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Resumo em Portugués

Nesse estudo matrizes vitreas baseadas em 6xidos, dopadas com fons de terras raras e/ou
pontos quanticos de sais de chumbo, foram sintetizadas pelo tradicional método de fusao
e investigadas por medidas experimentais.

A matriz vitrea LBA foi sintetizada e dopada com fons de Nd**. Os parametros
espectroscopicos correspondentes foram obtidos pela teoria de Judd-Ofelt (JO) utilizando
o método dos minimos quadrados. Além disso, essa mesma matriz com 2% de NdyOs3
(concentracao fixa) foi co-dopada com diferentes concentracoes de TiOs, sendo esse um
agente de variacao do campo cristalino. Os parametros espectroscépicos foram investiga-
dos utilizando Inferéncia Bayesiana. Uma abordagem inovadora que nao é apresentada
na literatura.

A matriz SNABP foi sintetizada com dopagem de fons de Yb?T e/ou pontos
quanticos de sais de chumbo e investigada. Essas amostras foram avaliadas quanto a
possibilidade de desenvolvimento de dispositivos refrigeradores 6pticos de estado sélido.
Sendo essa a segunda inovacao apresentada nessa tese.

As amostras foram caracterizadas experimentalmente por medidas de densidade,
indice de refracao, absorcao éptica, fotoluminescéncia, andlise térmica diferencial e micro
espectroscopia Raman. Os parametros de intensidade de JO, §2,, para amostras dopa-
das com Nd3** e/ou co-dopadas com TiO,, se mostraram sensiveis as variagoes do campo
cristalino, sugerindo que ions de TR podem atuar como sondas estruturais. As amostras
dopadas com Yb3*' apresentaram cauda de refrigeracao significativa, em torno de 1007
nm, revelando-se promissoras para aplicacao em refrigeracao éptica. Nanocristais de PbS
foram sintetizados com sucesso e apresentaram propriedades de confinamento quantico,
com o deslocamento da emissao para maiores comprimentos de onda em funcao do au-
mento do tamanho.

Foi observado deslocamento Stokes relativamente grande (~140 nm), que pode
comprometer a refrigeracao 6ptica em PQs de PbS em especifico. Contudo, a co-dopagem
(PQs + Yb3+)7 mostrou-se interessante, uma vez que essas amostras apresentaram pro-
cesso de transferéncia de energia (PQs — Yb3") podendo potencializar a refrigeracao

éptica com fons de Yb3* como centros refrigeradores.
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Resumo en Esperanto

En ¢i tiu studo glasojn matricojn bazitaj en oksidoj estis sintezita per tradicia metodo
de fandado kaj enketita per eksperimentaj mezuroj, dopita kun rara tero jonoj kaj/au
kvantumaj punktoj el plumbo saloj.

La LBA glason matrico estis sintezita dopita kun Nd3* jonoj. El optika parametroj
estis akiritaj de teorio Judd-Ofelt (JO) uzante la metodo de kvadrataj minimumoj. Plue,
la sama glaso matrico kun 2% de NdyO3 (konstanta koncentrigo) estis ko-dopita kun
malsamaj koncentrigoj de TiO,, kaj ¢i farante Sangon agento kristalo kampo. Optika
parametroj estis enketitaj uzante konkludaj el Bayes kiel nova alproksimigo. Noviga
alproksimigo kiu ne prezentis en la literaturo.

La glason matrico SNABP estis sintezita dopita kun Yb3" jonoj kaj/ail kvantumaj
punktoj de plumbo saloj kaj enketis. Tiuj provajoj estis taksitaj kiam la eblon de disvolvi
optikaj aparatoj de solida stato refrigeradores. Ci esti alia novigado prezentis en ¢i tiu
tezo

La provajoj estis karakterizitaj per eksperimentaj mezuroj kiel de denseco, re-
frakta indico, optika sorbado, spektro luminesko, diferenciala termika analitiko kaj mikro
Raman spektroskopio. La JO intenseco parametroj, €2y, por provajoj dopita kun Nd3*
kaj/at ko-dopita kun TiO,, estis sentema al varioj de la kristala kampo, sugestante ke
TR jonoj povas agi kiel strukturaj enketoj. La provajoj dopita kun Yb?*" montris signifan
malvarmigon vosto, ¢irkat 1007 nm sugestante promesplena por optika malvarmigo. PbS
nanokristaloj estis sintezita sukcese kaj montris kvantuma enfermo proprajoj kiel la ofseto
de la emisién por longaj ondolongoj depende lia grandeco.

Relative grandaj Stokes sangon estis observita (~140 nm) kiu povas kompromisi
la optika malvarmigo en PQs el PbS en aparta. Tamen, la ko-dopaje, PQs + Yb?*,
montrigis interesa, ¢ar tiuj provajoj montris energion translokiga procezo PQs — Yb3*

povas plibonigi la optika malvarmigo kun Yb3* jonojn kiel fridujoj centroj.



Abstract in English

In this study, oxide-based vitreous matrices were synthesized and investigated by the
traditional fusion method and investigated by experimental measures, doped with rare
carth ions (TR) and/or quantum dots (PQs) of lead salts.

The LBA vitreous matrix was synthesized and doped with Nd3* ions.The spec-
troscopic parameters were obtained by Judd-Ofelt (JO) theory using the least squares
method. The LBA matrix doped with 2% Nd»Os (fixed concentration) was co-doped
with different TiO, content, which is a variant of the crystalline field. The spectroscopic
parameters were investigated using Bayesian inference as a new approach. An innovative
approach that is not presented in the literature.

The SNABP glass matrix was synthesized with Yb3* ion and/or quantum dots of
lead salts doping and investigated. These samples were evaluated for exploring the deve-
lopment of solid state optical refrigeration devices. This is another innovation presented
in this thesis.

The samples were experimentally characterized by mass density, refractive index,
optical absorption, photoluminescence, differential thermal analysis and micro Raman
spectroscopy measurements. The JO intensity parameters (£2)) for samples doped with
Nd3* and/or co-doped with TiO,, were sensitive to variations of the crystalline field,
suggesting that TR ions could act as structural probes. Samples doped with Yb3* showed
significant refrigeration tail, around 1007 nm, suggesting promising application in optical
refrigeration. Nanocrystals of PbS were successfully synthesized and presented quantum
confinement properties as the emission shift for longer wavelengths as the size increases.

A relatively large Stokes shift (~140 nm) was observed that could compromise
optical cooling in PQs of PbS. However, the co-doping, QDs + Yb3*, proved to be of
interest, once these samples showed energy transfer process (QDs — Yb3") which could

enhance optical refrigeration with Yb3* ions as cooling centers.
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Capitulo 1

Introducao

O Vidro é um material reciclavel, transparente na regiao do visivel, rigido quando a
temperatura ambiente e maledvel quando aquecido tornando-se moldavel. Ademais, o vi-
dro é impermeavel, isolante elétrico e inerte, apresentando alta durabilidade e produzido
com recursos abundantes na natureza [2]. Os vidros possuem estequiometria abertal,
caracteristica essa que permite ajustar as propriedades fisico-quimicas do material as
aplicagoes tecnolégicas de interesse. O vidro é um material isotropico, macroscopica-
mente, que apresenta as mesmas propriedades fisicas em todas as direcoes. Esse material
de amplas possibilidades é raramente produzido por sintese natural, mas tem sido mani-
pulado e investigado desde antes de Cristo [2].

Sistemas vitreos tém sido usados como matrizes hospedeiras de ions de terras raras
(TR) e de pontos quanticos (PQs) semicondutores. Esses podem produzir propriedades
espectroscopicas altamente atraentes, tanto em aspectos fundamentais como para a apli-
cabilidade tecnologica. fons de TR podem ser facilmente incorporados em varias matrizes
vitreas, tais como vidros fosfatos, germanatos, vanadatos e boratos, que permitem que suas
propriedades épticas unicas sejam extensivamente investigadas. Por outro lado, cristais
em nanoescala apresentam propriedades tinicas e muitas vezes surpreendentes, causadas
por efeitos de redugao de tamanho previstos pela mecanica quantica [13,14].

Sistemas vitreos dopados podem ser utilizados como conversores de energia solar,
lasers, refrigeradores opticos de estado sélidos, fibras épticas e outros diversos tipos de
guias de ondas, uma vez alcancado o melhoramento quimico e a estabilidade térmica e
mecanica que sao adequados e necessarios para a fabricagao de dispositivos épticos [15-18].

A refrigeracao 6ptica de sélidos (ROS), em particular, é baseada na emissao anti-

IEntenda estequiometria aberta como mistura nio estequiométrica, ou seja, as quantidades de cada
reagente nao obedecem proporgoes definidas.



Stokes. Essa possibilidade foi proposta em 1929 por Pringsheim e enfrentou muito ceti-
cismo no inicio do seu entendimento? [19].

Poucos grupos tém se dedicado a essa area de pesquisa. Principalmente devido
a dificuldade de obter amostras com pureza adequada e a estrutura de caracterizacao
necessaria. Durante esses quatro anos de doutorado encontramos dois grupos principais;
i) o grupo coordenado pelo Prof. Richard Epstein (epstein@lanl.gov), Los Alamos Nati-
onal Laboratory, The University of New Mexico, Los Alamos, New Mexico, USA, o que
é pioneiro em medidas experimentais nesse assunto, i) o grupo coordenado pelo Prof.
Raman Kashyap (raman.kashyap@polymtl.ca), Canada Research Chair in Future Photo-
nics Systems, Polytechnique Montréal, Montréal, Quebec, Canada, do qual faz parte o
brasileiro Prof. Elton Soares de Lima Filho, que agradeco pela disponibilidade em res-
ponder algumas dezenas de perguntas. No Brasil, pelo que nos consta, temos um trabalho
dos Professores Paulo C. Morais (orientador) e Noelio O. Dantas (co-orientador) em co-
laboragao com o Prof. Raman Kashyap [20] e outro do Prof. Junior Silva Reis (UEMS)
e colaboradores fruto da pesquisa de doutorado dele [21]. Sendo assim, essa é apenas a
segunda tese no Brasil a abordar esse assunto.

Deixando as bases tedricas da refrigeracao éptica para um momento oportuno
(Sec@o 2.4), percebe-se as amplas possibilidades para sistemas vitreos. Desde aplicagoes
popularizadas como janelas de casas e carros, espelhos, portas e éculos, até aplicagoes
mais sofisticadas como materiais dopados com fons de TR para meios ativos usado na
fabricacao de Lasers e Dispositivos Refrigeradores Opticos de Estado sélido (DROES). Os
DROES possuem uma larga gama de possibilidades, sao aplicaveis de satélites a aparelhos
de tamanho reduzido, onde a auséncia de vibragoes mecanicas, de partes moveis e tempo

de vida de operagao relativamente longo sao importantes [22].

2Na verdade enfrenta até hoje.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e investigar matrizes vitreas (MV) dopadas com ions de terras raras

(TR) e/ou pontos quanticos (PQs) de sais de chumbo.

1.1.2 Objetivos Especificos

Apresentam-se a seguir os objetivos especificos para que se cumpra o objetivo geral

citado:

i) Sintetizar os sistemas: 1°) MV + TR, 2°) MV + PQs e 3°) MV + TR + PQs;

ii) Submeter as amostras sintetizadas a tratamentos térmicos para crescimento de pontos

quantico, quando for o caso;

iii) Realizar medidas experimentais a fim de comprovar a incorporagao dos ions de TR, a
cinética de crescimento dos PQs e o comprimento de onda médio da emissao, dentre

outros detalhes;

iv) Analisar os resultados obtidos por aplicagao dos célculos de Judd-Ofelt (JO) [11,12],
estudar a aplicabilidade desses sistemas e divulgar os resultados junto a comunidade

cientifica.

1.2 Estrutura de Apresentacao da Tese

No capitulo Capitulo 2 sao abordados modelos tedricos necessarios para analise
e discussao dos resultados apresentados no Capitulo 4, sendo este estruturado em forma
de artigos, publicados ou em fase de avaliagao. Por esse motivo as introducoes de cada
secao de resultados podem parecerem repetitivas, no entanto necessaria.

No Capitulo 3 sao apresentadas as matrizes vitreas utilizadas, o método de
sintese, a metodologia de prepraro, bem como as técnicas de caracterizagoes utilizadas

para estudo das propriedades fisicas das amostras.



No Capitulo 5 sao apresentadas as consideragoes finais; conclusoes gerais, traba-
lhos futuros e financiamento. Por fim, no Apéndice é revisado as principais caracteristi-
cas dos ions de terras raras, os cdédigos fonte do calculo de minimos quadrados e Inferéncia

Bayesiana em liguagem R.



Capitulo 2

Fundamentacao Tedrica

2.1 Vidros

2.1.1 Definicao de Vidro

Existem varias definigoes para vidros. Do ponto de vista operacional, um vidro
é um sélido que pode ser obtido congelando um liquido rapido suficiente para que nao
ocorra cristalizacao; estruturalmente, um vidro consiste num sélido nao-cristalino. A
primeira defini¢ao, além de nao ser sempre verdadeira, nao ajuda muito quando a origem
da amostra preparada for desconhecida. Ja a segunda, aparentemente simples, é geral
demais, pois todo vidro é um solido nao-cristalino, mas nem todo sélido nao-cristalino é
um vidro; por exemplo, o estado gel. Segundo J. Zarzycki [2]: “um vidro é um sélido
nao-cristalino que exibe o fenomeno de transicao vitrea.”

Os vidros sao caracterizados nao sé pela auséncia de cristalinidade, mas, sobretudo,
por passarem progressivamente a um estado cada vez mais fluido a medida que ocorre
aumento da temperatura. No decorrer dessa mudanga ocorre uma modificagao de propri-
edades denominada transicao vitrea. Diante disso, nao importa a forma de obtencao do
estado vitreo, porém, deve-se enfatizar a transicao vitrea.

