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RESUMO

Como objetivo principal deste trabalho estudamos a teoria de Judd Ofelt para utiliza-la
como mais uma ferramenta de caracterizagdo espectroscopica dos vidros produzidos por nosso
grupo, analisamos os principais aspectos das aproximacdes feitas nesse modelo, que tem o
propdsito de explicar as transicdes que ocorrem na camada 4f dos ions Terra Rara sob a acéo
do campo cristalino da matriz vitrea que, pelas regras de selecdo da mecénica quantica, nao
poderiam ocorrer. Neste trabalho nos concentramos em aplicar a teoria de Judd Ofelt na analise
das propriedades luminescentes dos vidros aluminosilicatos de célcio com a dopagem do ion
Erbio (Er®*) em 0,5% em massa variando a concentracéo de silica no intervalo de 7 a 55% em
massa. Nosso estudo se concentrou na transicdo do ion Er®* na regido de 1535 nm, muito
utilizada na producao de lasers e cabos de fibra dptica, regido essa chamada de “terceira janela”
de transmissdo dptica. Usando o célculo do nimero de ions por centimetro cubico, indice de
refracdo, espectro de absorcdo e a aplicacdo da teoria de Judd Ofelt obtivemos cerca de 94%
para a eficiéncia quantica do estado *l13 (E ~ 6667cm™ — A= 1,5 um) desses vidros. Resultado
que é coerente com as propriedades do dopante utilizado, como a estabilidade na sua forma
ionica Er¥* ndo apresentando outros estados de valéncia, e também pela perda minima de

energia em seu meta estado *lizz.



ABSTRACT

In this work, we have studied the Judd Ofelt theory in order to use it as a tool for
spectroscopic characterization for glasses produced by our group. We have analyzed the main
aspects of model approximations, which has as purpose to explain the transitions in the 4f layer
of the Rare Earth ions under the action of the glassy matrix crystal field, which by the selection
rules of quantum mechanics are forbidden. We studied the application of the Judd Ofelt theory
in the luminescent properties analysis of the calcium aluminosilicate glasses doped with 0,5wt%
of Erbium (Er3+), varying its silica concentration from 7wt% to 55wt%. We have focused on
the ion Er¥* transition region at 1535 nm, widely used in the production of laser and optic fiber.
This region is called “third window” of optical transmission. Using ions by cubic centimeters
measures, index of refraction, absorption spectrum and application of Judd Ofelt theory we
achieved 94% for the quantum efficiency of the state *l13 (E ~ 6667cm™ — A= 1,5 um) of this
glasses. The result is in agreement with the properties of the dopant, as the stability in ionic
form Er®* not showing other valencia state, and also by the minimal energy lose in its meta state

132,



1 Introducao

Por meio da interagdo de ondas eletromagnéticas com a matéria, podemos analisar suas
propriedades microscopicas. Estas analises nos proporcionam o ajuste de modelos que nos
ajudam a prever e caracterizar tais propriedades. Modelos estes que principalmente tem sua
base nas teorias da mecanica quantica 11,

Frente a fundamentacéo teorica e aplicabilidade cientifica e industrial em equipamentos
de alta tecnologia, como por exemplo, fibra dptica, amplificadores Opticos, lampadas
fluorescente e meio ativo para lasers de estado sélido, os sélidos amorfos, especificamente o0s
vidros, dopados com metais de transi¢do e principalmente com ions Terra Rara (TR), sdo de
grande interesse para o estudo de inimeras universidades e centros de pesquisa.

O Grupo de Estudos dos Fendmenos Fototérmicos (GEFF) vem aperfeicoando sua
capacidade de producéo e caracterizacdo de vidros como meio ativo para lasers de estado solido
e amplificadores dpticos . Os vidros Aluminosilicato de Célcio com baixa concentracio de
Silica (LSCAS: Low Silica Calcium Aluminosilicate) e concentracdes intermediarias de silica
(CAS), vem sendo usados pelo grupo como a principal matéria prima para preparacdo de
sistemas vitreos dopados com TR. A escolha desse vidro se deve a suas propriedades fisicas
dentre as quais podemos destacar maior eficiéncia quantica, alta condutividade térmica,
resisténcia a variacGes de temperatura, alta temperatura de transicdo vitrea e durabilidade
quimica I,

Resultados satisfatorios foram obtidos com a adi¢do dos elementos lantanideos como
dopantes para amplificar suas propriedades espectroscopicas [, Estudos foram realizados a
partir da co-dopagem dos fons Er** e Yb®" que resultaram em um consideravel aumento na
eficiéncia de emissdo através do processo de transferéncia de energia entre os niveis 2Fs;2 do
Itérbio e “l11/2 do Erbio na regido de 980 nm, proporcionando a emissdo caracteristica na regido
de 1540 nm, que é largamente utilizada em sistemas de telecomunicacdes, como a fibra dptica.
Estudos com o elemento TR Nd** também foram realizados pelo grupo, ja que suas
caracteristicas como meio ativo de Laser sdo de grande importancia, um exemplo comum e
frequente € a sua utilizagdo no Laser de Nd**-YAG (acrénimo para itrio aluminio dopado com
neodimio) que tem diversas aplicagdes a medicina, medicina estética e processos industriais.
Porém a utilizagdo do LSCAS enfrenta alguns inconvenientes, como a formagao de pequenas
regides com indice de refracdo diferente do restante da amostra, que sdo chamados de cristalites

que distorcem o caminho éptico fazendo com que a poténcia do laser seja afetada pela perda de



energia. Um problema que pode ser contornado pelo aumento da concentragéo de SiO- (Silica)
na matriz vitrea ©l,

Os materiais utilizados como matrizes ndo tém somente a funcdo de hospedar os ions
dopantes no espaco, esses materiais devem também apresentar uma gama de propriedades que
possibilitem o seu uso em condicBes especificas exigidas por um laser. A matriz deve ter uma
boa transmisséo nos comprimentos de onda da radiacdo de bombeamento e da radiacéo laser.

Transicdes ndo radiativas também sdo fortemente influenciadas pela matriz. Algumas
dessas transicdes podem ter efeitos prejudiciais, causando o quenching (reducdo no tempo de
vida e supressdo da luminescéncia do material) de niveis fundamentais para o processo laser,
ou podem ser essenciais, como as transferéncias de energia entre ions. Além disso, a matriz
influencia a largura de banda e secGes de choque das transi¢cbes tanto da radiacdo de
bombeamento, quanto da radiacdo laser e o tempo de vida do nivel superior.

Estes materiais para serem utilizados em lasers devem possuir linhas de fluorescéncia
bem definidas e estados metaestaveis capazes de armazenar a energia de bombeamento, de
forma a favorecer a inversdo de populacdo entre os niveis laser. Essas caracteristicas sdo
geralmente apresentadas pelos elementos que sdo incorporados nas matrizes solidas,
destacando-se 0s metais de transicao, as séries dos lantanideos e dos actinideos.

Os estudos referentes a niveis de energia de um ion e aos parametros de campo cristalino
comecaram quando Otto Laporte [ em 1924 descobriu empiricamente a conservagio da lei de
paridade. Ele dividiu os estados do espectro do ferro em duas classes, par e impar. Apos esse
estudo Slater [l em 1929 apresentou um dos primeiros trabalhos sobre o calculo dos niveis de
energia para algumas configuragdes eletronicas, expressando-os na forma de combinacdes
lineares de algumas integrais radiais, considerando no Hamiltoniano somente a interagdo
eletrostatica. Os resultados tedricos obtidos por Slater, ainda estavam longe de espelhar os
resultados experimentais, o que s6 foi um pouco melhorado por Condon 811935, apds este
incluir no Hamiltoniano a interagéo spin-orbita.

Em 1937 J.H. Van Vleck ! questiona a presenca de linhas espectrais dos jons TR que
sdo proibidas pelas regras de Laporte entre os niveis 4f, e sugere a causa como sendo a distor¢édo
do movimento eletrénico pela acdo do campo cristalino, que mistura a paridade dos estados da
transicao, concluindo que algumas combinagfes sao possiveis.

Ap0s o trabalho de Van Vleck sugerindo os efeitos da radiacdo de quadrupolo, dipolo
magnético e dipolo elétrico para compreender as transi¢des da camada 4f incompleta dos ions
TR, L.J.F. Broer % em 1945, demostra que a interacio por meio da radiac&o de quadrupolo é

muito fraca para promover as transi¢cdes desta camada, e o dipolo magnético tem transicoes



permitidas apenas em alguns casos sendo bem menores que a interagdo por dipolo elétrico,
sendo o dipolo elétrico a interacdo predominante sobre essas transi¢cdes nos ions Terra Raras,
comprovando as suposi¢des de Van Vleck.

Com o progresso das técnicas para o calculo de niveis de energia feitos por Racah [
em 1949, que aplicou a técnica de operadores tensoriais, onde foi possivel calcular a matriz de
energia, agora com as duas interacOes, eletrostética e spin-drbita, para qualquer configuracdo
eletronica.

A partir desses estudos, os artigos publicados no mesmo ano, em 1962, pelo fisico B. R.
Judd 21 ¢ o quimico G. S. Ofelt [*® djo uma resolucio abrangente ao problema sobre as
transicOes entre os niveis de energia 4f em ions TR, utilizando as ferramentas até ali
disponiveis, que foram desenvolvidas por seus predecessores. Demonstrando que 0 sucesso
notavel desta teoria fornece uma prova decepcionante para aproximacoes simples.

Em 1968 W. T. Carnall *4! publicou seu trabalho sobre o célculo dos valores para a
matriz de tensores para cada transi¢do dos ions lantanideos, em seu trabalho sobre estrutura dos
niveis de energia e probabilidades de transicdo no espectro dos lantanideos em LaFs que
possibilitou a realizacdo dos calculos dos paramentos de Judd-Ofelt.

1.1 Objetivos

Como objetivo especifico deste trabalho estudaremos a teoria de Judd-Ofelt que
possibilita o calculo do tempo de vida de estados excitados e eficiéncia quantica dos ions Terra
Rara, em nosso caso estudaremos o comportamento destes pardmetros em funcdo da
concentracdo de silica em matrizes vitreas de Aluminosilicatos de Calcio (CAS), e sua
implementacao ao conjunto de técnicas de caracterizacao de vidros CAS do GEFF.



2. Fundamentacao Teorica

2.1 Breve historia do vidro

Conhecido a milénios, o vidro tem sido utilizado de diferentes formas pela humanidade,
basta olharmos a nossa volta grandes construcdes, janelas, e diferentes materiais que nos
ajudam em nosso cotidiano. Historicamente, os primeiros materiais vitreos foram feitos pelos
Fenicios, que utilizaram fogdes, improvisados, usando blocos de salitre sobre a areia, na qual,
apo6s algum tempo, um material liquido escorria destes fogdes que logo se solidificavam,
conforme escrito por Plinio em sua enciclopédia Naturalis Historia %1,

Um grande avanco na producéo de vidros deu-se entre 27 a.C. e 14 d.C., quando artesdos
sirios desenvolveram a técnica de assopragem. Por meio desta técnica era utilizado um tubo de
ferro oco de aproximadamente 1 metro (chamado “cana”), era possivel introduzir o material
no forno na qual era possivel assoprar a massa em fusdo que era retirada por este do forno
dando-lhe a forma de uma peca oca. Os primeiros vidros coloridos controladamente, entretanto,
s6 foram obtidos por volta de 100 d.C., em Alexandria, gracas a introdugdo de 6xido de
manganés nas composicdes e de melhoramentos nos fornos, como o controle de altas
temperaturas e da atmosfera de combustdo, os quais tiveram marcada influéncia sobre a
qualidade dos vidros e permitiram uma fusdo mais eficiente dos materiais constituintes.
Entretanto, o apice do desenvolvimento do vidro foi no periodo do Império Romano, com a

qualidade e o refinamento da arte de trabalha-lo (¢ 71,

2.2 Definicéo de Vidro

Os vidros sdo considerados materiais solidos com grande desorganizacdo molecular, o
que lhes diferencia dos cristais, que apresentam periodicidade de longo alcance. Entretanto, 0s
vidros, assim como, 0s materiais com simetria cristalina, apresentam propriedades como por
exemplo a transparéncia, resisténcia mecénica e durabilidade quimica, que sdo extremamente
uteis para utilizagdo destes em dispositivos 6ticos. De forma que a defini¢do de vidro se tornou
muito crucial para sua diferenciacdo de outros matérias 6ticos.

Em 1945, foi proposto pela American Society for Testing Materials (A.S.T.M.) uma

definicdo para o termo vidro: “E um produto inorganico resultante de uma fusdo que ao ser



resfriada originou um material rigido sem a presenca de cristalizacdo”. Contudo com o0 avango
das técnicas de producdo de vidro foi necessario uma nova intepretagdo. Em 1976, a U.S.
National Research Council propos uma defini¢do mais geral: “Vidro é um material amorfo por
espalhamento de raios-X e que exibe a transicao vitrea. A transi¢do vitrea é definida como um
fendmeno no qual uma fase amorfa s6lida muda de subito as propriedades termodindmicas, por
exemplo, a capacidade térmica e coeficientes de expansdo passam por grandes variaces
quando o material passa pela regido de sua temperatura de transi¢do vitrea” €],

A partir dos conceitos cientificos é dificil termos uma Unica definicdo de vidro pois,
pela definicdo estrutural, o vidro é um solido ndo cristalino, contudo se realizarmos um
tratamento adequado em um material em gel podemos transforma-lo em vidro.

A partir destas condi¢Bes pode-se adotar a seguinte defini¢do: “Um vidro é um sdlido
ndo-cristalino que apresenta o fenomeno de transi¢do vitrea”. O estado fisico correspondente
é o0 estado vitreo 19, Conforme esta definicdo J. E. Shelby em seu livro Introduction to Glass
Science and Technology, define um vidro como um so6lido amorfo sem organizag&o estrutural

de longo alcance, exibindo uma regido de transicao vitrea 2,

2.3 lons Terra-Rara (TR)

Esses elementos que sdo utilizados grandemente pelas empresas de telecomunicacgéo,
producdo de lasers e dispositivos 6ticos, sdo separados em 17 elementos quimicos variando
seus nimeros atémicos entre 57 e 71 (La a Lu) e também os elementos Sc e Y [21,

Contrério a seu nome, o termo “Terra Rara”, ndo esta no fato de que estes elementos
quimicos sao escassos na natureza, mas sim da dificuldade em separa-los dos diversos minerais
que os contém. Atualmente mais de 150 minerais estdo catalogados, mas poucos podem ser
processados industrialmente, sendo os mais importantes a monazita (TRPOa4), a bastnazita
(TRFCO3) e a xenotima (YPOa) [?2],

Uma caracteristica importante desses elementos é a formacgdo de seus estados de
oxidacdo, em grande parte, sdo trivalentes. Uma pequena parte deles apresenta estados de
oxidagdo divalentes e tetravalentes, contudo menos estaveis que os trivalentes. Suas
propriedades espectroscdpicas, bem como a posicéo de seus picos de absor¢éo, derivam de suas
configuracdes eletrdnicas, que para os ions TR é dada por [Xe]4f ", com n variando de 0 a 14

na série do lantanio ao lutécio. Na qual [Xe] representa a configuracao eletrénica do Xenonio



23] Na tabela 1 s&o listadas as configuracdes eletronicas e os estados de oxidagdo para a série

dos lantanideos.

Devido a camada 4f dos lantanideos ser incompleta ela é fortemente blindada pelas

camadas mais externas 5d e 6s, uma vez que para 0 aumento do namero de elétrons ha um

aumento significativo na interacdo elétron ndcleo resultando na diminuicéo do raio atémico,

sendo esse efeito chamado de “contragdo lantanidea” ?4. Outro aspecto significativo desses

ions esta no fato de que as transi¢cGes que ocorrem na camada 4f tem longos tempos de vida

para os estados excitados, da ordem de milissegundos, que é uma caracteristica atrativa ao seu

uso em escala industrial na transferéncia de dados, por exemplo, por cabos de fibra ética.

Tabela 1: Configuragdo eletrénica dos Lantanideos 2°!

Elemento

Lantanio
Cério

Praseodimio

Neodimio
Promécio
Samario
Eurdpio
Gadolinio
Térbio
Disprosio
Holmio
Erbio
Tulio
Itérbio
Lutécio

Simbolo

La
Ce
Pr

Nd
Pm
Sm
Eu
Gd
Tb
Dy
Ho
Er
Tm
Yb
Lu

y4

57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71

Configuracéo
Eletronica (Ln)
{Xe}4f%5d6s?

{Xe}4f26s?
{Xe}4f36s2
{Xe}4f*6s?
{Xe}4f°6s?
{Xe}4f%6s?
{Xe}4f'6s2

{Xe}4f°5d6s?

{Xe}4%6s?

{Xe}4f%:s?
{Xe}4fll6s?
{Xe}4f26s?
{Xe}4f36s?
{Xe}afl6s?
{Xe}4f°5d6s?

