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Resumo

Neste trabalho, mostramos propriedades de fotoluminescéncia Stokes e anti - Stokes de vidros
calcogenetos de composi¢ao GajgGersSes dopados com Er’T, auma concentracao de 0,1% em
massa. Como fontes de excitagdo, foram utilizados lasers pulsados emitindo em 980 nm e 532
nm, em ressonincia com as transi¢des *I;5 /2 Ty, /e 5 /2 ’H,, /2, Tespectivamente, dos
fons de Er**. Os experimentos foram realizados 2 temperatura ambiente. Forcas de oscilador
foram obtidas através do espectro de absorcdo da amostra e utilizando a teoria de Judd-Ofelt.
Probabilidades de transi¢do de dipolo elétrico forcado, secdes de choque e tempos de vida
foram determinados. Bandas de emissdo foram observadas do azul ao infravermelho préximo,
e a dependéncia da amplitude dos sinais com a intensidade do laser foi analisada. Os resultados
permitiram a identificacdo dos mecanismos que levam aos sinais fotoluminescentes como sendo
absor¢do sequencial de dois fétons, com a excitacdo em 980 nm, e absor¢do de um unico
foton com a excitagdo em 532 nm. A dindmica dos estados envolvidos foi estudada através de
equagoes de taxa para suas densidades de populacao e utilizando o modelo de Inokuti-Hirayama
para transferéncia de energia entre fons. A caracteriza¢do dos processos de transferéncia de

energia mostrou que a principal interac@o entre os ions € do tipo dipolo-dipolo.

Palavras-chave: vidro calcogeneto, érbio, luminescéncia, conversao ascendente de energia.
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Abstract

We report on the Stokes and anti - Stokes photoluminescence (PL) properties of Er** doped
chalcogenide glass of composition GajgGeysSgs. As excitation sources, we used 5 ns laser
pulses at 980 nm and 532 nm, in resonance with the Er’* transitions *1; 5/2 1y /2 and
;5 /2 = ’Hy, /2> respectively. The experiments were performed at room temperature. Os-
cillator strengths were determined from the sample absorption spectrum using the Judd-Ofelt
theory. Electric dipole transition probabilities, cross sections and lifetimes were also calculated.
Emission bands were observed from the blue to the near-infrared and the dependence of these
signal amplitudes as a function of the laser intensity was analyzed. The results allowed identifi-
cation of the PL pathways as two-step one-photon absorption for excitation at 980 nm, and one
photon absorption for excitation at 532 nm. The photoluminescence temporal behavior was
analyzed through rate equations for the population densities and using the Inokuti-Hirayama
theory for energy transfer between the ions. The results indicated a dominant dipole-dipole

interaction between Er>t ions.

Keywords: chalcogenide glass, erbium, luminescence, frequency upconversion.
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CAPITULO 1

Introducao: Tons Terras Raras e Vidros

Calcogenetos

1.1 Introducao

As Terras Raras sdo metais da familia dos Lantanideos (elementos quimicos com ndmero
atdmico Z entre 57 e 71) e mais o escandio (Z = 21) e o itrio (Z = 39), que ocorrem no mesmo
minério e possuem propriedades fisico-quimicas semelhantes aos lantanideos. Estes elemen-
tos estdo contidos principalmente nos minerais bastnaesita € monazita, entre outros. Apesar
de serem denominados de "Terras Raras", sua ocorréncia na natureza e as reservas atualmente
conhecidas sdo relativamente abundantes. No Brasil, o mineral utilizado industrialmente para
obtencdo desses elementos € a monazita. Nas maiores reservas mundiais, que sd@o a China e os
Estados Unidos, as Terras Raras estdo contidas em bastnaesita.

A China € detentora de mais de 95% do fornecimento mundial de Terras Raras, tendo tirado
do mercado a principal empresa americana atuante nessa area em 2002; porém, desde 2006, este
pais vem restringindo suas exportacdes, comprometendo assim a demanda mundial. Devido a
isso, esfor¢os vém sendo empreendidos para retomar a producdo de Terras Raras nos Estados
Unidos, bem como identificar novos depdsitos em outros paises e desenvolver produtos que
possam substituir as Terras Raras nas diversas aplicagdes tecnologicas.

A introducao das Terras Raras na historia da ciéncia se inicia com a descoberta do mineral
iterbita por C. A. Arrhenius, em 1787, numa cidade sueca chamada Ytterby. A partir das
amostras de Arrhenius, o quimico finlandés Johan Gadolin isolou o 6xido deste mineral - que
também ficou conhecido como gadolinita, em sua homenagem - e o batizou de ytteria, como
referéncia a Ytterby. Pouco a pouco estes 6xidos comecaram a ser encontrados em muitos
outros minerais. Somente no século XX, com a utilizac@o de técnicas de raios - X aplicadas ao
estudo de difracdo em cristais, foi possivel determinar todas as Terras Raras.

Atualmente, as Terras Raras sio amplamente utilizadas em diversos tipos de aplicagdo.

Por exemplo, como materiais luminescentes nas telas de televisdo em cores; como imas per-
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manentes através de ligas de cobalto com samadrio; 6xidos de lantanio, cério, praseodimio e
neodimio sdo utilizados no processo de craqueamento de petréleo; neodimio, praseodimio e ér-
bio sdo utilizados na fabricacao de lasers cirurgicos, e até em confec¢do de joias sdo utilizadas
granadas de {trio e aluminio.

No campo da 6tica, o grande potencial dos fons Terras Raras se deve principalmente as
suas fortes propriedades fotoluminescentes [Di93], [Ya00]. O interesse por esses elementos
comecou na primeira década do século XX, quando o primeiro espectro de componentes de Ter-
ras Raras foi observado pelo cientista franc€s J. Becquerel [Be07]. Neste trabalho, percebeu-se
que as linhas de absorcdo de sais de Terras Raras podem ficar tdo estreitas a baixas tempera-
turas (85 K) quanto espectros de d&tomos ou moléculas livres. A partir dai, o desenvolvimento
da mecanica quantica, teoria de grupos e teoria de campo cristalino foi aos poucos fornecendo
ferramentas para o surgimento de formulacdes tedricas sobre o assunto. Dentre muitos outros,
podemos citar como exemplo o trabalho de Van Vleck [vVI37], que atribuiu as estreitas linhas
do espectro de absorc¢do e emissao dos fons Terras Raras trivalentes em cristais a transi¢oes
intraconfiguracionais 4 f; a teoria de Orbach sobre relaxacao elétron - rede em sais de Terras
Raras [Or61] e o estudo de Van Uitert sobre processos de conversio ascendente de energia em

sistemas dopados com itérbio e érbio, h6lmio e/ou tilio [vUi69].

1.2 lons Terras Raras

Os elementos Terras Raras podem ser encontrados sob forma de fons nas configuragdes tetrava-
lente, bivalente e trivalente, sendo a dltima a mais comum. Os fons Terras Raras trivalentes de
escandio, itrio, lantanio e lutécio possuem seu primeiro estado excitado no ultravioleta dis-
tante, enquanto os demais tém seu primeiro estado excitado no infravermelho e, portanto, sdo
de maior importancia para a 6tica. A Tabela 1.1 apresenta algumas caracteristicas dos Ter-
ras Raras trivalentes de interesse. Estes ions pertencem a série dos Lantanideos e possuem
configuracao eletronica de camadas completas do xendnio mais o subnivel 4 f parcialmente
preenchido, dada por [Xe]4 ", onde N variade 1 a 13.

A Figura 1.1 mostra a distribuicdo radial de cargas para os fons de gadolinio, que ndo
difere muito para outros lantanideos [Fr62]. Nela pode-se observar que os elétrons 5s e 5p
sdo localizados mais externamente aos elétrons 4 f. Consequentemente, a camada 4 f, onde se
encontram os elétrons oticamente ativos dos ions Terras Raras, fica eletrostaticamente blindada

pelas camadas totalmente preenchidas 5s% e 5p®. Devido a isso, os elétrons oticamente ativos
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Tabela 1.1 fons Terras Raras trivalentes.

Elemento  Nudmero Atomico (Z) Representacdo Ionica Configuragdo Eletronica do

fon Trivalente

Cério 58 Cedt [Xel4f!
Praseodimio 59 Pri* [Xel4f>
Neodimio 60 Nd** [Xeldf?
Promécio 61 Pm?* [Xel4f*
Samdrio 62 Sm3* [Xeld f
Eurépio 63 Eu’ ™" [Xe]4®
Gadolfnio 64 Gd** [Xeldf
Térbio 65 Tb3* [Xel4f®
Disprésio 66 Dy3* [Xel4f*
Hélmio 67 Ho>* [Xe]df!
Erbio 68 Er*t [Xel4f!!
Tilio 69 Tm>* [Xel4f'
Itérbio 70 Yb3* [Xeldf"

sdo fracamente afetados pelo campo cristalino. Isso explica o fato de que o espectro dos fons
Terras Raras apresentam linhas estreitas e € praticamente independente da matriz hospedeira.

O Hamiltoniano do ion Terra Rara livre pode ser escrito como:
hz Nt ) Nr T*e 2

— N [
H ==Y Vi —Z Z +ZC(ri)Si'Li- (1.1)

i=1 i=1 i<j Hij i1

Na Equacdo acima, Ny é o nimero total de elétrons, Z*e é a carga nuclear efetiva, N ¢é
o nimero de elétrons na camada 4f e {(r) é o parAmetro de acoplamento spin-rbita. Os
dois primeiros termos do Hamiltoniano representam o operador energia cinética e o potencial
coulombiano visto pelos elétrons. Como as transi¢des nos ions Terras Raras se ddo entre es-
tados ndo degenerados da configuracdo 4f, esses termos ndo contribuem para a estrutura de
niveis desta camada, pois sdo esfericamente simétricos e, portanto, ndo conseguem levantar
sua degenerescéncia. Esta é removida pelos dois dltimos termos do Hamiltoniano, que sdo a
interacao coulombiana residual e a interag@o spin - Orbita.

A intera¢do coulombiana residual, 7, € simplesmente a repulsdo eletrostitica entre os

elétrons 4 f. Ja a interag¢do spin - Orbita, .7, , tem origem no acoplamento do momento de
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Figura 1.1 Distribuicdo radial de cargas para fons de gadolinio [Fr62].

dipolo magnético de spin com o campo magnético sentido pelo elétron, devido ao movimento
relativo do nucleo, no sistema de referéncia eletronico. A Equagdo 1.1 pode entdo ser reescrita

considerando apenas os termos responsdveis pela estrutura de niveis dos Terras Raras, isto &,

%:%'“f’%o- (1.2)

Em teoria atdmica, hd dois casos limites para as intensidades relativas entre a interagao
spin-6rbita e a repulsido coulombiana; para J7. > J,, temos o chamado acoplamento Russell-
Saunders (ou acoplamento LS), onde a interacdo spin-6rbita € apenas uma perturbacio na es-
trutura de niveis de energia, determinada pela diagonalizacdo de .77,.. Este limite vale para ele-
mentos leves e por um longo tempo foi considerado valido para os fons Terras Raras [Hii78]. O
segundo limite é o chamado acoplamento j-j, no qual J#. < 7;,. Ambos os casos podem ser
resolvidos por teoria de perturbacdo. Todavia, nos fons Terras Raras, as magnitudes dos termos
da Equacao 1.2 sdo tais que a interacdo coulombiana é um pouco maior que a interacao spin -
orbita, mas ndo o suficiente para admitirmos puro acoplamento Russell-Saunders. Esta situagao
¢ chamada acoplamento intermedidrio. Assim, para a obtencao dos niveis de energia dos Terras
Raras, é preciso calcular os elementos de matriz do Hamiltoniano dado na Equacdo 1.2. E co-
mum, para isso, usar uma base de autofuncdes do acoplamento LS, e, assim, as autofunc¢des de

2 ficam escritas como combinagdes lineares de fungdes de onda puras tipo Russell-Saunders,
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onde o médulo ao quadrado de cada coeficiente representa a probabilidade de o sistema ser
encontrado no respectivo autoestado do acoplamento LS. Dessa forma, a nomenclatura dos
niveis é dada pela notacdo espectroscépica 25t!L;, onde os valores dos momentos angulares
referem-se ao elemento de maior peso na soma. Por exemplo, tem-se abaixo dois estados do fon
Er’" (a linha representa o acoplamento intermedidrio e os indices 1 e 2 sdo niimeros quinticos

adicionais para determinacio univoca dos estados >Gq /e ’H, /2):

*1s/2) = 0,984[*1155) +0.176 [°Kys ) +0,019[%Lys )

*Iy) = —0,399[*Fy5) — 0,303 °Gy ) +0,239 7G5 5) —0,017[*Go )
0,200[7Hy ) +0,419 [?Hg 1) +0,690 [*I )

A Figura 1.2 apresenta os niveis de energia dos ions Terras Raras como dopantes em cristais
de LaCls [Di63]. Quando o ion Terra Rara encontra-se em um determinado meio, deve-se
somar ao Hamiltoniano do ion livre, dado pela Equagao 1.2, um termo perturbativo .74, cuja
origem € a intera¢do dos elétrons da camada 4f com a rede hospedeira. Este termo € ainda
menor do que 7, e J%,, pode deslocar linhas espectrais e é o responsavel pelo levantamento
da degenerescéncia de 2j + 1 estados para determinado nivel de momento angular igual a j,
caracterizados pelos diferentes nimeros qunticos m;.

Os ions Terras Raras, se presentes em uma matriz vitrea como dopantes, possuem Vizi-
nhancas distintas quando comparados uns aos outros, devido a estrutura irregular e aperiddica
inerente a hospedeiros amorfos. Neste caso, a perturbacdo varia de sitio a sitio da rede vitrea,
acarretando o alargamento ndo homogéneo de suas linhas espectrais. Este efeito se torna a
grande diferenga entre hospedeiros vitreos e cristalinos, os quais apresentam linhas mais es-
treitas. O alargamento ndo homogéneo pode inclusive esconder a remog¢do da degenerescéncia

que leva aos subniveis com diferentes m ;, melhor observados em cristais.

1.3 Erbio

O érbio foi descoberto por Carl Gustaf Mosander, em 1842, em Ytterby - mesma cidade onde
foram encontrados os primeiros elementos Terras Raras, 55 anos antes. Seu nome é uma ho-

menagem ao local de sua descoberta.
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O érbio € o décimo primeiro elemento da série dos Lantanideos. Possui nimero atbmico Z
= 68 e, a temperatura ambiente, é encontrado no estado sélido. Sua configuragao eletronica é
[Xel4f!2 6s%. Erbio puro é um metal, mas quando incorporado como impureza em um meio
dielétrico, toma em geral sua forma idnica trivalente, adquirindo a configuracio [Xe]4f!!,
como visto na Tabela 1.1.

O ion de érbio tornou-se tecnologicamente muito importante. A principal causa disso € que
a transicdo I3 2= 5 /2, Ou seja, a partir de seu primeiro estado excitado para o estado fun-
damental, equivale ao comprimento de onda de maxima transmissdo em fibras 6ticas de silica
(=~ 1,5um), amplamente utilizadas em telecomunicacdes. Esta fortuita coincidéncia estimulou
o surgimento de trabalhos com excitacdo laser operando neste comprimento de onda, como
por exemplo estudos de conversdo ascendente de energia em vidros fluoroindatos dopados com
érbio [Ar96], [Ma97].

Além de sua utilizagio para amplificagdo 6tica, a transicio *1;5 /2= ;5 /2 € responsavel
também por acdo laser em materiais dopados com érbio. Cristais de Er:YAG (érbio, itrio,
aluminio e granada) também sao utilizados para fabricacdo de lasers. A agdo laser neste caso
envolve quatro niveis, incluindo os estados do érbio I3 /2 (nivel de menor energia) e 4 /2
(nivel de maior energia).

Devido as propriedades especiais de seus elétrons mais externos, o fon de érbio, bem como
de outros lantanideos, pode ser usado como sensor em varios efeitos fisicos. Em um trabalho
publicado em 2001, A. Polman descreve dez exemplos diferentes deste tipo de aplicagdo, entre
eles o uso desses fons como sensor do grupo funcional OH em vidros. O OH possui um es-
tado vibracional em ressondncia com o primeiro estado excitado do érbio. Assim, através de
medidas de fotoluminescéncia, percebe-se uma forte supressao de fluorescéncia devido a trans-
feréncia de energia do Er’T para o OH, que reflete nos tempos de vida dos niveis energéticos
dos fons de érbio. Neste trabalho, seu uso também € apontado como sensor do préprio érbio,
oxigénio, éxcitons, estruturas de redes vitreas, entre outros [Po01].

fons de érbio também sdo usados como dopantes em nanocristais. Processos de conversio
ascendente de energia foram investigados em nanocristais de 6xido de zirconia dopados com
Er’t, sob excitacdo a 488 nm, 650 nm, 980 nm e 1420 nm; a influéncia da concentragcdo das
amostras e tempos de vida foram estudados [Ma04]. Em 2004 foi demonstrado que nanocristais
de BaTiO3 dopados com Er’* podem ser usados como nanosensores de temperatura baseados
no método de razdo de intensidades de fluorescéncia (FIR, do inglés fluorescence intensity

ratio) entre diferentes linhas de emissio [Al04].
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1.4 Vidros Calcogenetos

O desenvolvimento e caracteriza¢do de vidros dopados com ions Terras Raras trivalentes t€ém
atraido grande interesse devido a enorme gama de aplicacdes na area de Fotonica - incluindo
amplificadores 6ticos, lasers, sensores e displays coloridos. Além disso, vidros apresentam
algumas vantagens sobre o uso de cristais: o processo de sintese € razoavelmente simples, sdo
faceis de moldar e apresentam boa homogeneidade 6tica, sendo isotrépicos por natureza. Em
todo caso, a escolha apropriada do material hospedeiro e a concentracdo 6tima dos fons sdao
essenciais para o desenvolvimento de dispositivos eficientes.

Dentre os vidros conhecidos, os calcogenetos (baseados em S, Se e Te) possuem carac-
teristicas ideais para Fotonica baseada em fons Terras Raras, pois apresentam fonons de baixa
energia, alta resisténcia a umidade, estrutura estdvel e podem ser dopados com altas concen-
tracoes desses fons [Ma01], [Za03]. Além disso, tais vidros possuem alto indice de refragao,
0 que contribui para o aumento do campo local ao redor dos fons presentes na rede vitrea,
acarretando, portanto, o aumento da eficiéncia quantica de transi¢des radiativas.

Dentre os diversos tipos de calcogenetos, os vidros sulfetos merecem especial atencdo
porque podem ser transformados em fibra. Além disso, sua a¢do laser ja foi demonstrada em
sulfeto de galio e lantanio dopado com Nd>*, tanto em forma volumar [Sc96] como em forma
de fibra [Sc97]. Em particular, uma composi¢ao vitrea de grande interesse € a GajoGeysSes
(GGS), que foi utilizada neste trabalho. Esta composi¢do apresenta uma janela de transparén-
cia daregido de infravermelho ao verde/azul e possui baixa energia de fonon (aproximadamente

350 cm™ 1), o que contribui para o aumento da probabilidade de transicdes radiativas.



CAPITULO 2

Transicoes Radiativas e Nao Radiativas em Ions

Terras Raras

2.1 Introducao

Em 1962, Judd e Ofelt, independentemente, formularam uma teoria que pudesse explicar de
forma quantitativa as transi¢des Oticas radiativas em ions Terras Raras, obtendo expressdes para
as forgas de oscilador relativas aos termos de dipolo elétrico forcado dentro das configuracdes
4N [Ju62], [0f62]. Como os resultados de ambos os cientistas se mostraram similares, a
teoria desenvolvida € hoje conhecida como Teoria de Judd - Ofelt. Com relacdo a transi¢des
ndo radiativas, em 1968, Riseberg e Moos chegaram a uma expressdo fenomenologica para
relaxacao multifononica, ao estudar cristais contendo ions Terras Raras [Ri68].

Pode-se dizer que o interesse pelas intensidades das transicdes nos Terras Raras surgiu
com o trabalho de Van Vleck - o mesmo no qual ele atribuiu suas estreitas linhas espectrais a
transi¢des intraconfiguracionais 4f. Van Vleck alegou que a natureza dessas transi¢des pode
ser também do tipo dipolo magnético e quadrupolo elétrico [vVI37]. Entretanto, em 1945,
Broer et al. perceberam, através de cdlculos semiquantitativos, que na maioria dos casos as
amplitudes observadas experimentalmente eram muito intensas para serem explicadas através
desses dois mecanismos [Br45], contradizendo alguns aspectos das ideias de Van Vleck. Atu-
almente, muitos trabalhos neste assunto desconsideram as contribui¢des de dipolo magnético
e quadrupolo elétrico, pois o estudo das transicdes via dipolo elétrico forcado consegue con-
cordar razoavelmente bem os resultados teéricos com os experimentais. Entretanto, quando as
transi¢cdes de dipolo elétrico ndo sdo permitidas, as transicdoes de dipolo magnético tornam-se
em geral as mais importantes. fons de eurépio, por exemplo, apresentam transicoes de dipolos
elétrico e magnético; a razdo entre suas intensidades pode ser usada para estudos de ligacdes
quimicas entre anions e ions Terras Raras, estimulando o surgimento de trabalhos sobre fotolu-
minescéncia em vidros dopados com Eu’t [Ra05],[AIO8].