Os vidros podem ser peoduzidos naturalmente em situacoes muito especificas, como
em ambientes vulcanicos, contudo a sintese artificial permite maior diversidade. Como os

Vidros Oxidos e Fluoretos, dentre outros.



2.1.2  Vidros Oxidos

Os vidros formados a partir de uma composicao de partida majoritariamente de
6xidos inorganicos recebem a denominacio de Vidros Oxidos. V. M. Goldschmidt 23], na
tentativa de estabelecer as condigoes de vitrificagao para 6xidos simples, sugeriu a férmula
estequiométrica A,,O,, (Fig. 2.1), em que A representa o cdtion e O representa o oxigénio,
sugeriu que o critério poderia ser a razao entre os raios ionicos . Para éxidos formadores
de vidro a razao deve estar entre 0,2 e 0,4. Contudo, todos os 6xidos formadores de
vidros obedecem a esse critério, mas existem varios 6xidos que possuem baixa habilidade
de vitrificar, que também obedecem o critério, representando falta de generalidade da
regra [24].

Ainda na Figura 2.1 pode-se visualizar uma representacao esquematica das estru-
turas cristalina e vitrea para uma mesma composicao. Observe que, apesar da perda da

periodicidade de longo alcance, os fons permanecem com a mesma coordenagao.

b)

Figura 2.1: Representagao bidimensional: a) do arranjo cristalino simétrico e periédico
de um cristal hipotético A;Os3, b) representacao da rede do vidro do mesmo composto, na
qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade. Na figura os fons maiores
em azul e os menores em cinza, representam os atomos de oxigénio (O) e os cations (A),
respectivamente ( figura adaptada de [1]).

W. H. Zachariasen [1], sugeriu que substancias vitrificiveis sao aquelas que po-

dem formar redes tridimensionais estendidas sem periodicidade, com uma quantidade de



energia contida na estrutura comparavel aquela da rede cristalina correspondente. Sur-
gindo assim a nocao de aleatoriedade estrutural e foram idealizadas novas regras para a

formacao de vidros, de acordo com as quais um vidro 6xido sera formado.

if the oxide is to form a glass with energy comparable to that of the crystalline
form. These simple rules are: (1) an oxygen atom is linked to not more than
two atoms A; (2) the number of oxygen atoms surrounding atoms A must be
small; (3) the oxygen polyhedra share corners with each other, not edges or
faces. If we further require the network to be three-dimensional, (4) at least
three corners in each oxygen polyhedron must be shared. (ZACHARIASEN,
1932, p. 3846).

Em traducao livre, tem-se:

1. se os dtomos de oxigénio estiverem ligados a ndo mais do que dois cations A (atomo

A na Fig. 2.1);
2. se o numero de atomos de oxigénio ao redor dos cations A for pequeno;

3. se os atomos de oxigénio dos poliedros compartilharem vértices uns com os outros

e nao arestas ou faces.
4. se pelo menos trés vértices em cada poliedro de oxigénio for compartilhado.

Esse modelo é conhecido como modelo de rede aleatéria e cuminou na classificagao
dos cétions como formadores de rede (por exemplo: B, Si, Ge, P), modificadores de
rede (como Pb, {ons alcalinos e de terras-raras) e intermediarios (entre eles Al, Ti, Zr e
Be) [24]. Em seguida, no mesmo trabalho, W. H. Zachariasen [1], dedicou-se ao problema
da formacao de vidros éxidos mais complexos, obtidos pela adicao de varios 6xidos, por
exemplo os sistemas ternario e quinario utilizados nessa tese, LBA : LiO5-B5O3-Al;03 e
SNABP: SiO5-Nay0-Al,03-B203-PbO. Ele modificou levemente as regras de formacao,

sugerindo que para formar um vidro 6xido complexo é necessario que:

An oxide glass may be formed (1) if the sample contains a high percentage of
cations which are surrounded by oxygen tetrahedra or by oxygen triangles; (2)
if these tetrahedra or triangles share only corners with each other and; (3) if
some oxygen atoms are linked to only two such cations and do not form further

bonds with any other cations [1].
Interpretando, tem-se:

1. a amostra contenha uma alta porcentagem de cations cercados por tetraedros ou

triangulos de oxigénios;



2. os tetraedros ou triangulos somente podem ter vértices em comum e nao face ou

arestas;

3. atomos de oxigénio podem ser ligados somente a dois cdtions e nao podem formar

ligagoes com outros.

Essas trés tultimas regras, na verdade, significam que vidros éxidos necessitam
conter uma proporcao apreciavel de cations capazes de vitrificar por si mesmo e que
podem ser adicionados outros cations, sendo esses capazes de substituir aquele de forma

isomorfica. Isso permite obter sistemas binarios, ternérios, etc.

2.1.3 Vidros Fluoretos

Nao ha consenso na literatura sobre o descobrimento dos vidros fluoretos. Contudo
¢ consenso que o estudo dos vidros fluoretos surgiu com o Fluoreto de Berilio. M. N.
Brekhovskikh et. al. [25] cita um trabalho de Novoselova [26] como o primeiro a relatar a
formacao de um sistema vitreo fluoreto, enquanto estudava fluoreto de berilio. Esse vidro
apresenta baixo indice de refracao linear, baixa dispersao e transparéncia ao ultravioleta
[27]. Seguindo a mesma logica que foi usada para vidros 6xidos, pode-se afirmar que
vidros fluoretos sao aqueles sintetizados a partir de reagentes de partida majoritariamente
fluoretos.

A evolugao mais expressiva dos vidros fluoretos ocorreu por volta da década de
70 [7], quando foi descoberto um conjunto de novos sistemas vitreos conhecidos como
Fluoretos de Metais Pesados. Em inglés: heavy metal fluorides (HMF). Veja os principais
sistemas HMF na Tabela 2.1.

A Figura 2.2 apresenta um comparativo entre as faixas tipicas de maxima trans-
mitancia para vidros 6xidos e fluoretos (em particular as matrizes ZBLAN e BIG). Observe-
se a vantagem éptica consideravel dos vidros fluoretos sobre os vidros éxidos. Além disso
os fluoretos possuem menor energia de vibracao quando comparados com os vidros 6xidos.
Segundo X. Zhu et. al. [28], enquanto os vidros silicatos apresentam maxima energia de

1 0s vidros fluoretos apresentam méximas em torno de 600

fonon em torno de 1100 ecm™
em~!. Contudo, é importante ressaltar que os vidros fluoretos tém alto custo tecnolégico
de producao. O vidro fluorberilato, por exemplo, apresenta higroscopicidade e alta toxi-
dade devido o Berilio.

Assim, como os vidros 6xidos, os vidros fluoretos sao sintetizados pelo método tra-

dicional essencialmente (discutido em detalhes na Secao 3.1.1), que consiste em misturar
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Tabela 2.1: Principais sistemas vitreos fluoretos estudados, como as composigoes
quimicas nominais e as temperaturas caracteristicas [7].

Temp. Caracteristica (°C)

Composi¢ao Quimica Nominal Abrev. T, T, T, T,T.
537rF4 - 20BaFy - 4LaF3 - 3AlF3 - 20NaF ZBLAN 258 363 455 105
577rF, - 34BaF, - 5LaF;3 - 4AlF; ZBLA 307 392 - 85
40BaF, - 20InF3 - 40GaF3 BIG 333 416 - 83
36PbF, - 247ZnF, - 35GaFs - 5YF;3 - 2AlF; PZG 270 325 547 55
30.2A1F3 - 10.6BaF, - 20.2CaF, - 8.3YF; - - 388 482 673 94
3.5MgFy - 3.8NaF - 13.25rF, - 10.2ZrFy

50InF3 - 10BaF; - 40YF3 - 333 416 - 83
477ZnFy - 26SrF, - 10BaF, - 6InFj3 - 5CdF, - - 306 380 615 74
4GaF3 . 2LaF3

15InF3 - 10YF3 - 20GaF, - 25PbF, - 15CaFy - - 270 390 - 120
15ZHF2

40InF3 - 20ZnFy - 20BaFs - 10GdF3 - 10SrF, - 300 405 582 105
40InF3 - 20ZnF5 - 30BaF; - 10GdF3 - 309 3922 573  83.2

os componentes quimicos desejados, aquecer e em seguida resfriar rapidamente. Os vidros
fluoretos obedecem essa sequéncia, porém, requer atencao especial quanto a reatividade
quimica dos fluoretos em forma de pé e de fundido (melt) e quanto a baixa habilidade de
vitrificagao, podendo comprometer a qualidade do produto final, exigindo altas taxas de
resfriamento e ambiente controlado. Os vidros de flior podem conter apenas uma pequena
quantidade de oxigénio que reduzem a capacidade de formacao de vidro na maioria dos
casos, isso implica que as sinteses de vidros fluoretos sao preferencialmente realizadas a
vécuo, elevando o custo tecnoldgico da sintese [7].

O processo de fusao, em se tratando de vidros fluoretos, é geralmente realizada
em cadinhos de platina ou de carbono-vidro. O ponto critico desta etapa é a umidade da
atmosfera de trabalho, uma vez que estruturas O—H sao prejudiciais as qualidades épticas
das amostra e limitante a vitrificacao desse tipo de vidro. O escoamento de um gas seco
para dentro do invélucro de fusao pode nao ser suficiente porque a dgua pode permanecer
adsorvida nas paredes [7].

No processo de sintese dos vidros fluoretos ocorrem duas reagoes envolvendo a dgua
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Figura 2.2: Comparativo entre as faixas de tipicas de transmissao para vidros 6xidos e
fluoretos.

e os reagentes, tornando o ambiente reativo:

MF, + 2HyO — MF,_,(OH), + tHF (2.1)

MF, + 2HyO — MF,_ 5,0, + 20HF (2.2)

Segundo M. Poulain et. al. [29] a reagao (2.1) ocorre a temperatura proxima de
T, e areagao (2.2) ocorre predominantemente a altas temperaturas. Apesar do alto custo
de laboratério (produgao), a matriz ZBLAN tem recebido uma atencao especial. Nessa
matriz, foi observado pela primeira vez, o processo de refrigeracao 6pticas em vidros. Em
1995 que R. I. Epstein et al. [30] apresentaram resultados consistentes, quando observaram
o resfriamento de AT = 0,3K na matriz ZBLAN (fluorozirconato) dopada com Itérbio

(Yb:ZBLAN), partindo da temperatura ambiente.

2.1.4 Propriedades Térmicas dos Vidros

Para melhor compreender os vidros € interessante considerar as propriedades térmicas
desses, considerando uma variavel termodinamica em fun¢ao da temperatura, T. Por meio

da Figura 2.3 acompanhe como o volume especifico, ou calor especifico, de uma substancia
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vitrificavel varia com T. A partir de um liquido a uma temperatura elevada, a diminuicao
da temperatura provoca primeiro uma contragao. Quando o ponto de fusdo (melt tempe-

rature, T,,) é atingido, dois fendmenos podem ocorrer:

i) o liquido cristaliza-se e surge uma descontinuidade no volume especifico, AV, surge;

ii) o liquido passa para um estado super resfriado nao ocorrendo a cristalizacao.

Q

= S
us E
2 2
s &
2 o
3 2
Q Q
>

Tg T  Temperatura Tg T Temperatura
m m

Figura 2.3: Defini¢do de temperatura de transigao vitrea T,. a) Variacdo do volume
especifico em funcao da temperatura, b) Variagdo do calor especifico em funcao da tem-
peratura (I: liquido; ls: liquido super resfriado; ¢: cristal; v: vidro) [2].

No primeiro caso, ao se completar a cristalizagao, a medida que o calor é retirado do
material, o sélido resultante contrai-se novamente, tornando a inclinacao da curva menor
do que no estado liquido — cerca de 1/3. No segundo caso, o material ignora a existéncia
do ponto de solidificacao e segue a extensao da curva do liquido, além do ponto T,,,
sem descontinuidade. A diminui¢do da temperatura continua provocando a contragao
do liquido superesfriado, com certa temperatura T,, o qual se solidifica rapidamente e
o coeficiente angular da curva decresce para se aproximar ou se igualar ao do sélido
cristalizado. Essa mudanca na curva de resfriamento marca a passagem de um liquido
superesfriado (Is) ao vidro, sendo caracterizada por uma temperatura de transi¢ao vitrea
ou temperatura de transformacao vitrea, T,.

A temperatura de transicao vitrea pode ser entendida como a menor temperatura
onde ainda se observa movimento molecular estrutural. A viscosidade do liquido aumenta
continuamente, a medida que a temperatura diminui, e a passagem por T, corresponde a
uma viscosidade de, aproximadamente, 1012 Pas [2]. A uma pressao constante, a posigao
do ponto de transigao Ty nao ¢ fixa como ¢ T,,, mas varia com a taxa com que o liquido

é resfriado. O resfriamento rapido tem o efeito de deslocar T, para temperaturas altas,

11



como pode se observar pela Figura 2.4.

Volume Especifico

ol 2 " T, Temperatura

g

Figura 2.4: Influéncia da taxa de resfriamento U sobre a posicao do ponto de transicao
T,, considerando U; < Uy < Us [2].

O contrario acontece quando se esfria lentamente. Por essa razao é preferivel
substituir a temperatura T, por um intervalo de transicao vitrea ou de transformacao
vitrea (T,), onde os limites inferior e superior sao definidos, respectivamente, pelas taxas
mais baixas e mais altas de resfriamento. Os valores de T, obtidos dependem dos tipos
de experimentos dos quais sao extraidos, podendo haver pequenas variacoes. Portanto,
quando se fala no valor de T, para ser rigoroso, ¢ necessario indicar o método usado e as
condigoes em que foi obtido. Investigar experimentalmente tais eventos termodinamicos
implica em utilizar técnicas de andlise térmica. Uma area que integra o estudo de diversas
propriedades térmicas dos materiais em funcao da temperatura. De maneira geral, consiste
em observar algum efeito sobre as propriedades do material estudado a medida que se
varia a temperatura. Logo, a técnica experimental Andlise Térmica Diferencial (DTA),

foi empregada nesse trabalho e sera discutida na Segao 3.1.4.