Configuracéo

Eletronica (Ln%)

{Xe}4f°
{Xe}4f!
{Xe}4f?
{Xe}4f
{Xe}4f
{Xe}4f5
{Xe}4f®
{Xe}4f’
{Xe}4f?
{Xe}4f?
{Xe}4flo
[Xe}afi!
{Xe}afi2
[Xe}4fl
{Xe}4f

Oxidacao

2,3
2,3,4
2,34

2,3

2,3
2,3
2,3
2,3,4
2,3
2,3
2,3
2,3
2,3

As transi¢cBes dos ions TR trivalentes (TR3+) sdo basicamente de natureza dipolo

elétrico, motivo pelo qual em nosso estudo analisaremos os efeitos do campo cristalino, por

meio do dipolo elétrico [?°],



2.4 Teorias Estruturais

Para compreender as estruturas de formagdo dos vidros, Goldshmidt desenvolveu a
teoria que vidros com formula geral RnOm formam-se mais facilmente quando as razdes idnicas
do cation R e do oxigénio se encontram na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as razdes nesta
faixa tendem a produzir cétions circundados por quatro atomos de oxigénio em uma
configuracdo tetraédrica, caso dos vidros silicatos. Teoria estd que contribuiu
significativamente para o avanco dos estudos da formacao estrutural dos vidros 2%,

Apdbs varios estudos sobre a formacdo de diferentes poliedros de coordenacéo,

Zachariasen desenvolveu em 1932, quatro regras para formacao de vidros dxidos [2°:

1. Os atomos metalicos devem ter um nimero de oxidacao reduzido.

2. Nenhum dos oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cations formadores
de vidros.
3. Os poliedros devem ligar-se pelos vértices, ndo pelas arestas ou faces.

4. Pelo menos trés vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros
poliedros.

Essas regras se demonstraram eficientes para prever a formacdo de vidros 6xidos,
conforme mostrado na tabela 2. Foi observado que as regras 2, 3 e 4 preveem a formacao dos
Oxidos do tipo A203 quando os oxigénios formam triangulos em torno do atomo A, para 0s
oxidos AOz e A>Os quando os oxigénios formam um tetraedro e para 0s 6xidos AOz e A2Os,
onde os oxigénios estdo dispostos em uma forma octaedrica. Nesta representacdo, a letra A
corresponde aos ions das familias dos elementos quimicos formadores, modificadores ou
intermediarios dos vidros e O corresponde ao oxigénio. Os Oxidos classicos formadores e
modificadores de estrutura estéo relacionados na Tabela 2.

Para descrever os vidros Oxidos em geral, Zachariasen adicionou novas regras as
estabelecidas para vidros 0xidos simples. Assim, segundo ele, um vidro 6xido pode ser formado

Se:

5. A amostra tiver alta porcentagem de cations rodeados por oxigénios formando

tetraedros ou triangulos;

6. Estes tetraedros ou tridngulos compartilharem apenas vértices entre si;



7. Alguns atomos de oxigénio forem ligados a apenas dois cations da rede e ndo

formarem ligagGes com quaisquer outros cations.

Tabela 2: Oxidos Cldssicos formadores e modificadores de estruturas vitreas.

Formadores Vitreos Modificadores Intermediarios
SiO2 Li.O Al>O3
GeO> Na2O PbO
B20s K20 ZnO
P20s CaO Li.O
As,03 BaO TiO:
As20s
V205

A nomenclatura da Tabela 2 foi introduzida ap6s Zachariasen para indicar quais
precursores Oxidos participam da formacéo do vidro, sendo a eletronegatividade a principal
caracteristica que diferenciam estes xidos em formadores modificadores e Intermediarios. Esta
classificacdo é descrita por Aline Milan Farias, em sua tese, na qual ela discute esta

classificacdo através do trabalho de Stanworth 271,

Figura 1: Representagcdo da estrutura bidimensional: (a) do cristal de Al;03; (b) da forma vitrea do mesmo
composto, como exemplo particular Al;03. Ressaltando a estrutura simétrica cristalina (a), contrdrio a estrutura
na forma amorfa. 2% 44 %)



E importante ressaltar que o modelo de Zachariasen foi desenvolvido especificamente
para os vidros 6xidos e ndo sendo aplicavel a outros tipos de vidros, como por exemplo, 0s

vidros calcogenetos ou vidros formados a partir de moléculas (como soluces aquosas) 281,

2.5 Definicdo de Temperatura de Transicdo Vitrea (Ty)

Na obtencdo ou caracterizacdo de vidros, a temperatura de transicdo vitrea € um
parametro muito importante a ser considerado para que um solido amorfo seja classificado
como vidro. Podemos entender este fendmeno se considerarmos um material no estado liquido
inicialmente a uma temperatura (A) muito acima de sua temperatura de fusdo Tm. Como
mostrado na Figura 2, quando se resfria lenta e gradualmente um material fundido, ocorre uma
reducdo progressiva do volume especifico (trecho A-B), até que se atinja um estado de
equilibrio em que solido e liquido passam a coexistir. Nesta temperatura, conhecida como
temperatura de fusdo, ha uma forte reducdo no volume especifico e a temperatura permanece
constante enquanto ocorre a transformacdo liquido-sélido (trecho B-C). Apols esta
transformacédo, uma posterior reducdo na temperatura implica em uma continua redugéo do
volume especifico (trecho C-D) gerando um solido cristalino. Por outro lado, se o resfriamento
for suficientemente rapido (Choque Térmico), ndo havera tempo para ocorrer a cristalizacdo e

um material ndo ordenado seré obtido, em um estado metaestavel denominado liquido super-

resfriado (trecho B-E).
/ .
liquido super £ Liquido

resfriado

T Regido de transformacio vitrea
=)
Q
e
3]
w
(=%
b : s s
g Resfriamento rapido_~".. =
'© | Resfriamento lento
-
D
Ta TeF T

Temperafra e

Figura 2: Definicdo da temperatura de transi¢do vitrea, a partir de J. E. Shelby 229,
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A medida que a temperatura decresce, ha um aumento continuo da viscosidade
impedindo a organizagao estrutural conforme analisado em solido cristalino. Nesse processo o
volume especifico varia linearmente até a temperatura Tgr (Temperatura de transicao vitrea),
definida a partir da extrapolacdo das retas do volume especifico em funcdo da temperatura, na
regido de transformac&o vitrea. Como Tgr depende do processo de aquecimento, este pardmetro
ndo se caracteriza como uma propriedade intrinseca do vidro.

A temperatura ficticia Tg., definida pela extrapolagdo da curva suave do volume
especifico na regido de transformacdo vitrea, € Gtil para diferenciar os métodos de resfriamento

caracterizando vidros com menor volume especifico conforme o resfriamento é mais lento >
43]

2.6 O vidro CaO - Al;,O3 - SiO>

Em 1909, com Shepherd % os vidros aluminosilicatos de célcio com baixa
concentracdo de silica (Low Silica Calcium Aluminosilicate — LSCAS) comecaram a ser
estudados. Inicialmente quando ele estudava a formacao de vidro CaO - Al>Ogz, analisando o
diagrama de fase do sistema ternario MgO-CaO-Al>0s. Contudo pouca quantidade de material
foi obtido nesse processo, da ordem de miligramas, e com baixa estabilidade vitrea 1.

Problema que foi contornado por Stanwarth B e Sun 21 entre 1948 e 1949, quando
acrescentaram ao sistema binario CaO - Al.O3 0 oxido de silicio SiO2 3 com concentragdes
abaixo de 10%, para ndo afetar a transmitancia no infra vermelho. Outro problema contornado
foi a presenca da hidroxila OH™ nas amostras produzidas em atmosfera a ar, esta que influéncia
na banda de absorcdo de 2,8 a 3,0 um, a qual foi eliminada realizando producéo de amostras
em atmosfera a vacuo B4,

Composicoes de vidros no sistema Al203-CaO-SiO2-MgO para concentracdes de silica
variando de 3,5 a 8,9 (% em massa) foram estudadas por Oprea et al °l. Neste estudo foi
observado que o indice de refracdo aumenta com a concentragdo de CaO, sugerindo que a
estrutura do vidro muda com a adi¢ao de pequenas quantidades de CaO. Devido a estabilidade
guimica e propriedades térmicas e espectroscépicas, esse sistema vem sendo preferencialmente

escolhido para producéo de materiais opticos, sendo dopados com ions Terra Rara trivalentes.
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2.7 lons Terra Rara (TR) trivalentes

A forte blindagem dos elétrons das camadas externas a subcamada 4f, subcamadas 5d e
6s, dos ions TR, faz com que a influéncia do campo cristalino da matriz, onde o ion esta
inserido, seja pequena. Desta forma, a interacdo dos elétrons da subcamada 4f com os ions
vizinhos é fraca, [ por isso, uma das principais caracteristicas dos espectros de absorgio e
emissdo dos fons TR trivalentes (TR®") sdo suas linhas estreitas (entre 10 e 100 cm™) e sem

grandes mudancas no perfil quando colocados em diferentes matrizes.
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Figura 3: Diagrama parcial dos niveis de energia dos ions TR trivalentes (371,

A blindagem também ¢ responsavel pelos tempos de vida dos fons TR** serem longos
(us e ms), uma vez que as transigdes entre 4f-4f sdo proibidas, e hd uma necessidade da acéo
do campo cristalino para ocorrer mistura de paridade com configuracfes de paridade oposta. A

Figura 3 mostra o diagrama de niveis de energia parciais dos ions TR3" em LaCls, publicado
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por Dieke ¥l em 1963. E possivel observar uma grande quantidade de niveis de energia, os
quais originam absor¢des e emissdes em diferentes comprimentos de onda, desde a regido do
ultravioleta até a regido do infravermelho. A luz desse fato estudaremos a teoria que engloba as
caracteristicas espectroscépicas dos ions TR e o campo cristalino da matriz vitrea, para analisar

sua influéncia sobre o tempo de vida do estado excitado e eficiéncia quantica.

2.8 Vidros dopados com Terra-Rara (TR)

Com o propésito de obter o efeito luminescente nos vidros, pequenas quantidades de
ions TR sdo adicionadas a matriz vitrea. Chamados dopantes, estes tem o objetivo de emitir luz
com uma energia e comprimento de onda especificos de forma estavel para producdo de lasers
de estado solido e amplificadores Oticos. Para sua estabilidade, propriedades mecanicas e
quimicas especificas, sdo necessarias a esse fim, os vidros aluminosilicatos de calcio se
tornaram um forte candidato a producdo de amplificadores 6ticos e lasers devido a satisfazer
essas condigdes.

Nesse sentido Uhlmann et al B8 em 1994, usando o modelo de Judd-Ofelt,
determinaram algumas das propriedades do sistema Aluminato de Calcio. Utilizando uma
concentracdo maxima de 0,5% em mol de neodimio, encontraram uma eficiéncia quantica de
0,8. Propriedades essas que sdo amplificas com a adi¢do de SiO2 a matriz, permitindo o controle
desse sistema ternario. A Figura 4 mostra o diagrama ternario para a temperatura de 1600°C,
mostrando a regido de contra¢do na qual a combinagdo da Alumina, Oxido de Célcio e Silica

resulta na formacao de matrizes vitreas.

SiO,

¢ Vidro
e (Cristal

AlLO; CaO

% em massa

Figura 4: Diagrama de fase do sistema Aluminosilicato de cdlcio mostrando as composigdes que vitrificaram e as
composi¢cbes que apresentaram a formagdo de cristais. As linhas azuis indicam a temperatura de 1600 °C, na qual
as composigdes se encontram no estado liquido, que foi apresentado por Shelby. 539



13

O GEFF vem trabalhando com os vidros CAS, com o0 objetivo de estudar suas
propriedades espectroscopicas [“°l, Esses estudos se baseiam principalmente na producio e
caracterizacdo destes vidros dopados e codopados com ions TR em diferentes concentracdes de

Silica, variando entre 7% e 60% [2°1,

2.8.1 Sobre o Erbio: Er3*

Para nossos estudos sobre a eficiéncia quantica, através da teoria de Judd Ofelt,
escolhemos o fon Erbio (Er®*), que é amplamente estudado em amplificadores de sinais 6ticos
(11O fon Erbio tem sua camada 4f incompleta com configurago eletronica Ln®* {Xe}4f%. Os
11 elétrons de sua camada participam diretamente de suas propriedades Fisico — Quimicas bem
como na caracterizacdo de seu estado fundamental, descrito pela interagdo Spin — Orbita que é
representado pelo acoplamento Russel — Saunders como 25 *L; = I35, (Apéndice A). Outra
propriedade importante desse fon Terra Rara é seu tempo de vida para o extado excitado *l13,
(E~6667cm™ = A= 1,5 um) que é da ordem de 8 — 10 ms 1?1, que € utilizado para transferéncia
de dados em sistemas de telecomunicacdo 1. Outro ponto importante se deve a estabilidade
deste ion na matriz vitrea devido a estrutura de formacao estavel do estado de oxidacao do ion
Er®* no vidro, ndo gerando outros estados de oxidacdo como, por exemplo, Er?*, também seu
nimero de coordenaGio que representa o nimero de primeiros vizinhos que é igual a 6 [ o
(ue nos sugere uma estrutura octaédrica de oxigénios com o ion no centro 4, gerando uma
pequena interacdo do campo cristalino com o ion, também devido a forte blindagem
caracteristica das camadas superiores a camada 4f pelas camadas mais externas 5d e 6s. A

Figura 5 mostra o diagrama dos niveis de energia do ion Terra Rara Erbio 3+.

30000 - 5
27500

25000 -

22500 -

20000

17500

15000 | F
12500 | 4

10000 4

Energia (cm)

7500

5000 a2
2500 -

Er

Figura 5: ilustragdo dos niveis de energia ion Erbio, com destaque a transi¢cdo de 1534 nm que é utilizada em
meios de telecomunicacdes. 4
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Atraveés da Figura 6 podemos verificar um minimo de perda para o sinal éptico na regido
de 1,5 um. Regifo essa onde o jon Erbio tem e absorcdo e emissdo caracteristica do estado 113z,
com alta eficiéncia quantica para os vidros alumino silicatos com baixa concentracao de silica
431 Analisando a energia de fonons para esse vidro que é da ordem de 1000 cm™, vemos que
este estado dificilmente ira ter perda de energia por efeitos dissipativos como vibragao da rede
e liberacdo de energia na forma de fénons, pois conforme mostra a Figura 5 seria necessario
que pelo menos 6 fonons fossem excitados para que o estado *l1s decaisse de forma n&o
radioativa, efeito esse que é pouco provavel 5. Chamada de terceira janela optica, em 1550
nm, esta foi utilizada pela empresa Nippon Telegraph and Telephone (NTT) que desenvolveu
a tecnologia para utiliza-la com o minimo de perda 6ptica para fibras de silica, da ordem de 0,2

dB/Km, fazendo uso de cabos de fibra ética utilizando o fon Terra Rara Erbio 43431,

i
L
'E ] '
& t 1
s i :
S 4 ’," ,
= \|
SERNAYA !
ﬁ 2 " Iy 1!
1] el 7 »
o f N<l2J
1 '\é::f\{} J I'.‘
-.1}\.:: ‘ll‘.Illil|'l'
0

07 0.8 0,9 1,0 14 1.2 13 14 15 1,6 17 1.8 1,9 2,0
Comprimento de onda (um)

Figura 6: Perdas das fibras épticas de silica, em fun¢do do comprimento de onda 9,

2.9 Transicao de energia espontanea e estimulada

Para compreender os efeitos quanticos que alguns elementos quimicos apresentam,
como a luminescéncia por exemplo, a analise das transi¢des entre os niveis de energia é
fundamental. Para isso, devemos estudar a interacdo da radiacdo com a matéria. O espectro
eletromagnético, apresentado na Figura 7, se estende sobre altas frequéncias (102 Hz), curto
comprimento de onda (10°°m), baixa frequéncia (10> Hz) e longo comprimento de onda (10°

m). Pela relacdo de Einstein, equacdo (2.1), a transicdo de energia entre dois estados s6 pode
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ocorrer se a diferenca de energia AE entre eles for proporcional a frequéncia v, do féton emitido,
na qual  é a constante de Planck h, dividida por 2r (A = h/2m). #]

AE = hy (2.1

Espectro visivel ao Homem

400nm  |450nm  [500nm  |550 nm 600 nm | 650 nm | 700 nm 750 nm

. .

f

Raios Raios Raios X
cbésmicos | Gama

VHF Ondas curtas Ondas extremamente

1yl : : : ; . ‘
\W- I Infravermelho \iadar UHF : Ondas médias Frequéncia ‘
|A/BIC

Microondas Radio longas| | baixa

Ultravioleta.

1fm 1pm ‘ 1A 1nm 1pm imm 1cm 1m 1km

1Mm
GooRgene 107° 107 1073 1072 1011 107 107 10® 107 10° 10° 10* 10° 102 10" 10° 10

102 10° 10* 10° 10® 107
Frequéncia (H2) 102° 1022 10%' 10%° 1019 10™ 10" 10" 107 10™ 10™ 10™2 10" 107 10° 10° 107 10° 10° 10% 10° 102
(1 Zetta-Hz) (1 Exa-Hz) (1 Peta-Hz) (1 Tera-Hz) (1 Giga-Hz) (1 Mega-Hz) (1 Kilo-Hz)

Figura 7: Espectro eletromagnético, com destaque na regiéo do visivel ¥3,
O espectro eletromagnético (Figura 7) é consequéncia de transi¢cdes radiativas, que

ocorrem entre 0s niveis de energia caracteristicos a cada elemento quimico. Estes efeitos sdo

caracterizados como absorcéo, emissdo estimulada e emissdo espontanea.

antes depois antes depois antes depois
T = —* hv T ¥
(a) (b) ()

Figura 8: llustracdo esquemadtica dos trés processos: (a) absor¢do, (b) emissdo espontdnea e (c) emissdo
estimulada. 7

Conforme a Figura 8, ao ser excitado, o nivel de energia E,, absorve o féton fav,
transitando para o nivel de maior energia E,,, configurando o processo de absor¢do, (a). A
emissdo espontanea ocorre quando o foton absorvido é emitido sem interagcdo externa, (b),

sendo sua frequéncia proporcional a diferenca de energia conforme a equacao (2.2).
E,— E, =hv (2.2)

A emissdo estimulada ocorre quando o nivel E,,;, ja populado pelo foéton, com energia

hv , é excitado, desencadeando a emisséo estimulada de dois fotons (c).
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Abaixo seguem-se trés caracteristicas fundamentais das transigdes radiativas [491:

i) As transicdo entre os niveis inicial e final s6 podem ocorrer caso a relacdo de

Einstein for satisfeita, E,, — E,,, = hv;

i) A radiagdo absorvida e emitida sdo indistinguiveis diante de sua frequéncia, fase e
plano de polarizacéo;

iii) A probabilidade da transicdo estimulada por unidade de tempo é proporcional a
densidade de energia do campo externo p,, que € a energia por unidade de

frequéncia do intervalo entre v e v + dv em seu volume.

