Eu™, foram obtidos no intervalo
de 500 a 770 nm, a temperatura ambiente e de Hélio liquido. A Figura 3.5 traz um esquema
da montagem experimental ulilizada para obter os espectros de luminescéncia, onde um
laser de argdnio (LA) emite um feixe de luz (457 nm), que apds ser refletido pelos espelhos
(E1), (E2} e (E3), é focalizado pela lente (L.1) na amostra (A), a qual se encontra no interior
do criostato (C) para He liquido (Janis Research Co. Inc. modelé ST-100). A amostra
absorve a radiagdo incidente e a radiagdo emitida é focalizada pela lente (L2) na fenda de
entrada do monocromador duplo {(MD) da marca Spex modelo 1403. Na fenda de saida do
(MD) se encontra a fotomuitiplicadora (FM) da Research INC modelo RCA 31034, que capta
0 sinal e o0 envia ao eletrdmetro (EL) que o amplifica e em seguida o envia para o

microcomputador (MC).
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Figura 3.5 - Esquema da montagem experimental das medidas de luminescéncia das
amostras dopadas com Eu®*.

Os espectros de emissdo das amostras dopadas com Nd,O; foram obtidoﬁ no
intervalo de 850 a 1500 nm. Na excitagdo foi empregada a linha 808 nm de um laser de
Diodo ou 514 nm do Argénio, e a luz foi focalizada sobre a amostra (A) (Figura 3.6).

A radiagao proveniente da emisséo dos ions Nd* é focalizada pelas lentes (L2) e (L3)

na fenda de entrada do monocromadcer Thermo Jarrel Ash 82497 (M). Antes de entrar no
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monocromador a luz é modulada por um chopper (CH), o qual estd conectado ao lock-in,
para amplificar o sinal e eliminar ruidos. Quando a radiagdo emerge do mono.cromador (M), 0
detetor EG&G modelo HTE-2642 de InGaAs capta essa radiagdo e gera um sinal elétrico
correspondente. Este sinal é mandando ao amplificador Lock-in, e este envia o sinal ao

microcomputador {MC)

Figura 3.6 - Esquema da mohtagem experimental das medidas de luminescéncia das
amostras dopadas com Nd,Os.

3.6 - Tempo de Vida (Eu®' e Nd**)

Os tempos de vida do nivel °Dy do Eu®* e do “Fz, do Nd** foram medidos exciténdo
as amostras com um laser de Nd:YAG Surelite |, pulsado, acoplado & um OPO (Oscilador
Parameétrico Optico) [4]. Um detetor de silicio (tempo de resposta de 1 ns) foi utilizado para
disparar o osciloscépio assim que a excitagdo comega. Os pulsos de luz emergente do OPO,
que tém durag@o de 5 ns, sdo focalizados sobre a amostra (A), e a emissdo desta &
focalizada na fenda de entrada do monocromador Termo Jarrel Ash modelo 82947. O sinal é
detectado por uma fotomultiplicadora (FM) e amplificado por um pré-amplificador PAR

modelo 115 (PA). E por fim, o osciloscdpio (OC) Tektronix modelo TDS 380 faz a aquisigéo e

pemite a visualizagdo do decaimento da luminescéncia no tempo.
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Figura 3.7 - Esquema da montagem experimental das medidas de tempo devida, das
amostras dopadas com Nd** e Eu®".

As medidas de tempo de vida do Nd** e do Eu** diferiam no comprimento de onda de
excitagdo, que para o Nd* foi de 808 nm, e para Eu** 645 nm. O Comprimento de onda de
monitoramento foi de 1060 nm para o Nd*" que corresponde a transigéo ‘Fap—"li1p, € de 617
nm para o Eu® cormrespondendo a transicdo °Dy,—'F,. Devido as diferentes energias de
emisséo é necessdrio trocar a fotomultiplicadora tibé) S1 (que é mais eficiente na regido do

infravermelho) pela RCA 31034 (que opera melhor na regido do visivel).

3.7 - Luminescéncia sob éxcitaqéo seletiva

Essas medidas consistem em obter varios espectros de luminescéncia excitando o
mesmo nivel em diferentes energias. O nive! °Dy do Eu’* foi excitado em nove posicdes
distintas, e nove especiros de luminescéncia foram obfidos. Todas as medidas foram
realizadas 3 temperatura de Hélio liquido (T = 4,2K). Com este tipo de medida € possive!
determinar, por exemplo, em qual simetria o ion Eu** se encontra. _

A Figura 3.8 mostra um laser de Argénio (LA) excitando, em 514nm, o laser de

Corante (rodamina) da Coherent (LC), gerando assim, umia faixa de emissado (50nm)

cTRVICTD DE CIRLINTECSA

| _?FS&—U%P “ INFALMAGED
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sintonizével que vai 560 a 610nm. A excitagdo da amostra, com o laser de corante, provoca
uma luminescéncia que é filtrada pelo monocromador duplo (MD) e detectada pela
fotomultiplicadora (FM), a qual envia o sinal para um eletrdmetro, e este amplifica o sinal e o

envia ao microcomputador.

MC
M EL 0 ,‘ i
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o |MD
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Figura 3.8 - Montagem experimental das medidas de luminescéncia sob excitagdo seletiva
do nivel °D, do Eu**.

3.8 - Excitagéo com Lampada

Este tipo de medida, quando realizada em determinados ions, por exemplo, o Eu®
nos permite extrair parametros da estrutura a que o ion esta submetido. Neste trabalho as
medidas de excitagéo foram utilizadas para determinar a forga de acoplamento elétron-fénon
e a energia de fonon do vidro,

Uma medida de excitagdo consiste em monitorar uma determinada emissio durante
uma variagao no comprimento de onda de excitagao. Entretanto, para se fazer esta variagio
de maneira continua, € necessério uma fonte de radiagdo que emita em uma ampla regiao
do espectro eletromagnético. Isto pode ser obtido utilizando uma lampada e um
monocromador para separar as linhas espectrais. Assim sendo, para esta medida foi

utilizado um espectrofotdémetro Cary 14 [5], o qual foi totalmente modificado.
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As modificagdes realizadas no Cary 14 foram: no compartimento onde ficava alojado
o prisma colocamos a fonte de radiagdo (uma lampada de filamento de 24V e 250 W de
poténcia da Osram modelo HLX 64655); a grade de difragdo (600 linhas por milimetro)
passou a ser girada por um motor de passo, e este por sua vez, € controlado pelo Basic
Stamp Il (microprocessador alojado no interior do equipamento). O Basic Stamp Il (BSID), é

gerenciado pelo microcomputador e comunica-se com este via porta serial.
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Figura 3.9 - Esquema de excitagdo modificado a partir do espectrofotdmetro Cary 14.

A Figura 3.9 apresenta o aparelho de excitagdo modificado a partir do Cary 14, onde
aparece a lampada (FL) emitindo luz policromatica que é refletida pelo espelho (E1) na fenda
de entrada (F1) do monocromador. A grade de difracdo (GD) € responsavel por dispersar a
luz de modo que na fenda (F2) saia luz monocromatica, a qual é focalizada pela lente (L1) na
amostra (A) alojada dentro do criostato. A luz emitida pela amostra é modulada pelo chopper

(CH), e para que apenas a luz referente 4 emissdo desejada chegue ao detetor, um filtro &
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colocado na entrada da fotomultiplicadora (FM). Este filtro, nas amostras dopadas com Eu®".
permitia @ passagem da radiagdo com comprimentos de onda acima de 611 nm, enquanto
que para as amostras dopadas com Nd** o filtro transmitia apenas radiacdo com
comprimento de onda acima de 1060 nm. Quando a luz chega a fotomultipiicadora, esta
produz um sinal elétrico que é enviado a um amplificador lock-in, que em seguida o envia ao
microcomputador.

Com o sistema descrito acima, as amostras dopadas com Eu® foram medidas,
realizando-se uma varredura na excitagéo de 300 a 600 nm, enquanto a emissdo em 617 nm
era monitorada. Para o Nd*, a varredura foi de 300 a 50 nm, @ a emiss3o monitorada foi
aquela em 1060 nm.

A Figura abaixo traz uma foto do aparetho Cary 14 modificado.

- 3ura 3.1¢ - Foto do aparelho Carv 14 modificado utilizado nas medidas de excitaco.

3.9 - Excitacao com was:
Estas medidas tinham a func&o de verificar os diferentes niveis °Dn do Eu’ referentes

a diferentes sitios da matriz vitrea ocupados pelo Eu™".
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Nas medidas de excitagdo utilizando o laser, a excitagio sintonizavel foi realizada de
573 a 582 nm, que correspondente & transigdo "Fo->°Dy, € a transicdo *Do—'F; foi
monitorada em diversas posigdes. As amostras foram excitadas com uma fonte sintonizavel
constituida de um laser de argonio (LA} que excita um laser de corante (Rodamina) cuja
radiagio, € sintonizada por intermédio de um filtro de Lyot e 0 motor de passo (MP) (vide
Figura 3.11). A luz proveniente do laser de corante é refletida pelo espelho (E1) e (E2) antes
de chegar ao divisor de feixe, o qual gera dois feixes. O feixe (1) é refletido em diregéo ao
espelho {E4), e por intermedio desie era possivel saber 0 comprimento de onda exato do
inicio do espectro, pois posicionames o monocromédor (MS) em 573 nm e em todo inicio da
medida procurava-se a maxima intensidade marcada pelo eletrdmetro (EL1), que neste caso,

este maximo coincidia quando a fonte emitia em 573 nm.
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Figura 3.11 - Esquema da montagem experimental das medidas de excitagdo utilizando o
laser de Corante (Rodamina) como fonte de excitagao. '

O feixe {2) era utilizado para excitar a amostra. A luminescéncia proveniente desta
excitagdo, era focalizada na fenda de entrada de monocromador duplo (MD), que estava
sinonizado no comprimento de onda que gqueriames monitorar. O sinal captado pela
fotomultiplicadora (FM) era enviado ao eletrdbmetro (EL) que o amplificava e o enviava ao

microcomputador (MC), onde era feila a aquisicdo dos dados.
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Capitulo 4 Resultados e Discussdes

O presente capitulo encontra-se divido em quatro segdes. A primeira se refere aos
resultados das amostras ndo dopadas, a segunda segdo trata dos resultados obtidos das
amostras dopadas com o ion terra-rara Eu3+; A terceira se¢éo relaciona os resultados das
amostras dopadas com Nd** e na quarta e ultima secdo sao apresentados os resultados
das amostras preparadas em atmosfera de N..

De modo geral serdo apresentados e discutidos bos resultados referentes as
medidas realizadas tais como EDX (Energy Dispersive X-Ray), densidade, indice de
refragéo, transmissdo no infravermelho, Raman, absor¢do no ultravioleta, visivel,
infravermelho préximo e distante, luminescéncia, luminescéncia sob excitagdo seletiva,

tempo de vida e excitagéo.

4.1 - Amostras ndo Dopadas

Estudos realizados na matriz sédio aluminofosfato mostraram que a substituicao
sistematica do (NaPOQOj); pelo AI(PO;); aumenta a temperatura de transigado vitrea,
melhora a resisténcia ao ataque da agua e diminui o coeficiente de expanséo térmica [1].
Vamos avaliar agora o comportamento de alguns parametros estruturais e de algumas
propriedades épticas como energia de fénon e transmissdo no infravermelho,
respectivamente, mediante a substituicdo sistematica do (NaPQOj3); pelo AI(PO;3)s. As
amostras a serem estudadas, nesta se¢éo, apresentam a seguinte composi¢éo vitrea:

(100-x)NaPOs3);-xAl(PO3)3, onde x= 0, 5, 20, 25, 30, 40, 50 e 90.
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4.1.1 - EDX

A fim de avaliar a composi¢do e homogeneidade das amostras, foi empregada a
técnica de espectrometria por dispersao de energia de raios-X (EDX). As medidas foram
efetuadas em trés pontos distintos, sendo que cada ponto ocupava uma area de
aproximadamente 45 um x 45 pm.

As amostras se mostraram homogéneas, pois os valores das concentragbes em
trés diferentes pontos diferiam 5% no méximo. Os valores das concentragbes de sodio
(Na), aluminio (Al) e fésforo (P) (oxigénio néo é detectado pelo aparelho) obtidos pela
técnica de EDX, foram utilizados para determinar a composigdo real, e a partir desta
secdo as amostras seréo referenciadas por suas composigbes obtidas por EDX, as quais

estao relacionadas abaixo:

Tabela 4-1- Composi¢des determinadas a partir dos valores obtidos pelas medidas de
EDX.