2.1.5 Nucleacao e Crescimento de Cristais em Vidros

Quando existem condigoes favoraveis, pode ocorrer surgimento de pequenos aglo-
merados em uma dada regiao do volume da matriz vitrea, que constituem o ponto de
partida para desenvolvimento de regioes ordenadas (i.e., cristalinas). Esses aglomerados,

ou embrioes, apresentam flutuacoes constantes no tamanho e sao criados ou destruidos de
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acordo com flutuagoes estruturais produzidas por agitacao térmica. Existe, no entanto,
certo tamanho critico para os embrioes, a partir do qual serd desenvolvida uma nova fase
cristalina denominada nicleo, como mostra a Figura 2.5. Esse processo ¢ denominado

de nucleagao e a velocidade com que ela ocorre caracteriza a taxa de nucleacao.

Ag

Figura 2.5: Variacao da energia livre Ag, para formacao de um nticleo em fungao do raio
r.

A transformagao do liquido super-resfriado (vidro) para cristal, ou seja, a formacao
de embriao é acompanhada por uma variagao negativa na energia livre por unidade de
volume. Se o embriao for considerado esférico de raio r, entao essa variagao corresponde
A liberagao de uma quantidade de energia igual a (4/3)7r*Ag,. Contudo, a formacao de
um embriao é acompanhada pela criacao de uma interface a qual tem energia Ag,s por
unidade de 4drea. Para um embrido de raio 7 o consumo de energia é igual a 471r2Ag,. A

energia total Ag, necesséaria para formacao de um niicleo de raio r é dada pela formula [2]:
4 3 2
Ag, = —3m Ag, + 4rrAgs. (2.3)

A Figura 2.5 mostra o comportamento da variagao Ag, em funcao de r. Para
nicleos relativamente pequenos, o termo associado a superficie (r?) predomina e Ag
Y T

aumenta, enquanto que para nucleos relativamente grandes o termo negativo associado

ao volume (r?) predomina. O maximo em 7. indica o raio critico. Apds esse tamanho o
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embriao pode tornar-se um ntcleo.

A nucleagao é classificada de acordo com a origem dos nicleos, podendo ser: vo-
lumétrica (interna) ou superficial (superficie). Na primeira, os embrides se formam no
volume; enquanto na segunda, eles ocorrem a partir da superficie e crescem em dire¢ao ao
volume do vidro. A nucleacao superficial ocorre com mais frequéncia que a volumétrica,
no entanto é menos estudada. Segundo E. D. Zanotto [31], esse fato estéd associado a di-
ficuldade de controle e caracterizacao das superficies dos vidros principalmente referente
a acao de impurezas e defeitos, que podem causar a nucleagao superficial.

Sabe-se que a nucleacao superficial é promovida por trincas ou defeitos super-
ficiais, ligacoes quebradas, impurezas, etc. Tais origens classificam-na como nucleagao
heterogénea. Por outro lado, a nucleagao promovida de forma aleatéria num volume que
ocorrem em sistemas estruturalmente, quimicamente e energeticamente homogéneos ¢é
classificada como nucleagao homogeénea. Na pratica, a nucleagao homogeénea é improvavel
porque todo material real contém algum tipo de defeito. Um embriao previamente nu-
cleado pode desenvolver devido a adicao sucessiva de atomos. Isso leva a formacao de
uma particula cristalina que cresce a uma determinada taxa. Esse processo ¢ denominado
cristalizacgao.

A cristalizacao é governada por quatro fatores principais: o tempo, a temperatura,
a nucleagao e a estrutura interna (como defeitos, composicao, etc). O tempo necessario
para a cristalizagao ¢ simplesmente um indicativo da velocidade da reacao descrito pela

equacao de Arrhenius:

I' = Sexp (;;;) . (2.4)

Quando maior o tempo, maior é o arranjo extensivo dos atomos na estrutura. O
fato de os vidros apresentarem dificil decomposicao sob condi¢oes ambientais, mostra que
a combinacao de fatores é necessaria para a transicao de fase vidro-cristal. Entretanto,
apesar de improvavel devemos esperar que a cristalizacao eventualmente ocorra mesmo
a temperatura ambiente, pois a energia do vidro é superior a energia livre das fases

cristalinas correspondentes.

2.2 Teoria de Judd—Ofelt

Em 1962, B. Judd e G. Ofelt (JO) [11,12], trabalhando separadamente, elabora-

ram um modelo no qual consideraram as contribuicoes dos termos de paridade impar da
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expansao do potencial cristalino (do meio hospedeiro) na fun¢ao de onda da configuragao
4fN . Tais termos misturam as funcoes de onda da configuracao 4f¥ com aquelas das
configuracoes 4f¥~15d. Dessa forma, as funcoes ficam sem paridade definida e a regra
de selecao é relaxada. Apesar de nao ser escopo desse trabalho detalhar a teoria JO é
feito uma apresentacao dos conceitos fundamentais da mesma, utilizando a abordagem
experimental. Calculos detalhados podem ser encontrados em: [9-13,32].

A fim de compreender a teoria Judd—Ofelt, ao ponto de ser possivel analisar os
resultados obtidos, suponha que um elétron sofra uma transigao (i.e., uma mudanga de
estado), passando do orbital com os nidmeros quanticos ny, [y e m; para outro com os
nimeros quanticos nq, ly € mo. Entao, dentro da aproximacao do dtomo de hidrogénio, o

elétron sofrerd uma variagao de energia AFE [33,34]:

—uZ?et
AL = 32m2ekhn? (2:5)
em que, u € a massa reduzida. Dada por:
meM
= = 2.6
a me + M’ (2:6)

sendo, m,. a massa do elétron e M a massa do nicleo, Z é o nimero atomico, e a carga
do elétron e, €¢; a permissividade elétrica do espaco livre.

Essa transicao deve obedecer as regras de selecao:

Al ==1 ; Am = 0. (2.7)

Por exemplo, um elétron no orbital 4f, tem-se | = 3. Nesse caso, segundo as leis da
mecanica quantica, é permitida a transi¢ao para | =4 e/ou [ = 2 (orbital d). Entretanto,
é proibida para [ = 3 (orbital f). Verifica-se que pelas leis da mecanica quantica, transigoes
entre estados 4 f, dentro de uma mesma configuracao, sao proibidas. Essa proibicao ocorre
porque todos os niveis de uma mesma configuracao possuem mesma paridade para suas
fungoes de onda (Regra de Laporte). No entanto, apesar de proibidas teoricamente,
observa-se experimentalmente que algumas transicoes de ions de TR apresentam forte
emissao.

A teoria JO é um método muito eficiente para a analise das transicoes radiativas
dos fons de TR3*, pois relacionando a forca do oscilador tedrico, com o experimental,,

torna-se possivel estimar varios parametros espectroscopicos dependentes do ion e do meio
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hospedeiro. Antes de comecar a lidar com os cédlculos JO é importante salientar que essa
teoria descreve bem as transicoes radiativas nos ions de TR, mas nao considera nenhum
processo nao radiativo. Desta forma, os resultados obtidos devem ser comparados com
resultados medidos em amostras de baixa concentracao, nas quais o principal meio de
decaimento seja radiativo.

Segundo a literatura [11,12], a for¢a do oscilador experimental de uma dada

transicao estd associada ao coeficiente de absorcao através da seguinte forma:

me?Ni

Foap(J, J') = mec” / a(v)dv, (2.8)

onde a(v) é o coeficiente de absorcao derivado da lei de Lambert-Beer obtido experimen-
talmente; v é a frequéncia da transi¢ao; Ni é a concentragao de fons/cm?; e e m, sio a
carga e massa do elétron e ¢ é a velocidade da luz no vacuo. Sendo utilizado o sistema de
unidade CGS.

Para obter Ni(fons/cm?®) em matrizes vitreas pode ser utilizado a expressao [35]:

N
N = %TRPmA

(2.9)

em que %TR é a porcentagem em mol de ions de terra rara (TR) na amostra, p,, é a
densidade de matriz, N4 o ntimero de Avogadro e A a massa molecular média da matriz.
De acordo com a teoria JO, a forca do oscilador de uma transicao por dipolo

elétrico do estado inicial { N J> para um estado final ’ N J/> pode ser expressa por:

872m
DE(J ]’ ¢ SPE(g 2.10
teo ( ) 3h (2J—|— )’5 teo( ) ( )
em que,
SEE(LT) = > [ (PN ([ UN || N |2 (2.11)
A=2,4,6

Igualando a for¢a do oscilador experimental, Eq. (2.8), ao tedrico Eq. (2.10) e
em seguida isolando a forga de linha SPF(J,J') (line strength), definida por Condon e
Shortley [11,12], obtém-se:

SDE(J J') = 3h (2J+1)1 meC2> /a(u)dz/. (2.12)

teo 8m2m, v, EmeiNi

Apés esse procedimento, esta nova expressao pode ser denominada de forca de
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linha experimental, uma vez que, depende de parametros semi-empiricos como indice de

refracao, concentracao de ions e coeficiente de absorgao dptica.

SDE(J ') = SPE(J gy = o 2T+ D1 me / a()dv. (2.13)

«p teo 8r2m, v, Eme2Ni

Apesar da contribuicao devida aos dipolos magnéticos ser pequena, a for¢a do

oscilador total é dada por [13]:

feap = Fiay + Tioy' (2.14)
fteo: tle)oE+ t€(£\47 (215)

em que, para as transi¢oes via dipolo magnético, a forga do oscilador é definida por:

teo

_ 8n*m.  nPy, ( h
2

(0. = e e () e L2 | ) P (210

Me

Os parametros €2, podem ser utilizados para investigar a influéncia sofrida pelo
ion de TR, devido as alteragoes na matriz hospedeira. Em geral {25 é dependente dos
efeitos de curto alcance, como covaléncia e mudangas estruturais locais, enquanto que {24
e (g sao os parametros de longo alcance relacionados as propriedades estruturais do meio
hospedeiro [36]. Segundo Jorgensen e Reisfeld [37], os parametros 24 e Q2 s@o indicadores
de viscosidade e rigidez do meio em que estao inseridos. A razao €4/ define o parametro
de qualidade espectroscépico x. Usualmente utiliza-se o método dos minimos quadrados
para obter os parametros de intensidade €2, (veja o apéndice B.2). Nessa tese propomos
uma nova abordagem, a saber, inferéncia Bayesiana (veja o apéndice B.3).

Nas proximas segoes sao discutidos os parametros espectroscopicos definidos pela
teoria JO, como a probabilidade de emissao espontéanea A(.J, J'), o tempo de vida radiativo
calculado 7., € experimental 7.,, de um dado estado, a se¢do eficaz de emissao o(J, J'), a
taxa de ramificacao B(J, J'), a eficiéncia quantica n(J, J'), os parametros de intensidade

Q2,, dentre outros.

2.2.1 Probabilidade de Emissao Espontanea ou Taxa de Transicao

Radiativa

Um elétron que se encontra inicialmente em um estado excitado J, pode mudar

seu estado para um de menor energia J’', espontaneamente. Esse fendmeno é denominado
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transicao eletronica. A dependéncia desse processo com a quantidade de elétrons e com

o tempo determina a probabilidade de emissao espontanea A(J, J').

64rie? v
A !/ — p DE ! DM ! ) 21

2.2.2 Tempo de Vida

Uma populagao em um nivel J, n;(t), de um fon sujeito a uma excitagao dependente
do tempo E(t) é dada por:
dnj (t) le

BT E(t), (2.18)

onde 7; é o tempo de vida do nivel, no qual estao incluidas todas as contribuicoes cabiveis,
como emissoes radiativas, nao radiativas e processos de transferéncia de energia.
Interrompendo a excitagdo E(t), o comportamento temporal da populagao e con-

sequentemente da luminescéncia, é dada pela expressao:

t

ny(t) = ny(0)eap (——) , (2.19)

Tj

onde n;(0) é a populacdo do nivel j no instante que excitacao foi interrompida. A Eq.
(2.18) pode ser expressa em termos da intensidade da radiacdo. O ajuste dessa fungao
aos dados experimentais permite obter o tempo de vida experimental, 7.).

Do ponto de vista de teoria JO, uma vez determinados os valores de 2, determina-
se a taxa de transicao A(J,J'). O préximo parametro a ser calculado é o tempo de vida
radiativo, 7.4 definido por:

1

Teal(J) = m, (2.20)

onde a somatdria sobre J' contabiliza todos os estados acessiveis a um elétron no estado

J. Por exemplo, para um fon Nd3*, tem-se:

1
A(4F3/2,4 ]9/2) + A(4F3/2,4 111/2) + A(4F3/2,4 113/2) + A(4F3/2,4 115/2) '

Teat(*Fs,) = (2.21)

Assim, o célculo do tempo de vida radiativo calculado, 7.4 (J), considera que todo
elétron em um dado estado excitado decai emitindo um féton, ou seja, desconsidera qual-
quer tipo de perda de energia da transicao, como fonons. No entanto, o tempo de vida
experimental é um somatério de fatores de perda de energia, por exemplo, por meio de

fonons ou processos de transferéncia para outros ions.
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2.2.3 Razao de Ramificacao ou Taxa de Branching

A razao de Ramificacao corresponde a probabilidade de um sistema excitado no
estado J relaxar espontaneamente para um nivel inferior especifico J' em relacao aos
demais J' possiveis.