Nas se¢Oes seguintes, faremos uma breve discussdo sobre transi¢cdes radiativas e nao radiati-
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vas em fons Terras Raras, apresentando as teorias de Judd - Ofelt e de relaxacdo multifondnica.

2.2 Transicoes Radiativas: Teoria de Judd - Ofelt

O estudo das intensidades das transi¢cdes em ions Terras Raras apresenta uma especial dificul-
dade devido ao fato de que as fun¢des de onda dos elétrons da camada 4 f possuem paridades
idénticas, enquanto o operador de dipolo elétrico, por ser um operador impar, ndo conecta es-
tados de mesma paridade (regra de Laporte). Esta limitacdo é superada mediante a existéncia
de termos de perturbacdo externos aos ions, como, por exemplo, o campo cristalino estatico
da rede hospedeira. Este termo gera uma mistura entre as fungdes de onda do tipo 4V com
configuracdes de paridades opostas, mais comumente do tipo 4V ~! 54, tornando as transi¢des
possiveis. Todavia, seria necessdrio conhecer exatamente a forma do potencial cristalino e tam-
bém todas as autofungdes e energias das configuragdes 4 ¥~ 5d, o que pode ser impraticével.
Dessa forma, a teoria de Judd - Ofelt para transi¢cdes radiativas de dipolo elétrico necessita de

algumas aproximacodes. Sao elas:

I Os ifons Terras Raras estdo dispostos na rede com orientacao aleatdria;

IT os termos impares do campo cristalino promovem uma mistura entre configuragdes eletroni-

cas de paridades opostas, como ja comentado anteriormente;

IIT as diferencas de energia intraconfiguracionais sdo bem menores que as diferencas de ener-

gia interconfiguracionais;

IV todos os subniveis com diferentes M; sdo indistinguiveis e igualmente provaveis de serem

populados.

Com essas aproximagdes em mente, apresentaremos alguns resultados da teoria de Judd -
Ofelt. Judd parte da forca de oscilador f%¢ de uma linha espectral devido a uma transicdo de
dipolo elétrico em determinado fon, dada por:
8m2myv
d
T

onde y € o fator adimensional de corre¢do de Lorentz devido a constante dielétrica do meio, m

1(A|DY |B) 2, @.1)

€ a massa do elétron, i € a constante de Planck, v € a frequéncia relativa a transicao do estado
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fundamental |A) para um estado excitado |B) e Dgl) ¢ o operador de dipolo elétrico, sendo g
um indice relativo ao tipo de polarizacdo do feixe incidente.
A forca de oscilador pode ser obtida experimentalmente através da seguinte expressao es-
crita no sistema cgs [Ya00]:
mc?
for= ez / k(E)dE 2.2)
onde c € a velocidade da luz no vécuo, e € a carga do elétron, p é a concentracdo de ions Terras
Raras em cm 3 e o fator [k(E)dE corresponde 2 absorbancia integrada relativa a cada banda,
que pode ser obtido a partir do espectro de absor¢do da amostra a temperatura ambiente. E € a
energia em cm™ !
Deste modo, a Equacgdo 2.1 pode ser diretamente relacionada com a Equacao 2.2, servindo,
portanto, de ligacdo entre os resultados experimentais e as predi¢des tedricas. O desvio quadréti-
co médio (J,,s) entre a forca de oscilador calculada teoricamente, f;,,, € a forca de oscilador

experimental, f,,, € definida como [Ca65]:

soma dos quadrados dos desvios 12 (2.3)

5rm =
\ ~ - N
numero de bandas — nimero de parametros

(1)

Prosseguindo com a discussao tedrica, Judd trata o operador D; * como uma particularidade
k . -
de DSI ), conhecido como operador deslocamento atdmico, tal que, em termos das coordenadas

polares (r;,6;,¢;) do elétron j:

Dy = YAy (6),9)): (2.4)
J
onde:
4\ /2
i (6;,0;) = (2k+1> Yiq(6,9)) (2.5)

sdo os operadores tensoriais definidos por Racah [Ra42] e Y ,(6;,¢;) sdo os harmonicos es-
féricos.

Uma interpretacao para este operador pode ser obtida se partirmos da polarizacdo P in-
duzida em um meio devido a um campo elétrico externo. Se no volume V do meio foram

induzidos j dipolos elétricos p;, a polarizagdo é dada por:

P==Y 5y pj=ei (2.6)
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Assim, de posse das Equacdes 2.4, 2.5 e 2.6, podemos escrever:

L1
P= v.e[DE,”(@j,<;>J-)éq]; 2.7)

onde ¢, € o versor que indica a dire¢do de polarizacdo do campo externo, tal que &y = ¢; e
éx1 = (£é,+iéy)/V2.

Note, na Equagéo 2.7, que o termo e[Dél) (6;,0))é,4] se comporta como o momento de dipolo
elétrico de um sistema cuja separagdo entre as cargas +e e —e € Dc(ll) (6;,9;). Entdo, podemos
interpretar DEI]) como sendo a separagdo efetiva entre os centros das distribui¢des de cargas,
cujo momento de dipolo elétrico € igual aquele induzido no meio por um campo externo. Ja
o operador Dék) seria uma generalizacdo do Dél), ao considerarmos termos multipolares de
ordens superiores.

Para calcular os elementos de matriz da Equacao 2.1, precisamos de descri¢cdes detalhadas
dos estados |A) e |B). Como o campo cristalino causa deslocamentos relativamente pequenos
nos niveis de energia dos fons, é geralmente uma boa aproximacao considerar que 0 momento
angular total J do sistema eletronico dos Terras Raras permanece um bom niimero quantico
juntamente com Mj, relativo a sua projecéo na dire¢do z. Dessa forma, os estados |A) e |B) da

configuracdo 4 f" podem ser expressos por combinacdes lineares do tipo:

A) =Y au, (1) 14N W, 0. M) (2.8)
M;

[B) =Y by (1) 41N, 9, M), (2.9)
M

tal que ¥ e Y/ sdo ndmeros quénticos adicionais que poderdo ser necessérios para definir o
estado univocamente, € ayy, € bM} sdo coeficientes dependentes do tempo.

Da forma como estdo explicitados nas equagdes 2.8 e 2.9, os estados |A) e |B) possuem
mesma paridade e, portanto, (A| Dgl) |B) = 0. A mistura das configuragdes 4 com configu-
racdes excitadas do tipo 4 V=1 (n/,1"), de paridades opostas, vem da contribui¢io do potencial
cristalino V ao Hamiltoniano do sistema. O potencial, suposto estdtico, pode ser escrito como
uma expansio nos harmoénicos esféricos. Judd, entretanto, escreve-o como uma expansao nos
operadores deslocamento atdmico, ja que estes sdo por sua vez representados por uma expansao

nos harmonicos esféricos. Assim, temos:

V=Y 4,,D). (2.10)
tL,p
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Na expressdo acima, A; , sdo pardmetros do campo cristalino e, como explicitado no item
IT sobre as aproximagdes utilizadas na teoria de Judd - Ofelt, apenas os termos com ¢ impar
irdo permitir a relaxacao da regra de Laporte. Logo, os termos pares serdo desconsiderados, e
os estados |A) e |B) serdo substituidos por novas expressdes, adquiridas a partir da aplica¢do

de teoria de perturbacdo nao degenerada [Sa94], como funcio dos estados ndo perturbados das

Equacdes 2.8 € 2.9:
] (K|V|A)
A*) =|A 1K 2.11
A7) |>+ZEA_EK|> 2.11)
(K|V |B)
|B*) = |B) +Z | | (2.12)

onde E4, Ep e Ek sdo as energias dos estados |A), \B) |K). Este tdltimo é um estado
ndo perturbado de configuracdo tipo 4N~ (n',I'), que pode ser representado como |K) =
4N’ 1), y”.J" M7}, e o indice K no somatdrio indica soma sobre I, ", J", M e valores
de n’ relativos a configuragdes excitadas.

O elemento de matriz a ser utilizado na Equacdo 2.1 terd entdo a forma (A*| Dél) |B*), de

maneira que:
@i 187) =Y
K

De acordo com o item III sobre as aproximagdes utilizadas na teoria de Judd - Ofelt, as

(K|V]A)
Es—Ex

(K|V|B)

(K| D |B) + = K<A|D IK) (2.13)

diferencas de energia dentro de uma dada configuracio 4" ou de uma configuragio exci-
tada 4fN~1(n’,I') sio bem menores do que a diferenca de energia de um estado 4f" para
um 4N=1(n’,I'). Em outras palavras, na maior parte dos casos, as configuragdes excitadas
4fN=1(n' ') possuem energias bem maiores do que os estados 4" envolvidos nas transi¢des
Gticas. Isso significa que podemos considerar E4 — Ex = Ep — Ex = A(n,I"). Assim, a Equagio

2.13 pode ser reescrita da seguinte maneira:

(1) (1)
it ,B*>_;<A|V|K><K|Dq B ADIIKVE)

Ou, explicitando os termos na Equacao 2.14:

* 1 * aMbM/Atap —
@wip By = Y W@fN,w,J,MADEI)MfN NCNORTAVINT ()
t,p.M; .M} K n,
SRR UG v/’ J',Mj| Dy |4vaﬂJ’ Mj)
+ ANy My DY AN ), M)

X

AN 1, " " M}’\D |4f T M) (2.15)
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Em seus estudos, ao observar a ocorréncia dos termos |K) (K| como na Equagéo 2.14, Judd

escreveu uma relacdo de fechamento adaptada a sua teoria, visto que seu uso € fortemente

sugerido por termos desse tipo. A relacdo de fechamento utilizada por Judd foi:

Y @y .M DY k) (KDY 4fN v I M) =

W7‘,//>M‘/]/
12 )
Z(—l)W(zzH)( g ){ ! }(nl|r|n’l'> (nl| P |00
p) g —p—q p Lr
< (1IN WNCDN 1) @Yy, g My | UL AN W T M) (2.16)

onde:

e 0s valores de n e [ sdo referentes ao subnivel 4f, de formaquen=4el=3,en’ el

permanecem relativos a configuragdes excitadas;

* 0s termos entre bras e kets sao resultantes de operagf)es tensoriais envolvendo o operador
deslocamento elétrico Dé =Y;r ’]‘C ( i, 0;). U ) ¢ uma soma, sobre todos os elétrons,
do tensor de um elétron u*), tal que (/| |u* Hl> = &p. O termo (nl|r*|n'l') é uma
abreviagio de [5°Z(nl)r*%(n'l')dr, onde Z/r é a parte radial da autofungdo de um

elétron;

* otermo entre () € o simbolo 3j, que se relaciona com os coeficientes de Clebsch - Gordan

de acordo com:

v o J2 J :(_1)J~1,j2,m(m1m2|j1‘jz;j—m>; @17
m mp; m (2j+1)

o termo entre { } é o simbolo 6j, definido pela relagdo:

{Z l: ;} = /A(abc)A(aef)A(dbf)A(dec) XZ Y24 1)!

X [(z—a=b—c)l(z—a—e—f)l(z—d—b—f)l(z—d—e—c)!
X (a+b+d+e—z2)!(b+c+e+f—2)a+c+d+f—2)!]! (2.18)



2.2 TRANSICOES RADIATIVAS: TEORIA DE JUDD - OFELT 15

com
(a+b—c)l(a—b+c)(b+c—a)! 1/2
(a+b+c+1)!

A Equagao 2.16 pode ser diretamente aplicada no segundo produto da Equagdo 2.15. Ja

A(abc) =

para o primeiro produto, devemos utilizar uma propriedade do simbolo 3j, discutida abaixo.
Uma permutagdo par de suas colunas mantém o simbolo 3j invariante, mas uma permutagao
impar introduz um fator de fase igual a soma dos argumentos de sua primeira linha, de forma

que:

v J2 ] (= 1)irtiti Jaogv (2.19)
mp my m m; mp m

Assim, usamos esta propriedade do simbolo 3j, dada pela Equacdo 2.19, de modo que a

relacdo de fechamento da Equacgao 2.16 adaptada para o primeiro produto fica:

Y @rN, w0, My DY k) (KDY 4Ny g M) =

w,J”,M}’
) DARIE )T AE AL RN P S ST
2 g —p—q p 101

x (nl| 7 [ 1) L CON 1) CO 1) 4Ny, ] My U Y w0 M) . (2.20)

Substituindo as Equagdes 2.16 e 2.20 na Equacgdo 2.15, vemos que o lado direito desta serd
nulo se 1+ A +1 for impar. Ja foi discutido anteriormente que ¢ é impar; entdo, para que as
parcelas da soma na Equacdo 2.15 ndo se cancelem, A deve ser par. Além disso, utilizaremos a

seguinte relacao [Hii78]:

<z||c<’<>||z'>:(—1)’[(21+1)(21’+1)]1/2((l) ](; g) (2.21)

de forma que a solucdo para a Equacdo 2.15 é dada por:

t

(x]

(t,A), (2.22)

1 A
WD B = Y QA+1)(=1)"HA,, (
q —p—q p

A
) (AU |B)

p.f,Apar
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Y I 17 It !
2(r,A) = 2Y @i+l +1) (=D
(t.4) Z;,( ) )= 111 000 000

(nl|r|n'l'y (nl|F |n'l")
A(n, 1)

(2.23)

Note que os somatérios em My e M e os coeficientes ay, e bM} estdo implicitos nos estados
|A) e |B), conforme as Equagdes 2.8 e 2.9.

A Equacdo 2.22 permite a aplicacio desta teoria a transicdes entre subniveis individuais
do estado fundamental e do estado excitado. Entretanto, tais transicdes muitas vezes nao sao
distinguiveis. Por isso, é conveniente utilizar as aproximagdes expressas nos itens [ e IV da
pagina 10, e assim faremos uma soma sobre todos os subniveis dos estados envolvidos na
transicdo. Estas suposic¢des, isto €, que os fons Terras Raras estdo dispostos na rede com uma
orientagdo arbitraria e todos os subniveis do estado fundamental sdo igualmente provaveis de
serem ocupados, introduzem um erro ndo muito grande, pois a largura do estado fundamental
dos Terras Raras em cristais raramente excede 250 cm™! e, para este valor, a razdo entre a
maior probabilidade de ocupacdo e a menor € de aproximadamente 0,3 a temperatura ambiente

[Ju62]. Assim sendo, a Equacgdo 2.1 pode ser substituida por:

8m2mv
1" = X305 1y &0 10 F (224)

onde o somatorio € sobre g e todos os subniveis i do estado fundamental e f do estado excitado.

Usando a Equacgdo 2.22 na 2.24, vemos que a soma sobre i € f torna-se uma soma sobre
estados do tipo |A) e |B). Podemos escrever as componentes dos estados fundamental e excitado
como 4N, w,J,My) e [4fN, g, J',M)}), respectivamente, e somar sobre todos os M; e M),
como definido para os estados |A) e |B). Dessa forma, desaparecem todos os niimeros quinticos

e indices que dependiam de direcdo espacial, e ficamos com:

e — g SEMY N s M U AP 0 (2.25)
3h(2+1), 54 -0 T A '
onde:
Ar p|2E2 (2, A
QA:(22,+1)Z—| ol B4 (2.26)

o 2t +1

Os elementos da matriz reduzida U}) estdo tabelados a partir de medidas em amostras de

LaF3 [Ca77]. Entretanto, devido a blindagem dos elétrons 4 f pelas camadas 5s e Sp, seus va-



2.2 TRANSICOES RADIATIVAS: TEORIA DE JUDD - OFELT 17

lores praticamente ndo se alteram com a varia¢do da matriz hospedeira; dessa forma, podemos
considerar que os elementos de matriz da forca de oscilador sdo valores conhecidos e indepen-
dentes do meio externo aos fons. Ja os parametros de intensidade , variam com os Terras
Raras e com a matriz hospedeira, pois estao relacionados com as func¢des de onda radiais, com
os parametros do campo cristalino e com as configuracdes eletronicas de paridade oposta mais
proximas. Podem-se obter os valores dos parametros €2, a partir dos dados experimentais; é
comum a utilizagdo do método dos minimos quadrados para otimizar tais estimativas.

Note que, na Equagao 2.25, os valores de A ficam restritos a 2, 4 e 6. Isso ocorre devido a
propriedades e condi¢des de triangularizagdo dos simbolos 3j e 6j. Seguindo a nomenclatura

das Equacdes 2.17 e 2.18, temos:

* O simbolo 3j com m; = my = m = 0 € nulo, a menos que j; + j» + j = par. Aplicando
a propriedade acima aos simbolos 3j da Equacdo 2.23, e lembrando que ¢ € impar, temos

I' = par.

* O simbolo 6j € nulo a menos que seus argumentos obedecam as condi¢des de triangula-

rizagdo, representadas por:

onde, por exemplo, |[a —b| <c < a+b.

-1 <

I’ <1+1. Como sabemos que I’ é par e [ = 3, pois se refere a0 nimero quéntico orbital da

Impondo essas condi¢des ao simbolo 6j da Equacdo 2.23, temos, primeiramente,

configuracio 4 fV, concluimos que /' = 2 ou 4. Com isso em méos, usamos outra condicdo de
triangulariza¢do, dada por || —I'| <A <[+, e inferimos que 1 < A < 7. Vimos anteriormente
que A deve ser um ndmero par. Entdo, A s6 pode assumir os valores 2, 4 e 6.

Uma vez obtidos os pardmetros €2, podemos calcular a taxa de probabilidade de transi¢ao

espontinea A(owJ, a'J’) do estado |owJ) para o estado |a'J’), dada, no sistema cgs, por [Hii78]:
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8 7[2 2v2
A(ad, ') = =5 flad, ol T) (2.27)
mc
E importante mencionar outra definicio constante na literatura - a forca de dipolo elétrico,

dada por:

ste=e Y (al|UPM |al))?, (2.28)
A=2,4.6

de forma que a taxa de probabilidade de transi¢ao pode ser escrita, no sistema cgs, como:

641t e?v3
Alad,d') )= ————x 2 Q;L<ocJ]U(7L)|oc’J/)
’ 3
3hc3(2J+1) PRy

2 64mty?

de
OV sl (22
sy o @)

O fator de correcdo de Lorentz )y é dado por Y,»s OU Xemis, S€ a transi¢do considerada for
respectivamente uma absor¢ao ou emissao. As expressoes, dependentes do indice de refracao

n do meio, sao [Re87]:

(n*+2)% X _:n(n2+2)2
9n s enmis 9 .

Um estado excitado pode decair para qualquer outro estado de menor energia, ndo neces-

Xabs = (230)

sariamente o fundamental. Assim, a taxa de probabilidade total de transi¢do é dada pela soma

das taxas de probabilidade A(atJ, o'J") sobre os diversos estados terminais |o'J’), ou seja:

Ao(od) =Y A(od, ' T'). (2.31)
o'J’

O tempo de vida radiativo 7y de um estado excitado é definido como:

1
To(ad) = YRETIL (2.32)

A razdo de ramificag@o de fluorescéncia g € util no estudo das intensidades relativas das

linhas de fluorescéncia originadas a partir de um mesmo estado excitado, e pode ser obtida por:

A, aJ')
P =" holar)

Ainda através do formalismo de Judd - Ofelt, podem ser calculadas as secdes de choque de

(2.33)

emissao e absor¢do de uma transi¢ao, usando a defini¢do [Re87]:

A*A(ad, o)
G((XJ, (X/J/) = W, (2.34)
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onde A é o comprimento de onda associado a diferenca de energia entre os estados envolvidos
na transi¢do, AA € a largura da banda e os outros termos ja sdo conhecidos.