Diante destas caracteristicas, Einstein relacionou as probabilidades de transicdo a

densidade de energia através dos coeficientes a serem determinados:

WA, = BumpPy Absorcao estimulada; (2.3)
WSE = Bnpy Emissdo estimulada; (2.4)
WSPE = A, Emisséo espontanea; (2.5)

Na qual W2, W3E e WSPE expressam, as probabilidades de transicdo para absorcéo,
emissdo estimulada e emissdo espontanea por unidade de tempo, respectivamente. Na qual B, ,,
B € Ay, S80 0s coeficientes de Einstein 1,

Com o proposito de obtermos as relagées entre B, , Binn € Ay iremMos considerar um
conjunto de estados quanticos, de um determinado objeto (ou corpo), em equilibrio com o
campo eletromagnético gerado pelas suas proprias transicdes, que esta relacionado a
temperatura deste corpo. Na qual os estados quénticos envolvidos nas transi¢cbes ndo sdo

degenerados, sendo conservado o numero de transi¢des dos estados m—n e n—m.

Nim-n = Npom (2.6)

O numero de transicdes, N, esta relacionado a probabilidades de transi¢do por unidade
de tempo (W) e ao numero de estados no nivel n Y. Dessa forma a equacio (2.6) pode ser

escrita como

Winonim = Wy, (2.7)
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Utilizando a distribui¢do de Boltzmann, para escrever o nimero de estados, n,,,, do nivel
de energia, E,,, em funcdo do numero de estados, n,,, do nivel de energia, E,,, e da temperatura

T desse sistema, temos:

(2.8)

Na qual Kz é a constante de Boltzmann e T a temperatura em Kelvin. Sendo a
probabilidade total das emissbes do nivel de energia E,, para o E,, a soma das emisses

espontaneas W,SPE e das emissdes estimuladas W,SE .

Wihon = WrgﬁE + Wrgg (2.9)

Realizando as substitui¢cdes das equacdes (2.3) e (2.5) na equacéo (2.9), obtemos,

Whnon = Amn + Banpy (2.10)

Levando em consideracdo que a probabilidade de absorcdo, W,,_,,, € igual a

probabilidade total de emisséo, temos:

Whom = er—»m = Bumpv (2.11)

E inserindo as equagdes (2.10) e (2.11) na equagéo (2.7), e utilizando a equacdo (2.8)

temos as seguintes relacoes,

(Amn + anpw)nm = Bymnoy Ny (2-12)

Amn
pv = (Em—En) (2.13)
an—gZﬁ<e KpT —1)
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Através da equacdo (2.13), que expressa a densidade de estados em funcdo da
temperatura e dos coeficientes de Einstein, é estabelecida a comparagéo entre esta relacdo e a

equacdo de Planck para radiacdo de corpo negro, escrita como:

w? hw

py = $<2<'?—;T)‘1>

(2.14)

Na qual, pela comparacéo das equacdes (2.13) e (2.14) temos as seguintes relacdes entre

os coeficientes de Einstein:

B.nn = Bum (2.15)
e
w3h
Apn = —3an (2.16)

Através da equacdo (2.15) temos que a probabilidade de emissdo estimulada é igual a
probabilidade de absorcdo estimulada, concluindo que materiais com caracteristica de alta

absorcéo, consequentemente apresenta alta emissao.

2.10 Regras de selecdo por paridade da Mecanica Quantica

As transicGes entre os niveis de energia de um estado para outro ndo ocorrem sobre
todas as possibilidades. Existem condic6es especificas que devem ser satisfeitas para que estas
ocorram. No caso de transi¢Ges estimuladas pela interacdo de dipolo elétrico, algumas regras
devem ser respeitadas, estas sdo chamadas de regras de selecdo. A regra de selecdo por paridade
da funcgéo de onda sobre o valor esperado do momento de dipolo, tem relagdo fundamental com
a possibilidade de certas transigdes ocorrerem e outras ndo.

A partir dessa regra de selecdo, pode-se determinar a transigéo eletrénica, definida como

calculo do elemento de matriz do momento de dipolo elétrico, escrita como:

pri = (i Bl (2.17)
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Onde p é o operador momento de dipolo elétrico, [i) e |f) s@0 as representagdes
quanticas dos estados inicial e final, respectivamente. Na qual para um atomo com apenas um

elétron o momento de dipolo é escrito como o produto da carga, e, pela distancia radial, r :

p=-er (2.18)

A transicdo entre os estados |i) e |f) s ira ocorrer caso o elemento de matriz, py;, seja
ndo nulo, ps; # 0. Caso contrario, pg; = 0, a transicdo € proibida por paridade (12 Na

qual, pg;, € escrito como:

pri = —e(ilF|f) = —ef ¥;"r¥;dt (2.19)

O elemento de matriz pg; esta relacionado a integral sobre todo o espaco, na qual ¥; e
W, sdo as funcdes de onda do esta inicial e final, respectivamente. Nesse caso a paridade do

operador de dipolo elétrico e a paridade da funcdo de onda relacionada a transi¢do, sdo

fundamentais para que a equacéo (2.19) seja igual ou diferente de zero. 51171

4 +oo . 2 * .
pri= —eCY2 [y Ry TRt T2y Sy Y my YioYy m, N6 d6 dgp (2.20)

Diante das propriedades dos harmdnicos esféricos, temos as seguintes regras de selecéo,
na qual [; e I sdo os numeros quanticos que representam o momento angular inicial e final da
particula, respectivamente, enquanto m; e my representam a componente na direcdo z do

momento angular total, J:

my = my (2.22)
Ou seja,
Al = =1 (2.23)

Am= 0 (2.24)
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Esse resultado é consequéncia da paridade dos harménicos esféricos. Esta foi uma
ferramenta extremamente importante para a questdo das transicdes observadas entre 0s niveis
da camada 4f dos ions TR, que s&o proibidas pela regra de selecdo da mecéanica quantica (Regra
de Laporte), devido a seus estados quanticos da interacdo spin orbita, possuirem mesma
paridade, anulando desta forma a integral do elemento de matriz do momento de dipolo elétrico
da equacéo (2.17).

Esse problema foi resolvido quando Judd e Ofelt desenvolveram, de forma
independente, a técnica que mistura os estados do nivel 4f por meio da interacdo com o termo
impar do campo cristalino da rede ao qual o ion esta imerso, fazendo com que a paridade das
funcBes do elemento de matriz sejam opostas possibilitando a transi¢do. Entretanto, foi Wigner
guem mostrou que a regra de Laporte é consequéncia da regra de selecdo de paridade. Esta
regra é de extrema importancia em transicdes eletrdnicas entre niveis de energia, uma vez que

ela é relaxada pela ac&o do potencial do campo cristalino. (52

2.11 Teoria de JUDD - OFELT

A teoria de Judd-Ofelt, desde sua publicacéo, se tornou a ferramenta mais precisa com
proposito de compreender e quantificar as caracteristicas espectroscopicas de materiais

luminescentes com base nas transi¢des entre os niveis de energia, com relacdo aos ions TR.

A teoria é baseada em trés modelos para os quais séo feitos as seguintes aproximacaes:

i) O ion é considerado imerso em num campo elétrico estatico produzido pelos ions

vizinhos, que é o campo cristalino.

i) A outra aproximacéo é baseada no modelo do ion livre e nesse caso a interagdo com
a matriz hospedeira é tratada como uma perturbacdo. Desconsideram-se interacdes

entre elétrons de configuragdes diferentes.

iii) O ion é, portanto, tratado com um ion isolado colocado em um campo eletrostatico
de simetria e intensidade propria, isto é, os ions vizinhos consistem de cargas

eletrostaticas fixas. Esse é o chamado modelo estatico.
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A partir de tais aproximacdes podemos concluir que os resultados obtidos séo de carater
tedrico, pois ndo levam em consideracdo efeitos dissipativos como a perda de energia por
efeitos térmicos ou por vibracdo da rede na forma de fénons. Contudo, séo de extrema
importancia, devido ao resultado do tempo de vida previsto por este modelo ser o valor
maximo para o respectivo material dopado com TR. Desta forma é possivel a comparacao
da medida experimental pela luminescéncia com a andlise tedrica, resultando na eficiéncia

quantica do material 521,

2.11.1 Interagdes para o ion Terra Rara

O hamiltoniano, para o ion TR é composto por uma parte devido ao campo central, Ho,
chamada de interacdo elétron ndcleo, interacdo de repulsdo entre os elétrons da eletrosfera,
chamada de repulsdo intereletronica, Hee, interacdo Spin Orbita, His, e a interagdo com o0 campo
cristalino, Hec, que para nosso proposito em compreender as transi¢cGes da subcamada 4f, este é
tratado como potencial perturbativo, conforme mostrado na Figura 9. Que representa a
diferenca entre os niveis de energia de cada interacdo, bem como a representacdo dos estados
em funcdo do momento angular, L, momento de spin, S, momento angular total, J, e a

componente z do momento angula total, M.

4f™'5d
2S+1L
10°m™
4" : 10*cm”
25'*-‘1|_J
' —'-., 10%°cm™ .
g o)
7— 102(3I'T'I-1
Ho Hee HLS HCC

Figura 9: Representacdo esquemdtica e ordem de magnitude dos efeitos intra-atémicos e interacoes
do campo cristalino sobre a configuragdo 4f™. >3
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A partir do conhecimento qualitativo sobre o efeito do hamiltoniano do ion livre através
da configuracdo 4™, podemos construir a algebra necesséria para manipular o operador campo
cristalino. Contudo, é necessario conhecer seus auto estados. Assim, 0 primeiro passo, consiste
em construir as autofuncdes a partir dos operadores de momento angular L2, S?, J? e J,%. Na
qual L é o momento angular orbital, S 0 momento angular total de spin, ] 0 momento angular
total, ] =L+ S,e ], acomponentezde]. ComL = ) #;eS= ) s; sendo £ e s 0 momento
monoelétrico orbital e de spin respectivamente. O numero quantico J] (M; = —/,—] +
1, ...,J] —1, J) precisa satisfazer a condi¢do |L —S| <] < L+ S. Para ions de terra rara, um
esquema adequado para representar uma base de autofungdes é o esquema de acoplamento L-
S conhecido como |[(4f™)aSL]M ,). Esta representacdo serd Gtil para expressarmos os estados
a serem expandidos através da teoria de perturbacdo da mecanica quantica [53. Como dito
anteriormente esses auto estados precisam ser misturados quanto a sua paridade de forma a

relaxar a regra de Laporte.

2.11.2 Hamiltoniano do sistema

Algebricamente o hamiltoniano para ion Terra Rara € escrito como:

32 2 2 2
" (Tﬁ . miivz -2 mz—eRoI) DR =TAORTAEDWY |r‘zZ—eRjI (2:29)
i i >t l toJ

Na qual a primeira parte, entre parénteses, do hamiltoniano se deve a interagdo elétron
nacleo. O segundo termo corresponde a interacdo eletrostatica entre os elétrons da camada
eletronica, e o terceiro termo pertence a interacao spin-orbita.

O ultimo termo esta associado a interagdo de campo cristalino, (Hcc), que é gerado pela
matriz hospedeira, na qual R; é a distancia média entre os fons fixos da matriz e o fon Terra

Rara. [51

2.11.3 Potencial do campo cristalino

Devido a simetria esférica com que € tratado o potencial do campo cristalino iremos

expandi-lo em funcdo dos polindmios de Legendre P, (cos 6, ). Dessa maneira, temos que:
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Ze? Ze? :
ZZW—MZ A R_ Filcos6y) (2.26)
gt
4 l
[
Pl(COS 91}) zm Z Yl;n(ej’ <P]) Ylm(gu (PL) (227)
m= -1l

Expressando o potencial campo cristalino em funcdo dos harménicos esféricos e

isolando o termo da coordenada radial r} temos [41:

l l
—— = Zez;mz (2l+1 Ylm( (Pj) (Zl+ D Ylm(eu(pt) (228)

zl: ZI: Am Yin (6, 9,) |7t A Y1 (6;, 07) 2.29
- R]l+1 (21+1 Im ’(pj T (21+ 1) m\Gi, Qi ( . )
= m:—

- Z Ay riCD (2.30)
m,l

Na qual ¢V é chamado de Operador de Racah ¢c®.

) 4
A = 28 ’ My (0,0)) (2.32)
ml = 11 1m\Yj, Pj .
R 1 121+ 1)

O Hamiltoniano pode ser escrito como:

E A4,,; é dado por:

V. = ZAlm pY (2.33)
m,l

Na qual
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pY = ¢, (2.34)
Esses operadores sdo chamados operadores multipolo elétrico 12, Escrito como:

4T

@
DM = o |
e = ¢ 2kt

™ Yeq (2.35)

Para o operador dipolo elétrico tem-se k =1 e para quadrupolo k = 2 e assim,

sucessivamente [51: 591,

Na qual

2L+ 1) - 1! .
Yim (6 0)) = /%Pﬁ”(eos 6e™m? (2.36)

P™(x =cosB;) =(1—x)""2 6ZC—mPl(x). (2.37)

2.11.4 Momento de dipolo elétrico do i-ésimo elétron

O operador momento dipolo elétrico pode ser expresso em termos do operador que

representa a posicao radial e angular, da seguinte forma:
P = —BDT(,? = —eZZrng)(ﬁi,(pi), (238)
i m

Na qual r; é a coordenada radial do i-ésimo elétron. C,(,f), € 0 m-ésimo componente do
harmonico esférico de ordem | e 6;, ¢; sdo as coordenadas do i-ésimo elétron (3. Como ja
discutido na secdo 2.11.2 para o hamiltoniano do ion livre, a interacdo do campo cristalino é
menor que as demais interagdes sendo possivel toma-lo como um potencial perturbativo, (Ho >
Hee > His > Hce). O operador dipolo elétrico € um operador impar, portanto, sé conecta estados
com paridades diferentes. A Tabela 3 resume as regras de selecdo para transicdes medidas por

dipolo elétrico.
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Tabela 3: Transicbes permitidas e proibidas pelo operador dipolo elétrico. Regras de sele¢do para
transicbes medidas por dipolo elétrico.

Transigdes permitidas Transigdes proibidas
S—p S—S
p—d p—p
d—f d—d
f—g f—f
s—f g—g
p—8

Devido a interacdo das cargas elétricas dos ions lantanideos com o campo cristalino
gerado pela matriz hospedeira, dipolos elétricos sdo gerados. Logo, pelas regras de selecdo, as
transicOes f —f sdo proibidas, permitindo apenas as transi¢des por troca de paridade. Lembrando
que os numeros quanticos secundarios p e f sdo impares e s e d sdo pares. Portanto as transi¢cdes
f — f sdo de mesma paridade para os estados da interacdo spin orbita, conforme tratado no
modelo de Judd Ofelt.

Esses efeitos e a forma como o hamiltoniano do campo cristalino mistura a paridade da
interacdo spin orbita para descrever essas transi¢es serdo analisados na proxima secao, onde

iremos analisar a teoria de Judd — Ofelt, a partir de seus artigos [*> 131,

2.11.5 Estrutura algébrica do modelo de Judd — Ofelt

Reescrevendo o potencial do campo cristalino a partir do operador Dz(f), Eqg. (2.33),

temos:

t
V. = ZAW D% (2.39)
tp

A parte relacionada ao campo cristalino local esta vinculada ao temo A,,,, a qual € fungéo
da posicao dos ions da rede em relagdo ao TR. Devido a paridade impar do operador V. estar
relacionada diretamente a mistura dos estados da interacdo spin orbita, este operador € separado

em termos de paridade par e impar:



26

H = H, + V, P¥ + |, tmpar (2.40)

Na qual Ho é 0 operador de paridade par (eletrostética, spin-6rbita) e V., ™P*"

0 potencial
do campo cristalino de ordem t, impar. Este tem a funcionalidade de misturar os estados do
nivel fundamental atraves da série perturbativa. A parte par, V.. P4 ndo mistura os estados de

impar

paridade oposta, como V. o faz, de forma que a parte impar do potencial do campo

cristalino é a parte a ser manipulada, escrita como:

Hl(nba) = (H, + Ve impar)|¢a> = E(;l(;ba) (2-41)

Na qual

|pa) = X Aqlf*aSL]],), (2.42)

a soma se estende ao longo de todos 0s ntimeros quanticos e o niumero “A” ¢ real, pois 0
operador do potencial de campo cristalino é hermitiano, um observavel.