A(J, J")

B(J,J) = S AT (2.22)

2.2.4 Seccao Eficaz de Emissao

A probabilidade de emissao espontanea poder ser novamente utilizada. Agora para

calcular a secgao eficaz de emissao. Definida por:

MNA(T, T
J, J) = ~t—T = 2.23
(/) 8men2AN’ (2.23)
onde A\. é comprimento de onda central do pico de emissao e AX é dado por:
[ I(N)dx
AN =——"— 2.24
I()\c) ) ( )

sendo I()) a intensidade da curva de emissao para um dado comprimento de onda A.

2.2.5 Eficiéncia Quantica

A razao do tempo de vida experimental pelo radiativo (Segao 2.2.2) determina a
porcao de transicao radiativa do sistema. KEssa razao é chamada de eficiéncia quantica,

dada por:
Teap(J)

Tcal<<]> '

A eficiéncia quantica é ditada pelo balango entre as transicoes radiativas e nao

n(J) = (2.25)

radiativas, como as relaxagoes do tipo multi-fonons, e os processos de transferéncia de
energia. Portanto, apesar de nao considerados de formas explicita pela teoria JO os

processos nao radiativos influenciam os parametros espectroscépicos.

2.3 Processos de Transicao Eletronica

Um sistema em que ocorre uma transicao do estado fundamental para um estado

excitado tende a retornar ao fundamental. Uma das formas de relaxacao mais conhecidas
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desse sistema é a emissao de fétons, decaindo para os estados de mais baixa energia.
Porém, existem outros processos que procedem da mesma forma e nao necessariamente
emitem fétons, ou seja, ¢ de natureza nao radiativa. Nesse trabalho sao considerados
de forma direta e/ou indireta, dois processos nao radiativos: Decaimento Multi-fonon e

Relaxacao Cruzada.

2.3.1 Decaimento Multi-fénon

Varios métodos para o calculo das taxas de transicao nao radiativas sao propostos
na literatura [38—41]. Entretanto, existe uma lei empirica que retrata, de forma razodvel,

as taxas de transicao para qualquer ion lantanideo:

W = Cexp(—aAE), (2.26)

onde C' e « sdo constante caracteristicas da matriz hospedeira e AFE é a diferenca de
energia entre os estados envolvidos no processo.

Em geral, os hospedeiros de ions de terras raras tém vibragoes caracteristicas da
rede. De acordo com essas vibracoes, o ion de terra rara pode transferir a energia da
transicao eletronica para o hospedeiro na forma de modos vibracionais, sendo necessario
a criagao de um ou mais fonons. O processo que envolve a criacao de mais de dois fonons

recebe a denominagao decaimento multi-fonon.

2.3.2 Relaxacao Cruzada

A relaxacao cruzada é um processo de transferéncia de energia entre ions, que
depende da distancia entre esses; logo, ela é dependente da concentragao, veja Eq. (2.9).
A Figura 2.6 apresenta trés diagramas, nos quais poderia ocorrer a transferéncia de
energia entre ions.

Na Figura 2.6(a) um fon em seu estado fundamental, a partir da interagdo com
um ion vizinho no segundo estado excitado, recebe parte da energia desse, antes que ele
emita um foton da sua fluorescéncia, migrando ambos para o primeiro estado excitado.
A energia da configuracdo inicial (um fon no segundo estado excitado e outro no estado
fundamental) e a energia da configuragao final (dois ifons no primeiro estado excitado)
devem ser iguais, ou seja, a conservagao da energia deve ser satisfeita no processo.

Nas Figuras 2.6 (b) e (c) ¢ descrito o mesmo processo de interacao entre os fons,
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Figura 2.6: Esquema representativo de relaxacdo cruzada entre fons vizinhos (figura
adaptada de [3]).

porém, com estados finais diferentes do intermediario. Observe que para os trés casos, a

transicao do estado de mais alta energia para o fundamental fica comprometida.

2.4 Refrigeracao ()ptica de Sdélidos

Refrigeragao Optica de Solidos é uma area de pesquisa que aborda a interacao de
radiacdo com a matéria condensada, fundamentada na emissao anti-Stokes. Em 1929 o
fisico alemao P. Pringsheim [19], propos que um sélido poderia ser resfriado pelo processo
de conversao ascendente de energia (upconversion).

Uma polémica envolvendo esse pesquisador (P. Pringsheim [19]) e S. Vavilov [42,43]
contribuiu decisivamente para o entendimento do processo. S. Vavilov acreditava que o
processo de refrigeragao por emissao anti-Stokes violava a segunda lei da termodinamica
[43]. Ele argumentou que o ciclo de refrigeragao seria reversivel e que o ganho de energia
ao induzir emissao em comprimentos de onda menores significaria transformar calor em
trabalho de forma completa.

A resposta de P. Pringsheim foi que, com excitacao realizada com luz mono-
cromatica e unidirecional o ciclo de refrigeragao por emissao anti-Stokes se completaria por
luminescéncia isotrépica e de banda larga, resultando em aumento de entropia. Assim, o
processo seria irreversivel [19]. Pringsheim ainda mencionou que a alta eficiéncia quantica
de luminescéncia e o equilibrio térmico do estado excitado deveriam ser obtidos para se
otimizar a emissao. Em seguida, S. Vavilov publicou outro trabalho e argumentou outros

pontos [43]. Primeiro, rebateu a explicagdo de Pringsheim sobre o aumento da entropia

21



justificando que com o uso de espelhos e lentes o feixe poderia ser novamente direcionado
e que tal argumento nao deveria ser usado para afirmar o aumento da entropia.

L. D. Landau, motivado pelo proprio S. Vavilov, mostrou que o argumento de
Pringsheim para o aumento da entropia era vélido [44]. A segunda critica de Vavilov
era ainda com relagao ao trabalho de 1929 de Pringsheim, no qual ele sugeria que para o
efeito ser observado no gas de Sodio a pressao deveria ser baixa o suficiente para nao haver
decaimento nao-radiativo e alta o suficiente para garantir equilibrio térmico entre os dois
niveis excitados. Vavilov acreditava que esses dois processos nao poderiam ser satisfeitos
simultaneamente. No entanto, anos mais tarde foi observado o efeito de refrigeracao éptica
no gas de CO9, mostrando que de fato esse processo era possivel.

L. D. Landau encerrou a discussao entre os dois pesquisadores desenvolvendo uma
teoria termodinamica para esse processo, considerando a entropia da fonte de bombeio,
introduziu o que chamou de temperatura efetiva da radiacao. Ele mostrou que a emissao
possui maior entropia do que o feixe de bombeio [44].

Para entender a termodinamica da Refrigeracao optica de sélidos é preciso consi-
derar que energia térmica do material/amostra é carregada pela radiagdo emitida. Con-
siderando a primeira lei da termodinamica e incluido um link térmico é possivel retirar
calor do dispositivo que deseja resfriar.

Atendo ao material com habilidade de resfriamento (centro refrigerador + meio
hospedeiro) e nao ao dispositivo que esse esteja em contato térmico via o link citado
(quando for o caso), é intrigante pensar que o calor estd sendo convertido em luz, cujo
espectro é mais estreito do que o da radiacao térmica de Planck, sugerindo que a entropia
estd sendo reduzida, violando a segunda lei da termodinamica [42,43]. Contudo, Landau
contornou essa aparente violagao considerando a baixa entropia da radiacao incidente e
incluindo a temperatura efetiva da radiacao.

A Figura 2.7 apresenta, em forma de esquema, o processo de refrigeracao éptica de
solidos do ponto de vista da termodinamica, considerando as taxas de entrada e de saida
de energia e entropia. O Centro Refrigerador, atuando como um conversor ascendente,
recebe fluxos de energia e entropia com taxas E; e S;, respectivamente, vindo da fonte
de bombeio incidente e libera E re S +. Enquanto isso, o calor é extraido do reservatorio
refrigerado (aqui, matriz hospedeira), a uma taxa Qe expurgado pela luminescéncia que
atua como reservatorio quente [44].

Considerando as taxas igual a zero, ou seja, que nao haja retencao de energia e

entropia no sistema, dE/dt = 0 e dS/dt = 0, a primeira lei da termodinadmica pode ser
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(Alta Entropia)
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Figura 2.7: Diagrama esquematico de retirada de energia do material hospedeiros pela
acao dos centros refrigeradores.

reescrita para:

Ef=E +Q (2.27)
Em concordancia, a segunda lei fica:

$:&+%+& (2.28)
onde, S, é a taxa de entropia para processos irreversiveis, por exemplo, transicoes nao-
radiativas. Considerando a relacio Tj = E;/S; [4] em (2.28) e em seguida substituindo a

eq. (2.27) nessa, obtém-se:

Ey B Q .
x40 2.29
=4+ 2489, 2.30

em que, as temperaturas 7; e Ty sao as temperaturas efetivas das radiacoes, introduzidas
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por L. Landau, a saber, a temperatura efetiva da fonte de bombeio e da fluorescéncia.
Considerando rendimento andlogo a méaquina de Carnot [4] para um refrigerador,
tem-se que o coeficiente de refrigeracao serda dado por:
T

- 2.31
ko T;—T (2:31)

onde, o reservatorio frio é um cooler 6ptico operando proximo a temperatura ambiente,
T ~ 300 K, e o reservatorio quente é a fluorescéncia, com temperatura efetiva estimada
por L. Landau 7y ~ 10000 K [44]. Fazendo o célculo obtém-se ko ~ 3%. Esse valor
implica que para ser observado resfriamento de uma amostras, os centros refrigeradores
devem apresentar eficiéncia quantica maior que 97%, e para isso sao exigidos materiais
que possuam alta pureza. Mungan et. al. confirmaram esses valores em um trabalho de
2007 [45].

Do ponto de vista da dptica, seja qual for a natureza do centro conversor sugerido
para refrigeracao éptica de sélidos; pontos quanticos - PQs, terras raras, ou qualquer
outro, a emissao anti-Stokes é necessaria por definicao. A ideia é apresentada na Figura
2.8. Espera-se que, excitando o centro no nivel fundamental para o nivel de menor energia
do estado excitado, ocorra conversao ascendente de energia por termalizagdo (em outras
palavras, aniquilagao de fonons ou de vibragdes moleculares) e entdo ocorra emissao de
fotons com comprimento de onda menor do que aquele advindo da fonte de excitacao.

Assim a amostra podera ser resfriada a medida que a luminescéncia retira energia da

material [4].
Fénons —— 5 .*°
PR i
hv
Laser hvy I F
N II
[ ')
Fonte coerente, Emissdo incoerente,
Monocromdtica, Policromatica,
Baixa entropia. Alta entropia.
. v
Fénons NG N

Figura 2.8: Esquema representativo de um ciclo de refrigeracao 6ptica de estado solido.

Analisando o processo de refrigeracao éptica em detalhe percebe-se a existéncia
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de ciclos de resfriamento. Cada ciclo consiste: I) na absor¢ao de um féton A, II) e na
emissao de outro com menor comprimento de onda A\p. Entre estas duas etapas ocorrem

aniquilagao de fonons (IIT e IV). Se Ar < A, pode-se entao obter refrigeracao éptica.

2.4.1 Refrigeracao Optica com fons Terras Raras

A busca por sélidos com potencial para refrigeracao éptica passa por uma andlise
integrada, que deve considerar a combinacao favoravel das propriedades do meio hospe-
deiro (geralmente vidros ou cristais) com as dos centros ativos (geralmente fons de terras
raras).

Uma das caracteristicas primordiais do meio hospedeiro é a baixa energia de fonon.
Para os centros ativos espera-se, por exemplo, uma alta secao de choque éptica. O Itérbio,
em particular, apesar de nao apresentar essa caracteristica (alta segdo de choque), possui

um diagrama de energia extremamente simples e favoravel para esse fim (veja Fig. 2.9).

10.4-
2 10312
F5/2
10.2-
' e | 10145
i | 10091
10.0- i :
”g_: 9.8 : Sistema de 4 niveis |
X @ £ ! !
5 o |
% 0.6 2 | !
) ! |
c ‘ .
0.4- : I
: I 315
| —1271
G 199
2
Fra 1 _1
0.0 Ocm
vb3* Efeito Stark

Figura 2.9: Diagrama de energia dos fons Yb3T [4].

Observe que o fon Yb3* possui o primeiro estado excitado (camada 4 f) em, aproxi-
madamente, 10090 cm 1. Esse valor de energia é suficiente grande para reduzir drastica-
mente as transigoes via decaimento multi—-fonon e adequada para que a absor¢ao/emissao
se encontrem posicionadas dentro do gap optico das matrizes vitreas. Além disso, o efeito

Stark (deslocamento dos niveis i6nicos por influéncia do campo elétrico da amostra) que-
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bra a degenerescéncia do estado , o que ¢ primordial para aplicacao do Yb?** como centro
ativo, uma vez que a diferenca de energia entre os dois primeiros niveis Stark originarios do

1 ou seja, compativel com a termalizacao.

estado 2F3, ¢ de, aproximadamente, 200 cm™

Sheik-Bahae e Epstein [4] propuseram um modelo de quatro niveis de energia para
descrever um refrigerador éptico. Esse modelo pode ser utilizado para entender o ciclo de
refrigeracao do Yb3*. Ao fazer um recorte no diagrama de energia do Yb3*, como sugere
a Figura 2.9, em azul, considerando apenas os niveis de energia com taxa de transigao

significativas, obtém-se exatamente um sistema de quatro niveis, apresentado em detalhes

na Figura 2.10.

A P HE E3
Lj

\ 2 7y ; ; E2
hv i I - Wy o

7Y Y Y 4 Y 2 El
5 E g Wl E
v v ¥ ;

y v v E,

Figura 2.10: Sistema de quatro niveis de energia para um refrigerador éptico tendo como
base o diagrama de energia dos fons Yb** [4].