Amostra [ (NaPO); (%massa) “AKPO,); (%massa)
OAl 100 0
AL 94.65 o - 535
... 20Al 7826 . 21.74
25Al . 76.6 i 264 o
30Al 68.97 .. L3102
.......................... 40Al 57.9 . 42,1
I ............................. 50AI . 5065 4934 .
~80AI 2163 i 78.36

4.1.2 - Densidade e indice de Refragio

As densidades das amostras foram obtidas utilizando o principio de Arquimedes
[2], onde a massa de cada amostra foi medida no ar e imersa no composto CCly
(Tetracloreto de Carbono).

A Figura 4.1 mostra um aumento nos valores da densidade a medida que
acrescenta-se Al(POa)s, 0 que estd de acordo com os resultados reportado por Brow R.
K. [3]. Este aumento na densidade, deve-se a substituicdo do ion Na pelo ion Al, o qual

pOssuUi menor raio iénico.
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Figura 4.1- Grafico da densidade versus a concentragio de Al(POs)s.

As medidas de indice de refragdo foram realizadas em um refratdmetro Pulfrich
PR2 nos comprimentos de onda referentes a linha d do He (587.6 nm) e a linha e do Hg
(546.1 nm), e com esses-Hois valores determinamos um valor médio de n.
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Figura 4.2 - Gréafico do indice de refragdo das amostras versus a concentragao de
Al(PO3)s.
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Analisando a Figura 4.2, observa-se que o aumento da concentracdo de Al
provoca um aumento no indice de ref_rag:éo. Como o indice de refracdo depende da
polarizabilidade, da massa molecular e densidade do material [4], tal aumento do indice
de refragéo deve-se ao aumento da densidade e ao decréscimo da massa molecular.
Com relagdo a polarizabilidade, sabe-se que ela esta relacionada a intensidade das
ligagbes quimicas entre os componentes do material. A ligag@o quimica entre oxigénio e
cation torna-se mais covalente com a substituicdo do sédio (Na) pelo aluminio (Al) [5],
com isso a polarizabilidade diminui, tendo como consequéncia um decrescimo no indice
de refragéo. Entretanto, a Figura 4.2 mostra um aumento do indice de refragdo com o
aumento da concentragéo de aluminio, 0 que nos leva a concluir que a mudanga no valor
da polarizabilidade na matriz sddio aluminofosfato ndo exerce muita influéncia no valor do
indice de refracdo, quando comparado com as mudangas na densidade e massa

moiecular.

4.1.3 - Transmissao no Infravermelho (IV)

As medidas de transmissdo no infravermelho foram realizadas a temperatura
ambiente, no intervalo de 1.6 a 25 um utilizando um espectrébmetro Nicolet Magna-iR
System 850 (ver sessio 3.3). Todas as amostras apresentavam a mesma espessura de
aproximadamente 4.7 mm.

Como pode ser visto na Figura 4.3, a transmiss&o no infravermeiho da matriz OAl,
por exemplo, vai até 2.8um e a medida que o Aluminio € insefido, a matriz passa a
transmitir menos na regido do infravermelho. Os valores correspondentes a frequéncia de
corte (comprimento de onda, onde a transmissdo diminui de 50% do valor maximo)
apresentados na Figura 4.3 s30 pequenos quando comparados com outros vidros, como

silicatos, germanatos [6] e fluoretos [7]. Este Ultimo, por exemplo, transmite até

aproximadamente 8um.
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Figura 4.3 - Grafico da transmissao pelo comprimento de onda. Todas as amostras
tinham mesma espessura.

A transmissao no 1V esia associada a eneigia de fonon Ga rede, & ¢8ia, poi su.
vez, esta relacionada com os compostos presentes na matriz. Quanto maior for a massa
destes compostos e mais fraca a for¢a que os une (ligagéo quimica), menor sera a
energia de fonon e uma maior fransmissao na regido do infravermeiho sera aicancada.
Como o aluminio tem massa atomica maior que a do sédio, conclui-se que a forga de
ligagdo Na-O é menor que a de Al-O, 0 que de fato esta em concordancia com a
literatura. K. H. Sun [8] atribui uma forga 2 ligagc&o do cation com o Oxigénio, e este valor
para a ligacdo Na-O é de 20Kcal e para AI-O é de 87-52Kcal, ou seja, coim a substiiui¢lo
sistematica do sodio pelo aluminio, a figagdo céations-O passa a ter um carater mais

covalente. Entretanto, pode-se observar que a amostra BOAI foge a este comportamento,

o que vem do fato de ela ser preparada em condigdés diferentes das demais.
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Figura 4.4- Superposi¢do dos espectros de absor¢do na regido do IV distante das
amostras trituradas e diluidas em KBr.

Com o intuito de reconhecer os modos vibracionais presentes nesta matriz vitrea,
e com isso saber a energia de fondn maxima que a matriz apresenta, medidas de
absorgdo no IV distante foram realizadas no intervalo de 600 a 1400 cm™. Essas medidas
foram feitas em vidro moido diluido em KBr. Na Figura 4.4 s3o observadas quatro bandas
de absor¢do que sdo caracteristicas do espectro vibracional da matriz sédio-fosfato
[9,10]. A primeira delas, que comega em 657 cm™ e vai até 810 cm™, é atribuida ac modo
vibracional do estiramento simétrico da unidade P-O-P. A segunda banda, posicionada no
intervalo de 811-1063 cm™, & referente ao modo vibracional do estiramento assimétrico
da unidade P-O-P. As outras duas bandas estido associadas com a unidade vibracional
O-P-0 que, ao contrario da unidade P-O-P, no é interna a cadeia metafosfato. A banda
localizada em 1064-1208 cm™ é devida ao modo vibracional do estiramento simétrico,
engquanto que a que se encontra localizada em 1212-1402 ¢cm™ é atribuida ao modo
vibracional do estiramento assimetrico (lembrando que ambos séo referentes & unidade
O-P-0).

A substituicdo sistematica do sédio pelo aluminic provoca um pequeno

deslocamento das bandas para maior energia, € um alargamento que & bem evidente na
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amostra 80Al. O deslocamento nas bandas € atribuido novamente ao aumento da forga
cation-oxigénio, e o alargamento observado é provocado pela desordem estrutural

causada pela insercdo do Al [11].

4.1.4 - Raman

Para complementar a investigagdo a respeito dos modos vibracionais presentes
na matriz sédio aluminofosfato, medidas de Raman foram realizadas a temperatura

ambiente no intervalo 600 & 1400cm™.
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Figura 4.5 - Superposigio dos espectros raman das matrizes sodio aluminofosfato (a
linha vertical é apenas um guia para 0s olhos).

Em todos os espectros apresentados na Figura 4.5 sao observadas duas bandas
bem intensas, uma em torno de 690 ¢m™, que é associada ao modo vibracional do
estiramento simétrico da unidade P-O-P v[POP], e a outra posicionada em torno de i182
cm’™, que é referente ao modo vibracional do estiramento também simétrico da unidade
0-P-O v,[OPQ). Uma outra banda de intensidade relativamente menor e observada em
1268 cm™', e se deve ao modo vibracional do estiramento assimétrico da unidade O-P-O.

Com a substituicdo sistematica do sodio pelo aluminio as bandas apresentadas

pelo espectro Raman véo se deslocando para maior energia e se alargando, como pode
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ser constatado na Figura 4.5. O deslocamento dos picos Raman acontece seguindo a
mesma tendéncia que aquela mostrada nas medidas de absorgao no IV distante, e
também ¢é justificado pelo fato da ligagdo quimica Al-O ser mais forte que Na-O. O
alargamento das bandas com o aumento da quantidade de Al ocorre em virtude da

mudanga da estrutura (desordem) causada pela presenga do aluminio [12].

4.2 - Amostras Dopadas com Eu.O;

Qutra maneira de se avaliar as propriedades estruturais e, agora témbém,
espectroscépicas da matriz vitrea, &€ dopa-la com eurdpio, pois este ion, quando utilizado
como elemento de prova, nos permite tirar informagdes da vizinhanga & qual ele esta
submetido. Isto se deve ao fato dele apresentar um sistema de niveis eletrdnicos
relativamente simples, onde a transigéo °Fy—°Do € ndo degenerada, e com ela é possivel
determinar o nimero de sitios ndo equivalentes na matriz vitrea. Qutra grande virtude
deste ion é que os niveis >*'L, com pequenos valores de J, sdo encontrados numa
regido espectral que pode ser estudada por espectroscopia éptica, e algumas transi¢des,
por exemplo °Fo—°D,, sdo hipersensitivas & vizinhan¢a quimica. Além disso, a disposigao
destes niveis de energia evita um forte acoplamento com os niveis vibracionais do grupo
OH, evitando assim, perdas da excitagdo do ion para estes grupos.

\ Para realizar este estudo efetuamos medidas de EDX, absorgao, luminescéncia,
luminescéncia sob excitagao seletiva e excitagdo. Da medida de excitagdo obtém-se dois
parametros importantes: a fdrg;a de acoplamento elétron-fénon e a energia de fénon da
rede, sendo que este Ultimo pode ser comparado com os valores obtidos por Raman e

pelas medidas de absorgéo no IV distante. As amostras analisadas tém composigao

(100-y)%[(100-x)%(NaPQO3); - x%AI(PO3)3] - y%EU,03, onde x=0, 50 e 90 e y=5% e 0.2%.
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4.21-EDX

Assim como as amostras n&o dopadas, todas as amostras dopadas com Eu;O;
foram analisadas em trés pontos distintos. Nenhuma delas apresentou heterogeneidade.
A Tabela 4-2 traz as composi¢des reais determinadas a partir dos valores obtidos das

medidas de EDX, e entdo, a nova concentragdo de ions foi determinada.

Tabela 4-2- Valores das concentragdes nominais e medidas por EDX do Aluminio (Al),
fosforo (P), sodio (Na) e eurdpio (Eu) '

Amostra (NaPQOas); “AIPO3)s Eu,O, (%massa) | 100 ions/cm® |
(%omassa) - (%massa)
0Al 96.72 0 3.27 2.97
40Al 58.85 38.06 3.08 2.89
80Al 18.77 78.18 3.04 2.98
0Al 99.89 0 0.10 0.085
40A 59.87 40.0 0.12 0.1
80Al 21.68 ___78.06 0.25 023 |

4.2.2 - Absorgéao

Os espectros de absorgao foram obtidos a temperatura ambiente, no intervaio de
350 a 625 nm, para todas as amostras dopadas com 3% em massa de Eu,Os. Para- tais
medidas foi utilizado um espectrémetro Perkin Elmer modelo Lambda 900 (segéo 3.3).

A Figura 4.6 traz o espectro de absor¢do da amostra 40Al com 3% de oxido de
eurdpio e também o diagrama de niveis de energia obtidos através dos espectros de
absorgéo e com auxilio da referéncia [13].

Nos esbectros da Figura 4.6 as bandas estdo indicadas pelas suas respectivas
transicbes e é interessante notar a presenga das transigbes indiretas (transigoes
seguidas de *), que surgem devido as diferengas de energias entres os niveis 'Fo, 'Fy e
’F, serem pequenas (~ 300 cm™ e 900 cm™ respectivamente), fazendo com que os niveis

'F1 e "F2 sejam populados termicamente.
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Figura 4.6- Espectro de abhsor¢do da amostra 40Al dopada com 3% Eu,0; (direita). E
diagrama dos niveis de energia do Eu* na matriz sédio aluminofosfato Q ™" representa
as transi¢des indiretas.

Todas as amostras apresentam espectros similares, exceto por um pequeno

alargamento e um deslocamento para menores comprimentos de onda das bandas,

conforme se acrescenta aluminio.

4.2.3 - Luminescéncia

As medidas de luminescéncia foram realizadas & temperatura ambiente e T = 4,2
K, em todas as amostras dopadas com baixa concentracao de Eu,0; (= 0.14% em
massa), no intervalo de 560-720 nm. A excitagéo foi feita com laser de argbnio em 457
nm, ressonante a transi¢do 'Fo->°D;. A partir do nivel °D,, o ion relaxa via fénon até o
nivel °Dy (Figura 4.7), de onde ele decai radiativamente para os niveis 'F, (J =0,1,2,3 e 4)

dando origem a cinco bandas de emissdo (direita-Figura 4.7).
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Figura 4.7- (direita) Espectros de emissdo da amostra 40Al 2 T=300Ke T = 4,2 K com
0,12%Eu,0;. No detalhe a banda referente a transigdo °Dy—'Fp a T = 4,2 K das amostras
0Al, 40Al e 80AIl. (esquerda) Diagrama parcial de niveis de energia com as bandas de
emissio.

Na figura acima a banda mais intensa é em torno de 617 nm e é referente a
transigao 5DosFa.