Apesar de termos os elementos de matriz reduzida da Equagdo 2.25 ja tabelados, sua ex-
pressdo tedrica é importante porque fornece informagdes sobre as regras de selecdo do meca-

nismo de transicao de dipolo elétrico, e € dada por:

4V, a,8,LIUP AN o S LTy = 8(8,8)(— 1) TS/ (27 + 1) (20 + 1)

x¢<2L+1><2L'+1>{ L g}%wwzwzw’(—l)“{g‘ : i }(2.35>

A Equacdo 2.35 pode ser encontrada no trabalho de Ofelt [Of62], que utilizou, para ca-
racterizar o estado, os nimeros quanticos S (momento angular total de spin) e L. (momento
angular total orbital) e o conjunto & de nimeros quanticos adicionais. Dela, podemos inferir
de imediato que, para haver transi¢ao, € necessdrio termos AS = 0. A partir das condi¢des de
triangularizacdo dos simbolos 6j, obtemos também as regras de selecdo |AJ| <6 e |AL| <6.

Ofelt também calcula a forca de oscilador para uma transicao de dipolo magnético, usando
o mesmo formalismo anterior, mas trocando o operador de dipolo elétrico pelo operador de

dipolo magnético. Este ultimo pode ser escrito como:

M =gy (Li+25), (2.36)

onde o indice i refere-se a i-ésima particula e up € o magneton de Bohr.
Assim, utilizando as aproximacgdes da pagina 10, a forca de oscilador para uma transi¢ao

de dipolo magnético fica:

8m2myv

2 7 7\ 2
—|U oJ|L+25|a'J 2.37

fdm — %dm

onde " é o fator de correcio de Lorentz dependente do indice de refracio do meio, de forma

3

que x" = n? se a transicio for uma emissio e " = n se for uma absorcdo [Br45], [Re87].

Define-se entdo a for¢a de dipolo magnético, dada por:
Sdm ) 1712
= ug(aJ|L+2S|a’J") (2.38)

Analogamente a Equagdo 2.29, escrevemos a taxa de probabilidade de transicao de dipolo

magnético como:
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41,3

A (o], ol T') = % Zdmsdm, (2.39)

Dessa forma, a taxa de probabilidade de transi¢do radiativa total do sistema € a soma das

taxas de probabilidade de transi¢@o de dipolo elétrico e magnético, dadas respectivamente pelas

Equagdes 2.29 e 2.39. Entretanto, as transi¢des de dipolo magnético, apesar de serem permiti-

das dentro da configuracio 4 £V, sio normalmente de pequena intensidade quando comparadas

com as de dipolo elétrico e podem ser negligenciadas no tratamento da maioria das transicoes.

J4 as intensidades de transi¢do de quadrupolo elétrico sdo ainda menores e comumente des-
prezadas.

As regras de selecdo para transicoes de dipolo magnético sdo dadas por AS=AL =0¢

|AJ|=0oul.

2.3 Transicoes Nao Radiativas

Os processos de relaxacdo de estados excitados envolvem transi¢des radiativas, transferéncias
de energia entre ions e relaxagdes cruzadas dentro de um mesmo fon, além do decaimento ndo
radiativo em forma de transferéncia de energia para modos vibracionais da rede hospedeira.
Este dltimo pode envolver um ou mais fonons, dependendo de suas energias e da diferenca
energética entre os estados envolvidos. Por exemplo, se essa diferenca for igual a AE e for
maior que a maxima energia de fonons do material, é necessdria a emissdo de mais de um
fonon para que haja conservacado de energia. Sendo assim, esse tipo de relaxa¢do depende da
temperatura, do esquema de niveis do fon dopante e também da matriz hospedeira.

A taxa de probabilidade total de decaimento deve ser expressa pela soma das taxas de
probabilidade de transi¢do radiativa, dada pela Equacao 2.31, e ndo radiativa, Wr(oJ), de
forma que o tempo de vida de um estado excitado, 77, pode ser expresso por:

1

1 1
— =Ao(a)+Wr(aJ) = —+ —, (2.40)
T 7  TNR

onde 7y é o tempo de vida radiativo do estado excitado, dado pela Equacao 2.32, e Tyg € seu
tempo de vida ndo radiativo, dado pelo inverso de Wr(aJ), incluindo relaxagio multifondnica
e transferéncia de energia.

Em 1968, Riseberg e Moos publicaram um trabalho sobre relaxacdo multifondnica em

cristais de LaBr3, LaF3, SrF; e Y03, dopados com diferentes ions Terras Raras. A partir
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de um estudo sistemaético, eles obtiveram uma expressao empirica para a taxa de transicao ndao

radiativa entre estados |A) e |B) como fung¢do da temperatura, dada por [Ri68]:

ho/kgT 1 AE/h
¢ ] /w, (2.41)

WAB(T> = WAB(O) [W
onde Wyp(0) é a taxa de relaxa¢do multifondnica para T = 0, i é a méaxima energia dos
fonons, AE é a diferencga de energia entre os niveis |A) e |B), kp é a constante de Boltzmann e
T é a temperatura. O expoente AE /i@ é o nimero de fonons participantes e, portanto, indica
a ordem do processo, considerando que todos possuem energia 7i®. No caso de temperatura
constante, o modelo fenomenolédgico de Riseberg e Moos fornece uma expressao dependente

do gap de energia dada por:

Wap = Be  *AF (2.42)

onde B e o sdo constantes caracteristicas da matriz hospedeira. A Equacdo 2.42 é conhecida
como Lei do Gap de Energia.
A Figura 2.1 [Ad85] apresenta o comportamento de diversas matrizes, segundo a Lei do
Gap de Energia, através de gréaficos da taxa de emissao multifonOnica versus o gap de energia.
Na Tabela 2.1, podem-se observar os valores de B, & e h® para os mesmos vidros da
Figura 2.1 e alguns outros [Re87]. A principal diferenca entre estes valores para os diversos

hospedeiros deve-se a variacao de suas maximas energias de fonon.

Tabela 2.1 Parametros B e o da Lei do Gap e maxima energia de fondn para alguns vidros.

Vidro B! a(x1073cm) Am(cm™')
Telurito  6,3x10'° 4,7 700
Fosfato  5,4x10'2 4,7 1200
Borato 2,9x10'2 3,8 1400
Silicato ~ 1,4x10'2 4,7 1100

Germanato  3,4x10'° 4,9 900

ZBLA  1,88x10'0 5,77 500

E importante destacar que fonons de menor energia também podem contribuir para a re-
laxacdo. O processo de relaxacdo tem natureza estatistica, embora seja natural que a maior
contribuicdo seja devida aos fonons de maior energia. A teoria de relaxacdo multifondnica foi

extendida por Auzel [Au76], que introduziu o conceito de "modo efetivo de fonons"para levar
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Figura 2.1 Lei do Gap de Energia [Ad85].

em conta a contribui¢do dos modos fondnicos de menor energia. Entretanto, este tema vai além
dos propdsitos desta dissertacdo e ndo serd discutido. As seguintes referéncias tratam deste
assunto: [Au96], [O100], [MeO1].

Neste trabalho, todas as experi€ncias foram realizadas a temperatura ambiente. Dessa forma, a
Equacgdo 2.42 ¢ a mais adequada para estimarmos os tempos de vida ndo radiativos dos niveis
de energia dos fons Er**. Com relagio aos decaimentos radiativos, as forcas de oscilador das
transi¢coes foram obtidas utilizando a teoria de Judd - Ofelt para dipolo elétrico. Os resultados

estdo descritos no Capitulo 4.



CAPITULO 3

Fotoluminescéncia Stokes e Anti - Stokes e

Transferéncia de Energia

3.1 Introducao

A luminescéncia ¢ amplamente utilizada em espectroscopia, por exemplo, como ferramenta
de diagndstico e desenvolvimento de pesquisas em estado s6lido. Normalmente, o principal
objetivo € o desenvolvimento de dispositivos eletroluminescentes como LED’s (light emitting
diode) e lasers [FoOl].
Entre os fendmenos que se relacionam diretamente com a fotoluminescéncia, esta o pro-
cesso de transferéncia de energia, resultante da interacao entre fons ou moléculas do sistema.
Este Capitulo destina-se a explicar qualitativamente mecanismos que induzem a fotolumi-

nescéncia, na se¢do 3.2, enquanto a secdo 3.3 trata de processos de transferéncia de energia.

3.2 Fotoluminescéncia Stokes e Anti - Stokes

Fotoluminescéncia € o processo no qual determinada substancia atinge um estado excitado a
partir da absor¢do de radiacdo eletromagnética, e, a seguir, reemite fétons, passando a um
estado de energia mais baixa. A radiacdo emitida pode ter energia menor ou maior do que a
energia dos f6tons absorvidos, dependendo dos mecanismos envolvidos no processo.

Na situacdo em que os foétons emitidos possuem comprimento de onda maior do que os
absorvidos, a luz emitida ¢ denominada fotoluminescéncia Stokes, e a diferenca de energia
entre as radiagdes absorvida e emitida é conhecida como "deslocamento Stokes".

Normalmente, o deslocamento Stokes € resultante da emissdo de fonons para a rede. Al-
guns exemplos estdo representados na Figura 3.1, onde em (a) pode-se observar um processo
ressonante, no qual o sistema absorve um féton e € promovido a um estado excitado, de onde

decai passando para um estado real de energia menor e emite um fonon. J4 a Figura 3.1 (b)

23
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Figura 3.1 Fotoluminescéncia Stokes.

mostra um processo ndo ressonante, no qual o sistema absorve um féton e passa a um estado
virtual, decaindo nao radiativamente para um estado real de menor energia através da emissao
de um f6non, para enfim decair radiativamente ao estado fundamental. A Figura 3.1 (c) re-
presenta um grafico da emissdo Stokes em comparacdo com a curva de absor¢do, enfatizando
a diferenca de energia entre ambos.

Quando a radiac¢do emitida possui comprimento de onda menor do que a radiagdo usada na
excitacdo, temos a chamada fotoluminescéncia anti - Stokes. A diferenca de energia entre essas
radiacoes € entdo denominada deslocamento anti - Stokes, e pode ter diversas origens. A Figura
3.2 (a) mostra uma situacao ressonante em que a amostra absorve um féton procedente da fonte
de bombeamento e um fonon da rede, emitindo radiagdo com energia maior ao decair para o
estado fundamental; a Figura 3.2 (b) mostra um possivel processo nao ressonante, € ambas as
situacdes podem ser representadas graficamente pela Figura 3.2 (c), que compara a curva de
absor¢do com a emissdo anti - Stokes dando énfase ao deslocamento de energia.

Como a fotoluminescéncia anti - Stokes ocorre quando a amostra emite fétons com energia
maior do que aqueles absorvidos, este processo também € chamado de Conversao Ascendente
de Energia (CAE).

A partir de agora, consideraremos as substancias envolvidas nos processos de luminescén-
cia como sendo fons Terras Raras, visto que sdo eles os responsaveis pela fotoluminescéncia na
amostra utilizada neste trabalho. Dando continuidade a discussao, existem, como comentado
acima, diversos mecanismos que levam a este fendmeno; alguns envolvem um unico ion, outros
envolvem mais de um ion. Esse ultimo caso € caracterizado por processos cooperativos, onde

os ions sdo classificados como doadores ou aceitadores de energia.
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Figura 3.2 Fotoluminescéncia anti - Stokes.

Como exemplos de processos CAE envolvendo um tinico fon, podemos citar:

* Absorcdo sequencial de dois fétons: processo no qual um ion é promovido a um estado

excitado, |1), através da absor¢do de um f6ton e, em seguida, outro féton excita este
mesmo fon a um nivel |2), mais elevado energeticamente. Este processo estd esquemati-

zado na Figura 3.3 (a).

* Geragdo de segundo harmdnico (GSH): neste caso, dois f6étons sdo destruidos e um tnico
féton € emitido, com frequéncia igual ao dobro da frequéncia da luz incidente. A Figura

3.3 (b) representa esta situacao.

» Excitacdo por absor¢do de dois fétons: aqui, o ion absorve dois fétons simultaneamente
e atinge um estado excitado |x), como mostra a Figura 3.3 (c). A partir deste estado,

ocorre emissdo de luz com frequéncia maior do que a usada na excitagdo.

A absorcdo sequencial multifotonica é também chamada de absorcdo de estado excitado
(ESA, excited state absorption). Este processo foi proposto por Bloembergen em 1959, com
a ideia de construir contadores quanticos de estado sélido para infravermelho (IRQC, infrared
quantum counter), que pudessem suprimir ruidos em sistemas onde a energia dos fétons € da
ordem de kgT, sendo kp a constante de Boltzmann e 7 a temperatura [B159]. A operagdo do
IRQC ¢ baseada num processo de excitagdao de dois fétons sequenciais, porém provenientes de
fontes diferentes. Muitos cientistas relataram sucesso em pesquisas com IRQC. Um exemplo
€ o trabalho de Esterowitz et al., que utilizaram as ideias de Bloembergen para construir um
IRQC com ions Terras Raras trivalentes de praseodimio, térbio, disprésio, h6lmio, érbio e tilio
[Es68].
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Figura 3.3 Processos de CAE em um tnico fon [Au90]: (a) absor¢do sequencial de dois fétons, (b)

geragdo de segundo harmonico e (c) excitagdo por absor¢do de dois fétons.

Nos diversos mecanismos descritos acima, temos a participacdo de apenas um ion. Isso
significa que o fendmeno CAE deve depender linearmente com a concentracdo de Terras Raras
na amostra.

Entre os processos cooperativos, ou seja, os que envolvem mais de um fon na CAE, pode-

mos mencionar como exemplo:

* Adicao de fotons por transferéncia de energia (APTE, do francés addition de photons par
transferts d’energie): neste processo, dois fons que estdo no estado excitado transferem
energia para um outro fon, de modo que este é promovido a um nivel |2) passando antes
por um estado intermedidrio |1), como pode ser visto na Figura 3.4 (a). Aqui, os {ons

doadores nao necessariamente transferem suas energias de forma simultanea.

 Sensitizac@o cooperativa: como mostrado na Figura 3.4 (b), dois fons transferem simul-
taneamente suas respectivas energias a um terceiro fon, que por isso atinge um determi-

nado estado excitado.

* Luminescéncia cooperativa: este caso envolve dois fons excitados, que decaem simul-
taneamente emitindo um unico féton de energia maior. Este processo estd esquematizado

na Figura 3.4 (¢).

* Relaxagdo cruzada: processo no qual um fon doador D decai a partir de um estado exci-
tado, |D2), para um nivel inferior, |D1), promovendo o {on aceitador A a um estado exci-
tado |A1), ao transferir parte de sua energia para ele. Para ocorrer a relaxacgdo cruzada, é
necessario que a diferenga de energia entre os estados |D2) e |D1) seja aproximadamente

igual ao valor da energia associada ao nivel |A1) do fon aceitador. Os fons D e A podem
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Figura 3.4 Processos cooperativos de CAE [Au90]: (a) APTE, (b) sensitizacdo cooperativa, (c) lumi-

nescéncia cooperativa, (d) relaxacdo cruzada e (e) absor¢do cooperativa.

ou ndo ser do mesmo elemento quimico, e ambos podem estar em estados excitados. Este
mecanismo, que pode ser visualizado na Figura 3.4 (d), € também responsavel pelo efeito
de supressdo da fluorescéncia (quenching). Para compreender melhor essa situacdo, note
que a fluorescéncia que partiria do estado |D2) foi suprimida devido a ocorréncia da re-
laxacdo cruzada. Esta supressdo contribui para a reducdo do tempo de vida do estado
excitado, pois constitui um outro canal de relaxacao, além dos usuais decaimentos radia-

tivos e multifondnicos.

* Absorcdo cooperativa: este caso € caracterizado pela absor¢do de um tnico féton com
energia £y por um conjunto de fons. A condi¢@o de ressonancia € obedecida se a soma
das energias relativas aos estados referentes a esse grupo de fons for igual a energia do
féton incidente. Para exemplificar, a Figura 3.4 (e) mostra um processo onde participam
dois fons X e Y, cujas energias dos seus respectivos niveis excitados sdo Ey e Ey. Assim,

a condi¢ao de ressonncia € expressa por Ey = E\ + E).

Diferentes processos de fotoluminescéncia podem ocorrer simultaneamente. Em 1990,

Auzel publicou um trabalho sobre conversao ascendente de energia em sistemas de ions acopla-
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dos, onde forneceu a ordem de magnitude de alguns mecanismos de CAE [Au90]. A Tabela

3.1 mostra este resultado, onde os valores em cm? /W foram normalizados pelo fluxo incidente.

Tabela 3.1 Valores tipicos de eficiéncia quantica para alguns mecanismos de CAE [Au90].

Processos Absor¢ao Sensitizacdo Luminescéncia Excitagdo por

de CAE APTE Sequencial Cooperativa ~ Cooperativa GSH  Absorc¢ado de

de Dois Fétons Dois Fotons
Eficiéncia
Quantica 1073 1073 10-6 10-8 1011 10-13
(cm? /W)

Apesar de os processos cooperativos exibirem, em geral, eficiéncia quantica maior do que
0s processos em um dnico fon, uma concentracdo razodvel e até mesmo aglomerados de ions
sdo importantes para a existéncia desses efeitos. Em amostras diluidas, esses aglomerados
possuem concentragdo bem inferior a concentragdo de dopagem. Dessa forma, € dificil prever
qual dos mecanismos serd dominante em uma amostra. Para isso, deve-se entdo analisar cada
caso com base em resultados experimentais.

Ressaltemos que os exemplos das Figuras 3.3 e 3.4 sdo todos ressonantes, mas boa parte dos
processos de CAE ocorre de forma ndo ressonante. Essa situacdao € muitas vezes resultante de
alargamento ndo homogéneo, que modifica os niveis energéticos dos ions e, consequentemente,
faz com que cada um deles tenha uma estrutura de niveis particular.

No processo ndo ressonante é necessdria a participacao de fonons da rede, através de emis-
sdo ou de absor¢do, para que a condi¢do de conservagdo de energia seja obedecida. Assim,
tais processos, principalmente os que envolvem absorcao de fonons, sdo normalmente bastante
atenuados a baixas temperaturas, ja que a populacdo de fonons na amostra fica reduzida. Esse é
o caso do processo anti - Stokes representado na Figura 3.2 (b), onde € necessaria a absorcao de
um fonon para a obten¢do de ressonancia perfeita. Se o foton incidente tiver comprimento de
onda menor do que o equivalente a determinada transicdo na amostra, serd necessdria a emis-
sdo de um fonon ao invés de sua absorcdo, como na Figura 3.1 (b). Ja as Figuras 3.1 (a) e 3.2
(a) mostram casos ressonantes em que ha participagcao de fonons, portanto, também podem ser
afetados devido a mudancgas de temperatura.

Outros casos nao ressonantes podem ser observados na Figura 3.5, como a transferéncia de
energia assistida por absor¢cdo e emissao de fonons, correspondentes as Figuras 3.5 (a) e (b),

respectivamente, a absor¢ao sequencial de dois fétons com fonons, como mostrado em (c) e o
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Figura 3.5 Processos nio ressonantes: transferéncia de energia assistida por (a) absorcdo de fonons e

(b) emissdo de fonons, (c) absorcio sequencial de dois fétons e (d) APTE.

processo de APTE com assisténcia de fonons, representado em (d).

3.3 Transferéncia de Energia

Esta secdo apresenta uma pequena discussdo sobre processos de transferéncia de energia entre
ions. Primeiramente é abordada a transferéncia de energia ressonante. Em seguida, comen-
tamos sobre a transferéncia de energia nio ressonante e, por ultimo, tratamos da evolugdo

temporal de sistemas em que a transferéncia de energia é relevante.

3.3.1 Transferéncia de Energia Ressonante

O processo de transferéncia de energia pode envolver no minimo um par de ions, ou seja, um
doador e um aceitador, ou mais de um ion doador e mais de um ion aceitador simultaneamente.
Dentre os processos possiveis, o mais simples € o de transferéncia de energia ressonante entre

um par de fons. Este caso foi inicialmente tratado em 1948 por Forster [F648] e, em 1953,
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Dexter estendeu os célculos de Forster ao caso de transi¢des proibidas de dipolo [De53]. Apre-
sentaremos nesta secdo um pouco da teoria de transferéncia de energia ressonante envolvendo
um par de ions, visto que processos envolvendo varios ions podem ser explicados a partir da
transferéncia sucessiva de energia relativa a pares de fons.

Consideremos um ion doador (D) e um fon aceitador (A), que se encontram inicialmente
nos respectivos estados |dp) e |ap), ndo necessariamente estados fundamentais. Sejam |d;) e
la;) estados excitados em relacdo a |dp) e |ap), de forma que os estados referentes a D (A) sdo

autoestados do Hamiltoniano %’QO (%’;0). Explicitando os Hamiltonianos, temos:
0 .
g = Hon livre (@) + %pcampo local (@);

AP = Aionlivie(d) + Hampo Tocal (4);

com

A |ag) = Eaglao)s 77 |ar) = Ea,lar)s 57 |do) = Eqyldo)s 7 |di) = Eg,|dh) -

A condi¢@o de ressonéncia equivale a £, — E,) = Eg — Ey,.
Como trataremos de um sistema composto por um par de ions, utilizaremos a partir de agora
uma notagao correspondente a um estado de par, isto €, a configuracao do par serd representada

da seguinte forma:

» Ambos os fons no estado nédo excitado, ou seja, |dp) e |ap): |do,ap) = |0), com energia
Ey= Edo —|—an.