O estado fundamental é representado por dois niveis de energia, Ey e F;, com
diferenca de energia 0E, e o estado excitado também por dois niveis, E, e E3, com dife-
renga de energia § F,,. Sheik-Bahae e Epstein consideram que todas as transicoes que gere
emissoes espontaneas sao dadas por Wx e que todas as transicoes nao-radiativas sao da-
das por Wyg. Além disso, consideram que cada estado alcanga o quase-equilibrio térmico
por meio da interacao elétron-fonon, com taxas w; e wy para os estados fundamental e
excitado, respectivamente (2.10).

As equagoes de taxas que descrevem a densidade de populacao sao:

dNy

I R
7l —Qo (N1 — ﬂ]\/'2) — + — (Na+ N3) —wy (Nl — &Noe_(SEg/KBT> (2.32)

92 hv 2 9o
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dN:. I
—2 = (Nl - @NQ) 7 = RNz +wp <N3 - % Qe—5Eu/KBT) (2.33)
2

dN:
—3 — _RN; + w, (N3 — @NQeéEu/KBT> (2.34)
dt g2

onde R = 2(Wg + Wxpg) é definida como a taxa de decaimento total, ajs é a segao de
choque de absorgao para a transigao entre os niveis |F1) e |Fy), I é a intensidade da luz
laser incidente, e g; representa os fatores de degenerescéncia de cada nivel.

A densidade de poténcia depositada na rede do sistema serd a diferenca entre as

fragoes das energias absorvida e irradiada, ou seja:

g1V2
g2 N1

Pret = agaN I — I — W,aa[No(E21 + Ex) + N3(Es1 + Es)] + apl (2.36)

em que, o primeiro termo é associado a excitac¢do, ou seja, a transi¢ao |Ey) — |Es), e 0
segundo as emissoes espontaneas dos estados |E;) e |E3), com suas respectivas energias
de fétons EQ(), Egl, E30 € Egl.

Sheik-Bahae e Epstein incluiram o termo a3l que representa a absorcao parasita
de parte da energia de laser de excitagao com coeficiente de absorgao a; [4]. Ignorando a
saturagao e assumindo a degenerescéncia igual a um para todos os niveis, a densidade de

poténcia entao sera:

h
Pt = al (1 - nq%) + oyl (2.37)

em que, 1, = (1 4+ Wyr/Wg) ™" é a eficiéncia quantica interna e hvy é a energia média da

emissao para sistemas de quatro niveis, dado por [4]:

OE OE
hvp =h g = 2.38
VP W T T (1 1 Rjwn)e Bl RoT (2.38)
Ja a absorgao ressonante do estado fundamental o é dada por [4]:
o = CklgNt (1 + €6Eg/kBT>_1 (239)

Segundo Sheik-Bahae e Epstein a quantidade —P,.;/Pups define a eficiéncia de
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refrigeragao, n.. Assim, dividindo a Eq. (2.37) pela densidade de poténcia absorvida
Pups = (a4 o)1, tem-se:

A
Nref = 77q77abs>\_ -1 (240)
F

onde 1.5 ¢ a fracao dos fétons bombeados pelo laser que estao envolvidos no processo de
refrigeracao e n, ¢ eficiéncia quantica do estado emissor proposto.

Cogitando um caso ideal, ou seja 74s = 1, onde todos os fétons bombeados estao
envolvidos no processo e 7, = 1, ou seja uma eficiéncia quantica de 100%, a eficiéncia de
refrigeracao dependeria apenas do AX =\ — Ap :

A—Ap
Nref = >\F

(2.41)

entao, quanto maior AXA = A — Ap maior poderd ser a eficiéncia de refrigeracao ..

A dependéncia da refrigeracao éptica com a temperatura leva a reducao de «, Eq.
(2.39), e ao deslocamento da luminescéncia média para comprimentos de onda maiores,
resultando em um 7,,;mo. Essa temperatura minima pode ser reduzida por meio da
diminuicao da absorcao da matriz e aumento da eficiéncia quantica. Esses dois objetivos
podem ser alcancados se os materiais forem fabricados com compostos ultra puros, e
ainda, por meio da escolha de fons que tenham niveis de energia do estado fundamental

menos espacados entre si.

2.4.2 Refrigeracgao ()ptica em Pontos Quanticos

Outros materiais tém sido avaliados para Dispositivos Refrigeradores ()pticos de
Estado Sélidos (DROES) além dos materiais dopados com terras raras. Em especial,
os Pontos Quanticos (PQs) semicondutores. Em geral, o principal motivo para estudar
nanoestruturas tem sido a observacao do fato de que, nessa faixa de tamanho, os materiais
podem apresentar comportamentos surpreendentes devido o confinamento quantico.

Os PQs podem ser obtidos utilizando diversas técnicas e métodos experimentais,
tais como: técnicas litogréaficas [46], métodos quimicos [47], crescimento epitaxial - MBE
[48] e nucleacao e crescimento em matrizes vitreas a partir de precursores. Como o
confinamento quantico é relacionado ao tamanho do nanocristal, Eq. (2.42), entdao o
controle da cinética de crescimento possibilita ajustar a absor¢ao/emissao a possiveis

aplicagoes.
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A energia de gap para o caso dos sais de chumbo deve ser calculada utilizando o
modelo de confinamento forte [5]:
h2m?

EAR)zzﬁwh+§Ezﬁﬁ (2.42)

onde me, = memy/(me + my) é massa efetiva do par elétron-buraco (éxciton), sendo m,
a massa do elétron e my; a massa do buraco, Eg“lk a energia do gap do semicondutor bulk
que geralmente depende da temperatura e da tensao (stress), e R o raio da particula em

uma aproximagao esférica.

A Figura 2.11 é um diagrama cléssico de energia para uma grande variedade de
PQs semicondutores. Observe que a variacao do gap dos sais de chumbo é compativel

com a absorgao/emissao do Ybh3*.
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Figura 2.11: Regiao passivel de controle do gap de energia de vérios semicondutores em
fungao do tamanho do ponto quéantico (figura adaptada da ref. [5]).

Pensando sobre refrigeracao optica, a diferenca essencial entre os semicondutores
e os materiais dopados com terras raras estd no ciclo de refrigeragao. Para materiais
dopados com TR a transicao de refrigeracao ocorre em ions doadores localizados dentro
do material hospedeiro, enquanto que para semicondutores o evento envolve transigoes
banda-banda (valéncia e condugao).

J. Zhang et. al. considera que a refrigeracao 6ptica em nanoparticulas de CdS
ocorre via aniquilagao de miltiplos fonons do modo longitudinal éptico (modo LO), pro-
duzindo o processo de conversao ascendente da luminescéncia. Segundo esses pesquisado-

res o forte acoplamento elétron-fonon LO, em semicondutores II-VI tal como sulfeto de
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cadmio, pode facilitar o resfriamento devido a possibilidade de aniquilagao de multiplos
fonons no processo de conversao ascendente [49].

Ja B. Khurgin [50] parte do pressuposto da existéncia de estados reais entre as
banda de energia que dao origem a conhecida cauda de Urbach, como mostra a Figura

2.12. Esses dao origem a cauda de resfriamento.
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Figura 2.12: Ciclo de refrigeracao 6ptica para semicondutores considerando estados den-
tro da banda de energia proibida.

Os fétons-laser promovem transigao entre dois estados associados & impurezas (1),
em seguida ocorre termalizacao ascendente (III), depois ocorre a emissdo espontanea de
fétons com energia hvp (II). O ciclo inicia-se novamente com a termalizagdo para os es-
tados mais energéticos da banda de valéncia (IV). O processo obedece, essencialmente,
a mesma dinamica observada no modelo de quatro niveis para TR (Figura 2.10). As-
sim, considerar a mesma expressao para eficiéncia de refrigeragao (7,.r) ¢ uma boa apro-
ximacao. Contudo, para ter contato com um desenvolvimento tedrico criterioso para a

refrigeracao 6ptica em semicondutores veja B. Khurgin [50].

2.4.3 Técnicas Experimentais para Caracterizacao do Processo

de Refrigeracao Optica de Sélidos
A avaliagao de um material com possivel DROES deve obedecer trés etapas prin-
cipais, essencialmente: i) a sintese das amostas, i) andlise da eficiéncia quantica e i) a

realizacao de medidas de reducao de temperatura utilizando as técnicas discutidas nessa

secao. Nesse trabalho nés chegamos até a segunda etapa e os resultados sao discutidos
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no Cap. 4 Sec. 4.3.

As variagoes de temperatura da amostra induzidas por laser devem ser, preferen-
cialmente, detectadas por técnicas de nao-contato para nao interferir nos resultados. A
Deflexao de Feixe Fototérmica (Photothermal Beam Deflection - PBD), também conhe-
cida como Deteccao Miragem, é uma técnica de nao-contato proposta por A. C. Boccara
et. al [51]. Essa técnica considera a deflexdo de um feixe tangencial a amostra devido mu-
dangas no indice de refragdo. Esta técnica tem como principio o aquecimento/resfriamento
da amostra e circunvizinhancas com um feixe de laser incidindo perpendicularmente a su-
perficie. A difusao de calor na amostra produz um gradiente no indice de refragao, o qual
pode ser detectado por um feixe de prova tangencial a superficie da amostra.

O grupo de pesquisa em refrigeragao 6ptica do Laboratério Nacional de Los Ala-
mos, citado anteriormente, desenvolveu a técnica experimental Termometria de Lumi-
nescéncia Diferencial (Differential Luminescence Thermometry - DLT) [52], motivados
em obter um técnica de nao-contato e de alta acuracia. Como o espectro de fotolumi-
nescéncia de uma dada amostra depende da temperatura entao, percorrendo o caminho ao
contrario, as caracteristicas do espectro como intensidade maxima, largura a meia altura
e comprimento de onda médio podem ser usadas para quantificar a temperatura de uma
amostra. Assim, DLT monitora as variacoes no espectro de luminescéncia de um sélido
em funcao da temperatura. Para os semicondutores, por exemplo, ocorre aumento da
energia de gap com a reducao da temperatura. Para os ions de terras raras ocorre deslo-
camento do comprimento de onda médio da emissao para comprimentos de onda menores,
analogo aos semicondutores. E importante ressaltar que a técnica DLT é composta de
duas etapas, na primeira os espectros sao obtidos em funcao da temperatura, utilizando
um dedo frio. Nessa etapa a aquisicao dos espectros deve ser rapida, para que o processo
de refrigeracao nao interfira na temperatura da amostra que ja esta sendo resfriada. Na
segunda etapa, espera-se que o efeito da fonte de excitagao (aquecer ou esfriar) provoque
mudangas no espectro. Por fim, a diferenca entre esse espectro é utilizada para inferir a
variacao de temperatura.

Existe, também, a possibilidade de medidas por imagens térmicas com uma camara
infravermelho, que assim como as outras técnicas PBD e DLT, exige excitacao na cauda

de resfriamento, geralmente feita com um laser de Ti:Safira sintonizavel.
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Capitulo 3

Metodologia Experimental

3.1 Procedimentos Experimentais

3.1.1 Estequiometria e Sintese das Amostras

Para a escolha da composicao quimica das matrizes vitreas é necessario um estudo
a respeito das caracteristicas e funcoes de cada composto, a fim de obter uma matriz
vitrea favoravel a proposta de estudo. Além disso, é necessério investigar empiricamente
as taxas de resfriamento necessarias para se obter um material vitreo. Nessa tese sao apre-
sentados resultados obtidos a partir de duas matrizes vitreas, a saber, LBA e SNABP
com composi¢ao quimica nominal 50LiyCO3 - 45B503 - 5A1,03(mol%)(LBA) e 40SiO, -
30NayCO; - 1Al,03 - 25B503 - 4PbO(mol%)(SNABP), baseadas em éxidos (Tabelas
3.1e3.2).

Uma vez selecionados os compostos quimicos, as quantidades de interesse sao pe-
sadas em balanga de alta precisao (por exemplo, Shimadzu de cinco casas decimais), de
forma a garantir as concentragoes nominais calculadas. Os compostos na forma de pé sao
adequadamente misturados e homogeneizados. Em seguida, sao levados ao forno em alta
temperatura para fusdo ( em torno de 1200 °C). Geralmente sao utilizados cadinhos de
alumina ou de porcelana, podendo serem usados cadinhos de platina, ouro, grafite ou de
vidro-carbono, dependo do objetivo e da reatividade dos reagentes. Logo apds a fusao da
composi¢ao quimica o fundido (melt) resultante é moldado, em atmosfera ambiente, en-
tre duas chapas metélicas (latao) previamente resfriadas (caso necessario), obtendo dessa
forma placas de vidro com espessura em torno de 2 mm e tamanho variavel entre 0,5 a 3

cm de diametro. Esse é uma método tradicional conhecido como: Método de Fusao.
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Tabela 3.1: Célculo de composi¢ao quimica nominal para a matriz LBA

Composicao Quimica Nominal:
LBA.: 50L12003 + 45B203 + 5A1203(m01%)

Fator x Massa Parcial

Férmula Quimica  Massa Molar Massa Parcial -
(mol%) (g/mol) (&) Massa Resultante (g)
50Li;CO3 73,90 0,50 x 73,90 = 36,95 5,17
458,03 69,62 0,45 x 69,62 = 31,33 4,39
5A1,03 101,96 0,05 x 101,96 = 5,10 0,71

Fator multiplicativo para obter 10g de Massa Resultante = 0,14

Tabela 3.2: Célculo de composi¢ao quimica nominal para a matriz SNABP

Composicao Quimica Nominal:
SNABP:40SiO; + 30Na;CO3 + 1A1,03 + 25B,03 + 4PbO(mol%)

Fator x Massa Parcial

Formula Quimica  Massa Molar Massa Parcial N
(mol%%) (g/mol) () Massa Res_ultante (g)
405104 60,07 0,40 x 60,07 = 24,03 2,88
30N,CO5 105,98 0,30 x 105,98 = 31,79 3,81
1AL O3 101,96 0,01 x 101,96 = 1,02 0,12
25B,03 69,62 0,25 x 69,62 = 17,41 2,09
4PbO 223,19 0,04 x 223,19 = 8,93 1,07

Fator multiplicativo para obter 10g de Massa Resultante = 0,12
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A Figura 3.1 mostra a sequéncia logica de sintese de amostras pelo método tra-
dicional de fusdo: (A) apresenta-se a etapa de pesagem, em (B) os reagentes misturados
e colocados em cadinhos de porcelana (poderia ser de alumina ou titanio, por exemplo),
em (C) o forno de fusdo, em (D) o forno aquecido, em (E) o dispositivo de resfriamento
rapido por transferéncia de calor e em (F) a amostra resultante. O forno foi mantido a
1000 °C/10 min na sintese da matriz LBA dopada ou nao e 1200°C/30 min para sintese
de SNABP dopada ou nao.