No detalhe da Figura 4.7 (direita) € mostrado a banda de emiss@o referente a
transicéo *Do—’F, das amostras 0Al, 40Al e 80Al a temperatura de Hélio liquido (T = 4,2

K). Percebe-se que ha um deslocamento para menor comprimento de onda e um

alargamento da banda conforme substituimos o (NaPQO;); pelo Al(PO3) (Tabela 4-3).

Tabela 4-3- Posi¢éo do nivel Dg e largura a meia altura da banda de emisséo referente a
transigdo *Do—'Fo, a T = 4.2 K.

Amostras Posicédo do nivel °Do (nm) | Largura & meia altura (nm)

% massa A|(P03)3
0 579,60 1,38
40 579,2 1,61
80 578,9 1,98 |
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O comportamento mostrado na Tabela 4-3 se deve a desordem estrutural,
causada pelo Al, 0 que resulta na mudanga da vizinhanga do eurdopio, mudando

consequentemente o campo ligante a que o ion esta submetido [14].

4.2.4 - Tempo de Vida

Os tempos de vida (t) do nivel °D, das amostras 0Al, 40Al e 80Al dopadas com
aproximadamente 0.14% e 3.0% em massa de Eu,0O; foram obtidos excitando
ressonante a transigédo 'Fo—°D; (465nm) e a emiss&o monitorada foi aquela e|;n 617nm,

correspondente a transigio *Do—'F».
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Figura 4.8- Evolugdo temporal da intensidade da luminescéncia referente & transigéo
*De—'F, das amostras OAl, 40Al e 80Al dopadas com 0.14%Eu,0s.

A Figura 4.8 traz, em escala semilogaritmica, os decaimentos da intensidade da
luminescéncia em fungéo do tempo, das amostras OAl, 40Al e 80Al dopadas com 0,14 %

Eu,0s. Os tempos de vida foram obtidos ajustando o perfil de decaimento da intensidade

da luminescéncia, apresentado na Figura 4.8, a uma expresséo do tipo I}r[% ) =—t/T,
g

onde | e I sdo parametros de intensidade e o tempo de vida () é determinado calculando

o inverso do coeficiente angular. Os valores dos tempos de vida obtidos por estes ajustes
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diminuem com o aumento da quantidade de aluminio presente nas amostras (Tabela 4-
4), o que ja pode ser visto qualitativamente na Figura 4.8.

Comparando os valores dos tempos de vida das amostras dopadas com 0,14 % e
3,0 % em massa de Eu,O; (Tabela 4-4), nota-se apenas uma pequena variagdo, o que
indica a auséncia de processos de transferéncia de energia entre os ions, como

relaxagcéo cruzada e migragéo.

Tabela 4-4- Tempos de vida das amostras 0Al, 40Al e 90Al dopadas com =~ 0,14 e 3 %
em massa de Eu.0:s. :

Matriz 0Al 40Al 80Al
(%) EuyO3 0,1 3,27 0,12 3,08 0,25 3,04
T (Ms) 2N 2,71 2,68 2,70 242 2,66

4.2.5 - Judd-Ofelt

As emissbes do Eu* acontecem a partir do nivel °Dg, devido a alta relaxagéo
multifénon acima deste nivel. Portanto, a teoria de Judd-Ofelt sera usada para determinar -«
alguns parametros radiativos relacionados a este nivel. Um destes parametros € o Q
(parametro de intensidade de Judd-Ofelt) , que possibilita calcular a probabilidade de
transigdo radiativa (A) . Conhecendo a probabilidade de transicéo radiativa podemos
calcular o tempo de vida radiativo (1..4) e através da equagdo (2.7) podemos obter a
eficiéncia quantica de emissao do referido nivel.

Para o ion eurdpio, os Q's podem ser determinados de duas maneiras [15]: uma
delas é igualando a forga de oscilador experimental, obtida através dos espectros de
absor¢do, a forga de oscilador tedrica (eq. 2.1). E devido & intensa banda de emisséo
associada a transicéo *Do—'F, a qual é permitida por dipolo magnético, também pode-se
determinar os 's a partir da razdo das bandas dos espectros de emissao, onde a banda
associ.adé a transigdo °Dy—'F4 & utilizada como referéncia, ja que ela ndo depende da

matriz vitrea. Nesta se¢&o serdo apresentados os resultados dos parametros de Judd-
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Ofelt determinados pelos dois métodos (maiores detalhes sobre os calculos sdo
encontrados no Apéndice A).
A Tabela 4-5 traz os valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt (€), as

probabilidades de transi¢do radiativa do nivel *D, para os niveis Fy(As,onde J=124¢e

8), a probabilidade de transig4o radiativa totai (A = D4, ), 0 tempo de vida radiativo
J=1,2,4,6

Traa) € 2 eficiéncia quantica de emisséo do nivel °Dy, onde todos os parametros foram
Ul

determinados via espectros de absorcdo e emissao.

Tabela 4-5- Valores dos 0,'s, das probabilidades de transicéo radiativa (A,) e tempos de
vida radiativos (1..4) do nivel °Dg, determinados pela emisséo e absorcao.

[ — — - Abson;:élza_= ) ™ Emisséo i
| Matriz DAl 40A! 80N OAI 40Al 80Al
Qo 7,53 8,33 9,8 5,18 6,91 7.2
(10%cm?)
L Q4 6,3 6,22 6,1 1,76 1,48 1,34
(10%cm?) | x
Qe 2,35 2,30 2,36 - - -
WI (10%cm?)
| A (s™) 48,27 50,35 52,36 48,27 503 | 52,36 T
Az (s 188 219,85 269,86 129,58 @ 182,35 | 198,23
i A (s 75,8 78,72 80,42 21,37 18,82 | 17,76
Ag (s7) 1,86 1,90 2,03 - - - |
AsTy 3139 | 350,82 404,67 180,22 251 268,3
Trad (MS) 3,13 2,85 2,47 5,54 3,97 3,72 |
1 _| 086 0,94 1,07 049 | 068 0,71

Os valores dos Q,'s determinados pela absor¢do e emissdo (Tabela 4-5) séo
diferentes, mas suas variagdes com a quantidade de aluminio sdo similares. Essa
variagdo indica que a vizinhanga do ion Eu® muda a medida que o sodio é substituido

pelo aluminio, pois mudangas nos valores dos Q,'s refletem mudangas estruturais ao

redor do ion [6].
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As probabilidades de transigéo radiativas determinadas pela absorgéo e emisséo
apresentam o mesmo comportamento frente ao acréscimo de aluminio. A partir de A;
obtemos o tempo de vida radiativo do nivel *Do, 0 qual diminui conforme a gquantidade de
aluminio presente nas amostras aumenta, e este comportamento estad em pleno acordo
com os tempos de vida obtidos experimentalmente (Tabela 4-4). |

Um outro pardmetro importante que esta relacionado na Tabela 4-5 , € a eficiéncia
quantica de emissdo (n) do nivel *Do, que € dada por:

1 A
=Ty :A 1+W 1d 4.1

rad arod
onde A4 € a probabilidade de transicdo radiativa total a partir do nivel *Do, Wiraa
representa os processos ndo radiativos (relaxacdo multifonon, transferéncia de energia
entre os proprios ions e para outras impurezas, como OH’). Se os processos nao
radiativos estdo ausentes (W,.«=0), a equagio (4.1) mostra que a eficiéncia quantica é1.
Os valores das eficiéncias quanticas determinadas via espectros de absorgao (Tabela 4-
5) estdo préximos de 1, indicando uma baixa eficiéncia dos processos néo radiativos.

As diferengas nos valores dos parametros de Judd-Ofelt determinados via
espectros de emissdo e absorgéo s&o da mesma magnitude daqueles reportado por
EHRT [17], e séo atribuidas ao fato de se utilizar técnicas diferentes para obtencéo dos
mesmos parametros.

Nao foi poss.ivel determinar os parametros Qs e As pela emisséo. Eﬁ-‘.ses
parametros deveriam ser obtidos a partir da banda de emisséo referente a transicéo

5Do—"Fs, que ndo foi observada nos espectros de emissdo, pois esta transigdo

representa menos de 1% da probabilidade de transi¢éo radiativa total.
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4.2.6 - Excitagéo
Nas matrizes vitreas, um dos mecanismos que contribuem significativamente para
a queda da emisséo radiativa, ¢ a relaxagdo multifénon, cuja taxa é quantificada pela
teoria de Miyakawa-Dexter [18] através da expressdo para a taxa de relaxagéo
multifénon;
W =W,exp(—adk) . (4.2)
onde AE é a energia de gap entre os dois niveis vizinhos, o pardmetro W, € a taxa de
decaimento extrapolada para a energia de gap igual a zerc e o parametro a é definido

como:

g-np/g)-1 (4.3)
ho

onde g é a forga de acoplamento elétron-fonon, hw é a energia de fononepéo numero

de fénons, que é dado por,

p= (4.4)

4E
ho

De todos os parametros relacionados nas equagbes (4.3 e 4.4), a forca de acoplamento
elétron-fonon (g) e a energia de fénon (ko ) podem ser obtidos da banda lateral de foénon
dos espectros de excitagéo [19]. Com a finalidade de encontrar o parametro g e h.w. e
assim descobrir qual dos modos vibracionais identificados na segao (4.1.3) acopla com
as transigdes eletrdnicas, realizamos medidas de excitagao utilizando um espectrémetro
Cary 14 [20] modificado (ver segdo 3.8). Usando uma fonte sintonizavel (lampada de
filamento de tungsténio) as amostras foram excitadas no intervalo de 350 a 600 nm a
temperatura ambiente e T = 4.2 K e a emissao correspondente a transigao Dg-»>'F, (617
nm) foi monitorada.

» Nos espectros da Figura 4.9 nota-se que a maior luminescéncia ocorre quando

excitamos ressonante & transicdo "Fo—°Le. Iss0 se deve a grande segéo de choque de



Capitulo 4 - Resultados e Discussdes - 65

absorgéo que esta transi¢do apresenta (ver Figura 4.6), associada a alta probabilidade de

transi¢éo ndo radiativa dos niveis acima do °Ds.

1.0+
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©
2 0.6+
Q
©
S oD
CTJ 04- 2 ‘c
g -nDo“"Q o =
E 1 8 &
0.2 1 g T
[N
0.0 -

— 7 1 v 1 * 1 * 1 1 1111
350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Comprimento de Onda (nm)

Figura 4.9 - Espectros de excitacdo da amostra 0Al & T=300 e 5K. BLF € a banda lateral
de fénon associada a transigao eletrdnica 'Fy—°D,.

Na reqido de menor comprimento de onda dos espectros de excitagéo, observafse
uma subida mais inclinada do espectro obtido a temperatura ambiente. 1sso ocorre pois a
temperatura de 4,2 K, ha uma gueda nos processos de relaxagéo via fonons, causando
um decréscimo na luminescéncia proveniente da excitagdo da banda do vidro. QOutro
efeito da baixa temperatura é a depopulagéo dos niveis 'F; e 'F,, fazendo com que as
bandas associadas as transigbes indiretas (indicadas com *) desaparegam.

Em torno de 440 nm dos espectros de excitagdo, é observado uma banda de
baixa intensidade que é a banda lateral de fénon (BLF), a qual esta associada a transigéo
eletrénica pura (TEP) 'Fo—°D,. A Figura 4.&0 traz o espectro de excitagio de 430 até 472
nm, onde se transladou o pico da TEP para ¢ zero. Tal procedimento tem a finalidade de
visualizar a diferen¢a de energia entre a TEP e a BLF, que é exatamente o valor da

energia de fénon do vidro. Ja a forca de acoplamento elétron-fénon (g) & determinada
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pela razdo da area da BLF, _[I nrdA, pela area da banda referente TEP, J'Im,dl, ou

seja:

_jfwdz »
g—m (4.5)

TEP

e a energia de fonon (7w ) é dada pela diferenca (em energia) das posigdes dos picos da

BLF e ada TEP.
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Figura 4.10 - Espectros de excitagdo das amostras 0Al, 40Al e 80Al, onde se mostra a
+ banda lateral de fondén (BLF) associada a transigao eletrénica pura (TEP). A diferenga na
posigao das duas bandas corresponde a energia de fonon da matriz.

Com as bandas apresentadas na Figura 4.10 determinamos a forga de

acoplamento elétron-fénon (g) e a energia de fénon da matriz (2w ), cujos valores est&o

relacionados na Tabela 4-6.