* Apenas o fon doador no estado excitado, ou seja, |d1) e |ag): |d1,a0) = |1d), com energia

Eld - Ed] +Ea0~

* Apenas o fon aceitador no estado excitado, ou seja, |dy) e |a1): |do,a;) = |la), com

energia £y, = Eg, + Ey,.

* Ambos os fons no estado excitado, ou seja, |dy) e |a;): |dy,a;) =|2), com energia E, =
Ed1 +Ea1-

Note que, devido a condigdo de ressondncia, E1y = E1, = E|, logo, os estados |1d) e |1a)

sdo degenerados.
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No caso de auséncia de intera¢do entre fons, o Hamiltoniano do sistema é dado por J&) =
%0 + %”ao. Introduzimos entdo um termo perturbativo, 773, < 7, de forma que o Hamiltoni-
ano total seja escrito por J¢ = J4) + 7;, € que corregdes de primeira ordem sdo satisfatdrias.
Assim, os estados de par |0) e |2) corrigidos por teoria de perturbagéo ndo degenerada [Sa94]

sdo dados por:
* [0%) =[0) + Xr M |k), com energia Ej = Eo+ (0| 7%, 0) e
o [2%) = [2) + Xr M|k>,com energia E5 = E + (2| 75, 2).

Ja para os estados |1d) e |1a) devemos usar teoria de perturbacdo degenerada [Sa94], que

envolve uma matriz de perturbacio dada por:

v ( (1| Ay | 1) <1d|flea|1a>>z(vd U) A

(la| 7, |1d) (la| 7, |1a) Uu v,
Os autovalores da matriz de perturbagdo serdo a diferenca de energia AE entre os estados
corrigidos - dados pelos autovetores da mesma - e seus respectivos estados nao perturbados. A

partir da equacdo det(V —IAE) = 0, onde I é a matriz identidade, teremos os deslocamentos

energéticos:
Vi+Va Va—Va\’
AE + 1 3.2
=" U\/ + < U ) (3.2)
Da defini¢do tan(2a) = VZUV , obtemos AE. = %4 +V" + m e os seguintes autoestados:
lwy) =cos(a) |1d) +sin(e) [1a); |w_) =sin(a) |1d) —cos(a) |1a). (3.3)

Podemos analisar a dinamica dos estados da Equacao 3.3 através da equacao de Schrodinger.

Explicitando a dependéncia temporal desses estados, temos:

0
ihE’Wi§t>:(%+%a)’Wi§t> (3.4)

Por outro lado, podemos supor que o termo de interagdo .77, tem origem multipolar elétrica,
visto que trabalhamos com amostras ndo magnéticas e estudamos apenas as transi¢oes 4 f dos
ions de érbio. As interacdes multipolares elétricas mais importantes sdo as do tipo dipolo-
dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo, que independem do tempo, mas possuem
dependéncia com a distancia Ry, entre os fons do tipo R;f, RS 1w ER, alo, respectivamente. Por

conseguinte, a Equagdo 3.4 terd como solucao:
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’l[/j:;t>:€ h |l//i;t:O>:e h ‘l//i;t:()), 3.5)
onde £+ = E| +AE+.
Um estado ndo estaciondrio |®(¢)) qualquer pode ser escrito como combinagdo linear dos

autoestados, de forma que:
(1)) = Cy |yyst) +C_ |y_s1). (3.6)

As condigdes iniciais determinam os valores de Cy e C_.
Consideremos entdo o seguinte exemplo: inicialmente, apenas o fon doador D encontra-se

no estado excitado, ou seja, |®(r = 0)) = |1d). Entdo C; = cos(at) e C— = sin(Q), e, assim, 0

estado de par é expresso por:

[D(1)) = cos(ax) [yy;1) +sin(at) [y;1) (3.7)

A probabilidade de D transferir energia para o ion aceitador A € escrita como:

Py(t) =|(la|®(1)) | (3.8)

Substituindo a Equacao 3.7 na expressdo acima, temos:

1/2
t

h

Ut U? Vi—Va\®
P,(t) = sin?(2a) sin? ( , ) = 5 sin? <u) +U?
fisin(2a) (W;%) e 2

(3.9)
Na Equagao 3.9 acima podemos identificar um periodo 7, que pode ser interpretado como

duas vezes o tempo de transferéncia de energia do fon D para o fon A, tal que:

1/2

, _
T,,:nh((v”’;‘/“) +U2> . (3.10)

Os resultados obtidos até agora podem ser melhor analisados em duas situacOes limites:

quando o par encontra-se fracamente acoplado 2U < |V; —V,|) e quando o par encontra-se
fortemente acoplado U > |V,; — V,|).
No caso de fraco acoplamento, a condig¢do 2U < |V; — V,| implica:
U

o —— 3.11
ViV @G.11)
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AE. ~ Vg = |yy) ~[1d), (3.12)

AE_ =V, = |y_) = —|la), (3.13)

2
Py(t) ~ (deijva) sin’ { (Vd ;Va> %} ~ 0. (3.14)

Note, a partir das Equacdes 3.12, 3.13 e 3.14, que a excitacdo permanece localizada no

ion doador ou no fon aceitador. Devido a isso, este acoplamento € também conhecido como
"regime de excitagdo localizada".

Ja no caso de forte acoplamento, a condi¢io 2U > |V; —V,| leva a:

T Vd_Va
~— —€; = 3.15
o 1 €, & iU ( )
V=V, 1
AEL ~ +U = ~ —||1d) £ |1a 3.16
4 lye) ﬁ[! ) £|1a)] (3.16)
t h
P.(t) = sin® {U£} =T, ~ % (3.17)

Neste caso, a excitacdo fica igualmente distribuida e ndo podemos afirmar nada sobre sua
localizag@o, o que pode ser observado nas Equacdes 3.16 e 3.17. Este tipo de acoplamento é
também conhecido como "regime de excitacdo nao localizada".

Dexter e Forster complementaram seus estudos quantitativos sobre transferéncia de energia
introduzindo outro ingrediente ao formalismo aqui apresentado [De53], [DeF669]: a largura
finita dos niveis energéticos dos ions. Baseados na Regra de Ouro de Fermi, eles chegaram a

seguinte expressao para a taxa de transferéncia de energia:

Wau = U [ gol@)ga(@)d(@), (.18)
onde a integral acima é conhecida como integral de superposi¢io, gp(®) e g4 (@) sdo as fungdes
forma de linha relativas as transi¢des |d1) — |do) e |a;) — |ao), Wy, representa a taxa de trans-
feréncia do fon D para o fon A, e lembramos que U? = | (1d|.74, |1a) |*> = | (d1,a0| 75, |do, a1) |*.

Dexter supde, em sua teoria, que as transi¢oes eletronicas sofrem apenas alargamentos ho-
mogéneos, e as formas de linha gp(®) e ga(w) sdo distribuigdes lorentzianas normalizadas
centradas em @p e @y respectivamente. As larguras das distribui¢cdes sdo iguais a Awp e AWy,

de forma que:

2 Awp 2 Ay

== w)=— . 3.19
T4(w— op)?+Aw} 84(0) 40— w4)?+ A% 319)

gp(o)

Substituindo a Equacao 3.19 na Equagdo 3.18, temos:
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4U? Awr .
h? 2(op — wa)?+ A0’

Wi = Awr = Aop +Awy. (3.20)

Note que a taxa de transferéncia vai a zero quando |wp — @4 | > Awr. Esta condicao corres-
ponde a situacdo de formas de linha estreitas e afastadas e, portanto, fora de ressonancia.
Agora, a condi¢ao de ressonancia € expressa por wp — @4 = 0. Quando o sistema encontra-

se em tal situacdo, a taxa de transferéncia € dada por:

U 1 U?
m? Aor  mh?

Waa = T, (3.21)

onde 7c = (271)& € o chamado tempo de coeréncia [As74], isto é, o tempo médio durante o
qual os estados apresentam relacdo de fase constante. Este tempo € inversamente proporcional
a largura homogénea média das linhas na condi¢do de ressonancia.

Observe que, se fizermos 7¢ da Equagdo 3.21 igual a /1/U, ou seja, correspondendo ao
tempo da relacdo da minima incerteza, a taxa de transferéncia W, serd dada pelo inverso do
periodo 7, da Equagdo 3.17. Esse fato estd em plena concordancia com o trabalho de Kenkre
sobre teoria de transferéncia de excitacdo [Ke74], onde ele a define da seguinte maneira: se,
de um par de ions, um deles esta no estado excitado, a probabilidade de ocupagdo da excitacao
oscilaréd entre os fons de forma que o periodo desta oscilacdo € inversamente proporcional a

taxa de transferéncia de energia.

3.3.2 Transferéncia de Energia Nao Ressonante

Ao estudar a dependéncia da transferéncia de energia com a concentracdo das amostras em
rubi, Imbusch [Im67] notou que a energia aparentemente nao estava sendo conservada. Havia
uma diferenca de energia de ~ 100 cm™!, que a teoria de Dexter ndio explicava. Ele sugeriu,
entdo, a emissao de um féonon como meio de compensar essa incompatibilidade. Tal situagcdo
corresponde a um processo de transferéncia de energia ndo ressonante, ou seja, aquele cuja
absor¢ao ou emissdo de fonons da rede € necessdria a fim de se conservar a energia.

Assim, em 1967, Orbach prop6s um mecanismo de transferéncia de energia nao ressonante,
demonstrando a eficicia da assisténcia de fonons nesse tipo de processo [Or67]. Em seu tra-
balho, Orbach trata a transferéncia de energia ndo ressonante como sendo equivalente a uma
transi¢ao ndo radiativa do estado de par. Tal modelo esta representado na Figura 3.6.

Dessa forma, a equagdo do modelo fenomenoldgico de relaxacdo multifononica de Rise-

berg e Moos [Ri68] é vdlida para descrever a taxa de transi¢do ndo radiativa no processo de
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Figura 3.6 Modelo para transferéncia de energia ndo ressonante.

transferéncia de energia ndo ressonante. Entdo, conforme visto na se¢do 2.2, temos:

JhofkgT  AE/MO
Wap(T) = Wag(0) JhofkeT — | ; (3.22)
ou no caso de temperatura constante:
Wap = Be  *AF. (3.23)

3.3.3 Transferéncia de Energia e Evolucao Temporal

A transferéncia de energia entre ions torna-se um canal a mais de relaxacdo. Tal processo
se manifesta macroscopicamente através da redu¢do do tempo de vida dos estados excitados
de um sistema. Assim sendo, através da observa¢do do decaimento temporal de um sinal,
podemos inferir se os fons interagem ou ndo em um determinado experimento. Nesta subsecao
apresentaremos uma fun¢ao que descreve temporalmente os efeitos da transferéncia de energia.

Consideremos inicialmente a existéncia de ions doadores e aceitadores de energia distribui-
dos aleatoriamente em um meio inerte. Seja A;(¢) a probabilidade de encontrar o fon localizado

no sitio 7 no estado excitado, tal que:

dA;

—r = |Wet Y Wi Ai(e)+ Y WA (1), (3.24)
i#]J J#i

onde Wg € a taxa de decaimento radiativo do estado excitado; W;; € a taxa de transferéncia de

energia do fon no sitio i para o fon no sitio j e Wj; € a taxa inversa a W;;. A intensidade de

emissao € dada por:
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1(r) =Y (Ai(r)), (3.25)

onde A;(t) é solu¢do da Equagdo 3.24. Separando as contribui¢des de transicdes radiativas

(representadas pela taxa total de decaimento radiativo yg) e transferéncia de energia, temos:

(Ai(t)) = e ®'F (1), (3.26)

onde F () é chamada fun¢ao de transferéncia e serd o objeto de nossos estudos a partir de agora.
O cilculo exato de F () s6 é possivel nos casos limites em que a transferéncia de energia entre
doadores ¢ muito rdpida ou em que ndo ha transferéncia de energia entre doadores.

No primeiro limite, os fons doadores podem interagir uns com os outros. Consequente-
mente, se t = 0 € o tempo a partir do qual existe uma fonte de excitacdo sobre o sistema, todos
os fons terdo igual probabilidade de estarem excitados para ¢ > 0. Neste caso, F(¢) pode ser

escrita como:

F(r)=exp |— Y, Want|, (3.27)
n#o

onde W, € a taxa de transferéncia de energia entre o fon no sitio o e o ion no sitio n. Desta
forma, considera-se a interacao entre um ion e todos os seus vizinhos. Observamos entdo que,
para tempos muito curtos, F' (t) exibe um comportamento exponencial.

O segundo limite, no qual ndo ha transferéncia de energia entre doadores, foi estudado por
Inokuti - Hirayama [In65]. Em seu trabalho, eles partem da probabilidade p(¢) de encontrar o
doador no estado excitado no tempo 7. Quando ndo ha aceitadores presentes, essa probabilidade

decai exponencialmente, tal que

p(t) =e /™, (3.28)

onde 7y € o reciproco da taxa de probabilidade de emissdo espontanea do doador. Quando N

aceitadores estdo presentes, a probabilidade decai mais rapidamente e é dada por:

N
p(r) =e /o [Te R0, (3.29)
k=1

tal que n(Ry) é a taxa de transferéncia de energia entre o doador e o aceitador k, a uma distincia

Ry. Macroscopicamente, é mais significante a média estatistica ®(¢) sobre um nimero infini-
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tamente grande de doadores. Se &(R) € a distribui¢do de probabilidade da distancia R entre

doador e aceitador no volume V, entio temos:

N
d(t) =/  lim { / e—"(R)’g(R)dV} : (3.30)

N—00,V —00
de forma que o volume V € grande o suficiente para conter um nimero macroscopico de aceita-
dores, com N — oo e V — oo mas com a concentragdo de aceitadores, N/V, finita. Como dito
anteriormente, estamos considerando uma distribuicdo aleatdria de aceitadores ao redor de um
doador. Assim sendo, podemos escrever &(R)dV = 4xR?dR/V e tomar o volume V igual a

uma esfera de raio Ry, ou seja, V = 47rR%, /3. Assim, ®(r) pode ser reescrita como:

N
d(r)=e /™ lim {4—” / RV e"<R>fR2dR} : (3.31)
N—ow Voo | 'V Jo

A fungdo ®(t) é proporcional a intensidade de luminescéncia e por isso é chamada de
funcdo de decaimento da luminescéncia do doador (decay function of donor luminescence),
que pode ser calculada se soubermos a dependéncia da taxa de transferéncia de energia com a
separagdo idnica.

Consideremos entdo o caso em que a taxa de transferéncia de energia é proporcional ao
inverso da distancia R entre os ions, ja que devemos esperar interacdes mais fortes quanto mais
proximos estiverem os fons. Seja Ry o chamado raio critico, tal que, para um par isolado de
doador e aceitador separados por uma distancia igual a Ry, a transferéncia de energia ocorre
numa taxa que € igual a taxa de decaimento espontaneo do doador. Assim, a taxa de transfe-
réncia de energia n(R) pode ser escrita como:

(Ro/R)*

onde s ¢ um ndmero positivo e € igual a 6 se a intera¢do entre os fons for do tipo dipolo-
dipolo, 8 se a interacdo for do tipo dipolo-quadrupolo e 10 se for quadrupolo-quadrupolo.
Para convencer o leitor de que esses valores sdo aceitdveis, consideremos um potencial de
interagdo do tipo dipolo - dipolo, que varia com R—3. A taxa de probabilidade de transicio
ndo espontinea nyg serd proporcional ao quadrado do elemento de matriz do potencial entre
o estado final |f) e inicial i) da transigdo, ou seja, nyg o | {i|V|f)|*> = K/R®, onde K ¢ a
constante de proporcionalidade. A taxa de probabilidade de decaimento espontaneo é dada por
ng = 1/7, sendo 7y o tempo de vida radiativo do estado excitado. Como para R = R\ temos

nyg = ng, entdo K /RS = 1/79. Logo, K = RS/, 0 que leva 2 Equagdo 3.32 quando a interagdo
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entre os fons € do tipo dipolo - dipolo. Assim, Inokuti - Hirayama substituem a Equagdo 3.32

na Equagdo 3.31 e chegam a seguinte expressio para ®(t):

®(t) = exp {j—l"(l —é) 3(1)3/5}, (3.33)

T0 S/ Co Ty
onde c¢ é a concentragdo de aceitadores, cop = 3/ (47rR8) ¢ definido como concentragdo critica e
r (1 — %) ¢ a fungdo gama no ponto (1 — %)

Explicitamos assim a funcao de transferéncia obtida por Inokuti - Hirayama como:

3\ ¢ [ t)\

ou ainda, usando a defini¢3o:

B 3\ ¢ /1) 35, . 3\ ¢ /1)
ro= (135 () [ rer ()5 () e

temos, finalmente, o comportamento dindmico das emissdes descrito por:

I(t) = lpexp [;—; - P(t)] ) (3.36)

onde 7 € o tempo de vida radiativo calculado através da teoria de Judd - Ofelt, como mostrado

no Capitulo 2.



CAPITULO 4

Fotoluminescéncia Stokes e Anti - Stokes em
Vidros GGS Dopados com Er’"

Recentemente, foram investigadas propriedades 6ticas de vidros GGS (Ga;oGey5S¢s5) dopados
com fons Nd3+t [Ra09], Pr’t [Ra08] e Er*t [Ba09]. No caso de vidros GGS dopados com
Nd3+, foi feito um estudo das caracteristicas 6ticas lineares e conversdo ascendente de energia
(CAE) de infravermelho para visivel [Ra09]. Probabilidades de transicdo, razdes de ramifi-
cacdo associadas aos niveis do Nd** e tempos de vida radiativos foram determinados. Os
mecanismos que levam a luminescéncia anti - Stokes foram estudados, de onde se concluiu que
absorcdo de dois fétons por fons Nd>* isolados e transferéncia de energia entre pares de fons
Nd** contribuem para a CAE. A dindmica do processo também foi analisada.

O fendmeno de CAE do laranja para o azul foi estudado em vidros GGS dopados com Pr3*
e contendo nanoparticulas de prata. Como fonte de excitacdo, foi utilizado um laser pulsado
operando na regido do laranja [Ra08]. Sinais anti - Stokes tiveram suas origens identificadas
e foi observado engrandecimento da fotoluminescéncia devido a presenca das nanoparticulas
metdlicas.

Propriedades dos vidros GGS dopados com Er** também foram estudadas. Desta vez, as
fontes de excitacdo foram lasers de comprimento de onda igual a 800 nm, operando nos regimes
continuo e pulsado. Foi observada conversdo ascendente do infravermelho para o visivel, e os
mecanismos que levam a este processo foram baseados em absorcdo de estado excitado (ou
absorc¢ao sequencial) [Ba09].

Neste trabalho estudamos a fotoluminescéncia Stokes e anti - Stokes em vidro GGS dopado
com Er**, sob excitagio em 980 nm e 532 nm. Devido a grandes forgas de oscilador, foram ob-
servados fortes sinais de luminescéncia sob excitagdo em ambos 0s comprimentos de onda. Os
mecanismos que levam aos sinais fotoluminescentes foram investigados, bem como a dindmica

dos processos envolvidos.

39
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4.1 Vidro Calcogeneto Dopado com Er’*

O vidro calcogeneto dopado com Er** utilizado neste trabalho possui composic¢io GajoGeasSes :
(Er2S3)0.25. As amostras foram preparadas no Departamento de Quimica da UNESP - Araraqua-
ra, por Y. Ledemi e colaboradores, pelo método classico de fusdo (melt - quenching), descrito
a seguir.

Os produtos de partida de alta pureza (Ga,S3, Ge, S: 99.999% e Er,S3: 99.9%) foram pesa-
dos e introduzidos numa ampola de silica em forma de tubo, com didmetro interno de 10 mm.
A ampola foi submetida a vicuo de aproximadamente 10~* mbar, para evitar contaminagio
dos reagentes especialmente por oxigénio e 4gua e para conservar a estequiometria desejada.
A montagem foi entdo selada sob vacuo e colocada em um forno sob constante agita¢do, onde
foi lentamente aquecida até 900 °C. A temperatura foi mantida neste valor por doze horas, para
homogeneizagdao do banho fundido. A ampola foi entdo mergulhada em dgua a temperatura am-
biente, na posi¢ao vertical, por alguns segundos. Apds o choque térmico, o vidro foi submetido
a um tratamento a uma temperatura proxima a temperatura de transi¢ao vitrea, T, = 430°C, por
trés horas, para minimizar tensoes internas; a seguir, foi resfriado lentamente até a temperatura
ambiente. Foram obtidos bastdes de vidro de 8 g, em seguida cortados em fatias de 2 mm e

polidos para diversos tipos de medidas.