A dopagem pode ser efetuada adicionando o dopante a composicao quimica pre-
cursora da matriz. Nesse estudo foi utilizado essa metodologia, denominada dopagem
direta. Outros autores relatam a dopagem indireta, quando a matriz vitrea € sintetizada,
triturada e entao acrescentado o dopante e, em seguida, fundido novamente [53]. A do-
pagem indireta proporciona maior homogenizagao da amostra e reducao da temperatura
de fusao na etapa de dopagem, proporcionando maior qualidade das amostras. Porém,

apresenta maior consumo de cadinhos e desperdicio de reagentes.

!

Figura 3.1: Esquema experimental de sinteses de vidros pelo tradicional método de fusao,
em ordem cronoldgica.
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As Tabelas 3.3 e 3.4 apresentam as caracteristicas comerciais e quimicas de cada

reagente utilizado.

Tabela 3.3: Caracteristicas comerciais dos reagentes utilizados nesse trabalho.

Reagente Marca Comercial Lote Pureza ier;fszjt(géa)
SiO- SIGMA-ALDRICH BCBJ7729V p.a 1610
NapCO3 SIGMA-ALDRICH DCBC8170V 99,5 % 851
Al,O3 VETEC 1106770 p.a 1000
B203 SIGMA-ALDRICH MKBQ4785V 99,98 % 450
PbO VETEC 1107193 99,0 % 290
YboOgs SIGMA-ALDRICH MKBQ4545 99,9 % 2355
S VETEC DCBC8363V p.a 125
Se VETEC 1209425 99,0 % 115

Tabela 3.4: Caracteristicas dos elementos quimicos utilizados nesse trabalho.

fon Valéncia! Conf. Eletrénica R?;(;n?t' All/fﬁiflsiia I(’i r;;gg(’)
Si 4 [Ne|3s23p? 111 14 28,08 14(IVA),3
Na 2 [Ne]3st 186 11 22,99 1(IA),3
C? 4 [He]2s22p? 67 6 12 14(IVA),2
B 3 1s%22s%2p! 87 5 10,81 13(I1IA),2
Al 3 [Ne]3s23p! 143 13 26,98 13(II1A),3
o) 2 1s22s22p? 60 8 15,99 16(VIA),2
Yb 3 [Xe]4f!46s2 176 70 173,04 6

Pb 4 [Xe]4f!45d10 6526p? 154 82 207 14(IVA),6
Se 4 [Ar]4s23d10 4p4 120 34 78,96 16(VIA),4
S 4 [Ne]3s23p* 100 16 32,06 16(VIA),3

LA tabela apresenta a valéncia mais provavel;
2Tons de carbono sdo eliminados na forma de COy durante a sintese.

As matrizes foram dopadas, executando os objetivos especificos apresentados anterior-

mente, e resultaram nos seguintes grupos de amostras:

1) LBA + xNdy,O3; com x = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5 ou 5,0 % em

massa, sobre a quantidade de massa utilizada da matriz LBA (veja a Secao 4.1).

2) LBA + 2Nd203 + xTiOy; com 2% fixo de Ndy,O3 e x = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0,

3,5, 4,0, 4,5 ou 5,0 % sobre a massa da matriz LBA (veja a Segao 4.2).
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3) SNABP + xYbyO3; com x = 0,0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 ou 5,0 % sobre a massa da matriz
SNABP (veja a Segao 4.3 ,Série:I).

4) SNABP + yS; com y = 0,0, 0,5, 1,0, 1,5 ou 2,0 % sobre a massa da matriz SNABP (veja
a Secao 4.3, Série:II). Essas amostras apresentaram variacao da coloragao em funcao do

tempo de tratamento térmico.

5) SNABP + xYbyO; + vS, com y = 0,0, 0,5, 1,0, 15 ou 2,0 e/ou x = 0,0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0
ou 5,0 % sobre a massa da matriz SNABP (veja a Segao 4.3, Série:III). Essas amostras,

também, apresentaram variagao da coloracao em funcao do tempo de tratamento térmico.

3.1.2 Processamento das Amostras

Para medidas de DTA efetuou-se uma pulverizagao prévia das laminas de vidro
em almofariz com pistilo e foi feita separacao granulométrica de pds com graos em uma
faixa de, aproximadamente, 50 a 200 micrometros (um).

Para medidas de Absorcio Optica (AO), Fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia
Raman, foram polidas laminas com lixas d’agua numeros 320, 600, 1200 e 2000, nessa

ordem.

3.1.3 Tratamento Térmicos

Adota-se diferentes metodologias (no que se refere a concentracao de dopantes, a

metodologia de dopagem e as temperaturas de tratamento) a fim de selecionar aquela
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que apresenta o melhor controle da cinética de nucleacao e crescimentos dos nanocris-
tais de PbS. Contudo, o parametro temperatura de transigao vitrea T, é o indicador de
temperatura minima necessaria para nucleagao e crescimento de PQs em matrizes vitreas.
Sendo assim, a partir do resultado de DTA, a matriz vitrea SNABP dopada com diferentes
concentragoes de S e/ou YboOj foi submetida a 500 °C por 0, 1, 2,... ,12 horas.

A matriz vitrea LBA dopada com TiO; e/ou Nd2O3 nao foi submetida a tra-
tamentos térmicos, uma vez que nao era a intengao obter cristalizagao nesse conjunto

de amostras.

3.1.4 Caracterizacao Experimental

A caracterizacao de amostras vitreas deve-se, preferencialmente, iniciar com duas
medidas experimentais. Inicialmente, deve-se obter um difractograma de raios x da matriz
vitrea a fim de comprovar a estrutura amorfa. Em seguida, deve-se obter um termograma
a fim de observar a temperatura de transicao vitrea. KEssas duas caracterizagoes sao
necessarias para comprovar a eficacia do processo de sintese de uma matriz vitrea. As
medidas adicionais a ser adotadas dependem do foco da pesquisa em questao. Segue, nas
proximas secoes, uma breve descricao metodoldgica das caracterizagoes experimentais

condizentes com essa proposta de trabalho.

Medidas de Analise Térmica (DTA)

As caracteristicas térmicas das amostras sintetizadas foram obtidas utilizando um
DTA-50 Shimadzu, com taxa de aquecimento de 20 °C/min, em cadinhos de alumina sob
atmosfera de Nitrogénio, com fluxo de 50 mL/min. Em cada medida foi utilizado sempre
40 mg de amostra, para que os dados possam ser comparados. Medidas de DTA foram
realizadas no LNMIS (Laboratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores) da
Universidade Federal de Uberlandia — UFU, coordenado pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira

Dantas.

Medidas de Difracao de Raios X (DRX)

Os difractogramas de raios X foram obtidos no Laboratério de Difracao de Raios
X do Instituto de Geologia da Universidade de Brasilia - UnB, coordenado pela Prof?.

Dr?. Edi Mendes Guimaraes.
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Medidas de Espectroscopia Raman (ER)

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrometro Jobin-Yvon modelo
T64000, com grades de 1800 linhas/mm, equipado com uma camara CCD (Charged Cou-
ple Device) de 2048 512 pixels, operando com um laser de fons de Argonio na linha de
excitacao 514,5 nm, a temperatura ambiente. Laboratorio coordenado pelo Prof. Dr.

Sebastiao William da Silva, Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia — UnB.

Medidas de Absorcao Optica (AO)

Medidas de Absorcdo Optica (AO) foram realizadas em dois equipamentos. Foi
utilizado um espectrometro Shimadzu modelo UV-VIS 3600 na faixa de 190-3600 nm no
Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia — UFU, laboratério coordenado
pelo Prof. Dr. Noelio Oliveira Dantas. Foi utilizando, também, um espectrometro Shi-
madzu modelo UV-2600 na faixa de 220-2400 nm no Instituto de Fisica da Universidade

de Brasilia — UnB, laboratério coordenado pelo Prof. Dr. Sebastiao William da Silva.

Medidas de Fotoluminescéncia (PL)

Os dados de fotoluminescéncia (PL) foram obtidos via um monocromador SPEX-
500M equipado com um detector de germanio utilizando um laser de fons de Argonio, na
linha de excitagao 514,5 nm. Laboratério coordenado pelo Prof. Dr. Sebastiao William

da Silva, Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia — UnB.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Esse capitulo apresenta e discute os principais resultados obtidos, mantendo a

estrutura dos artigos escritos, publicados ou em fase de avaliacao.

4.1 Dopagem bem-sucedida do sistema vitreo Li,O—
B,05;-Al,0; com Nd*': Caracterizacao éptica e

calculo Judd—Ofelt

Materiais baseados em vidros podem ser usados em uma variedades de sistemas
fotonicos, incluindo conversores de energia solar, lasers, fibras opticas e outros diversos
tipos de guias de ondas, uma vez alcancado o melhoramento quimico e a estabilidade
térmica e mecanica que sao adequados e necessarios para a fabricacao de dispositivos
épticos [15-18].

A dopagem de materiais a base de vidros com ions de terras raras (TR) pode pro-
duzir propriedades espectroscépicas altamente atraentes, tanto em aspectos fundamentais
como para a aplicabilidade tecnoldgica. fons de TR podem ser incorporados em varias ma-
trizes vitreas, tais como vidros fosfatos, germanatos, vanadatos e boratos, que permitem
que suas propriedades Opticas Uinicas sejam extensivamente investigadas. Em particular, o
sistema vitreo ternario litio-boro-aluminio (LBA) o qual foi recentemente publicado [54],
¢ um candidato bastante atraente para a dopagem com TR, pela producao de material
com novas propriedades 6pticas nao lineares [55].

Para explorar as novas aplicagoes Opticas do sistema vitreo LBA seria de grande

interesse conseguir uma dopagem bem-sucedida com fons de TR de forma controlada, por
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exemplo, para dopagem com neodimio (Nd**), uma vez que esse elemento pode incorporar
emissoes Opticas em comprimentos de onda de amplo interesse tecnolégico (~1330, ~1060,
and ~880 nm) [56-59].

As propriedades 6pticas associadas com as transi¢oes f-f dos fons de TR (p. ex.
Nd3*) sao influenciadas apenas sutilmente pelo meio hospedeiro. Elas sdo eficientemente
protegidas pelos elétrons mais externos. Apesar disso, a quantificacao dos efeitos da matriz
hospedeira sobre os ions de TR continua sendo extremamente relevante para aplicagoes
tecnoldgicas [60-62]. A esse respeito, a teoria de Judd-Ofelt (JO) adaptada para dados
experimentais é amplamente usada como pega central na investigacao dos efeitos do meio
nos parametros espectroscopicos [11,12].

Nessa secao é descrita ! a dopagem bem-sucedida do sistema vitreo LBA com
composi¢ao nominal 50Li;CO3 - 45B203 - 5A1,03 (mol%) foi preparada e dopada com
concentragoes crescentes de Nd»O3 (x = 0, 1,0, 1,5, ..., 5,0 % em massa) (LBA + xNd,O3).
Além disso, sao descritas as caracterizagoes dpticas e térmicas desse sistema, sem reali-
zar tratamento térmico. Os parametros espectroscopicos foram investigados utilizando
medidas experimentais realizadas em temperatura ambiente (absor¢ao éptica, fotolumi-
nescéncia, micro espectroscopia Raman e indice de refracao) e utilizando a abordagem
JO [63,64]. Os valores dos parametros de intensidade (£2,), probabilidade de transi¢ao
radiativa (A(J,J')), taxa de ramificacdo (/3), secdo de emissao (o), eficiéncia quéantica
(n), tempo de vida experimental (7..,) e calculado (7.,;) e a qualidade espectroscépica
(x = Q4/Q6) foram todos obtidos e sao relatadas aqui em fungao da concentra¢ao nomi-
nal de Nd,O3 como dopante.

O método de fusao foi empregado usando materiais de partida com alta pureza
(Li;CO3, B203, Al,O3 e NdyO3) e seguindo basicamente o protocolo descrito anterior-
mente na literatura [54] e na Segao 3.1.1. A Figura 3.1 mostra a sequéncia légica de
sintese das amostras pelo tradicional método de fusao. Os materiais de partida foram
misturados fisicamente, colocados em cadinhos de porcelana e aquecidos em atmosfera
ambiente até 1000 °C, mantendo os reagentes nessa temperatura por 15 minutos. O
fluido viscoso (melt) resultante foi prensado entre duas superficies de latdo mantidas ini-
cialmente a temperatura ambiente, produzindo amostras em forma de laminas de, apro-
ximadamente, 2 mm de espessura. Para maiores detalhes sobre a sintese e o dispositivo
de resfriamento utilizado retorne a Segao 3.1.1 e veja a Figura 3.1.