Tabela 4-6- Valores da energia de fénon e da forga de acomplamento eletron-fonon

oAl | 40Al T 80AI
hao (cm) 1109.3 1175.7 1205.6

| g 0.0242 00220 0.0202

——— P~
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Pelo valor do parametro %@ (Tabela 4-6) concluimos que as transigdes
eletrénicas estdo acopladas com o modo vibracional de maior energia do estifamente
simétrico da unidade O-P-O. Ainda com relagdo a energia de fdnon podemos ver pela
Tabela 4-6, que este parametro aumenta com o aumento da quantidade de Al(PO3);
presente na matriz. Este comportamento esta de acordo com aquele observado por
Raman e absorgédo no IV distante. Porém, os valores obtidos pela excitagdo sdo menores
e isso se deve ao fato do uso de técnicas diferentes para a obtengdo de um n;lesmo
parametro. |

A forga de acoplamento elétron-fonon diminui quando a gquantidade de aluminio
presente nas amostras é aumentada (Tabela 4-6). Este parametro também ja foi
determinado por lzumitani et al [21], e observamos uma discordancia de

aproximadamente 50% entre os valores.

4.2.7 - Luminescéncia sob Excitagdo Seletiva

A fim de obter informagbes mais detalhadas sobre a estrutura ao redor do ion- de
prova, uma poderosa técnica foi empregada - a luminescéncia sob excitagéo seletiva -
esta técnica consiste em se obter varios espectros de emissdo a partir de um
determinado nivel, excitando seletivamente o sistema [22].

Para o Eu* o nivel SDO foi excitado discretamente de 577.5 a 581.5 nm com
intervalo de 0.5 nm, utilizando um laser de corante (sec¢éo 3.7). Os espectros de emisséo
das amostras OAl, 40Al e 80Al dopadas com baixa concentrac@o de Eu,Os (=~ 0,14), foram
obtidos a T = 4,2 K no intervalo de 581.6 a 645 nm, onde se observa duas bandas de
emissao referentes as transigdes do nivel °D, para o nivel ’Fy e 'Fa.

A Figura 4.11 mostra os espectros da amostra 80Al, onde & possivel identificar os
cinco niveis Stark do nivel ’F, e os trés do nivel 'F4. A mudanga mais significativa nestes
espectros é o grande deslocamento do multipleto de menor energia do nivel ’F,. Essa

observacdo indica claramente a presenca de diferentes sitios ocupados pelo ion terra-
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rara, sendo possivel determinar em que simetria se encontra o ion Eu®. Sabendo as
posigbes exatas dos multipletos & possivel calcular os parametros de rede (By,) [23], e
entdo mapear variagdes sistematicas do campo ligante e assim extrair informagfes da

estrutura ao redor do Eu®*.
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Figura 4.11 - Espectros de luminescéncia da amostra 80Al dopada com 0.14% Eu,0s,
obtidos excitando seletivamente o nivel >Do em 5 posicdes diferentes.

4.2.8 - Excitagdo na °D, com Laser

O grande deslocamento do muiltipleto de menor energia do nivel 'F,, observado
nas medidas de luminescéncia sob excitagao seletiva (segdo 4.2.7), indica a presenga do
Eu® em diferentes sitios da matriz vitrea. Porém, a existéncia de multiplos sitios podera
ser melhor constatada se conseguirmos observar a mudanga na posi¢cdo do nivel nao
degenerado °Dy.

A fim de verificar essas diferentes posigdes do referido nivel, realizamos uma
medida de excitagdo que consiste em excitar o nivel °Dg com uma fonte sintonizavel no
intervalo de 573.8 & 582, e monitorar diferentes emissées correspondentes a transicéo a

partir do nivel °Do para o multipleto de menor energia do nivel 'F;.
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As medidas foram realizadas a temperatura de hélio liquido (T = 4,2 K), e a
excitagdo foi feita com laser de corante, com um motor de passo proporcionando a

excitacdo sintonizavel (maiores detalhes segédo 3.9).
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Figura 4.12 - Espectros de excitagdo monitorando a emissao referente & transigdo
*Do—"Fy em oito A's diferentes e se vé também que todos os espectros estdo "dentro" da
largura da banda de absorc3o referente a transicio ndo degenerada "Fo—°Dp .

Os espectros da amostra 80Al sdo apresentados na Figura 4.12, é todas as outras
amostras apresentam espectros similares, exceto por um pequeno deslocamento para
maior comprimento de onda a medida que diminuimos a concentragdo de aluminio. Na
Figura 4.12 cada espectro é referente ao monitoramento de uma determinada emisséao do
nivel *D, para o multipleto de menor energia do nivel 'Fy. Para ilustrar melhor o
significado dos espectros vamos olhar a Figura 4.13, que mostra quatro ions Eu®
situados em quatro diferentes sitios hipotéticos da matriz vitrea, onde a disposigdo dos
niveis foi baseada na Figura 4.11. Quando estamos monitorando uma emissao em alta
energia (583 nm sitio 1} o multipleto de menor energia (vamos chama-lo de M1) esta

muito deslocado em relagdo ao M1 do sitio Ii, entdo quando a excitagéo acontece todos

os Eu®* dos quatro sitio luminescem, porém o Unico detectado é aquele para o qual o
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monocromador esta sintonizado. Em contrapartida, quando estamos monitorando uma
emissdo em baixa energia (590.6 nm sitio V), o M1 ndo esta muito deslocado do M1 do
sitio lil, ao serem excitados novamente todos luminescerdo e agora, a emiss&o referente
ao Eu® no sitio lil e no sitio IV néo consegue ser resolvida pelo monocromador, o que
tem como consequéncia espectro com duas bandas como pode ser visto na Figura 4.12.
Concluimos entéo a existéncia de uma infinidade de sitios na matriz que & refletida na
largura da transigdo ndo degenerada "Fo—°Dy, cuja banda de absorgéo é apresentada

também na Figura 4.12.
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Figura 4.13 - Esquema simplificado do diagrama de niveis de energia do ion Eu®,
mostrando as emissdes (*Dy—’F1) do Eu>* em diferentes sitios da matriz vitrea.
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4.3 - Amostras Dopadas com Nd.O,

Na presente sessép apresentaremos os resultados referentes a matrié. sédio
aluminofosfato dopada com o ion terra-rara neodimio (Nd} no estado de oxidagao +3. A
escolha do neodimio como ion opticamente ativo deve-se ao fato dele ser um dos mais
eficientes ions laser, pois a disposi¢do dos niveis de energia permite que ele opere como
um sistema de quatro niveis. Este ion apresenta trés emissées caracteristicés, sendo
duas delas utilizadas como emissdes laseres. A mais importante é a posicionada em
1060 nm, que & mais intensa e & largamente utilizada em laseres comerciais aplicados a
medicina e a odontologia [24]. A outra esta posicionada em torno de 1340 nm, sendo
utilizada em amplificadores de fibras opticas.

Dois conjuntos de amostras foram dopados com Nd,O;. No primeiro, a densidade
de dopante foi variada, enquanto que a relagdo soédio/aluminio manteve-se constante. £
no segundo conjunto manteve-se a densidade de dopante constate e variou-se a relagéo
sédio/aluminio(ver sesséo 3.1).

O primeiro conjunto de amostras dopadas com o ion Nd* teve a fungéo de avaiiar
como as propriedades espectroscopicas (largura de banda e tempo de vida do nivel iaser
“F1) se comportavam na matriz sodio aluminofosfato, mediante a variagdo da densidade
de ions presente. Com este proposito, escolhemos a matriz de composi¢éo 60(NaPOs)s-
40AI(POs),, pois esta apresenta boa resisténcia ao ataque da agua associada a uma boa
estabilidade meéénica.

As medidas realizadas para caracterizag@o foram: EDX, absor¢éo no UV-Vis.-IV,
luminescéncia excitando em 514 nm e 808 nm e tempo de vida. Com os espectros de
absorcéo e emisséo foi possivel determinar os parametros de Judd-Ofelt, assim como os
microparametros de transferéncia de energia (Cpp), referentes ao processo de migragéo
do nivel laser “F3. A composigdo das amostras é (100-y)%[60%(NaPOz); - 40%AI(POs)3]

- y%Nd,QO3, onde y=0,67, 1,32, 1,98, 2,64, 3,28, 3,90, 4,53, 5,15, 562 e 5,76.
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4.3.1 - EDX

A verificagdo da composi¢do das amostras foi feita utilizando a técnica de
espectrometria por dispersdo de energia de Raios-X (EDX) (sessdo 3.2). As medidas
foram feitas em trés pontos distintos das amostras, 0 que revelou a homogeneidade das
mesmas, e a partir da média dos valores das trés medidas, a nova composig¢éo e a real
densidade de ions foram determinadas, e estio listadas abaixo. Desta segcéo em diante,

as amostras serdo referenciadas levando-se em conta a composi¢io real.

Tabela 4-7- Composigao e densidade de dopante das amostras, determinadas a partir
das medidas de EDX.

Amostra (NaPOs)s Al(PO3); Nd,O N° jons x10%°
(% massa) (% massa) (% massa) {fons/cm?)
0.04Nd 64.83 35.12 0.04 0.03
0.7Nd 64.42 34.86 0.71 0.67 |
1.0Nd 63.33 35.59 1.07 1.01
1.6Nd 62.65 35.72 1.61 "1.53
2.1Nd  62.54 35.35 2.10 2.02
2.7Nd 63.70 33.56 2.73 2.64
3.3Nd 62.47 - 34.18 - 3.37 3.31
3.8Nd 61.91 34.24 3.83 3.79
4. 1Nd 62.92 32.87 4.19 417
4 4Nd 60.69 34.86 4.44 4.45
4.6Nd 61.51 3386 4.62 _4.64

4.3.2 - Absorcédo no Ultravioleta, Visivel e Infravermetho

Os espectros de absor¢do no UV-Vis.-IV de todas as amostras foram obtidos por
um espectrofotdmetro da Perkin Elmer modelo Lambda 900 (se¢éo 3.3), no intervalo de
400 a 1000 nm & temperatura ambiente.

A Figura 4-14-b traz o espectro de absorgdo da amostra com 2.1% em massa de
Nd,Os;, e todas as outras amostras apresentaram espectros similares. As areas das
bandas posicionadas em 800 nm e 580 nm, que s&o referentes as transi¢des
YNon—>*Fsa+’Hon € Ylon—*Gsp+’Grp, respectivamente, foram plotadas em fungéo da
densidade de Nd*, e verificou-se um comportamento linear. A Figura 4-14-a mostra o

diagrama de niveis de energia do Nd**, quando inserido na matriz sédio aluminofosfato.
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Este diagrama foi construido a partir do espectro de absor¢ao, e a referéncia [25] foi

utilizada para identificar as bandas.
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Figura 4-14 -. (a) Diagrama de niveis de energia do neod'imio, construido a partir do
espectro de absorcdo e da referéncia [25]. (b) Espectro de absorgdo da amostra 2.1Nd.

Com relagéo ao espectro apresentado na Figura 4-14-b, € interessante notar o
grande coeficiente de absor¢do das bandas posicionadas em 580 nm e 800 nm, pois &
possivel excitar as duas com laser de corante e laser de diodo, respectivamente. O
coeficiente de absorcéo (o) da banda posicionada em 580 nm € 1.11 vezes maior que o
coeficiente de absorgéo da banda posicionada em 800 nm, o que demonstra o carater
covalente das Iigagées na matriz sodio aluminofosfato, pois em vidros covalentes ha um
dominio da banda em 580 nm [26], por outro lado, a banda em 800 nm prevalece em
vidros idnicos [27], por exemplo, o vidro fluoreto dopado com Nd** apresenta' um
coeficiente de absorgdo da banda em 800 nm que & de 1.27 vezes maior que aquela
posicionada em 580 nm.‘ |

A Irargura da banda referente a transicdo ‘lep—°Pyp reflete o desdobramento do
estado fundamental %I, pelo campo cristalino. Nesta matriz vitrea, a largura desta banda

é AE = 601 cm™ que é maior que o vaior reportado por Auzel [28].
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4.3.3 - Luminescéncia
Os espectros de emissdo do Nd* na matriz sddio aluminofosfato foram obtidos

para todas as amostras a temperatura ambiente. As amostras foram excitadas com laser
de diodo (808 nm), ressonante a transi¢do *lg,—*Fs,+°Hgz, € com a linha 514 nm do laser
de argdnio, ressonante & transigao “lgp—Grn+*Gsp+’Kiap. Para ambas as excitagdes a

luminescéncia observada foi no intervalo de 800 a 1450 nm.
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Figura 4-15 - Espectro de emissdo da amostra 2.1Nd, excitando com a linha 514 nm do
laser de argdnio. No detalhe a area da ba;?j§+1060 nm em fungéo da densidade de ions
A Figura 4-15 traz o espectro de emissdo da amostra com 2.1% de Nd,O;, quando
excitada com a linha 514 nm do laser de argdnio. Esta excita¢do leva o ion do estado
fundamental (“lg) para o estado excitado (‘Grp+*Gen+’Kiaz), de onde ele relaxa via fénon
até o nivel *Fy, decaindo radiativamente para os niveis “lgn, “l112 € “l132 dando origem
entdo, as trés bandas em torno de 890 nm, 1060 nm e 1340 nm, respectivamente (Figura
4-17-a). Como foi mencionado, essas emissées sdo muito importantes para aplicagées
em dispositivos laseres.
Quando a excitacéo ¢ feita com laser de diodo em 808 nm, o ion é levado do

estado fundamental ao nivel *Fs,+*Ha, de onde relaxa rapidamente para o nivel *Fys.