Segundo Condon e Shortley 61 define-se que a linha de forca como:

S(a,b) = Z|(a|l7|,8)|2 (2.43)
o7

Na qual ¥ é o operador momento dipolo elétrico (P) ou magnético (M), e a e B sio as
componentes dos estados a e b, respectivamente. A equacdo (2.43) também pode ser
compreendida como a probabilidade do estado inicial |a), sobre a a¢do do operador V, ser
encontrado no nivel de energia do estado |B). Os operadores momento dipolo magnético e

elétrico sdo dados por:

M = _ZL;;CZi(Zi +25) (2.44)

P= —e);7; (2.45)
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Respectivamente, onde e e u sdo a carga e massa do elétron, respectivamente e ¢ a
velocidade da luz.
Utilizando a formulacdo de Racah do tensor irredutivel nos operadores das equacgdes

(2.45) e (2.44) podemos escrever componente tensorial do vetor ¥, no plano complexo, como:

. —iv, +v
g == (2.46)
V2
7 = iv, (2.47)
A(l) va + vy
Y == 2.48
1 \/E ( )
Esse resultado vem da condicdo se [ =1 m = —1,0,1pois —L <m <[, que sera

usada no momento de dipolo elétrico, quando calcularmos seu valor esperado (média) entre 0s
estados fundamental e excitado. Esta forma de representar o operador é baseada na estrutura do
operador tensorial, como por exemplo, Y;,,,(71), onde a orientacdo de 7 é caracterizada por 6 e
@, € somente um operador quando expresso em funcao das coordenas radiais, no entanto quando

substituirmos 7 por um vetor V qualquer. O resultado é que temos um tensor esférico de ordem
i (k) _ ym=q 57
k em lugar de I, ou seja, T, = Y,Z, (V) "),
~ - e 7
Nesta notagdo, suprimiu-se as constantes Tk & TE E rescrevendo o calculo da

equacao (2.45) e (2.44) temos:

M= YLD +25M) (2.49)
P=Yy;rc? (2.50)

Na qual Cl.(l) ¢ um operador tensorial normalizado do polindmio de Legendre e o
subscrito i indica que este € um operador de uma particula. De forma que a linha de forca linha,

equacdo (2.43) é escrita como:

s@n = (|l

ap

o16)[ + [(a]o]8)[ + (alo]a)] ) (2.51)
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Na qual a equacdo acima determina a probabilidade de transi¢do do estado |a) para o
estado |8), que é chamada em espectroscopia como linha de forga do oscilador, onde o elemento
de matriz («|?;|B) € definido como a amplitude da transicao [,

Uma vez que a radiacdo do ion dentro do cristal € polarizada, separa-se a linha de forca
em dois termos como indicado nos parénteses, denotando o primeiro termo por S, e 0 segundo

por S, correspondendo a polarizacdo o e 7w para a transicdo dipolo elétrico, respectivamente.

S(a,b) = S5(a,b) + Sy(a,b) (2.52)

Como as polarizacdes o e © sdo intercargas, a equacdo (2.52) ndo depende do dipolo
magnético.

Visto que a polarizacdo esta relacionada com a alta simetria cristalina, o que ndo
acontece com os solidos amorfos, por ndo terem simetria de longo alcance e sim uma simetria
local, logo sua linha de forca, S, para matriz amorfa, se resume a um Gnico termo.

Os célculos serdo feitos para o i-ésimo componente do operador dipolo e o resultado
sera substituido na equacdo (2.52), dependendo de qual tipo de transicdo estara sendo
considerada. Na qual a probabilidade de transicéo esta relacionada com a linha de forca através

dos coeficientes de Einstein A e B [*81 como:

* Emissdo espontanea

64mtv?
A (Tr)(a: p) = %So(n)(a, b) (2.53)
* Absorcéo
83
Bsm(a,B) = mso(n) (a,b) (2.54)

Na qual v ¢ a frequéncia em cm™ entre os dois niveis considerados.

2.11.6 Transicao dipolo elétrico

O operador dipolo elétrico do elemento de matriz da equacdo (2.43) conecta apenas
estados de paridade oposta, em virtude desta propriedade e da teoria de perturbacéo aplicada ao

potencial do campo cristalino, a qual promove a mistura dos estados da configuragdo 4f N,
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equacdo (2.40), através do estado excitado |B), de configuragdo oposta (4f N! 5d) e de energia

Eg, escrito como:

IB) = X AglfVaSLi/,) (2.55)

Na qual o somatdrio se estende ao longo dos nimeros quanticos, aSLJJ,
Considerando a transicdo entre dois niveis de configuracdo 4/ de energia E, e E},
com auto estados |¢,) e |¢,) expandidos, a partir da equacao (2.42), o estado de paridade

misturada |y, ) € escrito, em funcdo do termo impar do potencial do campo cristalino, como:

impar
IXa) = |¢a>+z<ﬁ i E EB“’“ 18 (2.56)

Mesmo para |y)

X0) = |¢>b>+z<ﬁ| «

impar | )

5 P (2.57)

Lembrando que |¢,) e |¢,) sd0 construidos com a mesma paridade, e devido a isto
esses estados sdo expandidos através do potencial do campo cristalino, que conecta estados de
paridade oposta, de forma a ndo zerar o elemento de matriz do dipolo elétrico, equacao (2.58).

O elemento de matriz entre dois estados de paridade misturada |y,) e |X/>’> do operador de

momento dipolo P é escrito como:

impar impar
(alP D) = ((%HZW(M) <1><|¢> HZW |ﬁ>> (2.58)

a V impar V impar
alPD15) = (6alPD 16, >+Z("b|—ﬁ|ﬁ> BIPD [, >+Zu (BalPP 16)

(BIPW |B) (2.59)

zz (PalVec ™ |B) (B Vec ”””‘"I%
E, — Eg E, —
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Os elementos de matriz (¢, |P™® |¢,) € (8]P™ |8) s@o nulos, devido aos estados da

transicdo terem a mesma paridade.

a V impar V impar _
xalPD125) }EEEL———;ﬂ9<mpm|¢>+§Sgﬂ———fgfﬁ<¢awﬂun (2.60)

Na qual |¢,) e |¢p) tem mesma paridade (estados 4f7V), enquanto |S) tem paridade

oposta (estados 4f¥~15d) sendo misturados por V,, impar [52,

2.11.7 Aproximacodes do modelo

Reescrevendo o elemento de matriz do momento de dipolo e substituindo o potencial,
conforme a equacdo (2.60), e escrevendo o0s estados a partir da representacdo de seus

operadores, temos:

<IN¢]M|DC§1)|lN—1(nrlr)lpu]uMuxlN—l(nlll)wlr]uMu|D(§f)|lNlpr]/Mr)
E@'])—EMT,¢"]")

(Xa|§(1)|)(b) = Z aMa,M'Atp

(2.61)

. Z o (lNl/}]MlD‘;l)|lN—1(nlll)lplljllMll)(lN—l(nlll)lpll]nMu|Dlgt)|lNl/)I]lMI>
aya ! ryr nyrr
M E@)) —E@'U,4"]")
A soma se estende sobre M, M’, t, p € outros ndmeros quanticos necessarios para
determinar a configuracio do estado excitado, como n’ de (V-1 (n'1"). [1?]

A relagdo comum aos termos da soma

G MO GO (2.62)

na equacao (2.61) esta vinculada ao operador de completeza, ou relacdo de fechamento, gerando

0 produto dos operadores ngl) e Dét) em um Unico operador, Tp(i)q, equacéo (2.64), que atua
entre os estados da configuragdo I"V. Que foram expandidos a partir dos estados de acoplamento
spin orbita de Russel Saunder

(INySLIM| (2.63)
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A partir da soma sobre /" e M"', aequacdo (2.61) é reescrita como:

(lNySL]M|Dz()1)|lN—1(nrll)ylrSLlr]rerl)<lN—1(nrlr)yHSLH]lrMulD‘gt)|lNyrSLl]er) —

]IIMII

, 1 2
Z(—1)P+q+L+L (2,1+1)<q ) ;){i f z} NYSLIM|T® [Ny’ MYy (2.64)
A

Na qual

(LITPLy = 2 ALIDDIL")L" DO L) (2.65)

A equagio (2.65) é equivalente & regra de soma de Biedenharm-Elliott ° que foi

utilizada por B. R. Judd para representar as transi¢coes através do operadores de dipolo elétrico

e potencial do campo cristalino. A equacdo (2.64) e (2.65) pode ser avaliadas, com mais

detalhes a partir do apéndice B que trata dos simbolos de Wigner — Eckart e os coeficientes de

Clebsch — Gordon. O analogo da equacéo (2.64) é

<lN,ySL]M|D(§1)|lN—l(nlll),yHSLII]IIMII)<lN—1(nlll),yIISLII]IIMII |D(§f) |lN,yISLI]IMI) —

]”M”u)”

Sl gy O b e
A

x (V| DSPINE  )WN (' 1)| DP [V (2.66)

Na qual os dois ultimos termos séo escritos como:

<lN|D‘§1)|lN—1(n’l’)> — <lN|T'C‘§1)|lN_1(Tl’l')) — (nl|7"(1)|n'l')(l|C(1)|l’)

(' [DP|INY = (NreP IV )y = (l|r@ e @) (2.67)
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Na qual U™ é a soma sobre todos os tensores de elétrons, de um tnico elétron u®
em que
(uP|ry=1 (2.68)

Na qual

(nllr*|n'l’y = fo ooZJz(nl)rkﬂz(n’l’)alr (2.69)

Onde R(nl) ¢ a parte radial da autofuncao de um Unico elétron.
A equacdo (2.66) pode ser utilizada para simplificar o primeiro produto do lado direito
da equacdo (2.61). Outra simplificacdo pode ser feita devido a permutacdo par que é invariante

aos simbolos de Wigner,

(0 —0r0 D)=V 6 Gra o (2.70

as duas partes da equacdo (2.61) se cancelam, se 1 + A + t for impar e serdo iguais de for par.
Pelas propriedades dos simbolos dos simbolos 3-j podemos obter as regras de selecdo

para A. Para uma transicdo da subcamada f 1 o0 momento angular | assume o valor 3, ou seja

3—-3]<1<|34+3] 2 0<1<6 (2.71)

A condicdo, sobre a simetria dos simbolos de Wigner, € satisfeita se A for par, logo A =
2, 4 e 6, uma vez que t esta associado aos termos impares do potencial do campo cristalino,
visto que a teoria de Judd-Ofelt afirma que este potencial mistura a configuracdo 4/ (ndo mais
pura) que passa a ter contribui¢des das configuracdes excitadas com paridade oposta, e portanto
a transicao por dipolo elétrico passa a ser permitida por paridade.

Outra aproximagéo a ser feita consiste em utilizarmos o denominador comum a

expressao (2.61).

E@'J) —E@'l,9"]") (2.72)

E@)) —E@'I',9"]") (2.73)



Que sdo supostamente independentes de ¥’ e /"', sejam iguais, ou seja:

EQT) -E@T,P"]") =EW@) - E@'U,9"]") = AE(n', ")
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(2.74)

Que significa dizer que a diferenca de energia entre os niveis da configuracdo

4fN-1(n’,1") sdo bem menores do que a diferenca de energia de um estado 4/ para um estado

4fN=1(n',1"). O equivalente a supor que a diferenca de energia de um estado

interconfiguracional 4f" para outro 4fN~1(n’,1") é bem maior que a diferenca de energia

intraconfiguracionais dos niveis 4fN e 4fN=1(n’,1"), como indicado na Figura 10.

AEy; < AE;; iy

AfN I, 1) yy — } AE4f(B
E4fN T En',l’ — AE(4f, Tl,l,)
E4fN \ 4 ::::::——’ :|> AE4_f
His Hce

Figura 10: Representacdo da interagdo do campo ligante ou campo cristalino. %

A equacdo (2.61) pode, agora, ser escrita de acordo com:

, A (lNll)]M|Dl§1)|lN_l(Tl,l,)ll}”]”M”>(lN_1(n,l’)lp”]”M”|Dl§t)|lNlp’],Ml) B
Z aMa M’ tp E(l/)’]’) _ E(Tl’l,, lpl!]ll) -

Ay (P22 + 1) (—1)1HAE g yl t\(1 A P
Z - AE(n',1") (q -p+q) p){l ! 5} MUy 'y )

X (nl|rOn WP Wnl|rO|n' 1K1 cO|1)

Entdo o momento pode ser calculado por:

(2.75)
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Ap(CDPM22+ 1) (1 A t) {1 2 t} 9

Py ) =
(XalP®1x5) 22 INICAD) q -p+q) Pl U 1

An't

(WM US| gy M) | O Y CD Yl [ O ) ¢ O ) (2.76)
Separando os termos em n'l' da equacéo (2.76), obtém-se:

1 A t

WlPOln) = Y O+ DA (0 o
A

) @MU, vy x

1 At mr® ' )acD yni|r®nt' )i c @)
[zzw{l A B ] (2.77)
Na qual
1+ /
ey =Y (1= @I+ DRI+ D P (2.78)
1~ (t) _ M [ l, t l
T|c®|1y = (—1)2J(21+1)(21+1)(0 ; o) (2.79)

Reescrevendo a equacéo (2.77), tem-se:

1 A t

UalPPL) = Y DP@A+ DAn (g sy »

) (Y M|US |V ME A
A

(2.80)

=2y coranarsn( 3 D6 )6 i i )
(2.81)

O somatdrio da equacdo (2.81) se estende sobre todos os valores de n' e I' da
configuragdo [N=1(n’,1") excitada. Na equacéo (2.80), o operador U conecta os estados [V,

fundamental e excitado.
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2.11.8 Parametros de Judd Ofelt

Substituindo a equacdo (2.80) na equacdo para forga do oscilador (2.82) escrita a partir
das expressoes (2.43) e (2.54), obtemos a relacdo da forca do oscilador para as transicdes por

meio da interacao de dipolo elétrico,

fra(f) = 8"32,’:1“ T 1)2 [ |p| o (2.82)

na qual a soma se estende sobre todos os componentes i e f do estado fundamental e excitado.
Onde y é a correcao do campo de Lorentz para o indice de refracdo do meio.

Broer et al % ytilizando a equagéo (2.80) tomando os estados {INyJM| e |[INy']'M')
para os componentes dos niveis fundamental e excitado, respectivamente, com a soma sobre M
e M', reescreveu a expressdo através dos elementos de matriz reduzidos de Wigner Eckart
(Apéndice B) eliminando os nimeros quanticos e sufixos que dependem de uma direcdo

preferencial,

. WD orgragm — — ] A ], . k oy
(s m[rPlaiymy = <0 (4 ) @lr®ley @83)
na qual Q (0, +1) esta relacionado a polarizacdo do campo elétrico em relacdo a direcdo de
propagacao.
Utilizando a aproximacao de que todos os niveis da interagdo de campo cristalino sdo
ocupados, utilizamos as aproximacdes (2.84) e (2.85), %2 o produto dos simbolos de Wigner

resultam dos termos quadraticos, que serd tomado da equacéo (2.80) na equagéo (2.82).

(—]M g 1\]/11’) (—]M g” 1{/1,') :ﬁaﬂﬂ"soo’ (2.84)
e
(; —(p/1+q) ;)(611 —(pl+q) ;l’)zzf:—iﬁtt"gw' (2.85)

Os termos em & vem da relacdo entre os simbolos de Wigner e os “brackts” dos

coeficientes de Clebsch Gordon contidos na equagéo (2.86), obtendo.
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. _87r2mv |tp| N WD IIN =2
fear (i, f) = 3 (2]+1)Z(2,1+1) |(l SLj||u ||lSL])| tA)  (2.86)
Com
. . ) 1INt Iy At
:(t,x)—AE(nl)Z( 1)“(21+1)(21+1)( 0 O)(O 0 0){l p l}<nz|r|nz)<nz|rl|nz)
(2.87)
Reescrevendo, temos
8w mv ¢ =
fcaz(i,f)=n3—h(2]+1)2[2(2/1+1)l s (st v sy
(2.88)
Reescrevendo o termo entre colchetes temos 31 171,
2 2
fratliyf) = 2 X Q|("sLy v s L) (2.89)

3h (2J+1) P

Na qual Q,'s sdo chamados de parametros de Judd Ofelt, e séo obtidos a partir dos
dados do indice de refracdo, coeficiente absorcdo e nimero de ion por centimetro cubico da
amostra. Estes dados serdo tratados no procedimento para o célculo do tempo de vida radioativo
utilizando a teoria de Judd Ofelt. Na qual U™, é o operador tensorial unitario, com valor
tabelado por W. T. Carnall 4 invariavel para o hospedeiro, ou seja, a matriz vitrea ou
cristalina, onde o ion esta inserido.

Conforme as transicOes para a camada f se anulam para 4 > 6, os parametros de Judd
Ofelt, (25 se definem a Q5, Q4 € Q.

Por meio de dados experimentais das amostras podemos calcular a forca de oscilador

experimental, f;,,,, dada como [61,62]

2

mc
mA%e2N

2

(2.90)

fon (L)) = f a(A)di =

mc r
mA%e?IN '
na equacéo (2.90) N é a concentracéo de ions/cm?, | a espessura da amostra, ¢ a velocidade da
luz (2,9979 x 10% cm/s), e a carga do elétron (4,8 x102° stc, stc? = g cm®/s?), m a massa do
elétron em repouso (9,106 x 108 g), 1 o comprimento de onda da transigdo e I é a integral da

curva do coeficiente de absorcdo Optico em cm™ em funcdo do comprimento de onda em
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nandmetros (nm). Lembrando que, obtemos o coeficiente de absorcdo, a(A1), a partir do
espectro de transmiténcia, na qual utilizamos a Lei de Lambert Beer e a espessura da amostra,
I, para determinar a (1), normalizado pela espessura. Logo, iremos omitir | nas equacdes abaixo,
por ter sido absorvido por T'.

A forca de oscilador de dipolo elétrico calculada, f2F, é determinada a partir da

seguinte equacgéo:

D (1,)") =32 _DE S (],)) (2.91)

"3h (2J+1)

Na qual Spg(J,]") € chamada de linha de forca do oscilador, para o dipolo elétrico.

Spe(J,J) = Z 9,1|<1N5L]||u@||l"’5'L’]')|2 (2.92)

A=2,4,6

Fazendo a forca do oscilador experimental igual a calculada e usando v = €/, temos:

8m’m ¢ mc?
bE ¢ -(J,]) = r 2.93
3hl (2] + 1) Xabs DE(] .] ) NT[AZBZ ( )
, 3hc (2J41) 1
Spe (J,]) = 2Bl (2.94)

83 DEA Ne?

Na qual x2E = é a correcdo do campo de Lorentz para o indice de refragdo do

(n?+2)?
In
meio, para o dipolo elétrico.
Por ser obtida a partir de dados experimentais, a equacao (2.94) é chamada de for¢a do

oscilador experimental.