As amostras foram caracterizadas a temperatura ambiente usando um espectrometro

ITrabalho publicado em: Braz J Phys (2016) 46:643-648 DOI 10.1007/s13538-016-0462-z

40



Shimadzu UV—Vis-NIR (UV-3600) para medidas de absorc¢ao éptica, um monocromador
SPEX-750M equipado com uma camera CCD 2000x800-3 para medidas de fotolumi-
nescéncia e um sistema Raman Jobin-Yvon (T64000), operando com uma grade de 1800
linhas/mm equipado com uma camera CCD 2048 x512 pixel. Tanto os espectros de foto-
luminesceéncia quanto os espectros Raman foram adquiridos usando a linha de laser 514,5
nm (Ar) como fonte de excitagao. Os tempos de vidas foram obtidos usando a mesma
linha de laser (514,5 nm), um detector e um osciloscépico para aquisicao de dados. Os
indices de refracao das amostras Nd3":LBA foram obtidos usando a linha de laser 632,8
nm (He-Ne). Além disso, as densidades das amostras foram medidas usando o principio
de Arquimedes e as Andlises Térmica Diferencial (DTA) das amostras foram obtidas com
um sistema Shimadzu DTA-50, operando com 20 °C/min para taxa de aquecimento, sob
atmosfera de nitrogénio (50 mL/min flux). Finalmente, o cédlculo JO foi realizado usando
um programa em linguagem Python desenvolvido pelo Laboratério de Novos Materiais
Isolantes e Semicondutores (LNMIS), Universidade Federal de Uberlandia (UFU), utili-
zando o método dos minimos quadrados.

A Figura 4.1 apresenta os espectros de absorcao éptica de duas amostras, a saber,
da matriz LBA nao dopada (LBA + 0Nd;03) e dopada com 5,0 % em massa de Nd3O3
(LBA + 5,0Nd;0O3). Os espectros de absorgao das amostras com dopagens intermediarias
(0,0 < x < 5,0) foram suprimidas no intuito de permitir melhor visualizagao das carac-
teristicas dos espectros®. Contudo, os resultados referentes aos espectros omitidos aqui
sao apresentados nos graficos e tabelas. As transicoes épticas dos fons de Nd3* apresen-
tadas na Fig. 4.1 foram identificadas de acordo com os dados publicados por Carnal et
al. [65]. Note que a matriz vitrea LBA apresenta um gap 6ptico relativamente grande, o
qual permite a observacao do grupo de transi¢oes *Igjo — *D3/a, “Ds 2, *I11/2, D12 em
torno de 350 nm (10) (Fig. 4.1). Para identificar cada banda de absorcao e observar os
parametros referentes a cada uma veja Ap. B.1.

A teoria JO é centrada no calculo das intensidades das transigoes entre os estados
eletronicos 4 f e no célculo da forga do oscilador associado com o dipolo elétrico, feq(J, J'),
e magnético, fna(J,J'). A forca do oscilador (oscillator strength) para a transi¢ao indu-

zida por dipolo elétrico é expressa da seguinte maneira:

8mmecvyé

Fal 270 = 3327 1)

Do e UM ) 2 (4.1)
A

2Para identificar cada pico no espectro de absorcio éptica veja Apéndice B.1
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Figura 4.1: Espectros de absor¢ao éptica da matriz vitrea LBA nao dopada (x = 0,0) e
dopada (x = 5,0) % em massa de Nd2Oj3.

onde £ = (I? +2)?/9I, é o fator de corregao do campo local, m, a massa do elétron, v,
a frequéncia média da transicdo, ¢ a velocidade da luz, J(J'), o momento angular total
do estado inicial J e final (J'), h a constante de Planck, I, o indice de refragao, U WM os
operadores de rank A [66] e fV as fungoes de onda dos estados com N elétrons na camada
4f com momento angular total J.

Os trés parametros de intensidade Q) (A = 2,4,6) [11,12] foram obtidos pelo
método dos minimos quadrados (apenas nessa se¢ao), enquanto as forcas do oscilador das
transigoes sao calculadas usando a Eq. (4.1). De fato, a for¢a do oscilador para uma
transicao induzida por dipolo magnético é praticamente constante em meios dielétricos.
Os parametros de intensidade de JO calculados (€2, €24 e €g) sdo apresentados na Fig.
4.2 em funcéo da concentracao nominal (x) de Nd2Os.

Os parametros 2 e {05 apresentaram uma tendéncia crescente de 0,17 para 1,26
(x1072%) e de 1,19 para 1,84 (x107%°), respectivamente. Por outro lado, o parametro (4
apresentou comportamento decrescente na faixa de concentracao investigada, de 4,12x 1072
para 2,05x107%°. Para efeito de comparacao, os parametros de intensidade sao listados
na Tabela 4.1 (€, Q4, e Q) para comparacao com fons de Nd** incorporados em outros
sistemas vitreos.

A interpretacao fisica dos efeitos do campo cristalino nos parametros JO ainda

estd em aberto, contudo a literatura tem sinalizado para um consenso que os valores dos
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Figura 4.2: Comportamento dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt €246 em
fungao da concentragdo nominal (x) de NdyO3 na matriz vitrea LBA.

parametros (1) sao reflexos das mudancas no ambiente local do ion de TR. De acordo com
a literatura, {25 esta relacionado ao grau de ligagao covalente entre os fons de terras raras
(TR) e o meio hospedeiro e a simetria entorno dos fons de TR; isto é, um maior valor de {2,
corresponde a um maior grau de ligagao covalente e uma menor simetria entorno dos fons
de TR [68,69]. Por outro lado, Q4 estéd relacionado as propriedades estruturais de longo
alcance do meio hospedeiro, tal como o fator de empacotamento e viscosidade. A reducao
dos valores de €y correspondem ao aumento da viscosidade a altas temperaturas e ao
aumento do fator de empacotamento [70,71]. Finalmente, {2 é inversamente relacionado
a rigidez do material. O aumento dos valores de ()¢ corresponde a reducao dos valores de
rigidez [37]. Os célculos de JO para os parametros 25 e 4 na faixa de x = 0 até 5,0 (%
em massa) indicaram a redugao da simetria local (aumento dos valores de {3) e aumento
da viscosidade (redugao dos valores de €24) em funcdo do aumento da concentragao x de
Nd,O3.

A redugao da simetria local (aumento dos valores de €)5) sugere que o aumento
da concentracao de dopantes na matriz vitrea LBA aumenta o grau de amorfizacao, que
¢ impulsionado pelo aumento da viscosidade (reducao dos valores de €24), indicando que
essas mudancas promovem cristalizagao [2].

A Figura 4.3 apresenta espectros de fotoluminescéncia (PL) de duas amostras,

ambas nao tratada termicamente. Uma nao dopada (x = 0) e outra dopada (x = 5,0
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Tabela 4.1: Parametros de intensidade €,(x107?*°cm?) comparando com outros sistemas
vitreos dopados com Nd;Os.

Matriz Vitrea Qs Q4 Q6 Referéncia
CANB(0,5 % em mol) 4,40 5,20 2,70 (58]
CANS(0,5 % em mol) 3.70 5,00 2.90 (58]
LSCA(2,0 % em massa) 3,13 4,65 2,03 [67]
SNPZ(1,7 % em massa) 3,66 5,53 2,73 [66]
LBA(1,0 % em massa) 0,17 4,12 1,19 Fig. 4.2
LBA(1,5 % em massa) 0,59 3,29 1,37 Fig. 4.2
LBA(2,0 % em massa) 0,97 2,94 1,70 Fig. 4.2
LBA(2,5 % em massa) 0,94 2,75 1,68 Fig. 4.2
LBA(3,0 % em massa) 1,17 2,47 1,85 Fig. 4.2
LBA(3,5 % em massa) 1,15 2,19 1,68 Fig. 4.2
LBA(4,0 % em massa) 1,28 2,27 1,97 Fig. 4.2
LBA(4,5 % em massa) 1,32 1,94 1,76 Fig. 4.2
LBA(5,0 % em massa) 1,26 2,05 1,84 Fig. 4.2

% em massa de NdyO3) correspondente as mesmas amostras cujos espectros de absorgao
6ptica (AO) sao apresentados na Figura 4.1. As transicoes ‘Fyn — *Igjo , Lo , Lige

sdo claramente observadas nos espectros de PL da amostra LBA + 5,0Nd,O3 (Fig. 4.3).

De acordo com a teoria JO, a probabilidade de emissao éptica espontanea associada

com os elétrons na transigao de um estado excitado (J) para um estado de menor energia

(J') é dada por:

4,23
AT = gy S0 | U £ (4.2

Observa-se que a transicao éptica ‘F3/o — *Ig/» apresenta probabilidade de emissao
espontanea maior que as transigoes ‘Fso — 1115 € “F3/0 — *1;3/9, para as concentragoes
de NdyO3 menor que 4,0 % em massa. Contudo, para amostras com concentracao de
Ndy,O3 maior que 4,0 foi observado um comportamento inverso, crescente na seguinte
sequéncia *Fgjp — ‘L2 > "Fy0 — g0 > "Fy0 — L5 (Tab. 4.2).

A taxa de ramificacao, dada por 5(J,J") = A(J, J")/ >, A(J, J'), apresentou uma
tendéncia similar a apresentada pela probabilidade de emissao espontanea em funcao da
concentracao nominal de NdyOs, Tab. 4.2. Isso indica que em altos niveis de dopagem
( nesse caso, para amostras acima de 3,5Nd03:LBA) ocorram modifica¢oes na estrutura
cristalina, por consequéncia modificando o ambiente entorno dos ions de TR. No entanto,

dentro da faixa de concentragdo que investigamos, os valores da se¢do de emissao (Tab.
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Figura 4.3: Espectros de fotoluminescéncia da matriz vitrea LBA com 5 % em massa de
Nd,O3.

4.2) calculados como o(J,J") = ALA(J,J")/8crn?AX (onde AX é a drea sob a curva
de emissao vezes a altura do pico) revelaram valores tipicos de outras matrizes vitreas
dopadas com Nd** [66]. Os valores da qualidade espectroscopica (x = Q4/€) revelaram
redugao monotonica em func¢ao do aumento da concentragao de Nd2O3 (Tab. 4.2).

Da mesma forma, a eficiéncia quantica n(J), que estd associada com o balango
entre o tempo de vida radiativo e nao-radiativo, apresentou tendéncia decrescente em
fungao da concentragdo de NdO3 (Tab. 4.2). De fato, esse é um comportamento tipico,
que esta primariamente associado com a relaxacao cruzada e decaimentos multi-fonons.
A interpretacao fisica indica que o aumento da concentracao de Nd,Os corresponde a
uma distancia média entre os fons de Nd** cada vez menor, tal que a probabilidade de
interacao entre eles aumenta favorecendo entao o processo de relaxacao cruzada [66]. No
entanto, como mostra a Tabela 4.2, o tempo de vida experimental (7.,,) apresentou

valores inicialmente crescentes em funcao da concentracao de Nd,Os3, atingindo um
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Tabela 4.2: Probabilidade de Transicao A(4F3/2, 41;), taxa de ramificacio 5(4}73/2, 41;), segao de emissao U(4F3/2, 41/, eficiéncia quantica 7,
qualidade espectroscépica x, tempo de vida experimental e calculado 7.y, Tesp das amostras para cada concentragao nominal x de NdOs.

A(4F3/2, 4IJ/)

5(4F3/2,4IJ/)

U(4F3/2, 4IJ/)

X(%> J'=9/2 J'=11/2 J'=13/2 J'=9/2 J'=11/2 J'=13/2 J'=9/2 J'=11/2 J'=13/2 X Teal Texp
1,0 8945 5427 634 44,1 4921 2660 247 3.3 2.4 34,1 3.4 666,3 2269
1,5 7363 5216 73,3 44,4 4922  25.64 2,23 1,9 5,6 28,6 2.4 7512 230,2
20  680,7  562,7 912 47,9 46,65  21.72 1,79 1,6 5,2 30,9 1,7 7492 2328
25  641,7 5458 89,5 46,5 4797 2224 154 1,8 3.4 29,8 1,6 783,0 2337
30 5921 5608 99,1 47,3 4713 2232 1,36 2.4 6,1 27 4 1,3 7987 226,83
35  527,7 5055 89,9 46,3 4748 2464 135 3,1 4,9 24,9 1,3 890,3 2226
40 5577 5702 1052 466 4743 2360 147 2,6 4,7 27,2 1,1 810,0 2214
45 481,01 5048 944 49,1 4577 20.36 1,15 1,9 4,2 22,8 1,1 925.6 2115
50 5065 5284 985 51,6 4139 27.84 1,16 2.3 4,9 23,3 1,1 882,2 2067




valor maximo de, aproximadamente, 233 us em torno de 2,5 % de NdyO3 e, em seguida,
decrescendo monotonicamente. Isso indica que o tempo de vida experimental (7.,,) ¢
controlado por pelo menos dois processos principais: i) em baixas concentragoes de Nd,Os,
uma suave reorganizacao estrutural da matriz vitrea favorece o aumento do tempo de
vida, enquanto i) que para altas concentragoes de dopante as transi¢oes nao-radiativas,

via relagao cruzada e decaimentos multi-fonons, sao favorecidas reduzindo assim o tempo

de vida.
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Figura 4.4: Espectros Raman da amostra nao dopada (x = 0) e dopadas com x = 3,0
e 5,0 % em massa de Nd,O3. O diagrama exibe um possivel processo de transicao nao-
radiativa 4F3/2 — 4113/2 por decaimento multi-fonon, considerando o modo vibracional

mais energético da matriz (1462 cm™1).

De acordo com o modelo Stokowski [67], o mecanismo por tras da redugao do tempo
de vida nao é dominado pela relaxacao cruzada, apesar da sua importante contribuicao.
Nesse contexto, diferentes mecanismos devem ser sugeridos, incluindo fonons de alta ener-
gia do meio hospedeiro e a presenca de ligagoes O—H. As ligagoes O—H sao consideradas
como sendo uma das fontes mais importantes de quenching da luminescéncia [72-74].