Capitulo 4 -Resultados e Discussdes - 75

Desse nivel o jon decai radiativamente para os niveis *l, (J = 9/2, 11/2 e 13/2) (Figura
4-17-b) gerando as trés bandas que podem ser vistas na Figura 4-16. A banda referente

a transigdo “Fs»—°l1s2 N30 € observada em virtude da baixa probabilidade de transi¢éo

radiativa que esta transi¢do apresenta (Tabela 4-9).
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Figura 4-16 - Espectro de emissdo da amostra 1.0Nd, excitando com laser de diodo em
808 nm. No detalhe a area da banda 1060nm em fungéo da densidade de ions Nd*".

No detalhe das Figuras 4.15 e 4.16 pode-se ver a area da banda posicionada em
1060 nm em fungdo da densidade de ions presentes. Com a excitagdo em 514 nm
(detalhe Figura 4-15) a emissdo em 1080 nm referente a transicéo ‘F32o%1ap, aumenta
até uma densidade de 4.1x10% ions/cm® e depois decresce, enquanto que excitando com
laser de diodo (808 nm) a emisséo em 1060 nm aumenta até 3.3x10%° ions/cm® e entéo
decresce. Esse comportamento da emissdo em fungdo da concentragdo de dopante
deve-se ao processo de relaxagdo cruzada *Fap,*lan—*lisz,*lisn que se torna mais
eficiente 3 medida que a distancia entre os ions diminui, fazendo com que a emisséao a
partir do nivel “Fs, seja suprimida. Este fendmenc € conhecido como quenching

(supresséo) por concentragéo [29].
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Figura 4-17 - Diagrama de niveis de energia mostrando as emissbes a partir do nivel
*Faz para os niveis i3, (1340nm), *h1z (1060nm) e 419, (890nm), com excitagdo em
514nm (a) e 808 nm (b).

4.3.4 - Judd-Ofeit

As importantes emissées laseres no infravermelho do Nd* acontecem a partir do
nivel metaestavel *Fa,, entdo utilizaremos a teoria de Judd-Ofelt para determinar alguns
parametros radiativos deste nivel, como por exemplo, probabilidade de transi¢&o radiativa
e tempo de vida radiativo.

Com os espectros de absorcdo e com a expressdo (2.5) (capitulo 2), foi possivel
determinar a for¢ca de oscilador experimental (Fe.p) de todas as transi¢cdes da Figura 4-14.
E igualando a forga de oscilador experimental & expressao (2.1), e fazendo isso para
todas as transigoes, teremo.s um sistema de equacgdes que se resolvido retorna os
valores dos parametros de Judd-Ofelt (), assim como as for¢as de oscilador tedrica
(Fieo). Para este sistema foram utilizadas as nove transi¢des indicadas na Figura 4-14 e
os valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt encontrados para a matriz sédio
aluminofosfato foram: Q, = 4.4x10%° cm?, Q. = 5.5x10%° cm? e Qg = 5.7x10% cm®. A
Tabela 4-8 traz a posicdo de todas as bandas observadas no espectro de absorgéo,
assim como as forgas de oscilador de dipolo elétrico experimentais e calculadas

associadas as referidas transigdes.



Capitulo 4 -Resultados e Discussdes - 77

Tabela 4-8 - Forga de oscilador de dipolo elétrico experimental (Fex) € tedrica (Fieo) de
todas as transicdes referentes as bandas observadas no espectro de absorgéo. -

r—— — wr— —
i — e i — —

Transi¢ao Fe Fieo A(nm)
‘o> (d07) 10
Fan 23 2.6 872
FsptiHep 83 8.0 800
F 7+ Sap 79 81 744
*For 0.56 0.63 684
G+ Gy 20.2 202 580
‘G 4.0 4.0 525
1Gan+*Kan 24 23 512
2Ggpt ' Gipt Kispt+ Dan 1.8 1.5 468
2P1121 41 39 — i 4ﬂ “

O erro no célculo das forcas de oscilador pode ser estimado pela expresséo

RMS, = ‘] Z(g(‘; I;;"P)Z o (4.8)

Para este sistema o RMS,,, foi de aproximadamente 3%.

Com os valores dos Q's e utilizando a expressdo (2.2) é possivel determinar as
 probabilidades de decaimento radiativo (A)) a partir do nivel ‘Fy, para os niveis 41, (com
J=9/2, 11/2, 13/2 e 15/2). Com os valores dos AJ's, a probabilidade de transigéo radiativa

total via mecanismo de dipolo elétrico é calculada pela expressao

A =3"4,. 4.7)

Do valor de A, o tempo de vida radiativo (treq) € determinado pela expresséo (2.6). E as

razbes de ramificagéo do nivel metaestavel 4F.,, serdo determinadas por

B, = =*—. (4.8)

Todas as grandezas citadas acima, as quais estdo relacionadas a0 nivel

metaestavel ‘Fs», foram determinadas e sdo apresentadas na Tabela 4-9 (maiores
detalhes sobre os célculos serio encontrados no Apéndice B).

Os parametros de Judd-Ofelt para o ion Nd*" na matriz sédio aluminofosfato que

estdio relacionados nesta nesta segdo (Q's, probabilidade de transi¢@o radiativa total e
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tempo de vida radiativo), também foram determinados por Izumitani et al [30], e seus

valores estdo em total concordancia com os apresentados neste trabalho.

Tabela 4-9 - Probabilidades de transi¢do radiativa (A,), razées de ramificagio e tempo de
vida radiativo do nivel metaestavel ‘Fap.

v—— - snm—

Transigéo ALs) - B A(nm)
' 4F312—>
*lis 11.05 0.004 1644*
Nyar2 278.21 0.092 1340
e 1466.4 0.49 1060
g 1240.0 0.41 890
A= 2995 5™ - Taa=334ps

*Valor extraido da referéncia [30]

4.3.5 - Dexter

A teoria de Dexter, a qual encontra uma equagdo que permite estimar a
probabilidade de uma transferéncia de energia entre ions ocorrer, sera utilizada neste
trabalho com a finalidade de quantificar o processo de migragéo entre os ions Nd*

(Figura 4-18).

Nd™ Migracio Nd™
:H9.-"_-+ +E'3'1 . /\ H ot -Fsr'z
Y F 300 F 4F3/e
4.[] - *I e
T, 4T
) Ly
' 4ID.'"_‘ 4L."_‘;

Figura 4-18 - Esquema ilustrando a migragéo entre dois ions Nd* que envolvendo o nivel
4
' F3.’2

A migracdo é um processo que envolve um ion no estado excitado F32 € um
vizinho no estado fundamental. Entéo o primeiro ion, ao invés de decair radiativamente,
decai ndo radiativamente para o estado fundamental, transferindo esta energia para seu

ion vizinho; que excitado tem a possibilidade de transferir a energia de ion para ion ate




Capitulo 4 -Resultados ¢ Discussdes - 79

encontrar uma impureza, por exemplo, OH', que absorve a energia, interrompendo o
processo. A probabilidade (P) do processo de migragao ocorrer é dada pela equagéo
(2.30), e mostra que P é proporcional & superposi¢éo do espectro de emissdo do doador
e de absorgdo do aceitador. No neodimio as bandas de absor¢do € de emissao
envolvidas no processo de transferéncia de energia, sic referentes as transigbes

Yloz—>*Far @ *Fap — ‘lop,respectivamente (Figura 4-19).
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Figura 4-19 - Superposi¢do das bandas de absorgéo e de emiss&o, relacionada a
migragao entre ions Nd*',

A probabilidade de transferéncia de energia via migragdo, foi determinada para
todas as amostras utilizando o modelo de Dexter, e o valor encontrado {em termos do

microparametro de transferéncia de energia (Cop)) foi ' de
PR™® =C,, =52.2x10"cm® /5. Este valor para a matriz sédio aluminofosfato esta de

bom acordo com aquele reportado por Caird et al [31], que determinou o Cpp para os

vidros fdsfatos comerciais LG-750 e LG-760, e encontrou um valor de

C,..=46.2x10 “cm°s" e C,, =555x10"“"cm’s™ respectivamente.
DD DD



Capitulo 4 -Resultados ¢ Discussdcs - 80

4.3.6 - Tempo de Vida do Nivel *Fa

O tempo de vida do nivel “Fap fo_i obtido a temperatura ambiente, e a excitag&o foi
realizada com um laser de Nd:YaG puisado acoplado a um OPQO (vide sessdo 3.6),
ressonante 3 transi¢do ‘lgn—*Fsp+’Hen. A emissdo monitorada foi referente a transicdo
*Fa2—*1112 (1060 nm).

Os tempos de vida (7.y,) foram estimados usando a seguinte relagéo:

=% [1(1)at, (4.9)

Toxp

onde lp & a intensidade em t = 0. Os valores de r.,, obtidos & temperatura ambiente em

fun¢do da concentragdo de dopante sdo apresentados na Figura 4-20.
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Figura 4-20 - Dependéncia do tempo de vida do nivel “F3, com a densidade de ions,
onde monitorou-se a emissdo correspondente a transicdo *Faz—»*l112.

A Figura 4-20 mostra que a medida que a concentragdo de ions aumenta na
amostra o tempo de vida diminui. Isto se deve ao fato de que o aun“lento da concentragéo
de dopante, diminui a distancia entre os ions, provocando uma maior interagdo entre
eles, intensificando os processos de transferéncia de energia (relaxagéo cruzada e
migragao).

Qutra informagéao interessante que pode ser extraida dos valores de tempo de

vida, € a concentragdo de quenching, que é definida como a concentragao para a qual o
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tempo de vida é a metade do tempo de vida no limite de concentragdo zero [29]. Para
este sistema a concentragéo de quenching obtida é de 3.84x10%%ons/cm?®.

A partir dos tempos de vida medidos (1) (Figura 4-20) e do tempo de vida
radiativo que foi obtido pela teoria de Judd-Ofelt, &€ possivel determinar a eficiéncia
quantica de emissao através da equagéo (2.7). Este parametro referente ao nivel *Far foi

calculado para todas as amostras e estes valores s&o apresentados na Figura 4-21.

0.75+
0.70—-
0.65—-
0.60 ] N Tl Vrag
0.55—-
0.50-d
0.45-

0.40 A
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Densidade de Nd~ (107 ions/fcm’) -

Figura 4-21 - Eficiéncia quantica de emisséo do nivel *Fa em fungéo da concentragdo de
dopante.

Na Figura 4-21 a eficiéncia quantica (n) diminui com o aumento da densidade de
dopante. Isso se deve novamente ao fato do aumento da concentragéo diminuir a
distadncia entre os ions, causando entdo, uma maior eficiéncia nos processos de
transferéncia de energia (migragdo e relaxagdo cruzada). Entretanto, mesmo nas
amostras com baixa concentragdo de dopante (0.03x10%° jons/cm®) a eficiéncia quantica
é 0.75, 0 que sugere que outros processos ndo radiativos estio contribuindo para a

desexcitacdo do nivel 4F3,2. Como visto anteriormente, o tempo de vida experimental &

dado por

24w (4.10)

rad nrad "

exp
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onde A.qg e W, representam, respectivamente, as taxas de decaimento radiativo e ndo
radiativo. Em geral a taxa de decaimento néo radiativo é expressa por

W,

wad = Wy +Weg + Wi 4.11)
onde Wy, Wre, @ Wrg correspondem, respectivamente, & taxa de relaxacdo multifonon,
transferéncia de energia entre os préprios ions Nd** e transferéncia de energia para
outras impurezas como o grupo OH". Desses trés processos, a relaxagdc multifonon
[32], apesar de ser provavel em vidros fosfatos devido a alta energia de fénon,
experiéncias mostram que a contribuigéo deste processo no decaimento total ndo excede
10% [33]. A transferéncia de energia entre ions Nd*" ja foi constatado na luminescéncia
(Figura 4-16) que é ineficiente em concentragbes de dopantes menores que
3.3x10%%ons/cm®. Conclui-se entdo, que o Unico processo que pode estar causando este
decréscimo no tempo de vida e consequentemente na eficiéncia quantica, é a
transferéncia de energia para a impureza OH [34], j4 que transferéncia para outras

impurezas, como por exemplo o Fe*, ndo é provavel pois nio foram detectados nas

medidas de EDX.