2
exp U]) 3hC(2]+1)n( 3 ) r (2.95)

8m3e2NA n2+2

Sendo a linha de forca calculada, escrita como:

Ssa (1, = Z Q,1|(INSL]||U@||lNS’L’]’)|2 (2.96)

A=2,4,6

Com o objetivo de verificar o desvio padréo da linha de forga experimental e calculada,

é utilizada a seguinte express&o.
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5, = Z (s5¢ (1/) ss:; 0.)" (2,97

Na qual N, é o numero de transi¢des, referentes aos picos do coeficiente de absorcéao
a(n) 631,

Na qual as regras de selecéo para o dipolo elétrico se seguem como:

> A=2,4¢6. Pela equagéo (2.72)

» t=1,3,57. Pela equagéo (2.71)

» AS=0 Pela equacéo (2.69,70)

» AL<6 Pelas identidades de Wigner Eq. 2.86
> AJ<6

2.11.9 Transicado dipolo magnético

As transicOes por dipolo magnético se incluem em um grande numero de transicdes
Opticas na regido do infra vermelho 4. Assim como o dipolo elétrico, o dipolo magnético
desempenha um papel importante nas transicdes em ions Terra Rara, na qual sua linha de forca
é escrita como sendo o quadrado do elemento de matriz do operador de dipolo magnético que

conecta os estados fundamental e excitado. Escrita como:

SE (.0 = [(Frasuy IMIFasLyy)| (2.98)
Na qual de (2.44)
— e —
M= _2_‘116 . (LL+ZSL)
l
Logo
eh \? o
S8 (L)) = ( C) [(FrasLy,IL + 2S1FasLy )| (2.99)

As transi¢fes por dipolo magnético ndo ocorrem entre todos 0s niveis, 0 que é
consequéncia da regra de selecdo para o dipolo magnético, que foram determinadas por G.H.
Shortley [%° através do acoplamento intermediario dos elementos de matriz da interacdo spin

orbita, e que séo as seguintes:
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AS=0 (2.100)
AL =0 (2.101)
AJ =0, +1. (2.102)

A transi¢do para o dipolo magnético sé ird ocorrer se as trés condi¢fes forem satisfeitas

simultaneamente.

2.11.10 Taxas de transicéo eletrénica

Conforme discutido, nos topicos precedentes, a teoria de Judd Ofelt trata das transicdes
eletronicas, dipolar e magnética congénere as regras de selecdo, excluindo outras transicoes,
como por exemplo, a transicao vibracional (fonons). De forma que a probabilidade de transicdo
eletronica, por emisséo, ocorre pela transicdo do estado excitado para o estado de menor energia
(fundamental).

A probabilidade de emissdo espontanea por unidade de tempo ou taxa de transicao,
A(J',]), do estado excitado | fN']’) para o estado de menor energia |f¥]), pode ser calculada

levando-se em consideracio a interacdo via dipolo elétrico e dipolo magnético dada por [42:

64mte? 1

S Ty R S 0 + xS 0.0)] (2.103)

AU =

Para as transi¢cdes onde a regra de sele¢do ndo permite a transicdo por dipolo magnético

temos:

’ 64mte? 3 i "TNKE
AUSD) = Zhe (2;+1)X’§75m Bic2as MV SLI U@ ||V S'LT)| (2.104)
Na qual
. onm*+ 2)2
Xop = — 5 (2.105)
S§L 0 = ) Ay @S| (2.106)

1=2,4,6
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yemi = p3 (2.107)

eh

2 2
Sen 0] = (2—mc) |(fNaSL]]Z|(L + 25)|fNa’S’L’]’]’Z)| (2.108)

Sendo n o indice de refracdo da rede hospedeira e & a correcdo do campo local.

2.11.11 Tempo de vida e taxa de ramificacdo

O tempo de vida radiativo esta relacionado ao tempo de decaimento do elétron, do
estado excitado para o estado de menor energia. Como exemplo, mostra-se 0 diagrama de
energia do fon Er®*, Figura 11, que ilustra, pela seta entre os estados *l132 e *l152, 0 decaimento

do estado excitado *l132 para o estado fundamental *I35, 561,

12000

10500 "‘I
98000

7500+

6000 4
4500

. =1
energia (cm)

3000

1500 -

. 4
° |

152

Figura 11: Representacéo das transicées dos estados excitados *l13/2, *l11/2 e *lsj2 para o fon Er¥*. 1

Atraves do célculo dos parametros de Judd Ofelt e por sua vez as taxas de transi¢do

podemos calcular o tempo de vida radiativo por meio da seguinte relagéo:

r(J)= 1 (2.109)

2 Al

Por exemplo, o tempo de vida do estado “l132 fon de Er®* pode ser calculado como:

1
A(4|13/214|15/2)

o(*153, )= (2.110)

E arazdo de ramificacdo, S, no qual reflete a probabilidade de um nivel emissor decair
para outro nivel com energia mais baixa, é expressa em %, onde a soma das razdes de

ramificacdo para um nivel deve ser igual a 1. Para um decaimento entre os niveis J' e J tem-se:
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=A(J',3)(J) 2.111)

2.11.12 Sensibilidade dos parametros de Judd-Ofelt ao meio

Como descrito acima, os parametros Judd-Ofelt fornece informacdes sobre a estrutura

do complexo contendo TR. Uma vez que a tentativa de fazer referéncia a uma grande

quantidade de livros e artigos publicados no passado, pode-se ver varias interpretacdes para a

variacdo dos parametros de Judd-Ofelt em diferentes redes cristalinas e matrizes Vitreas. Nos

paréagrafos seguintes, tais interpretagdes serdo resumidas.

Muitos estudos podem ser vistos na interpretacdo de Q,, como segue:

- Sensivel a ambas covaléncia e simetria do complexo a qual o TR esta imerso.
[67]

- Fortemente aumentada pela ligacéo covalente. [6€]

- Relaciona-se com as mudancas estruturais da regido onde o ion se encontra. £,
¢ aumentada drasticamente pela diminuicdo do campo ligante do TR. (69

- Q, em vidros éxidos é maior do que em vidros fluoretos, que € atribuida ao
maior gradiente do campo elétrico por ions de Oxidos bivalentes do que pelo

fluoreto monovalente. [/

- Depende fortemente do raio i6nico do modificador (vidros), o qual, por sua

vez, influencia a polarizabilidade do oxigénio através dos ions TR. ['1]

- Aumenta com 0 aumento da valéncia do cation formador da rede, no caso de

vidros. [/
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Como um todo, pode ser entendido que 2, aumenta a medida que a covaléncia entre um
ion TR e campo ligante aumenta, que simetria do campo ligante diminui e com o aumento do

gradiente do campo elétrico entre um ion TR e o ligante.

(i) Q4
Q, parece néo ter sido estudado de forma tdo detalhada como Q, e Q4. A

interpretacdo para (1, segue como:

- Diminui & medida que o nimero de elétrons dos fons TR aumenta. [*!

- Aumenta com 0 aumento da covaléncia da ligagdo TR-Oxigénio. ']

A informacdo notavel é que Q, € sensivel a densidade de elétrons em torno de um ion
TR.

(iii) Qg
As interpretacOes para (4 estdo resumidas como:

- Mostra uma variacao em relacdo a rigidez do material onde o ion se encontra.
Vidros < SolugBes viscosas < ions hidratados < vapor de iodeto < Complexos
organicos ligantes. [68]

- Nédo estd diretamente relacionado com a simetria do fon TR mas com a
densidade de elétrons do ion 6xido, isto €, basicidade do vidro. Qg diminui a

medida que a densidade de elétrons em jons de oxigénio aumenta. (6]

- Aumenta com uma diminuicéo da interacdo de Coulomb, que pode ser uma
medida da forca do campo cristalino. 4 aumenta com o aumento da distancia

entre os fons TR e os ligantes. [4]



3. Preparacao das amostras

3.1 Procedimento
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No processo de preparacdo das amostras foi utilizado um forno a vacuo montado e que

encontra-se em funcionamento a mais de dez anos no GEFF. A Figura 12 mostra a montagem

do forno com seus detalhes principais.

P
Refrigeracéo
aagua

Haste

ad

Sensor vacuo

Camara
choque térmico  adinho

de grafite

Janelas quartzo

%
Camara
de fusdo

Conexdo
bomba de vacuo

(@)

Figura 12: Ao lado esquerdo é apresentada uma foto do forno utilizado, com um detalhe da parte interna da

cdmara de fuséo com a resisténcia de grafite. Ao lado direito uma ilustracéo dos componentes do forno. 7

(b)

Na Figura 12 (b) podemos observar duas partes principais: a camara de fusdo onde se

encontra a resisténcia de grafite no interior da qual € suspenso o cadinho de grafite na qual

colocamos os Oxidos precursores, e a camara de choque térmico onde o cadinho deve ser

elevado apos a fusdo para realizagdo do choque térmico. Estas duas partes sdo separadas pela

tampa do forno que possui duas janelas de quartzo e um sistema de vedacao a vacuo, que impede

consideravelmente trocas térmicas da camara de fusdo com a tampa, visto que temos o controle

da temperatura da tampa. As paredes das duas camaras possuem revestimento duplo com um

sistema de refrigeracdo proprio para manter a temperatura do revestimento externo o mais

proxima da ambiente.
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A fonte elétrica de alimentagdo Faraday Equipamentos Elétricos Ltda. De 30 KVA com
painel de controle de tens&o e corrente alimenta a resisténcia de grafite do forno.

O cadinho de grafite possui ponto de fusdo muito acima da temperatura de fuséo de
nossas amostras, e a temperatura que o forno atinge, para nao haver algum tipo de reacdo da
amostra com o grafite.

Os precursores sdo pesados em uma balanca de precisao de forma a combinar o sistema
ternario (CaO — Al203 — SiO2) na proporc¢édo desejada.

O processo de preparacdo das amostras em vacuo elimina a formacdo dos radicais OH"
que absorvem na regido entre 2,8 e 3,5 um B,

Para este processo usamos uma bomba de vacuo Edwards, modelo RV8 conectada na
base do forno. E a refrigeragdo do forno ¢ feita pela bomba d’4dgua, Schneider, modelo BR2230
responsavel pela circulacéo e da agua do reservatorio com pressdo sendo mantida em 50 PSI.
Apos ligar a bomba de vacuo espera-se até que se obtenha a condicéo de vacuo ideal para o
inicio do aquecimento do forno (~1x10~2 Torr). O aumento da corrente deve ser lento para
impedir varia¢Oes bruscas na pressdo interna, para nao expelir os reagentes, em forma de p6 do
interior do cadinho. Gradativamente aumentamos a corrente até a temperatura de fusao, que é
mantida por 1 h e 45 min, apds esse periodo a fonte é desligada simultaneamente com a elevacdo
da haste e cadinho, para cdmara de choque térmico por um periodo de 7 min, quando retornamos
o0 cadinho para a camara de fusdo, para resfriamento junto com o forno. Este Ultimo passo,
chamado tratamento térmico, é necessario para reduzir o stress mecanico devido ao choque
térmico. Outro ponto a se considerar na formacgdo da matriz € a formacdo da mistura eutética,
resultante da mistura dos precursores dxidos do vidro, esta mistura diminui o ponto de fuséo do
sistema ternario em relacdo a seus precursores, melhorando a qualidade 6tica e diminuindo a

cristalinidade da amostra "I,

3.2 Amostra

As amostras escolhidas nesse trabalho foram preparadas de duas formas, pelo método
convencional de fusdo e o método alternativo a partir da refusdo da mistura de duas amostras,
0 qual se denomina por método de fritas.

O intervalo das amostras, em concentracdo de silica, feito pelo processo alternativo,

encontra-se entre 7 e 30% em massa, ou seja 10, 15 e 20% em massa. Esse processo foi
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desenvolvido pelo aluno de doutorado M. Sandrini [’ e seus detalhes podem ser encontrados
em sua dissertacdo de mestrado.

As amostras com concentracdo 7, 30, 34, 45 e 55% foram preparadas a partir do
procedimento convencional descrito anteriormente e estd detalhadamente descrito na tese de
doutorado do Dr. Steimacher, A [l A tabela 4 apresenta as composicdes dos 6xidos utilizados
nas amostras preparadas pelo procedimento convencional, com pureza de 99,99%, que foram
pesados utilizando uma balanca de precisdo 0,01lmg. A pesagem foi realizada a partir
porcentagem de massa total das amostras, de 6g, na qual foram feitas pelo método
convencional. A tabela 5 apresenta as amostras com composi¢do nominal, a partir de sua

concentracdo de silica (SiO>), preparadas pelo método de fritas.

Tabela 4: Descrigao das amostras produzidas pelo método convencional, a partir da porcentagem em massa de
cada precursor oxido.

Amostra CaO (%) Al203 (%) SiO2 (%) MgO (%) Er20s (%)
LSCAS 47,4 41 7 41 0,5
CAS30 35,733 29,833 29.833 4,1 0,5
CAS34 33,84 27,73 33,83 4,1 0,5
CAS45 28,33 22,25 44,82 41 0,5
CAS55 22,57 16,67 54,16 4,1 0,5

Tabela 5: Relagdo das quantidades de cada amostra precursora para a produ¢do das amostras com
concentracdo critica de silica, através do método alternativo.

Amostra C (comp. nominal) X (LSCAS) (1-X) (CAS34)
CAS10 10 0,889 0,111
CAS15 15 0,704 0,296
CAS20 20 0,519 0,481

A Figura 13 apresenta a imagem das amostras depois do corte com a serra diamantada,
(PANAMBRA S.A DPU-10), e polimento na politriz manual, da mesma marca. A espessura
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das amostras sdo em torno de 2mm para realizagéo das medidas de absor¢éo e tempo de vida

ndo serem afetadas significativamente pelo caminho 6tico longo com regides com cristalites.

Figura 13: Foto das amostras que vitrificaram, apds corte e polimento, na qual os numeros sob cada amostras
representam a concentragao de silica.

A amostra de concentragdo 20% em massa de SiO2 em massa néo vitrificou, conforme
mostrado na Figura 14, mesmo apds repetidas fusbes com o maximo de corrente da fonte.
Acreditamos que a mistura tenha um ponto de fusdo acima da temperatura maxima em que 0

forno atinge impossibilitando choque térmico efetivo.

Figura 14: Foto da amostra com concentracdo de 20% de silica em massa, que ndo vitrificou.
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4 Técnicas experimentais

4.1 Densidade de massa volumétrica (p)

Para obtermos o niimero de ions por centimetro cubico (fons/cm?®) Eq (2.95), utilizamos
0 método de Arquimedes para medir a densidade do vidro, e atraveés de calculos
estequiométricos calcular esse parametro (Apéndice D).

Para realizacdo desta medida utilizamos uma balanca analitica (marca Shimadzu,

AUW?220D), com precisdo de 0,01mg, cuja foto é mostrada na Figura 15 761,

(b)

Figura 15: imagem (a) balanca analitica marca Shimadzu, AUW220D, com precisdo de 0.01mg, imegem (b)
equipamentos utilizada para medir a densidade das amostras, principalmente o suporte para medida da massa
em ar e submersa no becker de laboratdrio com agua destilada, e o termGmentro para medir a temperatura da
agua e conferir na tabela que consta no manual a respectiva desnsidade do liquido. 7

Para realizar as medidas de densidade primeiramente medimos a massa da amostra no
ar (mar) € na sequencia posicionamos a amostra sobre um suporte em forma de peneira imagem
(b), na qual medimos a massa aparente da amostra quando imersa em agua destilada (mMagua),

com estes valores a densidade foi determinada, de acordo com a seguinte equacéo:

p _ Mar P
vidro — agua
(Mmar—Msgua) g

(4.1)

Na qual pagua é @ densidade da dgua na temperatura em que foi realizada o experimento,
tabelada a partir da documentagéo do equipamento. Realizamos as medidas 5 vezes para cada

amostra para obtermos o valor médio e o respectivo desvio.
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4.2. Indice de refracéo

As medidas do indice de refracdo estdo intrinsicamente relacionadas a forma como a
onda eletromagnética incidente se comporta em um meio dielétrico. Utilizando as equacGes de

Maxwell sujeitas a condicdes de contorno entre a interface do dielétrico, temos 78l

(D,-D,).Ai=0 (i)
B,.A=B,.7A (ii)
E,.dl=E,.dl (iii)
(H,—Hy) =K/ x# (iv)

Naqual o e I?l sdo respectivamente a densidade superficial de cargas, e a densidade de
corrente na superficie entre os meios 1 e 2, 71 é o vetor normal a interface, que aponta no sentido
do meio 1 parao meio 2, e dl o vetor tangente a interface. Na qual D é o deslocamento elétrico,
B 0 campo magnético, E o campo elétrico e H o campo auxiliar.

Para o0 caso particular onde o campo elétrico e magnético estdo paralelos ao plano de
incidéncia da amostra, incidindo com um angulo qualquer, 6;, temos a onda refletida pela
superficie, com o angulo, 6, e a onda transmitida com o angulo, 6, como mostrado na figura
16.