345 cm!

Intensidade (unidades arbitrarias)

100 200 300 400 500 600
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 4.1 Espectro Raman do vidro Ga;oGe;s5S65 [Le09].

O espectro Raman da composicao vitrea GajpGe,5S¢s foi obtido numa amostra sem fons
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dopantes, para que possiveis transi¢cdes entre seus niveis eletronicos ndo alterassem o espectro
Raman relativo & matriz. Tal espectro € mostrado na Figura 4.1 [Le09], no intervalo de 100
cm~! a 600 cm™!. Af podemos observar a predominancia de fonons de energia aproximada-

1

mente igual a 345 cm™ *, em concordancia com valores relatados na literatura [Ra08], [Ba09].

1,2

1,0} 11/2
0,8}

0,6 71

Absorbancia

0,4'4 4

0,2

0,0

6000 9000 12000 15000 18000 21000
. -1
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Figura 4.2 Espectro de absor¢io do vidro GGS dopado com Er’™.

Com a amostra de vidro GGS dopado com Er** em mios, medidas de absor¢io ética linear
foram feitas utilizando um espectrofotometro comercial, cujos comprimentos de onda de ope-
racdo vao de 300 nm a 3000 nm. A Figura 4.2 mostra o espectro de absor¢ao do vidro GGS
dopado com Er** no intervalo de energia de interesse.

Cada banda no espectro de absorcdo foi identificada como sendo uma transi¢do a partir
do estado fundamental para um estado excitado do Er’* na banda 4f. As nomenclaturas tipo
Russel-Saunders indicadas sobre os picos se referem aos niveis energéticos do érbio, apresen-
tados na Tabela 4.1. A identificacdo desses niveis pode ser feita a partir da determinagdo da
energia dos picos do espectro e do conhecimento prévio da literatura [Hii78]. Podemos também
inferir pela Figura 4.2 que a energia de gap da matriz vitrea é aproximadamente 21000cm ™!,
j& que, a partir deste valor, a absorbancia cresce bastante e a amostra perde sua propriedade de
transparéncia.

A partir do espectro de absor¢do, pudemos ainda calcular a for¢a de oscilador f,,, das
transi¢cdes, usando a Equagdo 2.2. A concentracido de fons de érbio na amostra é de 0,1%

3

em massa, o que equivale a p = 9,7 x 108 fons/cm?. A carga do elétron no sistema cgs é
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Tabela 4.1 Niveis de energia do Er’" na amostra estudada.

Nivel Comprimento de Onda (nm) Energia (cm™')
Tis) 0 0
(fundamental)

T3/ 1537 6506
12 983 10173
o/ 806 12407
*Fo) 658 15198
*S3)2 547 18282
*Hyj 2 526 19011
*F1)2 492 20325

e = 4,806 x 10710 statcoulomb. A velocidade da luz no vécuo é ¢ = 3 x 10'? cm/s e a massa
do elétron é m = 9,1 x 10728 g. O fator [k(E)dE foi obtido para cada banda através da
integracdo feita com auxilio do software OriginLab.

Por outro lado, para o cdlculo da for¢a de oscilador através da teoria de Judd-Ofelt, uti-
lizamos as Equacdes 2.25 e 2.30. Para calcular o fator de Lorentz da Equacgdo 2.30, foi feita
uma medida do indice de refragdo da amostra pela técnica M-line, utilizando um aparelho Me-
tricon operando em 632,8 nm (laser He-Ne). Obtivemos n = 2,2. Os valores dos elementos de

matriz relativos a cada transi¢ao podem ser encontrados na Tabela 4.2 [Ca77], abaixo.

Tabela 4.2 Elementos de matriz para transi¢des no Er** [Ca77].

Transi¢do [U@)? [U®)7)2 [U©)2
Fr/, = i3 0,0 0,3393  0,0001
“Fr/0 = Y52 0,0 0,1465  0,6272
Hy p— s, 07158 04138 0,0927
1S3/ = iz 0,0 0,0 0,3419
830 = s 0,0 0,0 0,2225
*Fo/n — *152 0,0 0,5511  0,4621
y/n = s 0,0 0,1587  0,0072

Ty1 0 = s ) 0,0276  0,0002  0,3942
i3/ = is ) 0,0195  0,1172 14325
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Para prosseguir os calculos tedricos das forcas de oscilador, ainda precisamos dos valores
dos parametros de intensidade €, . Esses valores sdo estimados a partir da solu¢do aproximada
de um sistema de equagdes construido com os resultados para a for¢a de oscilador experimental
e a expressdo tedrica, usando o método dos minimos quadrados [He02]. O programa usado
para minimizar o erro na estimativa dos parametros foi feito em MatLab (ver Apéndice A). Os
valores obtidos foram Q, = 11 x 107%cm?, Q4 =2.9 x 107 2%cm? e Qg = 1.6 x 107 2%cm?. O
alto valor obtido para Q, indica que a matriz GGS é formada por fortes ligagdes covalentes em
comparagdo com matrizes de vidros fluoretos e cristais de LaF3, por exemplo [Re87].

A Equacdo 2.3 foi utilizada para o cdlculo do desvio quadratico médio (J,,,s) entre as forgas
de oscilador calculadas pela teoria de Judd-Ofelt, f;.,, € as forcas de oscilador experimentais,

Jexp, mostradas na Tabela 4.3 para cada transi¢do. O resultado obtido foi Orms = 0,66 X 10-°.

Tabela 4.3 Forcas de oscilador experimental e tedrica das bandas no Er’*. 8., = 0,66 x 1079,

Transicio foxp (X1070)  fr0p (x1079)
Tis;2 = *Frp - 4,7
4115/2 — 2H11/2 27,9:|:0,1 27,9
ys/2 — 483, 2,340,1 1,0
52 — *Fo 5,64+0,1 5,6
4115/2 — 419/2 1,07+0,01 0,9
Mys/2 = i 2,2540,02 1,5
Mys5/2 = i3 2,9940,04 3,0

Tabela 4.4 Probabilidades de transicio e tempos de decaimento radiativo no Er’*.

Transi¢io Ar(a,J) (x10%) 57! To (US)
“F70 = i3, *Lis o 148 43 66+ 1
*Hy1 o — *Lis) 41341 24.240,1
*S3/2 = 32 s 63+1 15942
“Fg o — 52 65+ 1 15443
o2 — *ys)n 7,340,2 1378 +31
Tiip = isp 6,7+0,1 1486 £ 16

T30 — *Lis o 4,740,1 2134 +32
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Tabela 4.5 Secdes de choque de absorcio e emissido das transi¢des no Er** .

Transi¢io Oups (X10722) cm?  Gemis (x10722) cm?
*Fr2 = 32 - 167+ 20
Hyyj2 — ispa 297 +1 911463
*S3/2 = iz - 185+ 18
S50 — 152 25,6 10,4 25,6+0,4 9245
*Fo 2 — *1i52 61+1 193 + 74
oo = *Lis ) 9,440,2 56+5
4111/2 — 4115/2 4115/2 26,7+0,3 _
“Lisja = *Lis)a 33,940,5 _

A partir das forgas de oscilador e dos pardmetros de intensidade, 2, foram calculadas:
as probabilidades de transi¢éo radiativa Ay (a.J), através das Equagdes 2.27, 2.29 e 2.31; os
tempos de vida radiativos 7y dos estados excitados, com o uso da Equacdo 2.32, e as secdes
de choque de absor¢do o, e/ou de emissdo O,,,;s das transi¢des, através da Equacgdo 2.34. Os
resultados estdo apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5. Em todos os cdlculos foi utilizado o fator
de Lorentz adequado a cada situacdo - se o caso considerado € um processo de absor¢do ou de

emissao - dado pela Equacgao 2.30.

4.2 Montagem Experimental

Os experimentos de fotoluminescéncia foram realizados utilizando como fontes de excitacao
lasers pulsados (Opolette 532 11, OPOTEK) - cuja duracdo dos pulsos € de 5 ns e taxa de
repeti¢do de 20 Hz - operando em 980 nm e 532 nm. Em ambos os casos, o feixe linearmente
polarizado foi focalizado na amostra através de uma lente de distancia focal igual a 15 cm.
O sinal de fotoluminescéncia foi coletado por uma lente com 5 cm de distancia focal numa
direcdo perpendicular aquela do feixe incidente. A méxima poténcia incidente sobre a amostra
foi de 270 kW a 980 nm e 16 kW a 532 nm. A luminescéncia foi entdo dispersada por um
monocromador (SPEX doublemate) e detectada por uma fotomultiplicadora (1P28A, H5783-
20 e R562, Hamamatsu). Os sinais foram armazenados a partir de um osciloscépio conectado
a um computador via interface GPIB. Em parte do experimento, foi utilizado um divisor de

feixes antes do local da amostra, para monitoramento da intensidade da excitagdo. Nas medidas
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do tempo de vida dos estados excitados, foram utilizadas resisténcias de 50 Q colocadas em
paralelo na entrada do osciloscépio, para reduzir o tempo de resposta do sistema de detecgao.
Dessa forma, os tempos medidos nao estdo limitados pela eletronica. Todas as medidas foram
realizadas a temperatura ambiente.

A Figura 4.3 mostra o aparato experimental basico utilizado nas duas experiéncias, onde,
no lado esquerdo, pode-se ver uma fotografia da montagem tirada com o laser operando em 532
nm. A linha verde na figura nao € real e simboliza o caminho do feixe de bombeamento; para

uma melhor visualiza¢do, mostramos um esquema representativo no lado direito da figura.

PRISMA

DIVISOR DE
FEIXE
DETECTOR

<> LENTE

MONOCROMADOR + LENTE l

FOTOMULTIPLICADORA
(I) AMOSTRA

LASER + OPO

\

7 COMPUTADOR

Figura 4.3 Aparato experimental. No lado esquerdo, a linha verde simboliza o caminho do feixe de

bombeamento. O lado direito é um esquema representativo da montagem.

4.3 Experimento I: Excitacao em 980 nm

Nesta experiéncia, primeiramente foram observadas as linhas de fotoluminescéncia da amostra
com o bombeamento sintonizado em 980 nm. Para a obten¢@o do espectro de luminescéncia,
foi feita uma varredura no seletor de comprimento de onda do monocromador de 450 nm a 900
nm, a passos de 1 nm, enquanto o sinal fotoluminescente era coletado e analisado. Tal espectro

€ mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4 Espectros de Luminescéncia: (a) de 450 nm a 700 nm e (b) de 700 nm a 900 nm, sob

bombeamento sintonizado em 980 nm. Em (b), o espectro se encontra ampliado 50 vezes.

Observando, no espectro de luminescéncia, as energias dos fétons emitidos, pudemos iden-
tificar as seguintes transi¢des a partir dos estados excitados para niveis de mais baixa energia
dos fons de Er’™: 4F7/2 — 4115/2 (~ 494 nm), *Hy; » — *I;5)5 (= 534 nm), 4S3/2 — 4115/2 (~
550 nm), *Fy/, — *1;5)5 (= 665 nm), *F7 5 — U113/, (= 727 nm), *Iy ), — *I;5/5 (= 807 nm;
~ 823 nm) e *S3 5 — *Ij3/5 (~ 856 nm).

Note que todas as transi¢des equivalem a energias maiores do que a energia dos fétons
incidentes. Temos, portanto, um processo de conversdo ascendente de energia. A Tabela 4.6
apresenta os picos de fotoluminescéncia da amostra.

O comprimento de onda equivalente a uma transicao do estado fundamental do érbio para

o estado *1;, /2 € de aproximadamente 983 nm, como ¢ mostrado na Tabela 4.1. Sendo assim,
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Tabela 4.6 Picos de luminescéncia observados no Er’" sob excitacio em 980 nm.

Transi¢ao Comprimento de Onda (nm) Energia (cm-1)
*Fr0 = i3 727 13755
*Fr/, = Lis 494 20243
*Hyj o — Lis)n 534 18726
1S30 = i3 856 11682
1830 = i) 550 18182
“Fo/p = s 2 665 15038
o, — *isp 807 12392
My — s 823 12151

podemos afirmar que o feixe de bombeamento encontra-se em ressonincia com o nivel *I;; /2
do érbio. Isso sugere um processo de fotoluminescéncia anti - Stokes do tipo absor¢do sequen-
cial de dois fétons. Partindo deste pressuposto e utilizando as informagdes dos espectros de
absorc¢do e emissdo, pudemos construir o diagrama da Figura 4.5, para os niveis de energia dos
fons de Er’T e as transi¢des relativas as bandas de emissao observadas, sendo as setas continuas
representantes de transicoes radiativas e as setas tracejadas representam relaxacdes nao radia-
tivas. No caso de um experimento com laser continuo em 980 nm, € possivel que o sistema
acumule populagdo no estado 415 /2 €, a partir deste, ocorra absor¢d@o ressonante de um féton
do laser até o estado *F, /2 [Gol0]; entretanto, esta transi¢do ndo estd representada na Figura
4.5, pois como o laser utilizado é pulsado e de curta duragdo temporal, ndo ha tempo suficiente
para a populacio se acumular no estado *15 /2-

Considerando que o processo de CAE na amostra estudada nao estd saturado, a intensidade
da luminescéncia anti - Stokes, I4g, € proporcional a uma poténcia N da intensidade de laser,
I1, de forma que I4s = al, sendo o o coeficiente de proporcionalidade. A poténcia N nos
da o ndmero de fétons absorvidos do laser incidente para cada féton emitido no fendmeno de
conversao ascendente de energia.

Assim, com o intuito de determinar o nimero de fétons envolvidos no processo de CAE,
estudamos a dependéncia da amplitude dos sinais fotoluminescentes com a intensidade do laser
de bombeamento. Esta dltima foi controlada mediante o uso de filtros neutros na saida do laser.
Os dados experimentais estdo mostrados na Figura 4.6. Obtivemos N = 2,1 para a emissao
centrada em 550 nm, N = 1,9 para as bandas em 534 nm, 665 nm e 856 nm, e N = 1,8 para

os picos em 727 nm e 807 nm. Esses resultados indicam que o processo fotoluminescente
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Figura 4.5 Diagrama de niveis do Er** no vidro GGS. As setas continuas (tracejadas) indicam tran-

si¢Oes radiativas (nfo radiativas) observadas sob excitacdo em 980 nm.

envolve a absor¢do de dois fétons do laser para a emissao de um tnico f6ton de energia maior,
fortalecendo assim a hipdtese de que o mecanismo principal que leva a conversao ascendente de
energia € a absor¢do sequencial de dois fotons. O fendmeno da APTE também apresentaria N ~
2 e poderia ocorrer de forma que dois fons excitados no estado *1;; /2 transfeririam suas energias
para um terceiro fon, que por sua vez atingiria o nivel *F, /2. Este processo influenciaria no
tempo de subida do sinal emitido a partir do estado *F; /2, tornando-o mais lento. Entretanto,
o estudo da dinamica dos estados dos ions Er3+, cujos resultados serdo apresentados a seguir,
mostra que isto ndo ocorre e, portanto, a possibilidade de haver APTE foi descartada.

Com base nos resultados descritos acima, compreendemos o processo de fotoluminescén-
cia anti - Stokes da seguinte forma: a luz laser induz uma transi¢ao sequencial de duas etapas
tipo “I;5 2 —% 2 —4F, /2- Uma fragdo pequena dos ions excitados decai para o estado 15 /2
e para o estado fundamental, emitindo radiacdo em 727 nm e 494 nm, respectivamente. A
maior parte dos fons decai nio radiativamente a partir do estado *F, /2 para os estados de en-
ergias mais baixas, “Hj, /2 € 4S, /2. Destes, emissoes para o estado fundamental ddo origem
a fotoluminescéncia em 534 nm e 550 nm. Por outro lado, relaxacdo ndo radiativa do nivel

48, /2 para o nivel 4F, /2, seguida de decaimento radiativo para o estado fundamental, origina
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Figura 4.6 Dependéncia da luminescéncia anti - Stokes com a intensidade de bombeamento em 980

nm.

a emissdo em 665 nm. A banda centrada em 856 nm ocorre devido a transi¢io *S; /2 —%45 /25
enquanto as bandas em 807 nm e 823 nm correspondem a transicdes do estado *Io /2 para o
nivel fundamental.

Para obtermos mais informagdes sobre o processo de fotoluminescéncia, estudamos o com-
portamento temporal dos estados excitados dos fons de érbio na matriz GGS. Primeiramente,
estimamos os tempos de decaimento nao radiativo Tyr dos niveis através da Lei do Gap de
Energia, dada pela Equagdo 2.42. Para isso, utilizamos os parametros do vidro ZBLA [Ta84],
pois este possui energias de fonons de aproximadamente 500 cm~! e, portanto, da mesma or-
dem de grandeza das energias de fonons da amostra utilizada neste trabalho. Os resultados
encontram-se na Tabela 4.7.

O préximo passo foi analisar o comportamento temporal das seguintes transi¢des: *F, /2=
132 (& 727 nm), 2Hy ;» =55 (= 534 nm), 4S5/, — ;55 (= 550 nm), *Fg 5 — 1155 (=
665 nm) e 4S5/, — I3/, (= 856 nm).

Para o nivel *F; /2, 0 tempo de crescimento do sinal emitido € curto e segue o pulso do
laser, que tem um tempo de duracdo de apenas 5 ns; por esse tempo ser tdo curto, podemos

desconsiderar qualquer dinamica que possa ocorrer ainda na presenga do laser. Assim, supondo
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Tabela 4.7 Tempos de decaimento ndo radiativos dos niveis do Er**.

Nivel TNR

e 1/2 ~50ms
419/2 ~ 20 us
*Fo,  ~0,5ms
4S3/2 ~ 3 ms
2H11/2 ~ 4 ns
4F7/2 ~ 104 ns

que o estado *F /2 Ja se encontra populado em t = 0, o decaimento do sinal deve mostrar uma
queda exponencial simples. Os dados experimentais foram entdo ajustados numericamente
com uma fungdo do tipo y(r) = Ae /T 4y, sendo yj apenas um ajuste de offset. Os valores
obtidos a partir do ajuste foram A = 0,89 e yp = 0,02, e mostram um tempo de decaimento de
aproximadamente 179 ns. Na Figura 4.7 podemos observar os pontos experimentais em preto,

enquanto a linha s6lida em vermelho € o ajuste tedrico.

T=179ns

Luminescéncia
(unidades arbitrarias)

0,5 1,0 1,6 2,0 2,5

o
(=)

Tempo (us)

Figura 4.7 Perfil temporal do estado *F, /2. Os pontos sdo os dados experimentais adquiridos a partir

da transicdo *F; /2 —45 /2> Cuja emissdo estd centrada em 727 nm. A linha continua € o ajuste tedrico.

Note que o tempo de decaimento medido experimentalmente para o estado *F; /2, 179 s,

€ bem mais proximo do tempo de decaimento ndo radiativo (104 ns) estimado para este nivel
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através da Lei do Gap de Energia do que do tempo de vida calculado pela teoria de Judd - Ofelt
(67,5 us). Além disso, é razodvel esperarmos decaimentos nao radiativos um pouco mais lentos
do que os apresentados na Tabela 4.7, ja que os fonons mais energéticos do vidro calcogeneto
(~ 350 cm™!) possuem energias menores do que os do ZBLA (= 500 cm~!) e, portanto, para
um mesmo gap de energia, deve apresentar menores probabilidades de transicao. Isso significa
que, neste caso, a relaxacao nao radiativa para estados de energias mais baixas € o processo que
domina a dinamica do estado *F, /2 dos ions de érbio.

De forma a obter a evolugio temporal do nivel H; /2, foram construidas as equagGes de

taxa para o sistema de acordo com a seguinte nomenclatura:
* 0) = ["Lis o)
* 1) = [*F7);
* [2) = "Hyy ).

Estes estados estdo dispostos energeticamente como mostra a Figura 4.8, onde: 7y, repre-
senta relaxagdo do estado |1) devido a todos os possiveis mecanismos, exceto transi¢des para o
estado |2); a taxa de transi¢do do nivel |1) para o nivel |2) é dada por Wj,; 7», por sua vez, é a

taxa total de decaimento do estado |2).

Figura 4.8 Esquema dos niveis energéticos considerados para a constru¢do das equagdes de taxa do

estado 2H11/2.