4.3.7 - Amostras Dopadas com Nd,0; com Densidade de ions Constante

Com este conjunto de amostras pretendia-se averiguar como as propriedades
espectroscépicas do ion neodimio se comportavam mediante a substituig:éo sistematica
do aluminio pelo sédio. Para tal, utilizou-se medidas de EDX, absorgdo UV-Vis.-lV,
luminescéncia, luminescéncia sob excitagdo seletiva, tempo de vida e excitacéo.
Entretanto, com excegéo das medidas de excitag&o, nao foi possivel detectar mudangas
significativas nas propriedades do Nd*. Isto pode ser atribuido a alguns fatores; um deles
€ 0 uso de um ion de prova com nlmero impar de elétrons na camada f (Nd*), que
provoca a divisdo dos niveis do tipo ***'L, em J+1/2 niveis [35]. Outro fator é a
substituicdo do cation (Na") pelo AP*, os quais apresentam caracteristicas muito

semelhantes, como numero atémico e massa atdémica. E por fim, temos o fator que mais
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contribui, que € a presencga dos grupos OH™ na matriz vitrea, que, como ja foi visto, € um
eficiente meio de depopulagéo do nivel “Fap,. |

As unicas medidas que apresentaram mudanc¢as significativas foram as de
excitagdo, e esta foi realizada no intervalo 350 a 950 nm, a temperatura ambiente.

Todas as amostras foram medidas e a Figura 4-22 mostra 0s espectros de
excitacdo das amostras OAl, 50al e 80Al com 1.3% de Nd,Os. E interessante hotar que,
apesar dos espectros de absorgdo mostrarem que o maior coeficiente de absorgéo &
referente a banda em 580 nm, a maior emissao acontece qﬁando a excitagédo é
ressonante a banda posicionada em torno de 800nm. Note também que as bandas
posicionadas em 800 nm estdo normalizadas a 1, entretanto a banda em 580 nm
aumenta sua intensidade a medida que aumentamos a quantidade de Al presente na
amostra. Isso se deve ao fato de que, com o aumento de aluminio, a energia de fénon
aumenta (sessdo 4.1) e consequentemente a relaxagdo multifbnon acima do nivel

metaestavel *Fa» aumenta, e entdo tem-se uma maior emiss&o a partir deste nivel.
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Figura 4- 22 Espectros de excitagdo da amostra OAl, 50Al e 80Al com 1.3% de Nd,Os,
normalizados & unidade pela banda em 800nm.

Com a finalidade de avaliar a presenca de OH" na estrutura do vidro, algumas
amostras foram preparadas sob atmosfera de N,, e a proxima sec¢@o apresenta os

resultados referentes a estas amostras.
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4.4 - Amostras Preparadas em Atmosfera de Nitrogénio (N,)

Os vidros fosfatos quando fundidps no ar apresentam alta concentragao de grupos
OH [36]. Na segéo anterior vimos que a presenga destes grupos causa a supresséo da
luminescéncia no infravermelho do Nd**, provocando um decréscimo na eficiéncia
quéantica de emiss&o. Portanto, a desidratagdo de vidros fosfatos é necessaria. Dentre os
varios métodos de desidratagdo utilizamos a fusdo sob atmosfera de N,. Tal técnica teve
como finalidade diminuir a quantidade de OH™ na estrutura do vidro. Das amostras
preparadas por este método, a ndo dopada foi utilizada para mediar a transmiss&o no
infravermelho e seu espectro foi comparado com outra amostra de mesma composi¢ao,
porém preparada no ar. As amostras dopadas com Nd**, tiveram a fungéo de verificar se
reaimente o grupo OH" é responsével pela queda na eficiéncia quantica de emissao.

A composicdo destas amostras é: (100-y)%[(100-x)%(NaPQa); - x%AI(PO3)a] -
y%Nd:O;. Para a amostra ndo dopada temos y=0% e x=20%. As dopadas com Nd,Os;
possuem as seguintes concentragbes: x=40% e y =0.2, 0.6, 1.3, 2.6, 3.9, 51,57 e 7.
Como ja mencionado, 0s resultados referentes a estas amostras serdo comparados com

as de mesma composi¢ao, porém preparadas no ar.

4.4.1 - EDX

Todas as amostras preparadas sob atmosfera de N, foram analisas pela técnica

de EDX, em trés pontos distintos.

Tabela 4-10 — Composi¢bes e densidade de ions determinados por EDX.

Amostra (NaPO3); Al(POs)s Nd,O3 densidade x10”°|
(% massa) (% massa) (% massa) (ions/cm?)
20Al 79.63 20.36 ; -
0.14Nd 64.32 35.52 0.14 0.13
0.6Nd "63.77 3550 0.63 0.51
L 0.9Nd 63.90 35.16 0.92 0.75
2.2Nd 63.17 34.57 2.24 1.86
2 6Nd 59.75 37.56 2.67 2.25
3.6Nd 62.88 33.48 363 3.08
4.1Nd 62.17 33.69 4.12 3.54
[L 5 6Nd 62.98 3138 563 4.94




Capitulo 4 -Resultados e Discussdes - 85

Todas as amostras apresentaram homogeneidade, e a composi¢cao real foi
determinada a partir dos valores das composigdes fornecidos pelo EDX. Vale lembrar que

todas as amostras serdo referenciadas por sua composigdo determinada a partir do EDX.

4.4.2 - Transmissédo no Infravermelho.

As medidas de transmissdo no infravermelho foram feitas utilizando um
espectrofotdmetro Nicolet Magna-IR System mod. 850, no intervalo de 2.5 a S.Spm a
termperatura ambiente. |

As duas amostras medidas tem a composigéo correspondente & 20Al (ver sesséo

3.1), uma delas foi preparada no ar e a outra sob atmosfera de nitrogénio. Ambas tinham

mesma espessura (0.8mm).
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Figura 4-23 - Comparagio da transmisséo da amostra 20Al preparada sob atmosfera de
N; e no ar.

A figura acima mostra um aumento de 31% na frequéncia de corte quando a
amostra é preparada sob atmosfera de N,. Esta menor transmisséo da amostra néo
desidratada deve-se & larga banda de absorgéo que o grupo OH" apresenta na regido de

2.8 um [37].
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4.4.3 - Tempo de Vida do Nivel *F;, do Nd*

O tempo de vida das amostras dopadas com Nd*, cuja composicdo é dada na
se¢do 4.4, foi medido utilizando um laser de Nd:YAG pulsado acoplado a um OPQ, onde
a excitagdo foi em torno de 800 nm ressonante transig8o *ls;—*Fs+*Hsp. A emissio foi
monitorada em 1060 nm correspondente & transi¢o “Fy,—*1, (todos os valores aqui
apresentados estdo sendo comparados com as amostras de mesma composicéo
preparadas no ar)

A Figura 4-24 traz, em escala semilogaritimica, o decaimento da intensidade da
luminescéncia no tempo de duas amostras 40Al com baixa densidade de ions, onde uma
€ desidratada e a outra n&o. Observamos que a amostra desidratada apresenta o tempo
de vida da luminescéncia maior que aquela preparada no ar. Isso se deve ao fato da
transferéncia da excitagdo para o grupo OH™ acontecer mais rapido que a transicdo
radiativa. O tempo de vida do nivel *Fs; do Nd*, estimado a partir da equacao (4.9), é de

328 ps, 0 que equivale a uma efiéiéncia quantica de 0.98.

0,0
Atmosfera de N, |

0,51 /rN =328 ps '
©
3
£ 10 /

Ar
1 =250 ps
-1,5 T T T T T T T
0 100 200 300 400

- Tempo {us)

Figura 4-24 - Comparagéo das curvas de decaimento da intensidade luminescéncia no
tempo, de duas amostras 40Al com baixa concentragdo em massa de Nd,0s, onde uma
foi preparada 4 vacuo e a outra a atmosfera de N..

Outro dado interessante, no que conceme ao tempo de vida das amostras

preparadas no ar e sob atmosfera de N,, & apresentado na Figura 4-25, onde se vé que o
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tempo de vida de todas as amostras desidratas & maior que 0s das n&o desidratadas
para toda concentragdo de Nd*, ou seja, a eficiéncia quantica de emisséo, é

extremamente afetada pela presenga dos grupos OH na estrutura do vidro.
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Figura 4-25 - Comparagéo dos tempos de vida das amostras preparadas a atmosfera N,
e no ar.

4.4.4 - Luminescéncia

Com a intengéo de comparar a luminescéncia do ion Nd* inserido em uma matriz
com alta concentragiio de OH™ e em outra livre do referido grupo. Realizamos medidas de
juminescéncia fazendo a excitacdo com laser de diodo (808 nm) ressonante & transicéo
., Fent?Hyn, € monitoramos a luminescéncia do nivel ‘Fa, de 800 a 1450 nm. A
Figura 4-26 mostra o espectro de emissdo da amostra com 2.6% de Nd,0O3, onde se vé
as trés emissbes caracteristicas do Nd*. Todas as outras amostras apresentaram
espectros similares, diferindo apenas na intensidade das bandas.

A area da banda de emissao posicionada em 1060 nm, foi determinada e a Figura
4-27 mostra esses valdres em fungdo da densidade de dopante, para as amostras
preparadas no ar e sob atmosfera de N,. Vé-se que a luminescéncia de ambos 0s grupos
de amostras apresentam o fenémeno de supressdo da luminescéncia. E também

podemos notar que a luminescéncia das amostras desidratadas € maior que aguelas que
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contém OH™ em sua estrutura, 0 que mostra que a transferéncia da excitagdo para a

impureza OH" é extremamente eficiente.
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Figura 4-26 - Espectro de luminescéncia da amostra 2.6Nd desidratada.
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Figura 4-27 - Area da banda de emiss&o posicionada em 1060 nm, em fungao da
densidade de ions de Nd*, das amostras preparadas no ar e sob atmosfera de N,.

Tendo em vista os resultados apresentados nesta se¢io, concluimos que 0 grupo
OH" é uma impureza que depopula eficientemente o nivel laser do Nd**. E que a baixa
eficiéncia quantica de emiss&o obtida na sec¢éo (4.3.6) ocorre em virtude da transferéncia

de energia do ion Nd* para o referido grupo.
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CONCLUSOES:

O presente trabalho tinha como objetivo fazer uma caracterizagédo utilizando a
espectroscopia 6ptica da matriz sédio aluminofosfato, com a finalidade de complementar
os estudos que ja4 vem sendo feitos na referida matriz. Sendo assim, preparou-se

amostras ndo dopadas, dopadas com Eu® e com Nd*.

Amostras ndo Dopadas

A substituigio sistematica do aluminio pelo soédio provoca um aumento na
densidade e no indice de refragéo, que se deve a substituicio de um cation (sédio) por
outro de menor raio iénice (aluminio) e ao aumento da massa molecular,
respectivamente.

As medidas de absorgcdo no infravermelho mostraram que © aluminio causa um
alargamento e deslocamento para maior energia das bandas referentes aos modos
vibracionais da matriz vitrea, o que também foi comprovado pelas medidas de Raman.
Este deslocamento implica que as ligagdes entre os compostos da matriz vitrea estdo se
tornando mais covalentes. E o alargamento mostra a desordem estrutural causada pelo
inser¢do do aluminio. Além disso, verificou-se também que o aumento de aluminio na

composigao vitrea diminui a transmiss&o no infravermelho.

Amostras dopadas com Eu®

O ion Eu® mostrou ser um bom ion de prova da estrutura na qual esta inserido.
Pois nas amostras dopadas com ele, realizou-se medidas de excitagéo onde foi possivel
observar uma transig&o vibronica associada a transi¢cao eletronica pura "Fg->°D,, @ qual
permitiu determinar dois ‘parémetros importantes — a for¢a de acoplamento elétron-fonon
e a energia de fénon do vidro — e este Ultimo parametro foi comparado com aqueles

abtidos por Raman e absorg@o no infravermelho, e entao descobrimos que o modo
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vibracional que acopla com a transi¢do eletrénica é o estiramento simétrico de maior
energia da unidade O-P-O.

E devido & sua transi¢io nio degenerada °Fy—’D, foi possivel mapear mudangas
sistematicas no multipleto de menor energia do nivel 'F; quando fizemos medidas de
excitacdo seletiva no nivel °Dy; foi possivel concluir, entdo, a existéncia de multiplos sitios
na matriz sédio aluminofosfato.