Br

SIS ST o

Figura 16: Representacdo da onda eletromagnética incidindo sobre a interface a dois meios diferentes e sendo
transmitida para o meio 2 e refletida no meio 1.[7%
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Considerando uma onda plana podemos escrever as equacfes de campo como:
Campo Incidente:

Ei(ﬁ t) = EOiei(Elf—wt); §i(7-:, t) = %ei(%lf—wt) 4.2)
1
Campo Refletido:
1
Campo Transmitido:
E’T(?, t) = E’OTei@zF—wt); ET(F' t) = %ei(ﬁzf—wt) (4.4)
2

Utilizando a Lei de Snell (n, sin 8; = n, sin 8;) e a condicdo de contorno (iii) com o =

0 e K; = 0 para o meio dielétrico, e temos:

(Eo; + Eo,) cos 0; = Egp cos Oy B = — Or (4.5)

cos6;

Da condig&o de contorno (iv) temos:

Eoi — Eor = @EOT = akEor (4.6)

UzV2

Na qual H = B/u fazendo-se a aproximacdo a um dielétrico linear.

H1V1 _ Hiny (4 7)

a

U2V UaTq

Com n=c/v

Resolvendo o sistema de equacdes temos:

{Eoi — Eor = akor
Eo; + Eor = BEOT
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Na qual

B- 2
= ﬁTZEOi e Eop=—-—Ey (4.8)

EOr [b+a

Para a medida do indice de refracdo basta estabelecermos a condi¢do do angulo de
incidéncia de Brewster (8 = «) para que o campo refletido E,,- seja nulo, fazendo com que néo

haja luz refletida para o angulo especifico chamado de angulo de Brewster. Logo temos:

a= - sin? @y = — (4.9)
a=(5)
Rescrevendo como:
2 __m?
cos“ fp = e (4.10)
Chegamos a
tan @y = 2 (4.11)
ng

Na qual 85 é chamado o angulo de Brewster, descoberto por David Brewster (1781-1868).

Para a medida do indice de refracdo pelo método do angulo de Brewster utilizamos a
montagem ilustrada na Figura 17.

Microvelimetry

Figura 17: llustracdo da montagem para medida do indice de refracdo pelo método de Brewster.[”

A amostra € posicionada sobre o goniémetro (plataforma de rotacdo), entdo incide - se

o feixe do laser (He-Ne, A=632,8 nm), sobre a superficie plana polida, polarizado
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perpendicularmente ao plano de incidéncia da amostra. A partir da rotacdo do goniémetro, que
tem precisdo de 0.1 grau, analisamos a intensidade do feixe refletido em funcdo do angulo de
rotacdo, por meio de um foto diodo ligado a um micro voltimetro. Como ja discutido, iremos
girar o gonidmetro, medindo a intensidade do feixe refletido, passando pelo angulo de minima
reflexdo de forma a obtermos uma parabola na qual o &ngulo onde se encontra 0 minimo de
intensidade é o angulo de Brewster 6. Para diminuir possiveis erros de alinhamento,
realizamos as medidas no sentido horario e anti-horario. Com os gréficos nos dois sentidos,
diferindo na posicao de seus minimos em no maximo 0.5 graus, sobrepomos as curvas para
corrigir o ponto de minimo, posicionando os dois minimos de intensidade sobre 0 mesmo

angulo, conforme mostra a figura 18.

195 T T T T T T T T T T
190 - ®  Sentido horério -
r ® Sentido anti-horario | 1

—~ 185 | _
> L |
E 180} ° ]
'8 L [ J ]
E= 175 -
—_ L ° [} J
T 170 m . ]
§<J I . -
'S 165 [ L] |
= L ] L ]
S 160 |- ° o ]
o L o*® |
B - Copp0t® "
8 155 | -
g [ |
o 150 | [ ] - -
£ 3 u

145 |- g™ .

140 I " 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N

56 57 58 59 60 61 62

Angulo de incidéncia

Figura 18: Comportamento para intensidade do feixe refletido em fun¢do do dngulo de incidéncia,
com as curvas sobrepostas.

Um ponto importante, foi a determinacédo do indice de refracéo para dois comprimentos
de onda diferentes, utilizando dois Lasers He-Ne, com emissdo em 632,8 nm e 594 nm,
respectivamente. Com esses dois valores para o indice de refracdo em seu respectivo
comprimento de onda, foi possivel utilizar o modelo de Cauchy para escrevermos o indice de

refracdo em funcio do comprimento de onda ["8. Escrito como:

n) =4+ ;42 (4.12)
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O objetivo em medir o indice de refracdo em dois comprimentos de onda, foi de
obtermos as constantes A e B, determinando desta forma n(A). Que sera Util para o calculo da
linha de forgca experimental, equacdo (2.92), que é resolvida para cada transicdo em seu
respectivo comprimento de onda e indice de refracéo.

4.3 Absorcao optica

As medidas feitas para obter o espectro de absor¢do tem o objetivo de podermos
mensurar a area dos picos de absor¢do [ a(v)dv = T segundo a equacdo (2.95), para os calculos
dos parametros de Judd Ofelt. Que foram obtidos pelas medidas de transmitancia e convertidos
para o coeficiente de absorgdo, através da lei de Beer — Lambert.

Os espectros de absorcdo Optica foram obtidos a partir do espectrofotbmetro comercial
(Lambda 1050, PerkinElmer) pela medida de transmitancia. Utilizando duas lampadas, uma de
deutério e outra de tungsténio, como fonte de luz. Equipado com o médulo de trés detectores,
esse equipamento realiza as medidas em um intervalo do espectro eletromagnético entre 200 —
3300 nm, Na qual os trés detectores sdo a foto multiplicadora, detector de PbS e um detector
InGaAs.
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4.4 Tempo de vida e luminescéncia

Neste experimento um laser é incidido sobre a amostra a qual absorve parte dessa
energia incidente e reemite em forma de radiacdo. Isso ocorre devido ao fato de que, quando o
material absorve certa quantidade de energia, os elétrons de determinados 4&tomos ou espécies
sdo promovidos para niveis mais energéticos, apos algum tempo esses elétrons decaem, direta

ou indiretamente, para o estado inicial emitindo fétons.

Laser

_ Espemo

- Detector de germanio

Osciloscopio l

Monocromador

Amostra

Figura 19: Esquema da montagem para as medidas de tempo de vida. 43

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando um laser OPO (Opotek,
modelo: opllete 355), que gera pulsos de até 20Hz com largura da ordem de 7ns, que opera no
intervalo de 410 a 2200 nm, para excitacdo. Conforme representado pela Figura 19, a
intensidade da luz emitida pela amostra, perpendicularmente a direcdo do feixe de excitacéo,
foi focalizada no monocromador (Newport, Cornerstone 260, 1/4m) acoplado a um detector de
germanio, especifico para o comprimento de onda de emissdo que usamos, e este conectado a
um osciloscépio digital (Tektronix) interfaceado com um computador, para gerar a curva de
decaimento exponencial, pela qual o tempo de vida radioativo é obtido. Foi também utilizado
um amplificador para a aquisi¢do do sinal devido a sua baixa intensidade.

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando como fonte de excitacdo o
laser OPO com comprimento de onda de excitacdo de 1500 nm e monitorado a emissdo em

1534 nm, para medida do tempo de vida do nivel #1132 do Er®*.
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Para as medidas dos espectros de luminescéncia foi utilizada a montagem anéloga a da
Figura 19, utilizando o sensor de germéanio (regido de 1400 a 1700 nm) e o sensor de silicio
(regido de 500 a 900 nm). Para a aquisicao do sinal, substituindo o osciloscopio, foi utilizado
um amplificador lock-in que sincroniza e amplifica, o sinal da frequéncia do laser OPO e do
sinal dos sensores de germanio e silicio, respectivamente, enviando-os para o computador. E
com o objetivo de corrigir a curva de emissdo para essa montagem foi utilizado a curva de
emissdo da lampada de tungsténio (Gooch & Housego — mod. 752-10 E), cujo o espectro
emissdo é fornecido pelo fabricante. A partir desta correcdo, todos 0s espectros de emissao das

amostras foram corrigidos.

4.5 Calculo dos parametros de Judd Ofelt, tempo de vida e eficiéncia quantica

Para obtermos os parametros de Judd Ofelt precisamos utilizar a linha de forca do

oscilador, Eq. 2.95:

3hc 1 (2]+1)n[ 9 ]F
8m3e? N A (n? + 2)?

Spg U] =

Com esta equacgdo geramos um sistema de equacdes, na qual o nimero de constantes é
maior que o nimero de variaveis. Pois para cada transicio entre o estado fundamental do Er3*
(*l1s2) € 0 respectivo estado excitado teremos uma equagdo, lembrando que a linha de forca
SpeF (J,J") vem da Eq. 2.92.

Spe(,)") = z O |VSLI|[u@ IS LT = Qp[UP] + u[U®]” + ag[U®]

A=2,4,6

Na qual Qj sdo os parametros de Judd Ofelt com 1=2,4e6. E

[U®]°, [U®]” e [U©]” s0 0s elementos de matriz do tensor de elétrons reportados por W.
T. Carnall [1480],

Analise sobre os parametros de Judd Ofelt:

exp

1. Calcular a linha de for¢a S~ (J,J') pela Eq. 2.95 para cada transi¢éo. Obteremos

uma matriz N linhas por uma coluna (N x 1).
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2. Utilizar o lado direito da Eq. 2.92 para montar um sistema de equagdes tendo como

varidvel 0,04 e Qg. S = X3, M;;Q

Mij — Matriz de N x 3 componenetes.
Q; —matriz de 1 x 3 componentes, para os Paramétros de Juud Ofelt.

3. Tomar a diferenca dos minimos quadrados e obter os parametros de Judd Ofelt:

3 2
a(0*) _
2 = (sjm —ZMile-> - 20y, zz (sm ZMUQ ) =0
i=1

Na qual obtemos Q que minimiza o erro. Q@ = (MTM)"IMTS,,.
Para obtermos o tempo de vida radioativo do decaimento do estado excitado para o

estado fundamental e intermediarios devemos usar a Eq. 2.103.

Al __647'[46’2 1(n + )
VLD = 3hA3 (2]'+1)

S5 G0 + 1 S5 G.1)
Na qual
Sge = Z Q[ sLy||u@ ||V s Ly |
A=2,4,6
cal , h 2 N N roryrprp |2
S8 0.0 = () W asLI I+ 291" S L))

E pela equagéo

1
Trad(‘]):m

T
Para obter o tempo de vida radioativo.
A eficiéncia quéntica n é determinada pela razdo entre o tempo de vida experimental e

o0 tempo de vida radioativo obtido pela teoria de Judd Ofelt.

Texp

Trad

Cada técnica experimental utilizada nesse trabalho visa obter os dados necessarios para

obtermos os parametros de Judd Ofelt e por fim a eficiéncia quantica de cada amostra analisada.
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5 Resultados e Discussdes

5.1 Densidade

Através do método de Arquimedes determinamos a densidade de cada amostra, 0
resultado é mostrado no grafico abaixo (Figura 20), que apresenta uma reducdo em funcéo do
aumento da concentracdo de silica. Levando — se em consideragcdo a massa molar (ou volume
especifico) de cada precursor do vidro aluminosilicato de célcio, Al.O3 (101,96 g/mol), CaO
(56,08 g/mol), SiO> (60,08 g/mol), MgO (40,30g/mol), quando aumentamos a concentracao de
silica, diminuimos o contetdo do oxido de célcio e oxido de alumina, aumentamos nimero de
atomos nos vidros, que por sua vez aumenta o volume ocupado. O que nos sugere a diminui¢do
da densidade conforme a concentracdo de silica aumenta. Porém, considerando apenas o efeito
do volume especifico um comportamento linear era esperado para a variacdo da densidade 1,

no entanto um comportamento ndo-linear é observado.

300 F T T T T T T T T T T T T ]

295 | m 0,5%Er ]
2,90 I L 1
2,85 | ]
2,80 I i i

2,75 - B

Densidade ( g/cm®)

2,70 - B

2,65 |- -

2.60 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
0 10 20 30 40 50 60

Concetragdo de SiO, (% massa)

Figura 20: Densidade em fungdo da concentracdo de silica.

Conforme discutido em sua dissertacdo, A.M. Farias ! atribuiu a ndo linearidade a
existéncia de vacancias, defeitos que sdo espacos ndo ocupados. Estas vacancias estdo
relacionados ao ndmero de oxigénios ndo ligados Y fundamental para entender o
comportamento de diversas propriedades fisicas do sistema, tais como: indice de refragéo,

coeficiente termo-optico, polarizabilidade e etc.
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5.2 Indice de refragdo

O comportamento linear descrito pela diminuicdo do indice de fracdo em funcéo do
aumento da concentracdo de silica demonstrado pelo grafico abaixo, esta de acordo com o0s

resultados obtidos anteriormente por nosso grupo > 71,

1,68 T T T T T T T T T T T T

ves L ; [ w 05%Er 6328mm]
'

1,64 | . i

1,62 - % .

1,60 - .

1,58 - .

indice de refracdo n

1,56 |- -

1,54 | .

0 10 20 30 40 50 60
Concetracao de SiO, (% massa)

Figura 21: indice de refragdo em fung¢do da concentragdo de silica.

Conforme reportado por M. Sandrini em sua dissertacdo '], através da equagio de

Lorentz — Lorenz:

A P __ (nz_l)

M (n%2+2)

(5.1)

O indice de refracdo varia com a densidade p, massa molar M e a refratividade molar
A. A diminuicdo do indice de refracdo com o aumento da silica é resultado da combinacdo da
variacdo da densidade, da massa molar e da polarizabilidade.

Em particular, considerando que o numero de oxigénios ndo ligados, que sdo mais
polarizaveis, diminuiu com o aumento da concentracdo de silica, diminuindo assim a
polarizabilidade e refratividade, sendo assim o fator dominante no resultado visto no gréafico
(Figura 21).
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5.3 Absorcéo dptica

A Figura 22 mostra os espectros de absorcdo das amostras CAS dopadas com 0,5%, em
massa, de Er¥* para as diferentes quantidades de silica De acordo com a discussdo do capitulo
2 secdo 11 (2.11), as bandas de absorcdo sdo atribuidas as transicdes 4f — 4f, promovidas,
majoritariamente, pela interacdo via dipolo elétrico °!. Pelo espectro de absorcéo vemos onze
picos relacionados a absorcdo do Erbio (Figura 23), em 1534, 978, 802, 651, 544, 520, 488,
451, 407, 377e 366 nm. Esses picos estdo relacionados as transi¢des do estado fundamental
*I15/2 para os estados excitados *l1ar2, *l11s2, *lorz, *Forz, *Sai2, 2H1vsz, *Frr2, *F3i2 + *Fsr2, 2Hor, “Gor

e *Gor + 2Kusp2 + *Grp, respectivamente 21,

— LSCAS
—— CAS10
—— CAS15
—— CAS30
—— CAS34
—— CAS45
— CAS55

\
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Comprimento de onda (nm)

N

Coeficiente de Absorcéo, o (cm™)

Figura 22: Espectro de absor¢do para os vidros aluminosilicatos de célcio em fungdo da concentracdo de silica
dopados com 0,5% em massa de Er>*,

A primeira analise observamos a inclinacio entre 800 e 250nm da absor¢&o que pode
ser compreendida pelo espalhamento devido aos cristalites na matriz CAS ! que s&o gerados
no processo de choque térmico na fusdo das amostras.

De acordo com nosso objetivo principal em calcular os parametros de Judd Ofelt e obter
o0 tempo de vida e eficiéncia quantica de cada amostra, analisamos cada grafico com o proposito
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de calcular a area integrada de cada pico de absorcao, para isso subtraindo a linha de base para
cada espectro de absorgéo.

Realizamos também a correcdo, na medida de absorc¢éo, pela subtracdo da refletancia na
intensidade da transmitancia através do ajuste da intensidade méxima I, da lei de Beer Lambert.

Na qual foi utilizada para, através da medida de transmitancia, obter o coeficiente de absorcéo.

Lei de Beer Lambert:

I =1Ie (5.2)

Na qual « é o coeficiente de absorcdo e | a espessura da amostra.

N2
Utilizamos a correcdo em I, como sendo /(1 — R)? na qual a refletancia R = (Z—i) :

para a incidéncia normal a superficie e n o indice de refragio da amostra. O coeficiente de

absorcéo corrigido é escrito como:

I=1,(1-R)?e ¥ - q= —%lnm . 3)

O termo quadratico para (1—R) vem das duas faces a refletirem a luz incidente a
primeira face com meio ar — amostra e a segunda amostra — ar.

Comn ~ 1,6 para as amostras desse trabalho com (1 — R)? ~ 89%, 0 que NOs gerou uma
diminuicdo de aproximadamente 15% na &rea dos picos de absorcdo e um acréscimo na
incerteza dos parametros de Judd Ofelt, taxa de transicao e tempo de vida radioativo decorrentes
deste erro experimental.

Fazendo estas consideragdes nos dados da Figura 22, obtivemos 0s espectros para o
coeficiente de absorcdo do Er em funcdo do comprimento de onda, para as diferentes matrizes,

cujos resultados sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23: Coeficiente de absorgdo em fungdo da concentragdo de silica subtraindo a linha de base. Em relagdo
a amostra LSCAS, os demais espectros foram deslocados de 0,1 cm™.