Seja n; a densidade de populagdo do estado |i). Considerando que em t = 0 o estado |1)

possui uma densidade populacional igual a n; (0), podemos escrever:

np = —(Wi+n)m
ny = Win —pna, 4.1)
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cuja solugdo é:

ni(t) = ny(0)e”Witni
I’ll(O)le
Wi2+n) -1

n (1) e Pl — e~ Wtn), (4.2)

Como a intensidade de luminescéncia I(¢) é diretamente proporcional a populagdo do nivel
de mais alta energia da transicdo, a Equacdo 4.2 nos da a fungdo a ser utilizada no ajuste
numérico do perfil temporal do sinal. Sendo assim, os dados experimentais foram ajustados
com uma fungdo do tipo y(r) = A[e /Tt — e=*/T2] 4y, onde o tempo menor (maior) entre T} e
T; serd o tempo de subida (descida). Os valores obtidos foram A = 0,72, yo = 0,11, 71 =24 us
e Tp = 188 ns. Note que o tempo de subida de 188 ns tem a ver com o tempo que leva para o
sistema decair do estado |1) até o estado |2), e estd de acordo com o tempo de vida de 179 ns
medido para o decaimento do estado *F, /2- Ja o tempo de descida medido experimentalmente,
24 us, é comparavel ao tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd - Ofelt, exposto na
Tabela 4.4. Isso indica que o processo dominante relacionado ao estado 2H; /2 € 0 decaimento
radiativo para outros niveis do Er**, com energias mais baixas. A Figura 4.9 abaixo mostra a

evolugio temporal do nivel ZH /25 a linha continua € o ajuste tedrico.
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Figura 4.9 Perfil temporal do estado *H; /2- Os pontos sdo os dados experimentais adquiridos a partir

da transicdo 2Hj, /2 45 /2 » cuja emissdo estd centrada em 534 nm. A linha continua € o ajuste tedrico.

Como o tempo de relaxacdo nido radiativa do estado *Hj, /2 para o estado 48, /2 € muito
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curto (ver Tabela 4.7), podemos considerar que a transicio “Hj; 2 —4S, /2 € praticamente ime-
diata. Assim, podemos aplicar a Equacdo 4.1 no estudo da dindmica do nivel #S; /2, mudando

a nomenclatura dos niveis da Figura 4.8 de forma que:

* 0) = ["Lis o)
* 1) = [*F7);
* [2) =1*S;3)0).

Deste modo, a Equagio 4.2 é solucdo também para o nivel *S; /2, € 08 pontos experimen-
tais foram ajustados numericamente com afuncio y(r) = Ale "/t — e~"/T2] 4 y. A evolugio
temporal foi estudada através das duas transi¢des originadas neste nivel: S, /2 —M5 /2, com
comprimento de onda de emissio Apis ~ 856 nm, e 4S5 2= ;5 /2, com emissdo no verde, em
aproximadamente 550 nm. A Figura 4.10 (a) mostra os pontos experimentais e ajuste numérico
para a transicao até o estado fundamental, que forneceu A = 0,73, yo = 0,07, Ty =31 use 7, =
193 ns; a Figura 4.10 (b) refere-se ao decaimento com emissdao em 856 nm, e os valores obtidos
através do ajuste foram A = 0,59, yo = 0,09, T1 =31 use T = 193 ns.

A populagio decai até o nivel *S; /2 apos relaxagdes consecutivas dos estados “F, /2 €
Hy, /2. Sendo assim, o tempo de subida do sinal, 193 ns, esta em pleno acordo com os tempos
de 179 ns e 188 ns medidos para os niveis *F, /2 e ’H, /2, respectivamente. Por outro lado, o
tempo de descida do sinal, 31us, € mais de cinco vezes menor do que o tempo de decaimento
radiativo calculado pela teoria de Judd - Ofelt, e muito menor do que os 3 ms estimados para o
tempo de decaimento ndo radiativo deste nivel. Tal comportamento sugere que a transferéncia
de energia entre os fons de Er’* é um processo eficiente neste caso.

As equagdes de taxa para o estudo da dinimica do nivel *Fy /2 foram construidas a partir da

seguinte terminologia:

* 0) = [*1;52):
* 1) =["F72);
* [2) =1%S32);
* 3) = [*Fy0).

Estes estados estdo dispostos energeticamente como mostra a Figura 4.11, onde: ; repre-

senta relaxac@o do estado |1) devido a todos os possiveis mecanismos, exceto transi¢des para
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Figura 4.10 Perfil temporal do estado *S3 /2 com bombeamento em 980 nm. Os pontos sdo os dados
experimentais adquiridos a partir da transi¢do (a) 4S; /2 —45 /2 (= 550 nm) e (b) 48, /2 —%5 /2 (= 856

nm). A linha continua € o ajuste tedrico.

os estados |2) e |3); a taxa de transi¢do do nivel |1) para o nivel |2) é dada por Wi,; 75, por
sua vez, € a taxa de relaxagdo do estado |2) para qualquer outro nivel, exceto o |3) ; a taxa de
transi¢do a partir do nivel |2) para o nivel |3) é representada por W3 e, finalmente, 3 representa
a taxa de relaxacdo a partir do estado |3) para qualquer outro estado possivel.

Com base na estimativa do tempo de decaimento néo radiativo do nivel ?Hy; /2. de apenas
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Figura 4.11 Esquema dos niveis energéticos considerados para a constru¢io das equacdes de taxa do

estado 4F%/2.

4 ns (ver Tabela 4.7), podemos considerar uma relaxacdo direta a partir do estado *F; /2 até o
estado *S; /2- como fol suposto ao estudarmos a dindmica do estado 48, /2- Esse € o motivo pelo
qual o estado *Hy; /2 ndo estd representado no esquema da Figura 4.11. Dessa forma, sendo n;
a densidade de populagdo do estado |i) e considerando que em t = 0 o estado |1) possui uma

densidade populacional igual a n1(0), temos:

n = —(Win+n)m
iy = Wing — (Wa+p)n
n3 = Wyny —y3n3. (4.3)

A solugdo do sistema acima é dada por:

n3(t) = nl(O)W12W23 {( ! - ! )8_73’
M+Wn)—(n+Wy) [\ B—N+Wr) pB—(np+Wa)
1 e~ (ntWas)t 1 e—(YH-Wn)f]' (4.4)
B—(r 23 B—W 12
(12 + Wa3) (11 +Wi2)

Assim, o ajuste numérico dos pontos experimentais relativos ao nivel “Fq /2 foi feito com a
equacio y(t) = Aje /Tt + Aye /T2 — Aze™!/T5 4y,

A Figura 4.12 mostra o perfil temporal deste estado, onde os dados experimentais estdo
representados por pontos pretos e a linha continua em vermelho € o ajuste tedrico. Os valores
obtidos foram A; = 0,99, A, = 0,72, A3 = 1,82, y9 = 0,16, Ty =76 us, I, =25 use Iz = 4,4
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us. Os dois tempos mais curtos estdo relacionados com o tempo necessdrio para a populacao
acessar o estado “Fy /2, enquanto o tempo mais longo estd associado ao tempo de descida do

sinal e, portanto, ao tempo de vida do nivel.

1,0} .
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Figura 4.12 Perfil temporal do estado *Fy /2 sob excitagdao em 980 nm. Os pontos sdo os dados experi-
mentais adquiridos a partir da transicdo “Fq /2 =45 /2> CUja emissdo estd centrada em 665 nm. A linha

continua é o ajuste teérico.

Note que o tempo de decaimento do sinal (76 us) € mais de duas vezes menor do que o
tempo de decaimento radiativo do nivel em questdao calculado pela teoria de Judd - Ofelt, e
também muito menor do que o tempo de relaxa¢ao ndo radiativa estimado pela Lei do Gap de
Energia. Esse resultado indica que a interacio entre fons de Er’* na matriz de vidro GGS ¢é
relevante.

Os resultados obtidos a partir dos estudos de evolugdo temporal dos niveis “Fg /2 € 43, /2
revelam a existéncia de interacdo entre os ions de érbio. Devido a isso, o trabalho prosseguiu
de forma a estudar as possiveis transferéncias de energia entre os ions através do modelo de
Inokuti - Hirayama, apresentado no Capitulo 3, aplicado a esses estados.

Primeiramente analisamos a dindmica do estado *Ss /2 utilizando, para ajustar numerica-
mente os pontos experimentais, a fungéo y(t) = exp(—ri0 — 113/%) 4y, onde T é o tempo de
vida calculado pela teoria de Judd - Ofelt e pode ser encontrado na Tabela 4.4. Essa fungdo
equivale a Equacgdo 3.36. Os graficos obtidos para este estado estdo apresentados nas Figuras

4.13 (a) para os estudos através da transicio *Sy /2 —%5 /2, cuja banda estd centrada em 550
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nm, e (b) para a transi¢io *S; /2 -5 /2, com emissdo em 856 nm.
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Figura 4.13 Ajuste do perfil temporal de luminescéncia do estado *S; /2 com o modelo de Inokuti -
Hirayama, a partir das transicoes (a) *S; /2 —%5 /2 (= 550nm) e (b) 48, /2 —%45 /2 (R 856nm). Excitacdo

em 980 nm.

O estudo da evolucdo temporal do nivel 4S; /2 @ partir de duas transi¢es distintas forneceu
valores préximos para os parimetros s, sendo 5,8 para o decaimento do nivel #S; /2 até o estado
fundamental e 5,9 para a transicdo *S; /2 —%45 /2, enquanto os valores de yo foram 0,04 e

0,08, respectivamente. Tal fato indica concordancia entre os resultados experimentais, € sugere
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confianca nas medidas. Os valores obtidos para os parametros s, por serem proximos a 6,
mostram que a interacdo do tipo dipolo - dipolo € a principal entre os fons de érbio.

Outro método para inferir o tipo de potencial de interagdo entre fons doadores e os aceita-
dores € examinar o comportamento da fungdo P(¢), dada pela Equacao 3.35, versus t, em escala

log - log. Manipulando a Equacgdo 3.36, obtemos:

P(t)=— —In {@] . @4.5)

Assim, o gréfico de P(t) versus t é obtido extraindo-se o termo exponencial —¢ /1y do loga-
ritmo natural dos dados experimentais normalizados (com sinal menos). Por outro lado, tam-

bém podemos escrever P(t) = yr3/s

. Desse modo, em escala log - log, a curva obtida deve ser
uma reta de inclinag@o igual a 3/s, pois teremos log[P(t)] = log[y] + %log [t]. A partir de um
ajuste linear obtém-se enfim a informacao desejada sobre o tipo de interagcdo entre os ions. Tal
procedimento foi efetuado primeiramente para o nivel S, /2, com o intuito de comparar com
a analise precedente. As Figuras 4.14 (a) e (b) mostram, respectivamente, os graficos de P(r)
versus t em escala log - log a partir dos pontos experimentais das transi¢des *S; /2 = s /2
(emitindo em ~ 550 nm) e *S; /2 = 43 /2 (centrada em ~ 856 nm). Em ambos os casos,
a linha continua € o ajuste linear, que resultou em uma inclinagdo igual a 0,52 (0,51) para a
emissao no verde (infravermelho), fornecendo s ~ 5,8 (5,9). Note que os valores concordam
perfeitamente com os resultados mostrados na Figura 4.13.

Em seguida aplicamos o modelo de Inokuti - Hirayama, através do método da fungéo P(¢),
ao nivel *Fy /2. A Figura 4.15 apresenta o gréfico em escala log - log de P(t) versus t para este
nivel. Neste caso, desconsideramos os pontos de subida da curva e transladamos o eixo tempo-
ral para que a méxima amplitude do sinal ocorresse em t = 0, de forma a seguir a metodologia
de Inokuti - Hirayama corretamente. O valor para a inclinacao da reta de ajuste foi 0,48, o que
nos da s ~ 6,2.

A investiga¢do da evolucao temporal dos estados através do modelo de Inokuti - Hirayama
indica que existe transferéncia de energia entre os fons de Er’* na matriz de vidro GGS, tanto
para o estado #S; /2 como para o estado “Fy /2, © a interagdo dominante ¢ do tipo dipolo -
dipolo. Um canal de transferéncia de energia pode ser o decaimento de um fon a partir do
estado 4S5 /2 até o estado M, /2, transferindo sua energia para um ion que seria promovido do
estado fundamental até o estado *15 /2- Partindo do estado “Fy /2, um exemplo de transferéncia
de energia é o decaimento até o nivel I3 /2 € a promogdo de um fon inicialmente no estado

fundamental até o nivel %I, /2~ Tais processos sao melhor compreendidos observando os niveis
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Figura 4.14 Grifico log - log de P(t) versus t para as transicdes (a) *S; /2 =45 /2 (= 550nm) e (b)

4S5/, =*113)2 (= 856nm). Excitagdo em 980 nm.

envolvidos e suas respectivas energias no diagrama da Figura 4.5.

A taxa de transferéncia de energia n(R) entre os fons, cuja expressdo é dada na Equacdo
3.32, pode ser calculada da seguinte forma: seja Ag a taxa de probabilidade de emissdo do ion
isolado, calculada pela teoria de Judd - Ofelt e dada pela expressdo 2.31, enquanto A7 € a taxa
de probabilidade total de decaimento. Podemos aqui desconsiderar a taxa de probabilidade

de relaxag@o ndo radiativa, por ser, no minimo, uma ordem de grandeza menor do que Ag e
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Figura 4.15 Grifico log - log de P(t) versus t para a transicio *F 2 %5 /2> centrada em 665 nm.

Excitacdo em 980nm.

Ar. Temos, entdo, A7 = Ag+n(R). Por outro lado, da Equagdo 2.32 sabemos que Ay = Tio e,

analogamente, Ay = % ,onde T é o tempo de vida medido experimentalmente. Finalmente,
temos:

A Tabela 4.8 apresenta os valores das taxas de transferéncia de energia obtidos para os
estados “Fy /e 4S, /2, @ partir da Equagdo 4.5. Os tempos de decaimento radiativo calculados
pela teoria de Judd - Ofelt, 7y, e os tempos de decaimento medidos experimentalmente, 7',
estdo novamente expostos. Observando, na tabela, o valor de n(R) para cada nivel, vemos que
o processo de transferéncia de energia é mais eficiente para o estado *S; /2, POIs apresenta uma

taxa de transferéncia de energia maior que o estado “Fq /2-

Tabela 4.8 Taxa de transferéncia de energia para os estados *Fy e 4S5 /2~ Excitagdo em 980 nm.
Nivel 79 (us) T (us) n(R)(x10%s71)
*Fopp 1542 76 7
1S3, 1593 31 26
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4.4 Experimento II: Excitacdo em 532 nm

Esta experiéncia segue a metodologia do Experimento I com a mudanca no comprimento de
onda de excitagdo, agora sintonizado em 532 nm e em ressondncia com a transicio *I;5 /2=
2H11/2 dos fons de érbio.

O espectro de fotoluminescéncia foi obtido variando-se o comprimento de onda no seletor
do monocromador em um intervalo de 500 nm a 900 nm. A cada passo de 1 nm, o sinal era
registrado pelos equipamentos da montagem, para depois ser analisado. Os valores observados
das energias dos fétons emitidos e a comparacdo com a literatura permitiram a identificagdo
das transi¢oes dos fons de Er’*t partindo de seus estados excitados para niveis de mais baixa
energia. Sdo elas: *S3/, ;55 (= 548 nm), *Fy , =155 (~ 661 nm), *Ig;, =155 (=~ 805
nm; ~ 825 nm) e 4S5, =113/, (=~ 854 nm).

A Figura 4.16 mostra o espectro de fotoluminescéncia adquirido com a excitacdo em 532
nm. E possivel observar que a Figura 4.16 (a) exibe também uma fracio da luminescéncia
proveniente da transi¢do *Hj, /2 —5 /2, que ndo foi citada acima. Este sinal se sobrepde ao
espalhamento da luz laser incidente, e por isso foi suprimido pelo uso de um filtro de rejeicao
para 532 nm.

A Tabela 4.9 apresenta os valores da energia e dos comprimentos de onda relativos aos
centros das bandas de emissao observadas. Tais valores sdo um pouco diferentes dos da Tabela
4.6 com a excitacao em 980 nm. Isso ocorre porque os niveis energéticos dos fons possuem uma
certa largura, e como a forma de excitacao € diferente em cada caso, os estados sdo atingidos
de maneiras diferentes; além disso, a vizinhanca nao € igual para os diferentes fons presentes
em uma matriz vitrea, levando a pequenos deslocamentos dos centros dos niveis. Na Tabela
4.9, pode-se perceber que todas as transi¢des analisadas equivalem a energias menores do que a
energia dos fotons incidentes; ou seja, temos agora um processo de fotoluminescéncia Stokes,
diferentemente do que foi estudado no Experimento I.

O diagrama de niveis de energia dos ions de érbio estd apresentado na Figura 4.17, e in-
dica os estados envolvidos no processo de fotoluminescéncia Stokes e as transi¢cdes relevantes.
As setas continuas da figura representam decaimentos radiativos, enquanto as setas tracejadas

representam relaxagdes ndo radiativas.
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Figura 4.16 Espectros de Luminescéncia: (a) de 500 nm a 600 nm, (b) de 610 nm a 706 nm (ampliado

20 vezes) e (c) de 700 a 900 nm (ampliado 100 vezes), sob bombeamento em 532 nm.



4.4 EXPERIMENTO II: EXCITACAO EM 532 NM 63

Tabela 4.9 Picos de luminescéncia observados no Er’* sob excitacio em 532 nm.

Transi¢ao Comprimento de Onda (nm) Energia (cm™!)

1830 =152 548 18248
1830 =132 854 11710
*Fo/p =115/ 661 15128
My =15/ 805 12422
My =15/ 825 12121
21} 4
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Figura 4.17 Diagrama de niveis do Er’* em vidro GGS. As setas continuas (tracejadas) indicam tran-

si¢Oes radiativas (nfo radiativas) observadas sob excitacdo em 532 nm.

Os estudos prosseguiram com a andlise da dependéncia da amplitude do sinal de fotolumi-
nescéncia com a variacdo da intensidade da luz laser incidente na amostra. Devemos ter o sinal
Stokes emitido, Ig, como funcdo de uma poténcia N da intensidade do laser, I;. Dessa maneira,
podemos escrever Ig = ocliv , onde o € o coeficiente de proporcionalidade.

Variando a intensidade do laser através do uso de filtros neutros, obtivemos N = 1,0 para a
emissdo em 548 nm e N = 1,1 para as bandas centradas em 854 nm e 661 nm. Esses resultados

indicam que um féton estd sendo emitido para cada féton da luz laser que estd sendo absorvido.
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Os dados estdo mostrados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 Dependéncia da luminescéncia Stokes com a intensidade de bombeamento em 532 nm.

Dos resultados acima descritos, podemos explicar o processo de luminescéncia Stokes da
seguinte forma: o feixe incidente induz absor¢do de um féton pelos ions de érbio, que ficam
excitados no nivel 2Hy, /2. Dai, alguns ions decaem diretamente para o estado fundamental
emitindo luminescéncia em torno de 532 nm, sobrepondo-se ao espalhamento da luz laser
(suprimida em nosso experimento). A relaxacdo nio radiativa do nivel 2H /2 leva os ions ao
estado *S; /2, de onde partem as emissdes para o estado fundamental, em 548 nm, e para o
estado “I;3 /2, em 854 nm. Outros fons decaem ndo radiativamente a partir do nivel 4S5 /2 até o
“Fy /2- gerando, por sua vez, emissao centrada em 661 nm, ao decair para o estado fundamental.
A transi¢do ndo radiativa *F, 2 —% /2 permite o aparecimento das bandas em 805 nm e 825
nm, que correspondem a transi¢des do tipo *Ig /2 —%5 /2-

A dinamica das transigdes 4S3/2 — 4115/2 (=~ 548 nm), 4F9/2 — 4115/2 (=661 nm)e 4S3/2 —
i3 /2 (= 854 nm) foi estudada também sob excitagdo em 532 nm. Para as transi¢des partindo
do nivel *S; /2> 0 tempo de crescimento do sinal emitido € curto e segue o pulso do laser. Em
contrapartida, a transicdo *F, /2 5 /2 exibe um tempo de crescimento mais longo.

O bombeamento a partir do estado fundamental até o nivel 2Hy,; /2 pode ser suposto imedi-

ato, ja que a duracdo do pulso do laser € de apenas 5 ns e, como serd visto a seguir, bem menor
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do que os tempos caracteristicos do sistema. Além disso, como o decaimento ndo radiativo a
partir do estado 2H;, /2 até o estado 4S5 /2 € muito rapido (o que pode ser visto na Tabela 4.7)
iremos supor que, em t = 0, a populagdo do nivel 2Hj /2 decaiu completamente e o estado 48, 2
jé se encontra populado. Dessa forma, a equacdo que governa o comportamento deste ultimo
nivel deve ser uma exponencial simples.