A teoria de Judd-Ofelt fui utilizada para obter os parametros de Judd-Ofelt
relacionados ao nivel °D,. Para o Eu® a determinagio desses parametros pode éer feita
tanto pela absor¢do quanto pela emissdo, sendo que pela emissdo é necessario um
fluorimetro calibrado. Porém o Eu®* apresenta uma emisséo *Do—"F;, que acontece pelo
mecanismo de dipolo magnético, permitindo entdo que os parametros sejam
determinados pela emissdo sem um fluorimetro calibrado. Estes parametros foram
determinados e verificou-se que a medida que a quantidade de aluminio aumenta a
probabilidade de transigao radiativa aumenta e consequentemente o tempo de vida
diminui. Entdo, medidos o tempo de vida do nivel D, e encontramos uma eficiéncia
quantica préxima de 1, 0 que indica que a disposi¢do dos niveis de energia nao favorece
0s processos nao radiativos, como por exemplo, relaxagdo cruzada e transferénci_a de

energia para impurezas.

Amostras Dopadas com Nd**

Nas amostras dopadas com necdimio, onde se fez uma substituigdo sistematica
da sédio pelo aluminio, enquanto a densidade de ions presente nas amostras se
mantinha constante, n&o foi possivel inferir nada, exceto pelas medidas de excitagao, nas
quais percebemos que mesmo a banda posicionada em 580 nm ter um maior coeficiente
de absor¢éo, € a banda posicionada em 808 nm que apresenta a maior emissdo em 1060

nm.
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Com relagdo as amostras onde se fixou a matriz e se var_iou 0 numero de ions,
observou-se que na luminescéncia com excitagdo em 808 nm a supressdo da
luminescéncia acontece em 3.3x10% jons/cm?®, enquanto que com a excitagdo em 514 nm
a supress&o da luminescéncia acontece em 4.1x10% jons/cm’. Nestas amostras o tempo
de vida radiativo calculado por Judd-Ofelt do nivel F 3, ¢ de 334 us, enquanto que o
tempo de vida obtido experimentalmente em baixas concentragdes de Nd®" é de 250 ps,
o que implica em uma eficiéncia quantica de emisséo de 0.75. Entao algumas amostras
foram preparadas sob atmosfera de N, a fim de obter amostras cofn baixa concentragéo
de OH".

As amostras desidratas dopadas com baixa concentragéo de Nd*>* apresentaram
um tempo de vida do nivel laser “Fa» de 328 us, 0 que resulta em uma eficiéncia quantica
de 0.98. A baixa concentragio de OH também melhorou a transmiss&o no infravermelho

em 30%.
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APENDICE A

5.1 - Calculos Dos Parametros de Judd-Ofelt do Eu®*

Os parametros de Judd-Ofelt do terra-rara Eu®, foram determinados utilizando os
espectros de absorgéo e emissdo. Vale lembrar que mesmo sem um fluorimetro calibrado, foi
possivel a determinacdo via espectros de emissdo, em virtude da banda de emisséio referente a
transicio ng—>7F1, que acontece pelo mecanismo de dipclo magnético.

Primeiramente, serd mostrado como determinar os pardmetros pela absorgfic e depois
mostraremos detalhes sobre os calculos dos pardmetros de Judd-Ofelt utilizando os espectros de

emissio.

5.1.1 - Absor¢éo

No calculo utilizando os espectros de absorgio, hd uma correcdo nos valores dos
elementos de matriz, que é referente & populagdo térmica do nivel ‘F,. Este nivel fica apenas 300
cm™ acima do estado fundamental ’Fo, 0 que permite que, & temperatura ambiente, 30% da
populagdo total permanega no estado energético referente ac nivel F, {a maneira como ¢ feita a
corregao € apresentada na segdo 2.1.2.1). ‘

Para efetuar os calculos via espectros de absorgdo, temos que primeiramente determinar
a densidade de ions presente na amostra. Para isso temos que conhecer a densidade do vidro.
Entdo a partir da composicéo:

58.85(NaPQ3)s-38.06 Al{PO2)5-3.08Eu,04

vamos determinar a contribui¢do de cada componente do vidro para a densidade do mesmo.

I Compostos Densidade r Concentragdo . Contribuicéo dos
(g/em® (% massa) | compostos na
) densidade
; (g/em’)
| (NaPO3), 249 58,85 C 1.485 ___||
I —aFoy. C2779 38.06 5 1057
Eu,04 B 7.43 ] 3.08 ! 0.23
L | - Densidade do Vidro | 2.752 g/cm’

"Com a densidadmamos determinar-a_axantidade, em gramas, de Eu,Os em 1 cm’ de
vidro.
1cm’ de vidro - 2.752g — 100%
X — 3.08% de Eu,04

X= 0.0847 gramas de Eu;0;

Agora, calcularemos a quantidade, apenas, de Eu* em 1cm?® de vidro:
1 mol de Eu,0s — 351.9182g Eu,03 — 303.92g de Eu™
0.0847 g de Eu,0O5 —> Y gramas de Eu**
Y = 7.31x10%g de Eu™
E por fim, vamos determinar a quantidade de ions em 1cm? do vidro,
6.02x10% ions de Eu™ contém — 151.96g de Eu®
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Z fons —> 7.31x10°% g de Eu™
Z = 2.89x10”° ions de Eu** por cm®

Para determinar os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (©), € necessario igualar a
forga de oscilador experimental com a forga de oscilador tedrica.

Entdo, o passo seguinte é determinar a forga de oscilador experimental através dos espectros de
absorgéo.

Forga de Oscilador Experimental

A forga de oscilador experimental é dada por,

mc
Frg = [eatv)dy

(1
onde m e e & a massa e a carga do elétron, respectivamente. N é a densidade de ions, € a integral

Ia( v )dv é a area de uma determinada banda de absorgio do espectro apresentado na Figura

A-1, da qual quer se calcular a forga de oscilador de dipolo elétricq.
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Figura A-1 - Espectro de absorgao da amostra 40Al com 3% de Eu,05, onde se mostram as
bandas, indicadas com suas respectivas transigbes. As transigdes indiretas estéo indicadas com
um asterisco (*), enquanto que as bandas utilizadas para calcular a forga de oscilador, estéo

indicadas com o 2.

A-1.

As transicdes utilizadas para o calculo da forca de oscilador experimental, sd0 apenas
aquelas indicadas com (). E as 4reas e a posigéo dessas transicfes sio apresentadas na Tabela
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Tabela A-1 - Areas e posicdo das bandas utilizadas para determinar os pardmetros de Judd-Ofelt,
da amostra 40Al com 3% de Eu,Os.

| Transicéo Posico 10°(s’) Area10'°(s"'cm’)
"Fo>'D, 6.44 0.73

Fo F1—°Ls 7. 61 43
| "Fo—"Da 8.27 0.97

O préximo passo € encontrar uma expressao para a forga de oscilador tedrica

Forga de Oscilador Teérica
A expressio da forga de oscilador de dipolo elétrico teérica obtida por Judd-Ofelt &€,
8rimv (n’ +2)° '
>,y

3h9n  2J+1 ;Zis

Ful )= Ut rrw) @

em que n é o indice de refragio, v é a frequéncia da transigéo, i é a constante de Planck, Jé o
nimero quantico momento angular total do estado fundamental, 3 sdo os pardmetros
fenomenolégicos de Judd-Ofelt (pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt) e os U* sfo os
elementos de matriz corrigidos, que ja foram determinados por Carnal [1]. Os elementos de matriz

referentes as transicGes especificas na Figura A-1 sdo apresentados abaixo:

Tabela A-2- Elementos de matriz corrigidos, referentes as transigdes indicas abaixo[2].

oy Jor) (o
‘Fo>"D> 0.00055 - -
"Fo—"Da - 0.00076 -

Fo Froole N - 0.01152

Obtendo os Parametros de Intensidade de Judd-Ofelt

Como ja foi mencionado no capitulo 2, os Q's séo obtidos igualando a forga de oscilador
experimental com a forga de oscilador teérica. No espectro de absor¢ao temos trés bandas, o que
implica que haverai trés equagées, as quais sio:

1,04x10°° = 2.27x10%(0.0005502, + 042, +052,) 3
1,38x10%° = 2.92x10% (002, +0.0007642, + 042,) (4)
1x10%° =2.31x10% (082, + 042, +0.011522, ). (5)

Das equagdes (3), (4) e (5), obtemos ,, {4 e O, respectivamente, & esses valores se encontram
na Tabela A-3. Note que em virtude de apenas um dos elementos de matriz, para cada equagao
néo ser nulo, ndo é preciso utilizar programas para se determinar os pardmetros de intensidade de
Judd-Ofelt.
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Tabela A-3 - Valores dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, da amostra 40Al com 3% de
EU203.

o

[ 2, (10%m ) Qs (10%cm ™) Qs(10%em™) |
Valores 833 6.22 2.30 ]

Ja que agora conhecemos os valores dos pardmetros de Judd-Ofelt, podemos determinar
a probabilidade de transigfo radiativa.

Determinagio da Probabilidade de Transicdo Radiativa total (A,), a partir do Nivel *De.
Para o célculo deste parametro vamos utilizar a seguinte expressao:

_64n'(n® +1)°

" 2Tnh(2J +1)

pe Salryr il o

=2,4.6
onde E é a energia da transicdo em em’', e os U* sdio os elementos de matriz referentes as

transigdes a partir do nivel Dy, que sdo apresentados na Tabela A-4,

Tabela A4 - Elementos de matriz referentes 4 emisséo a partir do nivel *Dol2]

Transic;éo ("U(“* ”)2-_ <|l[_-]-(-“' u>2 T ("U;". >2 . '
Dg—'F> 0.0028 - -

Dy—>'F4 - 0.002 -

5Dc>—>TF_<_5_= ik _ - _ 0.(?__9;2 _

Essas transigdes radiativas a partir do nivel "Dy para os niveis 'Fy (J = 1,2, 3, 4 ¢ 6), ddo
origem a um espectro de emisséo com o seguinte perfil:

Dz“ 1.0

Excitagio 457nm

=)
)

o
o

457 701
652
611
592
579 7F:

Intensidade (u.a.

550 580 600 620 640 660 680 700 720
Comprimento de Onda (nm)

Figura A-2 - Espectros de emisséo da amostra 40Al com 3% de Eu,Os (direita), originario das
transigdes a partir do nivel °Do (esquerda).

Na Figura A-2 observamos cinco bandas e a Tabela A-4 apresenta os elementos de matriz
de apenas trés transigdes; é que os elementos de matriz referentes as transicdes 5Dg-»'Fy (J=0, 1

e 3) sdo nulos [2], e as bandas referentes as transigdes 5Do—>7F5.6 nao foram observadas devido &
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baixa intensidade que essas transigdes apresenta No caso da transicio “Do—'F4, 0s elementos
de matriz s&o nulos, pois & uma transigio que acontece via mecanismo de dipolo magnético, e a

probabilidade de transigio radiativa é dada por:
_64nt V7,

—nS,
mo3p 2Jv1 ™

onde V' & a energia em cm™, n é o indice de refrag8o, h é a constante de Planck, J' € o nimero

Q)

quéntico (momento angular total) do estado emissor e Sy, é a forga de linha [3] para uma

transicdo por dipolo magnético.
Utilizando as equagbes (8) e (7), os elementos de matriz apresentados na Tabela A-4 e 0s

parédmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Q) mostrados na Tabela A-3, podemos determinar as
probabilidades de transigdo radiativa de cada transicio *Do—'F, (J=1, 2, 4 e 6) (as quais estio
esquematizadas na Figura A-3), e assim determinar a probabilidade de transi¢io radiativa total a

partir do nivel *Dy,

D

0

-~
-n

o= Ben

Figura A-3 - Esquema das transigdes a partir do nivel "Dy
Esses valores foram determinados e estdo listados na Tabela abaixo.

Tabela A-5 - Valores das probabilidades de transigdo radiativa (A,), e a probabilidade de transigio
radiativa total

T A Ao (5] P (57 A (57 Ac(ST
50.3 219.8 78.72 1.9 350.8

Com a probabilidade de transigao radiativa total é possivei determinar o tempo de vida

radiativo pela seguinte equacédo

I
de = A ' (8)

total

Para esta amostra o valor do tempo de vida radiativo do nivel °D; é de t,g=2.8 ms.

5.1.2 - Parametros de Judd-Ofelt Via Espectros de Emissio
A determinacdo dos paré@metros de Judd-Ofelt utilizando os espectros de emisséo é viavel

para o terra-rara eurépio, mesmo sem um fluorimetro calibrado, em virtude dele apresentar uma
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transi¢do de intensidade relativamente alta que acontece via mecanismo de dipolo magnético.
Essa transicdo é a 5Dg->7F1 e ela ndo depende da vizinhanga que circunda o© jon, €
consequentemente ndo & necessario conhecer os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt (Q's)
para que se possa determinar a probabilidade de transicao radiativa desta transicéo.