Lembrando que cada pico esta relacionado a transi¢cGes que sao proibidas pelas regras
de selecdo da mecéanica quantica que é relaxada pela acdo do potencial do campo cristalino, que
quebra a paridade das func¢des de onda de forma a mistura-las tornando possivel a transicédo por
meio da agdo do dipolo elétrico conforme a equacédo (2.60) do capitulo 2. Acreditamos que a
similaridade entre os picos de absor¢cdo com diferentes concentracdes de silica esta no principio
de que o potencial do campo cristalino que possibilita essas transi¢cGes é tratado como um
potencial perturbativo quando utilizamos a teoria de perturbagdo da mecénica quéntica, para
expandirmos os estados em funcdo do operador de dipolo elétrico, para misturarmos sua
paridade. Pois a condigdo para aplicarmos essa teoria esta no fato da interacdo do potencial
perturbativo seja muito menor que a diferenca de energia entre os niveis da interagéo spin orbita
1571 e isso implica que as mudancas geradas pela variacdo da concentragdo de silica influenciem
tenuamente na interacdo do hamiltoniano do campo cristalino da matriz com o ion Erbio, e
também devido & forte blindagem dos elétrons das camadas externas 5s e 5p 52,

A érea do pico de absorcdo, conforme a equacdo (2.95), nos daré a linha de forca do
momento de dipolo elétrico Sp(J,/') de cada transicdo 4f — 4f, do estado fundamental para

0 respectivo estado excitado.
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O aspecto determinante no erro experimental de nossos resultados se deve a medida do
espectro de absorcdo, devido a baixa concentracdo do dopante, de 0,5% em massa. A absor¢ao
medida pelo espectrofotdmetro € influenciada pela refletancia e pelo espalhamento que é
somada a ela quando realizamos a medida de transmitancia. Pois a medida realizada pelo
espectrofotdmetro toma a luz transmitida como sendo igual a intensidade incidente sobre a
amostra menos a intensidade absorvida, o que gera o erro experimental, pois parte do que o
equipamento & como sendo intensidade absorvida se deve também a intensidade refletida e
espalhada, esse efeito se deve a alta sensibilidade da medida por causa da baixa concentracdo
do dopante.

Outra correcgdo significativa, foi feita na linha de forca de dipolo elétrico, equacao
(2.95), obtida atraves dos dados experimentais da amostra. Pois 0s parametros de Judd Ofelt
obtidos por meio da linha de forca de dipolo elétrico ndo tem contribuicao da linha de forca do
dipolo magnético conforme a equacdo (2.95). De forma que o espectro de absorcao da Figura
23 tem as contribuicdo de dipolo elétrico majoritariamente e dipolo magnético, com menor
intensidade, para a transicdo *l1s;; — *l132 para o ion Er®* que é a Unica transicdo permitida
pelas regras de selecdo por dipolo magnético, equacdes (2.100), (2.101) e (2.102). A linha de
forca por dipolo magnético contribui somente na taxa de transicao, equacdo (2.102), quando as
regras de selecdo sdo satisfeitas.

Devido a essa condicéo, a corregdo foi feita subtraindo da linha de forga experimental o
valor da linha de forca por dipolo magnético [#4l. O que fizemos praticamente foi corrigir a linha
de forca de dipolo elétrico referente a transicdo 115, — *l132, pela subtragéo da linha de forca
de dipolo magnético, equacdo (2.99).

A partir desta correcdo obtivemos os parametros de Judd Ofelt e consequentemente a
taxa de transicdo e tempo de vida radioativo. Obtendo resultados com boa concordancia com

os da literatura. Conforme sera discutido na se¢éo 5.5.
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5.4 Tempo de vida e luminescéncia

Para a medida de tempo de vida, excitamos as amostras no comprimento de onda de
1500 nm, o qual pelo espectro do coeficiente de absor¢do, Figura 23, analisamos a banda de
absorcdo com menor intensidade do que a regido de 1535 nm, regido essa em que medimos a
intensidade de emissdo e tempo de vida, do extado excitado *l13, para o estado fundamental
*1151. De forma que para essas medidas, devido a proximidade do comprimento de onda de
excitacdo e emissdo é esperado o minimo de perda energia através de processos de decaimento
ndo radioativo por fonons.

O tempo de vida foi calculado a partir do ajuste da curva exponencial simples. A Figura
24 mostra a curva de decaimento exponencial da intensidade em fungdo do tempo, na escala
logaritmica para cada concentracdo de silica.

Diante do que foi discutido na secéo anterior, podemos similarmente associar a diminuta
interacdo do potencial do campo cristalino com ions Erbio da estrutura amorfa como sendo o
motivo pelo qual o tempo de vida do estado excitado *l132 (1535 nm) é, em média, da ordem
de 9 milissegundos para as amostras com diferentes concentracoes de silica, sendo o tempo de
vida desse estado excitado para cada amostra bem préximo da média o que esta de acordo com
os resultados encontrados na literatura 2. O que também esta relacionado com mesma

concentragio do dopante para cada matriz I,
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Figura 24: Curvas de decaimento da emissdo observada em 1534nm para as amostras CAS com diferentes
concentragdes de silica excitadas em 1500 nm.
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Atraveés da tecnica descrita na secdo 4.4, utilizando os sensores de silicio e germanio,
foi obtido o espetro de emisséo das amostras na regido de 500 a 900 nm, figura 25 (a), e de
1400 a 1700 nm, figura 25 (b), respectivamente, ambos espectros foram obtidos a partir do

comprimento de onda de excitacao de 488 nm.
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Figura 25: Espectro de emissdao das amostras na regido de 500 a 900 nm, figura (a), e na regido de 1400 a 1700
nm, figura (b). Para essas medidas foi utilizado como fonte de excitagdo o laser OPO no comprimento de onda
de 488 nm.

Com o proposito de compararmos 0s resultados, o espectro de emissdo de cada amostra
foi normalizado por sua espessura e intensidade maxima do pico do espectro de absorcdo em
488 nm. Através da figura 25 (a), podemos notar a dimuicdo do espectro de emissdo, na regido
de 550 nm, com o aumento da silica, fato que esta vinculado ao aumento da energia de fonons
da matriz, e também a diferenca entre os niveis de energia para ion Erbio conforme mostrado
na figura 5. Na qual para esses vidros, 0s aluminosilicatos de célcio, a energia de fénons é da
ordem de 1000 cm™, e a diferenca de energia entre os niveis proximos a 550 nm, é da ordem da
energia de fonons. De forma que a probabilidade de transi¢fes nao radioativas ocorram é maior,
resultando na diminuicdo da intensidade do espectro de emissdo, que pode ser analisada pela
diminuicdo da area do pico de emissdo conforme mostrado na figura 26, pontos na cor
vermelha.

A partir da figura 25 (b) verificamos uma pequena variacdo do espectro de emissao na
regido de 1536 nm. Contudo a figura 26, pontos na cor preta, mostra a variagdo da area do pico
de emissdo em funcgdo do aumento da silica, na qual percebemos uma tendencia de aumento, na

intensidade de emissdo, permanecendo praticamente constante. Fato que esta relacionado a
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dissipacdo minima de energia do estado “l13> (1536 nm) por fénons, e a pequena intensidade
com que o potencial do campo cristalino interage com ion Terra Rara, que é tenuamente alterado
pelo aumento da concentracdo de silica na matriz, ou seja, 0 aumento da silica ndo altera o
numero de primeiros vizinhos que determina 0 numero de &tomos mais proximos ao ion Terra
Rara. Mantendo a intensidade de emisséo, desta regido, sem variacgoes significativas.

Os conceitos relacionados a interacdo do campo cristalino com o ion Terra Rara, e a
influéncia do aumento de silica no nimero de primeiros vizinhos e segundos vizinhos seréo

discutidos na proxima secdo, na qual analisaremos os resultados dos célculos de Judd Ofelt.
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Figura 26: Grafico da area do pico de emissdo, na regido de 550 nm e 1536 nm, respectivamente.
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5.5 Calculo dos parametros de Judd Ofelt, tempo de vida e eficiéncia quantica

Através do método discutido na secao 4.5 calculamos os pardmetros de Judd Ofelt bem

como o tempo de vida radioativo t,,4, @ partir da probabilidade de transicdo A(J',]), € a
e ea s A s T
eficiéncia quantican = "%/; .
Por meio das técnicas experimentais apresentadas no capitulo 4 obtivemos os dados

necessarios para determinar os parametros de Judd Ofelt. Outra ferramenta a ser utilizada sao

os elementos de matriz reduzidos, para o fon Er®* 481 Conforme a tabela 6.

Tabela 6: Elementos de matriz reduzidos, U, para as transi¢des do Er3*, [14 81
Transicio i
Sygp > 25 (nm) [u®)” [u®)” [u©)*
1312 1520 0,0195 0,1173 1,4316
41172 970 0,0282 0,0003 0,3953
Hor 800 0,0 0,1733 0,0099
] = 651 0,0 0,5354 0,4618
1S3 544 0,0 0,0 0,2211
2H112 520 0,7125 0,4125 0,0925
Fn 488 0,0 0,1469 0,6266
4F3p + 4Fsp2 451 0,0 0,0 0,3504
2Ho/2 407 0,0 0,0189 0,2256
G112 377 0,9183 0,5262 0,1172
*Gorz + *Kispz + *Grp 365 0,0219 0,2631 0,3156

Utilizando estes valores, a area do pico de absorcdo, também chamada de secdo de
choque de absorcdo quando dividida pelo nimero de ions por centimetro cubico N (ion/cm3) e
o indice de refracdo, calculamos a linha de forca experimental S;2* (J,J'), Eg. (2.95). Outro
importante detalhe é a soma sobre 0s elementos de matriz reduzidos para as transi¢fes onde 0s
picos absor¢do sdo dificeis de distinguir (451 nm e 365 nm) respectivamente, pratica a qual é

frequentemente recorrida (61,
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A tabela 7 mostra os valores obtidos para linha de forca de dipolo elétrico, sem a

contribuicdo do dipolo magnético. Também os pardmetros de Judd Ofelt e tempo de vida

radioativo respectivamente para cada amostra.

Tabela 7: Comparacgdo entre as linhas de forga experimental Sf)pr (J,]") ecalculada S

cal
D

41 (J,]') para cada amostra

em sua concentragdo de silica (% em massa), os parametros de Judd Ofelt e tempo de vida radioativo referente
a transicdo “liz;z — *lis2 (A = 1,5 pm). As unidades para as linhas de forca Spe (J,J') e para erro 8s sdo dadas

em 102° cm?.

Concentracéo de SiO2 em wt%: 0.5%Er*

7 10 15 30
Q (102° cm?) 3,52 4,56 4,78 4,15
Q4 (102 cn?) 1,50 1,66 1,65 1,93
Qs (102 cm?) 0,454 0,533 0,629 0,73
T,qq (MS) 10,19 9,57 9,05 8,76
Transigéo A Sor SHE St ey Sgf SE Sgf SE
s — 25 (nm) (x 10% cm?) (x 1020 cm?) (x 1020 cm?) (x 102 cm?)
13 1520 0,8411 0,8952 1,0572 1,0477 1,1808 1,1884 1,2030 1,2719
1 970 0,2725 0,2793 0,3035 0,3401 0,4309 0,3841 0,4102 0,3840
“lor 800 0,0896 0,2651 0,1515 0,2935 0,2072 0,2933 0,1664 0,3421
4For 651 0,9020 1,0149 1,0671 1,1368 1,1460 1,1774 1,2283 1,3472
4S3p 544 0,2022 0,1004 0,2105 0,1179 0,2148 0,1391 0,2345 0,1489
2Huip 520 3,2842 3,1723 4,0087 3,9899 4,1689 4,1480 3,7494 3,8233
‘Fn 488 0,5699 0,5055 0,5273 0,5785 0,5581 0,6376 0,7388 0,7062
“Fa + *Fsp2 451 0,0615 0,1591 0,0730 0,1869 0,0788 0,1405 0,0955 0,1503
2Hopp 407 0,1156 0,1309 0,1579 0,1518 0,1669 0,1733 0,1705 0,1885
Gur 377 3,9857 4,0795 5,1122 5,1323 5,3141 5,3358 4,9645 4,9158
4Gorp + *Kisp + *Grp 365 0,9629 0,6162 0,9760 0,7060 0,9187 0,7391 1,2028 0,8128
6s= 0,16 os= 0,12 ds= 0,08 6s= 0,16



34 45 55
Q, (102 cm?) 4,31 4,37 5,00
Q, (102 cm?) 1,85 1,75 1,75
Q6 (102° cm?) 0,659 0,700 0,664
Tyrqq (MS) 9,42 9,22 9,56
Transicdo 1 SExP sgat sexp sgal Se sgal
sz — B4 (nm) (x 1020 cm?) (x 102 cm?) (x 102 cm2)
“luar 1520 1,2292 1,2463 1,2880 1,2940 1,2301 1,2542
e 970 0,4306 0,3831 0,4362 0,4008 0,4547 0,4044
o2 800 0,2388 0,3276 0,2149 0,3115 0,2088 0,3097
“For 651 1,2538 1,2968 1,2082 1,2644 1,1510 1,2434
4Sar2 544 0,1903 0,1459 0,2066 0,1548 0,2100 0,1469
2Hup 520 3,7951 3,8983 3,8628 3,9081 4,2128 4,3509
‘Fin 488 0,6319 0,6857 0,6134 0,6970 0,5949 0,6734
*Fan + “Fsr2 451 0,0981 0,1473 0,1007 0,1563 0,1036 0,1483
2Hor 407 0,1843 0,1839 0,1885 0,1912 0,1878 0,1830
‘G 377 5,0872 5,0129 5,0543 5,0259 5,6951 5,5968
*Garz + *Kisrz + “Gri 365 0,9870 0,7902 1,0208 0,7793 1,1084 0,7796
os= 0,10 os= 0,10 o6s= 0,14

67

Através da linha de forca e do método de minimos quadrados calculamos os parametros

de Judd Ofelt. A barra de erro no gréafico abaixo (Figura 27) esta relacionado a variacdo da area

do pico de absorcdo discutido na secdo 5.3 com aproximadamente 25% de erro nos parametros

de Judd Ofelt.

Os parametros Q2, Q4 e Qg Obtidos para a amostra com 7% em massa de silica, mostram

boa concordancia com os encontrados por L.F. C. Zonetti. 1]
Analisando o comportamento desses parametros em funcdo da concentracéo de silica
podemos perceber uma pequena variacdo entre eles, resultado que nos sugere uma fraca

interagdo do campo cristalino com o fon Er** mesmo alterando significativamente a

concentracdo de silica nas amostras.
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Figura 27: Grafico dos parametros de Judd Ofelt em funcdo da concentragdo de silica.

Segundo resultados de EXAFS [*31 o Er quando incorporado ao vidro aluminosilicato de
calcio tem como primeiros vizinhos 6 oxigénios, sugerindo uma simetria octaedral. Devido a
grande estabilidade do Er é esperado que esta simetria se mantenha em toda a série de amostras.
Assim esta pequena variagao nos parametros de Judd-Ofelt é resultado de alteracfes na segunda
esfera de coordenacéo, ou seja, nos segundos vizinhos.

Apesar de pequena, podemos observar, dentro do erro, uma tendéncia de aumento dos
parametros com o aumento da quantidade de silica. Considerando o exposto na se¢éo 2.11.12,
o aumento do parametro Q> esta relacionado ao aumento da valéncia do cation formador de
rede, no caso de vidros.

No sistema em estudo, estamos aumentando a quantidade de SiO. com a consequente
reducdo de CaO e Al;0s. Ou seja, estamos aumentando a valéncia dos cations de 2+ e 3+ no
caso do Ca e Al, respectivamente, para 4+ no caso do Si.

Como mencionado anteriormente com o aumento da silica diminuimos também a
guantidade de oxigénios ndo ligados, variando a polarizabilidade eletronica resultando em
alteracdes na densidade eletronica. Assim, variagdes nos parametros Q4 e Qs, também séo

esperadas.
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No entanto como mencionado acima as alteragdes sao decorrentes de interagdes com a
segunda esfera de coordenacdo e, portanto muito pequenas, de modo que este parametros
permanecem praticamente constantes para as diferentes matrizes.

A partir dos parametros de Judd-Ofelt calculamos as probabilidades de transicdo e o
tempo de vida dos niveis excitados. Os resultados para o tempo de vida para o estado #1132 para
as diferentes matrizes sdo mostrados na figura 28, juntamente com os valores do tempo de vida
experimental. Na figura mostramos os valores para o tempo de vida calculado e experimental
normalizados pelo tempo de vida para a amostra com menor quantidade de silica (7% em
massa).

Como podemos observar a variagdo no tempo de vida é muito pequena, € o
comportamento em funcao da quantidade de silica estd em acordo com o calculado pelo modelo
de Judd-Ofelt, ou seja a variacdo observada é consequéncia da alteracdo nos parametros de
campo cristalino (Q2, Qs e Qg). E sua pequena variacdo é consequéncia das alteragdes com a
segunda esfera e coordenacdo como ja discutido. De forma que a eficiéncia quéntica também

ndo apresentou variac@es significativas, conforme demonstrado no grafico da figura 29.
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Figura 28: Comparagado entre os tempos de vida de luminescéncia calculados pela teoria de Judd-Ofelt e o
experimental. Para efeito de comparagao os valores foram normalizados pelos obtidos para a amostra com
menor quantidade de silica.
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Figura 29: Grafico do comportamento da eficiéncia quantica, em fungdo da concentragdo de silica.

A eficiéncia quantica calculada pela teoria de Judd Ofelt é dada pelo valor do tempo de
vida experimental do estado excitado dividido pelo tempo de vida tedrico, este com 0 minimo
de perda de energia em relacdo a intensidade de luz absorvida, por nédo atribuir efeitos
dissipativos em seu modelo. Nossos resultados para eficiéncia quantica das amostras ficaram
em torno de 95%. A barra de erro se deve ao erro experimental sobre o espectro de absorcéo,
discutido na secdo 5.3, que é de aproximadamente 10%.

Como ja discutido o comportamento de pequena variacdo da eficiéncia quantica em
funcéo da concentracéo de silica devido a estabilidade ion Er®* ja citadas na secéo 2.8.1.