Os perfis temporais do nivel *S; /2 foram entdo ajustados com uma fungdo do tipo y(t) =
Ae /T 4 vo. A Figura 4.19 apresenta o grafico obtido para este estado através da transi¢do
48, /2 5 /2> cuja banda estd centrada em 548 nm. O ajuste teérico (linha vermelha) forneceu
A =0,70, yo = 0,04 e T =25 us; a Figura 4.20 mostra o grafico obtido a partir da transi¢dao
48,5 /2= i3 /2, com emissdo em 854 nm, e os valores obtidos a partir do ajuste foram, neste
caso,A=0,72,y90=0,05e T =25 us.

T=25pus

emis

0,6 A ~548 nm

o
£
M )

Luminescéncia
(unidades arbitrarias)

o

Yo

o

o
—
.

0 50 100 150 200 250
Tempo (us)

Figura 4.19 Perfil temporal do estado *S; /2 com bombeamento em 532 nm. Os pontos sdo os dados
experimentais adquiridos a partir da transicio *S3 2= s /2 (& 548 nm). A linha continua € o ajuste

tedrico.

O tempo de decaimento de 25 s confirma que podemos negligenciar tempos da ordem
de poucos nanossegundos. Além disso, este valor para o estado *S; /2 € bem menor do que o
tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd - Ofelt e do que o tempo de relaxagdo
ndo radiativa estimado para este nivel usando a Lei do Gap de Energia. Isso indica a existéncia
de interagdo entre os ions.

O modelo de Inokuti - Hirayama foi entdo aplicado ao nivel *S; /2 através da fungdo P(1),
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Figura 4.20 Perfil temporal do estado *S; /2 com bombeamento em 532 nm. Os pontos s3o os dados
experimentais adquiridos a partir da transicio *S; /2 —45 /2 (= 854 nm). A linha continua € o ajuste

tedrico.

discutido na secdo anterior, com o intuito de identificar o tipo de potencial entre os fons intera-
gentes. As Figuras 4.21 (a) e (b) apresentam os graficos de P(t) versus t, em escala log - log,
para os pontos experimentais obtidos através da emissdo no verde (transicio *S; 2 —%5 /2)
e no infravermelho (transi¢io *S; /2 —%5 /2), respectivamente. A linha solida € o ajuste
numérico com uma curva linear, cuja inclinagdo dd o valor de 3/s. Para a emissdo em 548
nm, obtivemos uma inclinac@o de aproximadamente 0,54, de forma que s ~ 5,56. Para a banda
centrada em 854 nm, a inclinagdo ficou igual a 0,55 e, portanto, s ~ 5,45. Tais valores confir-
mam o resultado anterior de que a interagio principal entre os fons, relativas ao estado *S; /25 €
do tipo dipolo - dipolo.

A evolugdo temporal do estado “Fq /2 pode ser investigada a partir do esquema da Figura
4.11 modificando a nomenclatura dada na se¢do anterior. Agora, iremos usar a seguinte termi-

nologia:

* 0) = ["Lis o);
« [1) = "Hy );

° 2) = [*S5);
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(a)
1F
o 3/s = 0,54
log(y) = 2,56
0,1 ; ?\’emis ~ 548 nm
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Figura 4.21 Grifico log - log de P(t) versus t para as transicdes (a) *S; /2 =45 /2 (= 548nm) e (b)

453/2 —>4113/2 (= 854nm). Excita¢do em 532 nm.

* 3) = |*Fy0).

Novamente, desconsideraremos a dinamica populacional que ocorre ainda na presenca do
feixe de excitacdo. Além disso, de forma andloga ao que foi feito na secdo anterior, vamos
supor que o estado |2) ja estd populado em t = 0, pois, de acordo com a Tabela 4.7, o intervalo
de tempo necessério para a relaxagio ndo radiativa do estado *Hj /2 € muito curto e pode ser

desprezado em comparac¢ao com os tempos caracteristicos do sistema. Assim, as equacdes de
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taxa para este nivel podem ser escritas como:

iy = —(Wa+p)n
ny = Wany —y3n3. 4.7)

A Equacdo acima € similar ao sistema da Equacdo 4.1, que tem como soluciao a Equagao

4.2. Analogamente, temos:

m(t) = ny(0)e”Wstn)
n» (O)W23
Wi +9n)—n

n3 (1) e Bl _ e*(WzaJrYz)f]_ (4.8)

Assim, para ajustar teoricamente os dados experimentais obtidos no estudo da dindmica do
nivel *F, /2, a equagdo mais adequada € do tipo y(t) = A(e /Tt — ¢=1/T2) 4y, onde o tempo
mais curto entre 77 e 7> € o responsdvel pela subida do sinal Stokes, e o mais longo pelo seu
decaimento.

A Figura 4.22 mostra o perfil temporal do estado em questdo. Os pontos pretos sao os dados
experimentais. A linha continua em vermelho € o ajuste numérico, que forneceu A = 1,14, yg =
0,06, Ty =53 use T, =7 us.

Note que o tempo de decaimento medido experimentalmente para o nivel *Fq /2 (53 us) €
mais de duas vezes menor do que o tempo calculado pela teoria de Judd - Ofelt, e muito menor
do que o tempo de decaimento ndo radiativo estimado pela Lei do Gap. Isso indica existéncia
de interagio entre os fons Er’ .

Aplicamos entdo o modelo de Inokuti - Hirayama no estudo da evolugdo temporal do nivel
“Fy /2» através da fungdo P(7). A Figura 4.23 mostra o grafico em escala log - log de P(t) versus
t para este nivel.

O ajuste linear do grafico acima forneceu uma inclinagdo igual a 0,50, o que significa s ~
6,0 levando, portanto, a conclusdo de que a interacdo principal entre os ions € do tipo dipolo -
dipolo. Isso estd de acordo com os resultados do experimento com a excitacao em 980 nm.

As taxas de transferéncia de energia n(R) entre os {fons foram calculadas através da Equacéo
4.6 para os estados *F, /2 € 48, /2, sob excitagdo em 532 nm. Os valores obtidos, bem como
os tempos Ty € T, podem ser vistos na Tabela 4.10. Como no Experimento I, a maior taxa
de transferéncia de energia é a do estado #Ss /2> mostrando que os ions excitados nesse nivel
interagem mais eficientemente. Note ainda que os resultados apresentados abaixo diferem dos

valores da Tabela 4.8, relativos a excitacdo em 980 nm. Isso pode ocorrer porque a vizinhanca
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Figura 4.22 Perfil temporal do estado *Fq /2 sob excita¢@o em 532 nm. Os pontos sdo os dados experi-

mentais adquiridos a partir da transicio *Fy /2 -5 /2, CUja emissdo esta centrada em 661 nm. A linha

continua € o ajuste tedrico.

3/s=0,50
L log(y) = 1,82

P(t)

0,01}

1 10 100

Tempo (us)

Figura 4.23 Grifico log - log de P(t) versus t para a transi¢do *F /2= ;s /2> centrada em 661 nm.

Excitacdo em 532 nm.

de cada ion é diferente em matrizes vitreas — podendo inclusive haver aglomerados de fons em
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diferentes posi¢des — e como a forma de excitacdo € diferente com o bombeamento em 532
nm e 980 nm, os estados i6nicos sdao atingidos de maneiras distintas, facilitando ou naozz a

transferéncia de energia.

Tabela 4.10 Taxa de transferéncia de energia para os estados *Fy /e 48, /2. Excitagdo em 532 nm.
Nivel 7o (us) T (us) n(R)(x10%s7")
*Fopp 1542 53 12
1S3, 1593 25 34

A eficiéncia do processo de transferéncia de energia entre fons Er’™ na matriz de vidro
GGS pode ser comparada com resultados da literatura relativos a diferentes concentracdes e
hospedeiros. Para isso, divide-se os valores de n(R) das Tabelas 4.8 e 4.10 pela concentracido
de fons na amostra, levando a uma taxa de transferéncia de energia em cm?/s. Os resultados
obtidos com o vidro GGS sob excitacdo em 980 nm e 532 nm sdo da mesma ordem de grandeza
de valores obtidos com matrizes de YAG, fibras de silica e YAlO3, e uma ordem de grandeza

maior do que valores obtidos em matrizes de vidros fluoroindatos [Ma97].



CAPITULO 5

Proposta de Utilizacao de Plasmons Superficiais

para Estudos de Luminescéncia em Ions Er’*

5.1 Introducao

Como discutido anteriormente, materiais dopados com ions Terras Raras possuem potenciais
aplicacdes na drea de Fotonica. Iniciamos este trabalho de mestrado com a ideia de estudar
este tipo de material, em particular processos de conversdo ascendente de energia, porém de
forma diferente a que foi apresentada nos capitulos precedentes: os fons estariam préximos a
um filme metdlico, seriam excitados por uma fonte direta de luz laser, e entdo se acoplariam
com pldsmons superficiais, resultando numa emissdo direcional para o substrato subjacente.
Este fendmeno chama-se emissao acoplada de plasmons superficiais (SPCE - surface plasmon
coupled emission) [La04].

Plasmons superficiais sdo oscilagdes coletivas longitudinais na densidade superficial de car-
gas de um metal, e ocorrem devido a interacdo da superficie do metal com um campo eletro-
magnético. A motivagdo do projeto inicial € o fato de que pldsmons podem ter grande influéncia
sobre as propriedades 6ticas de micro e nanoestruturas metalicas, e sdo de grande interesse no
desenvolvimento de dispositivos fotonicos. Além disso, seus efeitos podem ser usados em di-
versas dreas, desde a geracdo de segundo harmonico até aplicacdes em biologia e medicina,
para desenvolvimento de sensores e técnicas de microscopia otica.

A finalizac@o do trabalho nao foi possivel porque ndo houve tempo hébil para completar
o experimento, devido, principalmente, a falta de equipamento necessario. Entretanto, algum
tempo foi dedicado a este projeto, e por isso apresentaremos aqui seus resultados preliminares.
Dessa forma, faremos uma breve discussao tedrica na se¢do 5.2, apresentaremos a metodologia
experimental, até onde foi possivel, na se¢io 5.3, e, finalmente, concluiremos esta dissertacao

na secao 5.4.

71
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5.2 Discussao Teorica

Apesar de a teoria para SPCE j4 ter sido apresentada [Ca04], a ressonancia de plasmon superfi-
cial (SPR - surface plasmon resonance) prové uma forma intuitiva de entendé-la. Sendo assim,
discutiremos brevemente a teoria de SPR na subsecdo 5.2.1, e reservaremos a subse¢do 5.2.2

para discutir qualitativamente a emissao acoplada de pldsmons superficiais.

5.2.1 Ressonancia de Plasmon Superficial

Um meio com igual concentracdo de cargas positivas e negativas, das quais apenas um tipo
de carga € mdvel, denomina-se plasma. Os metais podem ser modelados como um plasma,
sendo os elétrons de sua banda de conducdo as cargas méveis negativas, formando um gas
de elétrons, enquanto os nucleos positivos e os elétrons da banda de valéncia formam ions
positivos. Estes ultimos podem ser considerados fixos, por serem bem mais pesados que 0s
elétrons. Se for aplicado um campo eletromagnético, podem ocorrer oscilagdes coletivas na
densidade de cargas, chamadas oscilagdes de plasma. Um modo (quantum) desta oscilagdo
€ denominado pldsmon. Se as ondas eletromagnéticas se propagam com intensidade méxima
ao longo da superficie do metal ou sobre filmes metdlicos e decaem exponencialmente (onda
evanescente) no espaco perpendicular a superficie, tem-se entdo um "pldsmon superficial".

A ressonancia de pldsmons superficiais € baseada na absor¢ao de luz por filmes finos metéli-
cos em um substrato de indice de refragdo moderado - como vidro, por exemplo. Para se exci-
tar pldsmons superficiais oticamente, pode-se usar o0 método da reflexdo interna total frustrada,
também chamada de configuracdo de Kretschmann: a onda evanescente é acoplada de um
prisma de vidro (substrato) para um filme fino de metal, imersos no ar, em um determinado
angulo chamado angulo de plasmon, 6;,, conforme a Figura 5.1. Neste angulo, que depende
do indice de refracdo do meio imediatamente apds o filme (o ar, no caso da figura), o efeito ob-
servado €é uma dréstica redu¢do na intensidade da luz refletida, devido a absor¢do da luz pelos
plasmons superficiais.

A absor¢do ocorre quando hd casamento entre o vetor de onda da luz incidente através do
prisma e o vetor de onda dos pldsmons. Esse casamento entre vetores de onda ocorre para
a componente p-polarizada da onda incidente. Tal fato surge de uma descri¢dao quantitativa
dos pldsmons superficiais, partindo do modelo de Drude - Lorentz para os elétrons do meio
metdalico e aplicando as equagdes de Maxwell para um sistema de trés meios do tipo dielétrico -

metal - dielétrico, considerados homogéneos e isotropicos em cada regido. Somando-se o fato
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Luz incidente Luz refletida

Figura 5.1 Configuracdo de Kretschmann para excitacdo de pldsmons superficiais.

de que a func¢do dielétrica de metais possui parte real negativa, chega-se a solu¢do de ondas
evanescentes para os campos eletromagnéticos no metal e no terceiro meio - tal comportamento
estd presente na solug@o para o problema de uma onda eletromagnética confinada a interface
de dois meios, ou seja, a solucdo para o pladsmon superficial. Além disso, das condi¢des de
contorno de continuidade da componente tangencial do campo elétrico e da componente normal
da indugdo magnética, obtém-se a propriedade de que apenas ondas transverso magnéticas
permitem a existéncia de pldsmons superficiais nesse tipo de sistema.

A partir dos célculos acima mencionados, € possivel obter o vetor de onda para pldsmons

superficiais, kg, como sendo [La04]:

1/2
ksp = @ (ﬂ) : (5.1

c Ent+E€p
onde @ € a frequéncia da onda incidente, ¢ € a velocidade da luz no vacuo, €p € a funcdo

dielétrica do terceiro meio, e &, = €g + i€ € a funcdo dielétrica do metal (com i =+/—1). Como
a parte real da fun¢do dielétrica dos metais, €g, € em geral bem maior que a parte imaginadria,

€7, podemos reescrever a Equacdo 5.1 como:

@, ERED /2
= —(——— . 5.2
P c (SR +€&p ( )
Por outro lado, o vetor de onda da luz incidente, k7, ¢ dado por:
27 W
k=2 =1 ke, (5.3)
A c

onde n é o indice de refracdo do prisma, A = Ay /n é o comprimento de onda no primeiro meio,

Ao € o comprimento de onda no vicuo e kg € a constante de propagacdo no vacuo.
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O vetor de onda da componente p-polarizada da luz incidente, k,, é dado por:
ky = nkosin 0y, (5.4)

onde 07 € o angulo de incidéncia.

Assim, a condi¢do para ressonancia de plasmon € satisfeita quando:
ksp = ky = nkosin 6. (5.5

Lembramos que os valores das fungdes dielétricas utilizadas sao relativos a constante dielétri-
ca do véacuo e, portanto, adimensionais.

Para o sistema de trés meios acima descrito, podemos utilizar as leis de Fresnel para calcular
as amplitudes dos campos em cada meio e, assim, obter a refletancia R e as intensidades em cada
meio, relativas a intensidade incidente, Ip. Sejam: d a espessura do filme metélico, z a direcao
normal ao plano do filme, € #;; € r;; 0s coeficientes de transmissio e reflexdo, respectivamente,
do meio i para o meio j, de forma que o substrato € o meio 1, o metal é o meio 2 e o dielétrico

adjacente (o ar, na Figura 1) é o meio 3. Assim, temos:

ri+ rpze 2k
R= - (5.6)
I +riarze”
L rig+raze (5.7)
Io 1+ riaraze=2kd '
_ 2
L _|_tiarae 2kd ke (5.8)
Iy [1+4riprze 2 ’ '
I t12t23e_kd ® /722 2
D ec ne s GL—SD(Z-I—d) 7 (59)
Iy |[1+4riprze 2

onde:

k= 2\ /n2sin2 6, — ez, (5.10)
C

2 i 29
\/Ercos Oy —ny/1 — 3O
R (5.11)

2 = 2n2 B ’
\/8R0059L+n\/1—%
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\/— n2 sin GL \/— n2 sin? GL

3 = (512)
\/5 25in? 9L+\/8—R 25in? OL
fy— 2ncos 0y, (5.13)
\/ErcoOs O +n 1—%

/ n2
2 \/8_R 1— sin GL
3y = - (5.14)
\/5 n sin® GL + \/a / _n sin2 OL

Com as Equacdes 5.6 - 5.14 e os valores das funcdes dleletrlcas para cada meio, podemos

calcular o angulo de pldsmon para cada comprimento de onda da luz incidente, a espessura
6tima do filme metélico e analisar como se comportam as intensidades em cada meio. Por
exemplo, consideremos um filme de prata de espessura 48 nm, sobre um prisma de indice de
refracdo igual a 1,51, imerso no ar. Com a excitagao em 800 nm, a fun¢do dielétrica da prata
vale g, = -28 + 1,51; este valor foi obtido através da interpolacdo de dados da literatura para
outros comprimentos de onda [Pa85]. A Figura 5.2 mostra a refletincia em fun¢do do angulo de

incidéncia para estas condi¢cdes, onde pode-se observar que o angulo de pldsmon encontra-se

—

em torno de 42,4°.

o o o o
o N B O

R (unidades arbitrarias)

40 41 42 43 44 45 46
d_ (graus)

Figura 5.2 Refletdncia em funcdo do angulo de incidéncia para um filme de prata de espessura 48 nm,

sob excitacdo em 800 nm.

Considerando a origem do eixo z na interface prisma - metal, com o prismaem z >0 e o

metal em z < 0, as intensidades transmitidas normalizadas pela intensidade incidente, I, /I,
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podem ser observadas em cada meio do sistema prisma - prata - ar do exemplo acima, em

funcdo de z, na Figura 5.3.

260 1
200 1
150 |
I

o 100

50 ¢

-200 —-150 -100 -50 0 50 100 150
Z (nm)

Figura 5.3 Intensidades nos trés meios para 6 = 6;,, normalizadas pela intensidade incidente.

Note que o campo incidente através do prisma sofre um engrandecimento de mais de 150
vezes na interface metal - ar. Pode-se dizer que este efeito € o responsavel pelo maior interesse
na utilizacao de ressonancia de pldsmons superficiais nas diversas aplicacdes, em particular as
que envolvem fendomenos de fluorescéncia, pois esta pode ser engrandecida em consequéncia
deste fendmeno.

O filme metdlico deve ter uma espessura 6tima para o engrandecimento do campo, afinal,
um filme muito fino pode ser transparente a radiacdo, enquanto um filme muito espesso pode-
se tornar opaco. Sendo assim, € importante analisar o valor do campo na interface metal - ar
em funcdo da espessura do filme. A Figura 5.4 mostra a intensidade do campo elétrico no
metal para z = d, considerando o angulo de pldsmon de 42,4°, em func¢do da espessura do filme
metdlico. O maximo da curva indica uma espessura 6tima do filme de prata de aproximada-
mente 50 nm.

Para um sistema de multiplas camadas, aparecerdo novas condi¢des de contorno no trata-
mento quantitativo dos campos elétrico e magnético em cada interface, o que deixa o problema
um pouco mais complexo. Este caso pode ser analisado através da teoria para sistemas de
filmes finos para filtros 6ticos. Dessa forma, para um sistema de g camadas, a refletividade em
funcdo do angulo de incidéncia pode ser calculada, para luz incidente linearmente polarizada

paralela ou perpendicularmente ao plano de incidéncia, através de [MacO1]:
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Figura 5.4 Intensidade do campo no filme metélico para z = d, em funcio da espessura d.

—Y —Y\* —Y\?
R— (Tlo ) <n0 ) _ (no ) , (5.15)
No+Y /) \no+Y No+Y
onde 1Mo € a admitancia 6tica do meio de incidéncia (substrato), o asterisco denota complexo

conjugado e Y = C/B, onde B e C sio, respectivamente, os campos elétrico e magnético nor-

B I‘iI cosd, isind,/n, 1 (5.16)
21| inysing, cosd, Mm '

Na Equag@o 5.16, o indice m refere-se ao meio de transmissao e, sendo ¢ a admitancia dtica

malizados, tais que:

B
C

do vécuo, N, o indice de refragdo complexo do filme r, cuja espessura é d,, ¢ A 0 comprimento

de onda da luz incidente no angulo 6,, temos:

5 27N, d, cos 6,
r A, Y
N, = % N,cosB,, paraluz p— polarizada;
% N, )
n, = , para luz s — polarizada. (5.17)
cos 0,

A admitancia do meio de transmissao 1, € andloga a 1, na Equacao 5.17, dependendo do
tipo de polarizacdo da luz. Sabendo o angulo de incidéncia 6y, podemos descobrir os valores

de 0, através da lei de Snell.
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Figura 5.5 Refletdncia em funcio do angulo de incidéncia com dp = 44 nm.
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Figura 5.6 Refletancia em funcio do angulo de incidéncia com dp = 595 nm.