O espectro de emissio da amostra 40Al com 3% de Eu,0a ¢ apresentado na Figura A-2 e
para se determinar os parametros de intensidade de Judd-Ofelt via esses espectros, temos que

utilizar que,
A, o j H{A)dA R0
ou seja, a probabilidade de transi¢éo radiativa de uma determinada transi¢éo é proporcional & 4rea

da banda referente & essa transigdo. Também utilizaremos que a probabilidade de transigao

radiativa por dipolo elétrico € dada por,

64r’(n° +1)° . 2
w= i B Tyl "y (10

onde n é o indice de refragdo, E é a energia da transigéo, e é carga do elétron, h & a constante de

Planck, J é o momento angular total do estado emissor, sdo os parAmetros de intensidade de
Judd-ofelt e U* s3o os elementos de matriz, os quais estao relacionados na Tabela A-4. Por outro
lado, a probabilidade de transigéo radiativa por dipolo magnético &€ expressa por,

_64n' V',

= S, | 11
TR M an

onde V' € a energia em cm™ e S, € a forga de linha para uma transigdo por dipolo magnético.

De todas as transi¢bes apresentadas na Figura A-2, a 5Dy—'F; acontece por dipolo
magnético, como consequéncia sua taxa de decaimento radiativo é determinada pela equagéo
(11). Este valor para a amostra 40Al ¢ de A = 50.3s™. |

Para as outras transictes (5Do->TFJ onde J=2, 4 e 6) a probabilidade de decaimento
radiativo depende dos pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt, entdo para se determinar 0s A)'s,
temos que montar uma expresséo dividindo a probabilidade de transigéo radiativa de uma das
transicdes que acontece por dipolo elétrico, pela probabilidade de transigéo radiativa da transicdo

que acontece por dipolo magnética; assim teremos,

frLdi 4 4, & wnie2y .
frai 4 505 5.5 o 2 () (12)

Na expressio acima nota-se que os inicos parametros desconhecidos sdo 0s A, (J=2, 4 e 6) e 0s
parametros de intensidade de Judd-Ofelt. Os AJs, séo determinados utilizando o seguinte termo
da equagio (12)

|1L,dx 4,

- (13)
[rdr 503
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onde 0s J.I ,dA s@o as éareas das bandas de emissdo (Figura A-2) referentes as transigOes

°Do>'Fyonde J = 1, 2, 4 e 6. As probabilidades de transigdo radiativa foram determinadas

utilizando a equacgéo (13) e os valores sdo mostrados Tabela A-6.

Tabela A-6 - Valores das probabilidades de transigdo radiativa, da amostra 40Al com 3%Eu,O;,
determinadas via espectros de emissio.

[ Transicao [ A (s A, (s Ay (s Ag (s -||

[ Valores | 50.3 t 182.35 18.82 -

:

Com os valores das probabilidades de tranisgio radiativa (Tabela A-6), dos elementos de
matriz U* (Tabela A-4) e utilizando o termo da direita na expressédo (12), obtemos os parametros

de intensidade de Judd-Ofelt, e seus valores sdo apresentados na Tabela A-7.

Tabela A-7 - Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, da amostra 40Al com
3%Eu;0s, determinados via espectro de emissao.

[ Parametros Q,(10cm ) Q.(10%cm ™) Q:(10%cm™) ]
Valores 6.91 1.48 - |

Na tabela acima o valor de (s ndo foi possivel de ser determinado, em virtude da
intensidade da banda referente a transigio 5Do—>'7F6, ser extremamente fraca, ndo podendo entéo

ser detectada.
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Apéndice B

6.2 - Calculo dos parametros de Judd-Ofelt do Nd**

A determinacdo dos pardmetros de Judd-Ofelt do terra-rara trivalente neodimio é feita
utilizando os espectros de absorgdo e o procedimento apresentado no capitulo 2. Este
procedimento consiste em igualar a forga de oscilador de dipolo elétrico experimental obtida dos
espectros de absorgdo, com a forga de oscilador de dipolo elétrico tedrica.

Forga de Oscilador Experimental
Para se determinar a forga de oscilador experimental, temos que primeiro determinar a
densidade de jons presente na amostra. Para isso temos que conhecef a densidade do vidro.
Entdo a partir da composicdo:
63.7(NaPO;)3-33.56Al(PO3)3-2.73Nd, 04
vamos determinar a contribuiciio de cada componente do vidro para a densidade do mesmo.

I Compostos Densidade Concentragio Contribuicio dos
(gfem® {% massa) compostos para a
densidade
(g/cm’)
{NaPOj)s 2.49 63.7 1.58
APC3)s 2779 33.56 0.93
Nd.O3 7.24 273 i 0.197 -
‘_ Densidade do Vidro 2.707 g/cm”

Com a densidade, vamos determinar a quantidade, em gramas, de Nd,O; em 1cm® de
vidro.
1cm’ de vidro — 2.707g — 100%
X = 2.73% de Nd,O3
X=0.0739 gramas de Nd,O,
Agora, calcularemos a quantidade, apenas, de Nd* em 1em? de vidro:
1 mol de Nd,O3 —» 336.4782g — 288.48g de Nd™
0.0739 g de Nd,O3 — Y gramas de Nd**
Y =6.33x10°g de Nd**
E por fim, vamos determinar a quantidade de ions Nd* em 1cm? do vidro,
6.02x102 ions de Nd>* contém — 144 24g de Nd™*
Z fons - 6.33x1072 g de Nd**
Z = 2.64x10% jons de Nd** por em®

Com a densidade de dopante e a equacéo,

mc
b= [atvjav )

' e
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onde m e e é a massa e a carga do elétron, respectivamente, N é a densidade de ions e a integral

Ia(v)dv ¢ a area da banda do espectro de absorgio, o qual é apresentado na Figura B-1.

3_
o o £
Iy » EN X 5
+ + O + in}
6 - 3 (S + 5 +
TS u o [0 $
] U] + X
2
‘Tﬁ _Ig» vo +‘.§
8§ &7 o
o] ‘I.L S '|'g o
I - o a
2
I ]
< S o
” _O)
=
0 T T T T d T T T v T v |
3.00x10" 3.75x10" 4.50x10" 5.25x10" 6.00x10™ 6.75x10" 7.50x10™

v (5'1)

Figura B-1 - Espectro de absor¢éo da amostra 2.7Nd.

Como ja foi mencionado, os parametros de intensidade de Judd-Ofelt so determinados
igualando-se a forga de oscilador experimental (equacdo 1) 3 forga de oscilador tedrica, entdo
agora, mostraremos como obter a forga de oscilador tebrica.

Forga de Oscilador Tedrica
A expresséo da forga de oscilador total, ou seja, a forga com a contribuigdo de dipolo -
elétrico e dipolo magnético é dada por,

a7y 7 vt rrw)
_sxtm(n® +2)° z;.s Krtv sl - -

ot T v ’
27nh(2J +1) _H{i] KfNWrJ'|f+2§|fNW)'z

em que E + 25 € 0 operador de dipolo magnético, e 0s U™s sdo os elementos de matriz, que ja

foram todos calculados por Carnall {4] e sdo apresentados na Tabela B-1,

Tabela B-1 - Elementos de matriz do Nd* determinados por Carnall.

Transigio (lop—..) U U U
“Far 0 0.2293 0.0548 ||
“Fsn+ Hap - 0.0102 0.2451 0.5126
I Fzo+ ' Sap 0.01 0.0449 0.6597
“Fan 0.0009 0.0092 0.0417
"G+ Grp 0.9736 0.5941 0.0673
‘G 0.055 0.1571 0.0553
"Gop+Kiap 0.0114 0.0611 0.0718
ZG9Q+4G11Q+AK15/2++ZD3;2 0.001 0.0441 0.0364
P . 0 0.0367 0
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O primeiro termo da equacéo (2) é referente a forga de oscilador por dipolo elétrico, e o
segundo A forga de oscilador por dipolo magnético, No caso do Nd**, a forca de oscilador por
dipolo magnética € muito fraca, como consequéncia, apenas algumas transigdes apresentam um
valor significativo, e este valor pode ser determinado por,

Fam=F'n 3
onde Fym € a for¢a de dipolo magnético, n € o indice de refrago e F' € a forga de dipolo magnético
determinada para os ions lantanidios em solugdo aquosa [5]. Neste trabalho, as forgas de
oscilador por dipolo magnétice que apresentam valores significativas, sdo aquelas apresentadas
na Tabela B-2, onde também se vé& os valores das for¢gas determinadas (considerando o indice de
refracio 1.5).

Tabelg B-2 - Valores das forgas de oscilador por dipolo magnético e suas respectivas transigdes
do Nd™.

Transicio *lon—"Har *lop—"Fan *lop—"G1zg
Fan 1.68x10° 0.30x10° 0.03x10°

Ja que a forca de oscilador de dipolo magnética foi determinada pela equacio (3), a

equacéo (2) pode ser escrita como,

. 8rimv(nf +2)°
F. (J,J )= ( ) Z:.(l1
3h9n 2J+1 A=2,4,6

U ) )

(1

Entdo agora vamos igualar a forga de oscilador experimental com a forga de oscilador teérica para
cada transicéio da Figura B-1, montando assim, o seguinte sistema de equacdes. 7
2.2077x10° =1.664x10"°(0Q,+0.229302,+0.0548C2%)
8.305x10° =1.811 x10"°(0.0102Q2,+0.2451024+0.51262%)
7.929x10° =1.952 x10"%(0.01€2,+0.0449Q,+0.6597CQ)
0.5605x10° =2.122 x10'°(0.000902;+0.0092€24+0.0417Q2%)
20.29x10° =2.504 x10"°(0.9736€2,+0.594102,+0.0673C26)
 4.19x10° =2.76 x10"7(0.05502,+0.1571Q4+0.0553C2)
2.7812x10° =2.835 x10"°(0.0114Q,+0.06110Q,+0.0718Q%)
1.1032x10°=3.1 x10'°(0.0010Q,+0.0441Q24+0.0364C2¢)
0.4163x10°=3.371 x10'7(00,+0.0367C24+0Q2)

O sistema de equagbes apresentado acima é resolvido por um programa de computador, que
retorna os valores dos par@metros de Judd-Ofelt ((0's). Neste caso os valores retormados pelo

programa foram aqueles mostrados na Tabela B-3.

Tabela B-3 - Valores dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt, da amostra 2.7Nd.

Q, (10%m™y’ Q4 (10%%m™) Qs(10%cm™)
Valores 4.58 5.47 i 5.95
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Com os valores dos pardmetros de Intensidade de Judd-Ofeit podemos determinar a probabilidade
de transigo radiativa a partir do nivel *Fap.

Probabilidade de Transigdo Radiativa
A probabilidade de transicdo radiativa via dipolo elétrico, segundo Judd-Ofelt, é dada pela
seguinte equacio:
4 2 2
=64ﬂ' (n +1) E382 ZQ;‘.
27nh(2J +1) Pyl

onde E € a energia da transigio, h é a constante de Planck, n € o indice de refragio, e é a carga

'y ot ) (5)

de

do elétron, J € o momento angular total do estado emissor e U sdo os elementos de matriz
associados as transigées a partir do nivel “Fi,. Estes elementos de matriz também foram

determinados por Carnall e sdo apresentados na Tabela B-4.

Tabela B-4 - Elementos de matriz associados as transigdes a partir do nivel ‘Fap

Transigio
4|:312__> U2 U _ ye
M52 0 0 0.028
M2 0 0 0.2093
"L 0 0.1423 0.4083
"o 0. 0.2283 0.0554

Com os valores dos Q's (Tabela B-3) e dos elementos de matriz (Tabela B-4) podemos
determinar as probabilidades de transi¢do radiativa do nivel ‘Fa, para os niveis *I; (onde J=15/2,
13/2, 11/2 e 9/2), as quais estdo esquematizadas na Figura B-2.

‘F

372

A A1 512

1372

Ag 11/4
D e

Figura B-2 - Esquema das quatro possiveis transigbes a partir do nivel *Fa, do Nd**.
Os valores dos A/'s foram determinados e sdo apresentados na Tabela B-5.

Tabela B-5 - Valores das taxas de transigéo de decaimento radiativo a patir do nivel *Fap.

= m - -
| Probab. Ais(s ) Aizn(s ) Aq1n(s) Agn(s™)

Valores 12.45 288.42 1496.3 1226.4
Taxa de decaimento total = 3023.5s™

—
s —
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Da probabilidade de transicdo radiativa € possivel determinar o tempo de vida radiativo
pela seguinte equacéo:

1
(6)

T=

A

Este valor foi determinado, e o tempo de vida radiativo do nivel *Fa, determinada pela teoria de
Judd-Ofelt é © = 330.7 ps.

total
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