Uma forma objetiva para contornar o problema do espectro de absorgéo esta no aumento
da concentracdo do dopante, pois para baixas concentragcdes temos o erro experimental do
coeficiente de absorcdo, como ja discutido. Contudo para a medida do tempo de vida obtemos
o valor que ndo é afetado pela alta transferéncia de energia entre 0s ions, 0 que ocorre para
maiores concentracdes do dopante. Esse efeito de transferéncia de energia esta relacionado
principalmente a absorcdo ressonante do nivel *l132 (1530 nm), em que o fon que absorve a
energia de excitacao do laser, emite um féton, com mesma energia do foton absorvido, que logo
é reabsorvido pelo ion vizinho, gerando a migracdo de energia entre os ions da matriz, esse
processo ocorre repetidas vezes nas proximidades do ion emissor nesse estado, até o foton
absorvido de forma ressonante ser extinto. De forma que o resultado para o tempo de vida se

torna superestimado gerando erros na eficiéncia quantica da matriz (€21,
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Contudo para concentragcdes maiores o erro experimental do coeficiente de absorgéo é
menor no sentido de que os valores da eficiéncia quantica serdo coerentes fisicamente, enquanto
que para a o tempo de vida experimental 0 aumento da contracdo do dopante promove
transferéncia de energia entre os ions, que acarretam um tempo de vida maior do que o real para
a amostra. De forma que para obtermos resultados fisicamente coerentes da eficiéncia quantica,
devemos utilizar a amostra com concentracdo acima de 0,5% em massa para diminuirmos o
erro experimental da absor¢do e concentracGes menores para ndo afetar significativamente o

tempo de vida experimental pela transferéncia de energia entre os ions 4,
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6 Conclusdes e Perspectivas

Diante do objetivo principal de nosso trabalho em estudar a teoria de Judd Ofelt e aplica-
la ao conjunto de amostras preparadas por nosso grupo (GEFF), conseguimos compreender
quais sdo os limites de aplicacdo desta teoria que tem o proposito de explicar qual a origem das
transicdes 4f - 4f nos ions Terra Rara, que pelas regras de selecdo da mecénica quéantica, regras
de Laporte, sdo proibidas por paridade, mas que sdo relaxadas pela interagdo do ion TR com o
campo cristalino, que mistura a paridade de seus estados pela expansdo do estado fundamental
através da teoria de perturbacdo da mecanica quantica.

Por meio do estudo desta teoria compreendemos quais 0s parametros Sd0 necessarios
para se realizar os célculos e obter os pardmetros de Judd Ofelt e o tempo de vida radioativo de
cada amostra.

Aplicamos esta teoria a um conjunto amostras do vidro aluminosilicato de célcio
dopadas com 0,5% em massa de Erbio, variando a concentracéo de silica de 7 a 55%. A partir
dos resultados obtidos para as medidas de densidade, indice de refracdo, espectro de absorcao
e tempo de vida experimental, realizamos os calculos para obtermos a eficiéncia quantica das
amostras e constatamos que, assim como esperado, a eficiéncia quéantica resultou em valores
proximos de 95%. E apds a analise das medidas realizadas confirmamos o erro experimental
no espectro de absorcdo devido a refletancia e espalhamento envolvidos na medida da
transmitancia, consequéncia da baixa concentracdo do dopante, 0 que nos geraram variacdes
nos parametros de Judd Ofelt da ordem de 25%. Outro aspecto importante foi a correcdo da
linha de forca de dipolo elétrico para obtermos os parametros de Judd Ofelt sem a contribuicéo
do dipolo magnético, conforme previsto pela teoria.

Contudo observando o comportamento para os parametros de Judd Ofelt, tempo de vida
e eficiéncia quéntica concluimos que a variacdo na concentracdo de silica ndo geraram
variacgdes significativas no comportamento desses parametros 0 que nos sugere uma pequena
variagdo na interacdo do campo cristalino da matriz vitrea com o ion Er®* mesmo variando a
concentracdo se silica das amostras significativamente, o que era esperado pelo fato de
utilizarmos como dopante um ion com grande estabilidade de formacao do estado de oxidacéao
e também sua blindagem eletrénica da camada 4f pelas camadas mais externas 5d e 6s que
minimizam o efeito do campo cristalino sobre esta camada. Outro fator importante € a diferenca
de energia entre 0 meta estado “1132 a qual medimos o tempo de vida radioativo, que ndo sofre

dissipacéo de energia significativa por fonons devido a grande diferenca de energia entre os
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niveis fundamental *l1s2 e excitado *l13» que é da ordem de 6000 cm™, enquanto que energia
de fénos para esses vidros é em torno de 1000 cm™, diminuindo significativamente a
probabilidade de que 6 fonons absorvam essa energia para que o nivel decai nédo
radioativamente.

Neste trabalho conseguimos compreender que, para baixas concentracfes de dopante,
temos agregado o erro experimental sobre a medida de absor¢do e consequentemente a
eficiéncia quantica calculada pela teoria de Judd-Ofelt. Contudo o aspecto a favor da baixa
concentracdo do dopante, da ordem de 0,5% em massa, é a baixa transferéncia de energia entre
os ions resultando na medida experimental do tempo de vida ndo superestimada, 0 que ocorre
para maiores concentracOes de dopante. No entanto maiores concentragdes de dopante
minimizam o erro experimental do espectro de absor¢do e também os valores para oS
parametros de Judd Ofelt. De forma que, para os préximos estudos, faremos uma nova série de
amostras variando a concentracdo de silica com maiores concentracdes de dopante, para
diminuir o erro experimental no espectro de absorcao, para obtermos resultados precisos sobre

a eficiéncia quantica dos vidros aluminosilicatos de calcio produzidos por nosso grupo.



74

Apéndice A

Pelo acoplamento Russel — Saunders e regra de Hund podemos escrever os estados
eletrbnicos a partir de seus numeros quanticos, S, L, J e J,. O acoplamento Russel — Saunders
(S= XYis; ,S= Xil;) nos permite determinar os valores destes numeros quanticos. A
configuracao espectroscopica do estado fundamental ou de menor energia, utilizando as regras
de Hund e o principio de exclusdo de Pauli, € encontrada em funcdo do momento orbital total
(L), spin total (S) e angular total (J=L+S) 1. Os elétrons irdo ocupar os orbitais do 4&tomo,

seguindo o acoplamento Russel- Saunders que se definem a trés regras:

1. O méaximo valor de spin (S) permitido segundo o principio de exclusdo de Pauli.

2. O momento orbital total (L), do estado de minima energia, tem o maior valor

possivel consistente com a regra de Hund. O primeiro elétron ocupa a camada com
0 méaximo valor de L, (m) = |, logo o seguinte com m; =1 —1, assim sucessivamente.
Se houver elétrons suficientes, tal que My = -I, os elétrons restantes comecam

ocupando as camadas com M, = | e assim em diante, mas com o spin contrario.

3. A degenerescéncia do conjunto de estados (2L+1) x (25+1) evita-se considerando a

interacdo spin-drbita A(L.S ). Quando:

a) n <20+ 1, 0 momento angular total (J) é do estado fundamental é
J=IL-S]

b) n = 21+ 1, o momento angular total (J) é do estado fundamental é
J=I|L+S].
Onde (n) € o nimero de elétrons e (1) € 0 momento orbital da subcamada (f).
Simbolicamente os estados do niveis de energia sdo escritos em fungdo L, S, e J. na qual
S,P,D,F, G, H, |, K, L, representam os valores do momento angular L=0, 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,
etc, respectivamente. Sendo a notagdo espectroscéopica dos niveis das terras raras dada por:

2S +1LJ

Er: Xe4f 11
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:<+1/2T> (R N N AR YA VA )
s=\-1/21
m, = 3 -2 -1 0 1 2 3

A partir da configuragdo acima podemos calcular o momento orbital total e 0 momento

de spin total (8],

L=Zli=6 s=25i=3/2
i i

Como para o caso dos ions de Er®* o nimero de elétrons (n=11) é maior que (21+1=7),
0 momento angular total do estado fundamental é ] = |L + S| = 6 + 3/2 = 15/2, com isso a

configuracdo espectroscopica do estado fundamental é L = 6, S = 3/2 e J=15/2.

ZSHL 5 =4yspp,

Apéndice B

Para escrevermos os auto estados [INySL/M) de forma a estabelecermos algumas
relacBes de simetria para facilitarmos os calculos, precisamos escreve-los utilizando os
simbolos de Wigner para os coeficientes de Clebsch — Gordon que conectam os estados da base
acoplada com os estados da base desacoplada . Desta forma os simbolos de Wigner esto
relacionados ao acoplamento de n momentos angulares de n elétrons do sistema. A fim de
construir 0s auto estados do sistema multi-eletrénico, outro importante teorema é o teorema de
Wigner Eckart para o tensor irredutivel.

Como exemplo temos o acoplamento de dois momentos angulares

J=i1t)2
{ M =m,; +m, B1)

Na qual J e M sdo momento angular total e a componente na dire¢do z do momento

angular, respectivamente. Podemos escrever 0s auto estados da base acoplada |j;, j,; /M) como
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uma combinacdo dos auto estados da base desacoplada |j;, j;; m,, m,) atraves dos coeficientes
de Clebsch — Gordon.

UM) = X, m, Uiz mima){jajz; mama|/M) (B.2)

Os simbolos 3-j de Wigner estdo relacionados aos coeficientes de Clebsch — Gordon

como: ¥

i Jz ] (=DM
(ml m, —M> ‘m_Uﬂz?mszM) (B.3)

Podemos escrever a base acoplada como:

UMy = Sy (20 2 Ty IO ) (B.4)

my my, =M/ (11t

Na qual

(a 2 ;) = (D7 JA(a,b, )y (a+ @) (a—a) (b + )b — B (c+p)!(c—p)

(-Df
X B.5
Z x(t) (B.5)
t
Na qual x(®) =t!l(c—b+t+a)l(c—a+t—P)(a+b—c—t)(a—-t—a)(b—t+p),ea
soma se estande sobre todos os valores de ¢, para que todos os fatoriais x(t) sejam > 0, e o

coeficiente triangular A(a, b, ¢) ¢ dado por, (91]

(a@a+b-0c)l(a=b+c)(—a+b+c)!

Alab,e) = (a+b+c+1)!

(B.6)

E o acoplamento de trés momentos angulares € dado pelo simbolo 6-j de Wigner.



77

(=)t + 1)!

S ﬁ ﬁ} = \/A(jl'jij3)A(il']2rJS)A(/l!ij]3)A(]1']2'j3) X [0

1

(B.7)

A soma novamente se estende sobre todos os valores em que o fatorial f(t) seja = 0.

Na qual

f@O=C—ji—J2—J ) C—j1—Ja=J )@ =1 —jo = ] (E =1 — J — j3)! X
Grtjoth+tL—-O'Go+ s+t -G tjs+i+]3 -
(B.8)

As varias interacOes de sistemas de multi elétrons séo regidas pelo tensor de operadores
Tq(k), que transformam como os harmonicos esféricos T, x (8, ¢). Durante o calculo dos niveis
de energia e intensidades de transicdo dos TR, surge a necessidade de avaliar os elementos da
matriz de varios operadores de tensores que atuam em apenas uma parte do sistema, como s6 o
momento angular orbital ou apenas o de Spin.

A aplicagdo do teorema de Wigner-Eckart facilita os calculos desses elementos de
matriz enormemente, fazendo uso dos elementos de matriz reduzidos. A formulacdo

matematica para esse teorema é escrita da seguinte forma.

J kT

) B oy — r_1\J-M
(s M[rflesrmy = I (2 0

)@l ®lass) ©9)
Onde o tensor de operador Tq(") de ordem k desse elemento de matriz é calculado entre
os dois estados {a; /M| e |a’;]'M'),em que J', M’ s&o 0s nimeros quanticos do momento angular

total e a componente z do momento angular, respectivamente. Todos 0s outros numeros

quanticos, se preciso for, sdo descritos por a e «'.
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Apéndice C
NUmero de ions por centimetro cubico para amostras LSCAS.

1 cm?®de vidro pesa  2.9251g — 100%
X — 0.5%

Logo, X = 0.0146255g/cm?

1 mol de Er.0s3 (382, 52 g) possui 334.52 g de Er®*. Logo, (Obs. O3 tem 3 atomos de Oxigénio
169 = 489 e Er>tem 2 dois atomos de Erbio 2x167.259 = 334, 52 g).

38252 ¢ > 33452¢
0.0146255 g/cm®* — y

y =0.01279 g/cm?®

1 mol de Er3+ (6.02 x 10?3 ions) pesa 167.26 g. Logo,
6.02 x 10% fons —  167.26¢g
N —  0.01279 g/cm®

Numero de jons por centimetro cubico N = 4.6 x 10*° jons/cm?®

Apéndice D

Rotina para os calculos dos parametros de Judd Ofelt através do programa Excel, para CAS
34.

Através dos dados das amostras: nimero de ions por centimetro cubico, indice de
refracdo e area do pico de absorcdo conseguimos calcular a linha de forca experimental.

3hc 1 (2]+1)n[ 9 ]F
8m3e? N A (n? + 2)?

Spg. () =
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S'LY'/ *lisrz Mnm) No(Er/cm3) J n Area(nm.cm-1) | S(K)(cm?)med S(K)(cm?)cal
*l1ap2 1515 4,5070E+19 75 1,588395 11,3913 1,94455E-20 1,24627E-20
1172 970 4,5070E+19 75 1,595762 1,6244 4,30622E-21 3,83073E-21
*lor2 802 4,5070E+19 75 1,601808 0,7482 2,38768E-21 3,27624E-21
*Forz 651 4,5070E+19 75 1,611364 32131 1,25382E-20 1,29677E-20
*Sar 544 4,5070E+19 75 1,623469 0,4113 1,90255E-21 1,45922E-21

Huwe 520 4,5070E+19 75 1,627258 7,8659 3,79515E-20 3,89834E-20

*Far2 488 4,5070E+19 75 1,633205 1,2348 6,31871E-21 6,85721E-21

4F312 + 47512 451 4,5070E+19 7,5 1,641721 0,1783 9,80642E-22 1,47308E-21
Hoy 407 4,5070E+19 75 1,655025 0,3056 1,84299E-21 1,8391E-21
‘G 377 4,5070E+19 75 1,666886 7,8876 5,08719E-20 5,01291E-20

4G912 + 2K15/2 + 4GT12 365 4,5070E+19 75 1,672469 1,4882 9,8699E-21 7 90217E-21

O proximo passo se consiste em calcular os parametros de Judd-Ofelt através do célculo

de minimos quadrados.

Q= MM IMTS,,

Na qual M é dados pelos elementos de matriz do tensor de elétrons escrito por W. T.

Carnall.

(U2 (U2 O
0,0195 0,1173 1,4316
0,0282 0,0003 0,3953

0,0 0,1733 0,0099
0,0 0,5354 0,4618
0,0 0,0 0,2211
0,7125 0,4125 0,0925
0,0 0,1469 0,6266
0,0 0,0 0,2232
0,0 0,0189 0,2256
0,9183 0,5262 0,1172
0,0219 0,2631 0,3156

Onde S,,, é escrito com a correcdo para linha de forca de dipolo elétrico para a transicdo

sz .

Na qual subtraimos a linha de forca de dipolo magnético para transi¢o *lis, — *liap.

Sk U.J) = <

eh
2mc

2
) [N asLyy i+ 25)|f"’a’S’L’]’]’Z)|2 = 0,715 10720 ¢cm ™2
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Elemento de matriz para o dipolo magnético para transicdo *lis, — *liz2.

“isiz — i 2

(SLNC+2IS"L ]y =(SLJIL+29)IS"L" ] —1) = 6(s,5"8(L, Lr)\/[(S+L+1)2—12]][1'2—(L—s>2]

<E 6 EI(L+25)I§ 6 E) = 4,382
2 2 2 2 '
AS =0
AL=0
A =-1
25+ 5, 2S+1=4,S=3/2.
Soi” Realizando o calculo de 0 = (MTM)~*MT 577, Obtemos a matriz.
1,23E-20
4,31E-21
2,39E-21
1,25E-20
1,90E-21 4,31E-20 Q
3,80E-20 1,85E-20 Q4
6,32E-21 0,66E-20 Qs
9,81E-22
1,84E-21
5,09E-20
9,87E-21

A linha de forca calculada é escrita pela equacéo

ss (1) = 9 [U(Z)]2 +Qy [U(4)]2 + Q4 [U@]2

Ou seja
Sp% = MQ
E a partir de S5% calcular a taxa de transicdo e o tempo de vida radioativo.
sy Anm) J n S(K)cm?)cal (elé) S(K(),Ezg;)ca' AJDE (s-1) A(gi)l?'\" 1(s) = 1/ AQU)
*lizz = *lisi 1530 6,5 |1,588421| 1,24627E-20 | 715E-21 | 64,8470 | 41,33 | 9,41784E-03
a1z > s 970 55 |1,595968 | 3,83073E-21 92,6675 8,54737E-03
- 4z 2705 55 |1,584972| 1,17965E-20 9,46E-21 12,8677 | 11,45
*lorp = “lisi2 802 45 |1,601808| 3,27624E-21 170,2716 5,07700E-03
- 4 1739 45 |1,587275| 4,86000E-21 24,0551
- 4 4651 45 [1,583898| 2,37218E-21 | 7,11E-21 0,6095 2,030
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Os elementos de matriz das transi¢Bes intermediarias também foram tabeladas por W.
T. Caranll.

Este exemplo foi feito para as transi¢des *lia2, 11112 € *los2 para o estado fundamental *I1s2.

Utilizamos o modelo de Cauchy:

n(d) =4+ %

Para ajustar o indice de refragdo para diferentes comprimentos de onda. Realizamos as
medidas para o indice de refracdo com laser (He-Ne, A=632,8 nm) ¢ (He-Ne, A=594 nm) para
determinar as constantes A e B.

Na qual A é o comprimento de onda médio, escrito como:

= L; (M)A,
~ L)

Onde | € a intensidade do espectro de absorcdo no respectivo comprimento de

onda 8],
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