Consideremos entdo um sistema de quatro meios, sendo, por exemplo, o meio de incidéncia
um substrato de vidro com indice de refracdo n, o segundo meio € um filme de prata, o terceiro
meio € um dielétrico contendo substancias fluorescentes, com indice de refracdo np e espessura
dp, e o quarto meio € o ar. A excitacdo de pldsmons superficiais em um sistema desse tipo leva
a um aumento na intensidade de fluorescéncia das substancias do terceiro meio, devido ao
engradecimento do campo na interface metal - dielétrico causado pela SPR. Para uma situagcdo
em que a espessura do filme de prata é igual a 50 nm, A = 665 nm, np = 1,50, dp =44 nm e

n = 1,514, somente a luz p-polarizada apresenta SPR, como mostra a Figura 5.5; entretanto, se
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aumentarmos a espessura do dielétrico para dp = 595 nm, veremos mais de uma ressonancia
para os dois tipos de polariza¢do, como mostrado na Figura 5.6 [Gr06].

Diferentemente de um sistema de trés meios, que s6 permite SPR para luz incidente p-
polarizada, € possivel obter ressondncia de pldsmon com luz incidente s-polarizada em um
sistema de quatro (ou mais) meios. Gryczynski et al. explicam que este resultado tem sua
origem em modos adicionais de guias de onda, que surgem quando a espessura dos filmes

dielétricos sao mais proximas do comprimento de onda da luz incidente [GrO4].

5.2.2 Emissao Acoplada de Plasmons Superficiais

"Se um feixe incidente pode excitar plasmons superficiais € criar um campo evanescente, parece
l6gico que um fluoréforo excitado possa excitar plasmons superficiais e criar um feixe radiativo.
Chamamos este fendmeno de emissdo acoplada de pldsmons superficiais."(J. R. Lakowicz,
2004).

A emissdo acoplada de plasmons superficiais € diretamente relacionada ao fendmeno de
SPR, sendo detectada a luz emitida, ao invés de observarmos sua absor¢do. Considere um
sistema de quatro meios do tipo vidro (substrato) - metal - filme dielétrico com fluoréforos
(amostra) - ar. Se um feixe incide no filme dielétrico através do ar, os dipolos excitados das
moléculas fluorescentes proximas a superficie metdlica podem se acoplar a pldsmons super-
ficiais e gerar emissdo através do substrato. A radiacdo emitida possui 0 mesmo espectro do
fluoréforo, e ocorre em um angulo bem definido, que chamaremos 6. Este angulo néo € igual
a 6, do feixe incidente, e sim igual ao 4ngulo de pldsmon para o comprimento de onda da
luz emitida [Gr04], [Gr06]. A dependéncia de 6r com o comprimento de onda sugere que
diferentes fluor6foros emitam radiacdo em diferentes angulos.

O acoplamento fluoréforo - metal € um fendmeno de campo préximo - ndao ha emissao de
fotons - e deve ocorrer para moléculas localizadas na regiao onde existe campo evanescente
(até aproximadamente 200 nm da interface). O processo € similar a uma transferéncia de e-
nergia de Forster, discutida no Capitulo 3, tornando-se um canal de relaxagdo para as moléculas
excitadas. A Figura 5.7 representa o fendmeno de SPCE para um filme de prata e um prisma
semicilindrico ou hemisférico; a letra F denota um fluoréforo excitado [La04].

Na situagdo da Figura 5.7, o fluor6foro emite radiagcdo sem dire¢do preferencial, e, portanto,
ndo ha plano de incidéncia bem determinado para a emissdo através do substrato. Em outras
palavras, a emissdo acoplada de pldsmons superficiais serd a mesma para todos os angulos

azimutais ¢4 em torno do eixo z, normal ao plano do filme. Se o prisma da Figura 5.7 for
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Emissao
Direcional

Figura 5.7 Emissao acoplada de pldsmons superficiais [La04].

hemisférico, a emissdo se dard em um cone de angulo 6r com igual distribui¢do de intensidade
para todos os angulos @4.
A Figura 5.8 apresenta um esquema do cone de emissdo acoplada de pldsmons superficiais

considerando um sistema idéntico ao da Figura 5.7 para um prisma hemisférico [La04].

" da
Prisma

. Hemisférico
Cone de Emissao

_— Excitacéo

el ;

Filme
Fluorescente

Figura 5.8 Cone de emissao esperado para SPCE [La04].

Os angulos de emissao na SPCE dependem da espessura da amostra adjacente a superficie
metalica, assim como na SPR. Mantendo a analogia entre os dois fendmenos, de acordo com
a Figura 5.6, devemos esperar multiplos anéis e emissdo polarizada para espessuras maiores
do filme dielétrico. Gryczynski et al. demonstraram este fato utilizando um filme de PVA (dal-
cool polivinilico) contendo corante fluorescente azul de Nilo (Nile blue), nas exatas condi¢des

descritas para a constru¢cdo do gréfico da Figura 5.6. Eles observaram apenas um anel com
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polarizacdo p com dp = 44 nm, enquanto quatro anéis com polariza¢des alternadas foram ob-
servados para a espessura do filme de PVA igual a 595 nm [Gr06].

Outro exemplo de observacdo de multiplos anéis de SPCE pode ser visto na Figura 5.9
[Gr04], que mostra os cones de emissdo para um filme de PVA contendo corante S101 (sul-
forhodamine 101), de espessura estimada em 482 nm. No topo da figura, a esquerda, pode-se

observar os multiplos anéis sem polarizador. A polarizagdo da SPCE nao depende do angulo

Sem Polarizador

Polarizador s Polarizador p

Figura 5.9 Cones de emissdo para uma amostra de PVA com S101 (sulforhodamine 101), com espes-
sura de 482 nm [Gr04].

azimutal, apontando radialmente com relagdo ao centro do cone para a emissao p-polarizada,
e aparece tangencial ao anel para a emissdo s-polarizada. Isso pode ser verificado na parte
inferior da figura, onde as imagens sdo vistas através de um polarizador orientado na vertical

(esquerda) e na horizontal (direita), mostrando apenas fracdes de cada anel. Um esquema da
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polarizacao dos anéis é mostrado no topo da figura, a direita.

5.3 Metodologia Experimental

A ideia do projeto era obter emissdo acoplada de pldsmons superficiais a partir de um filme
dielétrico de vidro fluoroindato dopado com fons Er’™ como substincia fluorescente, explo-
rando o fendmeno de conversao ascendente de energia. A excitagdo estaria em ressonancia
com o primeiro estado excitado do érbio (= 1,5 um), e esperariamos ver os anéis de emissao
em outros comprimentos de onda, como os relativos ao verde e vermelho, por exemplo, certa-
mente em diferentes dngulos, jd que os valores de 6, sdo maiores para comprimentos de onda
menores.

Dessa forma, o primeiro passo foi tentar reproduzir resultados conhecidos, como os apre-
sentados na secdo anterior. Utilizamos como substrato 1aminas comuns de microscépio, devi-
damente limpas e tratadas, como descreve a subsecao 5.3.1; o filme fino de metal foi feito com
prata, cujo processo de deposicao estd descrito na subsecao 5.3.2. Tanto os substratos de vidro
quanto os filmes metalicos obtidos foram submetidos a uma microscopia para andlise de suas
superficies, como mostrado na subsecao 5.3.3. O filme dielétrico foi feito com uma solucao
de PVA em 4gua, contendo rodamina como substincia fluorescente; o processo de sintese esta

descrito na subsec¢ao 5.3.4.

5.3.1 Limpeza e Preparacao dos Substratos

Antes de crescer o filme metalico sobre o substrato, este deve passar por um tratamento rigoroso
de limpeza, para evitar que impurezas - como poeira, gorduras, 6xidos - adiram ao substrato
causando o aparecimento de defeitos no filme. Do contrario, o filme € facilmente removivel,
ocorrendo oxidacdo na interface com o substrato e sua consequente destrui¢ao com o passar do
tempo.

Dessa forma, as laminas de microscépio foram colocadas sob agitacido por ultra-som, se-
quenciadamente imersas em diferentes solventes organicos por um periodo de tempo de cinco

minutos, na seguinte ordem:

1. cloroférmio ou tricloro-etileno;

2. é4gua deionizada;
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3. acetona;
4. 4gua deionizada novamente;
5. metanol;

6. dgua deionizada mais uma vez.

Foi utilizado um novo béquer a cada troca de solvente, para evitar contaminacao.

5.3.2 Preparacao de Filmes Finos Metalicos

O método adotado para o crescimento dos filmes de metal - prata, neste trabalho - sobre o
substrato foi o de evaporagdo térmica a baixa pressdao, uma das técnicas mais utilizadas na
producdo de filmes finos metélicos.

Para evitar qualquer tipo de particulas que possam contaminar o substrato e o metal, deve-se
iniciar, no dia anterior ao crescimento dos filmes, um procedimento de limpeza da cadmara de
evaporacao através da evacuacgao desta, feita em duas ou trés secdes de quatro horas de duragdo.

A evaporacio deve ser feita a baixa pressdo, normalmente préxima a 107° torr, atingida
gracas a um sistema de bombas difusora e mecénica acopladas. A bomba difusora evacua a
campanula de evaporacgdo, enquanto a bomba mecanica prossegue com a evacuacao na base da
difusora.

Na parte inferior da campanula ha um cadinho conectado a eletrodos, por onde passard
uma corrente elétrica. Aumenta-se lentamente a corrente nos eletrodos, a uma taxa de 5 A por
minuto. Posiciona-se ai o metal, cuja temperatura aumenta devido ao efeito joule e evapora,
facilitado pela baixa pressdo. Na parte superior, onde € posicionado o substrato, hd um cristal
piezelétrico. O papel desse cristal € monitorar a espessura do filme a ser crescido.

Quando o metal evapora, encontra-se com os substratos, inclusive o cristal piezelétrico,
na parte superior da campanula, e deposita-se sobre eles. O cristal oscila numa frequéncia de
ressonancia dependente da espessura e massa atdmica do filme nele depositado. Para um filme
de prata com 50 nm de espessura, como a utilizada neste trabalho, a tensao pode chegar até 5
V, com uma corrente de 300 A, e a frequéncia de ressonancia do cristal piezelétrico no fim do

processo deve ser de 9,7 MHz.
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5.3.3 Microscopia de Forca Atomica

No experimento de SPR ou SPCE, € importante que haja um bom contato fisico entre os di-
versos meios (substrato, filme metélico e filme polimérico com fluoréforos ou filme de vidro
dopado com Terras Raras), para permitir o acoplamento da onda eletromagnética. Como o
filme metélico € depositado sobre o substrato e o filme polimérico € crescido sobre o filme
metdlico, foi feita uma microscopia de forca atdmica nas superficies do substrato com e sem
filme de prata. Dessa forma, teriamos uma ideia de quao rugosas sdo as superficies e se elas
permitiriam ou ndo um bom acoplamento.

A microscopia por varredura consiste em realizar medidas sequenciais sobre diversos pon-
tos de uma determinada drea, com o objetivo final de formar uma imagem de sua morfologia
unindo todos os pontos adquiridos. Na microscopia por varredura com ponta de prova, a andlise
da amostra € realizada pela contracdo ou expansdo mecanica de ceramicas piezoelétricas, que
podem efetuar movimentos tridimensionais quando aplicamos potenciais elétricos através de
eletrodos conectados.

Na microscopia de forca atdmica (AFM, atomic force microscopy), a ponta € montada sobre
uma alavanca com constante de mola conhecida. Quando a ponta estd proxima da superficie da
amostra as forcas de interacdo (devido a distribuicdes de carga, forcas de polarizacao ou forgas
de origem quantica) defletem a alavanca. A deflexdo da alavanca é medida por um sistema de
deteccao de posicdo que envia este sinal para o circuito de realimentagao do microscépio. Du-
rante a varredura da amostra o circuito realiza mudancas na direcao ponta-amostra do scanner,

formando assim um mapa da topografia da superficie.

9nm

-9 nm

Figura 5.10 AFM das laminas de microscépio (substratos).

Foram feitas cinco varreduras para cada amostra analisada, cada uma delas numa regido

diferente, de forma que pudéssemos explorar melhor a topografia da superficie. A Figura 5.10
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19 nm

-15nm

x: 2,0 um

Figura 5.11 AFM dos filmes finos de prata.

mostra duas imagens de AFM para uma lamina de microscépio utilizada como substrato do
filme metalico, para regides de 2 um x 2 um, enquanto a Figura 5.11 mostra imagens do
mesmo tipo para a superficie de um filme de prata. Os nimeros nas figuras indicam os valores
maximos e minimos obtidos naquela regido em relacdo a origem do eixo z. Os resultados

obtidos se mostraram satisfatorios para o prosseguimento da experiéncia.

5.3.4 Preparacao do filme de PVA com rodamina

A lamina de microscopio coberta com o filme de prata de 50 nm de espessura serviu de substrato
para os fluoréforos, que foram depositados pelo método de spin coating.

Como substancia fluorescente, utilizamos rodamina 6G, cujo peso molecular é de 479,02
g/mol. A concentragio utilizada foi de 2 x 10> M. O PVA foi dissolvido em dgua destilada
a uma concentracdo de 1,5% em massa, e colocado juntamente com a rodamina sob agitagao,
durante aproximadamente doze horas.

Preenchemos toda a superficie do substrato, de drea aproximadamente igual a 4 cm?, com
I mL de solucdo, e a seguir colocamos o sistema para girar aproximadamente a 2900 rpm por

um minuto.

5.4 Resultados e Conclusao

Com a amostra pronta, ou seja, o sistema vidro — filme de prata — PVA com rodamina, re-
alizamos o experimento de emissdo acoplada de pldsmons superficias. A face da ladmina de

microscopio sem os filmes foi posicionada em contato com a parte plana de um prisma hemis-
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férico de 25 mm de diametro. Utilizamos glicerina entre a ldmina e o prisma, para casamento
de indice de refracdo. Como fonte de excitagdo, foi utilizado um laser operando em 532 nm, em
regime continuo. O feixe de luz incidiu na dire¢ao normal ao plano dos filmes, como na Figura
5.8, apesar disto ndo ser necessario para a observacao do fendmeno. A Figura 5.12 mostra os

anéis de SPCE observados, fotografados com uma camera digital.

Figura 5.12 SPCE para um filme de PVA com rodamina 6G.

Tendo obtido éxito na visualizagdo do fendmeno, o passo seguinte seria a caracterizagao
da SPCE, ou seja, analisar as polarizacOes dos anéis de emissdo, bem como seus angulos e,
a partir dai, poderiamos obter um valor mais confidvel da espessura da amostra, através das
equagdes para ressonancia de plasmon superficial. Em paralelo, passariamos a etapa de sintese
do filme de vidro fluoroindato dopado com Er’**, pela mesma técnica de evaporacio térmica a
baixa pressao e, a seguir, fariamos um estudo sistemdtico das concentragdes de ions de érbio e
espessuras, com o intuito de chegar numa situacio tima.

Infelizmente, o projeto teve de ser interrompido, devido ao pouco tempo disponivel para
sua continuidade. Entretanto, existe real possibilidade de finaliza-lo, pois os resultados obtidos

até entao foram bastante satisfatorios.



CAPITULO 6

Conclusoes e Perspectivas

Algumas propriedades 6ticas dos fons de érbio em matriz de vidro GGS, como forcas de os-
cilador, probabilidades de transicao e se¢des de choque, foram obtidas através do espectro de
absorc¢do e da teoria de Judd - Ofelt para transi¢des de dipolo elétrico forcado. Tempos de vida
ndo radiativos foram estimados através da Lei do Gap de Energia.

Nos experimentos de fotoluminescéncia, observou-se que o laser sintonizado em 980 nm
induz absorcio sequencial de dois fétons através da transi¢io *I;5 2 —4, /2 —4F, /2 1os fons
Er3+, levando a um processo de conversdo ascendente de energia. Neste caso, foram observa-
dos sinais anti - Stokes correspondendo s seguintes transicdes: F; /2= 5 /2 (= 494 nm),
Hyj /2 = *1is )2 (R 534 nm), *S5 5 — *115)5 (= 550 nm), *Fy ;» — *1;5)5 (= 665 nm), *F; ;, —
132 (= 727 nm), *Ig/, — *Ij5/5 (= 807 nm; ~ 823 nm) e *S; , — #1135 (= 856 nm).

Com o laser operando em 532 nm, foram observados sinais Stokes correspondendo as
seguintes transicdes dos fons Er’': 483/2 —>4115/2 (=~ 548 nm), 4F9/2 —>4115/2 (= 661 nm),
g/, =55 (= 805 nm; ~ 825 nm) e *S3/, —*1;3/, (~ 854 nm). O mecanismo que leva
a fotoluminescéncia foi identificado como sendo absor¢do de um féton através da transicao
Tis/2 =*Hyy o.

O estudo da evolugio temporal dos niveis “F; /2 e H,, /2 mostrou que a dindmica destes
estados € bem descrita por equagdes de taxa. Ambos foram analisados apenas com a excitacdao
em 980 nm. Por outro lado, o estudo dos niveis *S; /2 € “Fy /2 revelou a existéncia de trans-
feréncia de energia entre os fons com a excitacdo em 980 nm e 532 nm; a evolucao temporal
desses estados foi melhor descrita pelo modelo de Inokuti - Hirayama, de onde concluiu-se que
interagdo do tipo dipolo - dipolo € a mais provavel entre os fons de érbio.

A possibilidade de estender o projeto desta dissertacdo para amostras de vitro-ceramicas
dopadas com {ons Terras Raras € real. Demos alguns passos nessa dire¢do, porém os efeitos
caracteristicos desse tipo de material no processo de fotoluminescéncia ndo foram observa-
dos devido a qualidade das amostras que tinhamos em maos. Estudos de fotoluminescéncia
em amostras co-dopadas com fons Terras Raras também sdo de interesse, podendo envolver

transferéncia de energia entre ions de naturezas diferentes.
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APENDICE A

Programa para Estimativa dos Parametros de

Intensidade

Abaixo encontra-se o script escrito em MatLab usado no Capitulo 4 para a estimativa dos

parametros de intensidade de Judd-Ofelt.

m =9.1e-28; % Massa do elétron em g

¢ =3el0; % Velocidade da luz em cm/s

q = 4.806e-10; 9% Modulo da carga do elétron em statcouloumb
h=6.63e-27; % Constante de Planck em erg.s

N =9.7el8; % Concentragdo da amostra em ions/cm3
n=2.19; % Indice de refracdo da amostra

Xabs = ((n> +2)2)/(9 xn);
Xemis = (n*(n” 4 2)?)/9;

% Absorbancia integrada (valores do Origin):
Area = 1e-7%[6.67919 0.60301 2.09036 0.60343 1.04117 6.04024]’;

% Lambda central do pico de absor¢do:

lambda = 1e-7*[527.4 550 660.8 811 986.4 1532.4]’;
lambda2 = lambda.*lambda;

lambda3 = lambda.*lambda.*lambda;

% A forca de oscilador experimental é entdo dada por:
fexp = (m*c?) /(pi* N *q*)) * (Area. /lambda?)

% forca de dipolo elétrico experimental com J = 15/2 (estado fundamental) € dada por:
S = ((3*16*h)/(8*(pi®) * m* ¢ x Xabs)) x (lambda. * fexp);

% "J"das diferentes transicoes:
J=[11/23/29/29/2 11/2 13/2)’;
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% Elementos de matriz das transi¢des no érbio [Ca77]:
al =[0.7158 00 0 0.0276 0.0195];

bl =[0.4138 0 0.5511 0.1587 0.0002 0.1172];

cl =10.0927 0.2225 0.4621 0.0072 0.3942 1.4325];

M =[al; bl;cl]’;

% Finalmente, os valores dos Pardmetros de Intensidade sdo obtidos a partir desta expressao
[He02]:
Omega = (M’ *M))\(M’*S)

% Uma vez obtidos os valores dos pardmetros, podemos calcular a for¢a de oscilador tedrica
(Equacao 2.25), a probabilidade de transicdo radiativa (Equacdo 2.29) e secdes de choque
(Equagao 2.34).
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