Trés espectros Raman representativos (x = 0, 3,0 e 5,0) sdo apresentados na Figura
4.4. As quatro bandas principais em, aproximadamente, 503, 760, 962 e 1462 cm !, foram
observadas anteriormente por Chryssikos et al. [75] em uma matriz vitrea similar.

Note que vidros boratos apresentam unidades estruturais tipicas, tais com anéis
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boroxol, grupos diboratos e cadeias metaborato dentre outras. Konijnenk et al. realiza-
ram uma andalises de tais unidades estruturais de vidros boratos, usando espectroscopia
Raman [76]. Esses pesquisadores realizaram estudos envolvendo a devitrificagao de vidros
metaborato de litio para melhor entender os modos vibracionais inicialmente observados.

De acordo com esses pesquisadores, as bandas largas em torno de 503 e 962 em ™! sao

associadas ao grupo tetraédrico BO4 [75], enquanto que o pico Raman em 760 cm ™! é
associado com o modo de dobra (bending mode) fora do plano do grupo trigonal BOj3 [75]

1 ¢ atribuido ao modo de

e o modo Raman de mais alta energia, em torno de 1462 ¢m™
alongamento (stretching mode) também do grupo trigonal BO3 [75,77].

A dopagem com NdyOs nao introduz nenhuma banda Raman nova no sistema
vitreo LBA, na faixa de investigagao, como é confirmado pelo espectro Raman apresen-
tado na Figura 4.4. Essa observacao indica que os fons de Nd** incorporam-se interstici-
almente dentro das unidades estruturais da rede vitrea. Por fim, a Figura 4.4 mostra que
a maxima energia de fonon para o sistema vitreo LBA é associada com o modo em 1462
em~!. Sendo assim, como a diferenca de energia da transi¢ao *F3/s — %335 corresponde
a 7446 cm™! essa transigao em particular (em adigao a outras apresentadas na Fig. 4.4
inset) pode ocorrer via processos multi-fonons, consequentemente reduzindo o tempo de
vida e a eficiéncia quantica.

Portanto, observou-se que a introducao de Nd,O3 como dopante modifica o campo
cristalino, provocando mudangas nos parametros espectroscépicos (£2)). O comporta-
mento dos parametros de intensidade sugere que a simetria local sofre reducao e que o
grau de amorfizacdo aumenta. Essa interpretacao foi comprovada por medidas de DTA
(Fig. 4.5), que revela o aumento da estabilidade térmica (AT = T¢ — T) e a reducao
da intensidade do segundo pico de cristalizagdo (T¢e). Assim, sugerimos que fons de TR
podem ser usados como sondas estruturais em sistemas vitreos ou vidro-ceramicos sendo
a teoria de Judd—Ofelt (JO) aplicada para determinar as propriedade fisicas de interesse.
Além disso, acreditamos que o aumento significativo do tempo de vida experimental,
até 2,5 % em massa, induzird a investigagao desse sistema vitreo (LBA) como um meio

hospedeiro de fons de TR.
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Figura 4.5: Termograma (DTA) da matriz LBA nao dopada (x = 0) e dopada com
concentracoes crescente de Nd,Oz. Note o deslocamento de Ty — 1), com o aumento da
concentragao de neodimio.
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4.2 Calculo dos parametros de intensidade de Judd—
Ofelt via Inferéncia Bayesiana: Uma nova abor-
dagem

Por muitas décadas vidros tém atraido grande interesse cientifico e tecnoldogico
devido as suas propriedades fundamentais tinicas [78]. Em particular, vidros dopadas com
fons de terras raras (TR) tém sido usados como dispositivos épticos importantes [16,17].
A teoria Judd—Ofelt (JO), adaptada para obter informagoes relevantes a partir de dados
experimentais, tem sido amplamente usada para analisar as propriedades espectroscopicas
dos fons de TR introduzidos em diferentes matrizes vitreas [11,12], como descrito na segao
anterior.

A teoria JO fornece a base necessaria para investigar a interagao dos fons de
TR com o material hospedeiro via parametros espectroscopicos, tais como as taxas de
transigao radiativas dos fons de TR e os parametros de intensidade (£2y), que significan-
temente depende das propriedades campo cristalino, que sao obtidas a partir de dados
experimentais e usando o tradicional método dos minimos quadrados [11,12].

Nessa secao ¢é apresentada uma nova abordagem para obter os parametros espec-
troscépicos a partir dos dados experimentais®. Essa nova abordagem ¢ baseada no método
de Inferéncia Bayesiana (IB) derivada do teorema de Bayes [79]. Resumidamente, o te-
orema de Bayes permite combinar as informacoes prévias e experimentais, onde ambas
informagoes sao dadas como distribuicoes de probabilidade. O conjunto de informagoes
prévias tem uma distribuicao a priori, enquanto que o conjunto de informagoes experi-
mentais tem uma distribuicao de verossimilhanca. A férmula de Bayes permite o cédlculo
de uma distribuicao posteriori para os parametros usando a distribuicao priori e a verossi-
milhanca. Essa nova abordagem foi aplicada investigando a influéncia da co-dopagem com
TiOy nos parametros espectroscépicos de fons de Nd**, quando introduzidos no sistema
vitreo LisO-B503-Al,03 (LBA), e serd discutida a seguir.

As amostras investigadas foram produzidas usando o sistema vitreo LBA com a
composicao nominal 50LisO - 45B303 - 5A1,03 (mol%)(veja Tab. 3.1) co-dopada com
NdyO3 (concentragao fixa de 2,0 % em massa)? e concentragao crescente de TiO,%, dora-

vante denominadas LBA + 2,0Nd;O3 + xTiOy (x =0, 1,0, 1,5,..., € 5,0 % em massa). As

3Trabalho em fase de submissdo.
4Concentracio alta suficiente para obter bons espectros de AO e PL.
5Segundo a literatura os fons de TiO5 atuam com agente nucleante variando o campo cristalino [90].
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amostras foram preparadas usando o tradicional método de fusao (veja Segao 3.1.1). As
caracterizagoes Opticas foram realizadas usando um espectrometro Shimadzu UV-3600.
Os dados de fotoluminescéncia foram obtidos usando um monocromador SPEX-750M
equipado com uma camera CCD Jobin-Yvon 2000x800-3 CCD sendo as amostras exci-
tadas com um laser de fons de argonio operando na linha 514,5 nm. Os espectros Raman
foram obtidos usando um espectrometro Jobin-Yvon modelo T64000 operando com grade
de 1800 linhas/mm equipado com uma camera CCD de 2048x 512 pixels sendo as amos-
tras excitadas também com laser de fons de argonio (514,5 nm). Dados complementares
foram obtidos a temperatura ambiente (por exemplo, densidade e indice de refragao, Tab.
4.3). Os parametros de intensidade de Judd—Ofelt (€2,) foram obtidos usando o software
R para programacao do método de Inferéncia Bayesiana. Para ver as linhas de comando
utilizadas consulte o Apéndice B.3

A teoria de Judd—Ofelt é baseada no calculo das taxas de transicao radiativas
e, portanto, fortemente relacionada & for¢a do oscilador da transi¢ao ( formalismo: line
strength) [11,12]. Quando a transigao radiativa é mediada por dipolo elétrico a for¢a do

oscilador, feq(J,J'), é dada por:

8m2mecvp€

fea(J,J') = 3h(2J +1)

Do DN UM ) Py (4.3)
A=2,4,6
onde & = (I2 +2)?/9I, ¢ o fator de corre¢ao do campo local, m, a massa do elétron, v
a frequéncia média da transi¢do, ¢ a velocidade da luz, J(J') o momento angular total
do estado inicial .J e final (J'), h a constante de Planck, I, o indice de refracdo, U™ sdo
operadores de rank A dado por Carnall et al. [65] e fV as fungdes de onda dos estados
com N elétrons na camada 4f com momento angular total J.
Os valores de €2, sao calculados a partir da forca do oscilador experimental usando

a seguinte expressao:
mec

Je M) = 25N

a(N)d, (4.4)

onde N é a concentragao de fons de TR por unidade de volume (ion/cm?) [35] e a(\) é
o coeficiente de absorcao no comprimento de onda A. Quando as transi¢oes via dipolo
magnético, fnq(J, J'), necessitam ser incluidas no célculo, a for¢a do oscilador experimen-

tal, fezp(A), deve ser reescrita como [11,12]:

feap(N) = fea(, J") + frma(J, '), (4.5)
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Assim:
mecC

me?N

a(NdX = foo(J, T') + Fra(J, J'), (4.6)

em que o valor da integral [ a(\)d\ é obtido de ajustes feitos nos espectros de absorgao.
Desconsiderando o termo f,,4(J, J'), uma vez que a for¢a do oscilador para uma
transicao induzida por dipolo magnético é praticamente constante em meios dielétricos

[66], a Eq. (4.5) combinada com a Eq. (4.3) fica:

3h(2j + 1)
82 mecrpé

fi = 0(U7)* + Qu(U)* + Qs(U7)?, (4.7)

onde f; = fezp Para a i-ésima transicao eletronica dos fons de TR.

Na literatura, a estimativa dos trés parametros de intensidade de JO (Qg, 4 e
) que aparecem na Eq. (4.7) é feita pelo tradicional método dos minimos quadrados
(veja Apéndice B.1). Nesse ponto introduzimos a Inferéncia Bayesiana, como uma nova
abordagem para estimar os parametros. Como os parametros sao quantidades desconhe-
cidas, eles sao tratados probabilisticamente por meio de distribuicoes de probabilidades,
em contraposicao a inferéncia classica que assume sob certas condicoes, distribuicoes pro-
babilisticas para os estimadores e nao para os parametros diretamente. Uma vez que ha
incertezas sobre os parametros e estas podem ser modeladas probabilisticamente com o
auxilio do Teorema de Bayes, a Inferéncia Bayesiana surge como uma boa alternativa a
inferéncia classica.

Assumindo que y seja linearmente dependente de ug, pode-se estabelecer:
Yi = Qotin + Quug + Qeugs + €, (4.8)

onde y;, com, ¢ = 1,2,3,...n, é a i-ésima observacao da varidvel dependente, u;; com
J = 2,4,6 sendo a i-ésima observagao da j-ésima variavel explicativa e e; é o erro associado
com a i-ésima observacao. Alternativamente, na forma matricial, o modelo da Eq. (4.8)

pode ser escrito como (veja Apéndice B.1):
Y =UQ +¢, (4.9)

onde Y é um vetor n x 1 de varidveis dependentes, U é uma matriz n X p onde p é o
numero de variaveis explicativas e € é o vetor residual com dimensao n x 1. Além disso,

assumindo que os elementos do vetor residual, ou seja, ¢ = Y — U2, sejam independentes,
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que todos tenham a mesma distribuicao normal com média zero e varianca constante (o?),
a verossimilhanca sera dada por:

o2

L(Y;Q,0%) o (6%) " exp { 21 Y —UQ) (Y — UQ)} : (4.10)

em que o simbolo () indica o vetor ou matriz transporta. Observe que para atrelar a

modelagem estatistica a teoria de Judd-Ofelt, da Eq. (4.7) tem-se:
Y; = (3h(2J + 1)/87*mecré) f; : (4.11)

A principal meta da analise Bayesiana é definir uma distribuicao conjunta a posteri-
ori para parametros ou quantidades nao observaveis. Essa distribuicao é necessariamente
determinada a partir das informagoes oriundas das medidas experimentais, traduzida na
verossimilhanga e na informacao antes do experimento alocada na distribuicao a priori.
A garantia de que a distribuicao a posteriori é de fato uma funcao densidade de probabi-
lidade ¢é assegurada pela férmula de Bayes [79].

Determinada a distribuicao de probabilidade para a varidavel de interesse ou, no
caso da Inferéncia Bayesiana, para o parametro de interesse, estimativas pontuais podem
ser facilmente estabelecidas a partir do valor esperado (média), ou pela variancia se o
interesse for uma medida de variacao. As estimativas intervalares também sao facilmente
determinadas uma vez que sao determinados modelos que descrevem probabilisticamente
0s parametros.

A constante ignorada na Eq. (4.10) teria apenas o papel de normalizar a dis-
tribuicao a posteriori, que é torna-la de fato uma funcao de densidade de probabilidade
e, portanto, nao compromete a inferéncia sobre os parametros. Assim, para inferir os
parametros de interesse é necessario definir ambas, a distribuicao a priori e a verossimi-
lhanga.

Na auséncia de conhecimento a priori ou prévio, uma alternativa sao as dis-
tribuicoes a prior: nao-informativas ou vagas, as quais podem ser caracterizadas por
variancias relativamente grandes. Em particular, uma priori nao-informativa bastante
difundida na literatura é a priori de Jeffreys, que é dada por p(f) < /FI(), em que
FI(0) ¢ a informagao de Fisher [80] e 6 é o parametro de interesse. Alternativamente,
p(0) o< \/det(FI(0)), se 8 for um vetor [79]. Para ilustrar a motivacao de usar a priori

de Jeffreys, considere uma simples observacao, w, com sua correspondente funcao de den-
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sidade de probabilidade, p(w|f). Se p(w|f) tem uma derivada segunda bem definida, a

informacao de Fisher 0 é definida com:

(%zogp<w|e>)2

Alternativamente, como uma consequéncia da Eq. (4.12), a informagao de Fisher pode

FI0) =FE

9] . (4.12)

ser escrita como:

2

FI(0)=E [ (%zogp(ww)) ‘ e] . (4.13)

Considerando agora uma amostra de variaveis independente w ou wy, wy, ..., w, entao,

a verossimilhanca é escrita como L(w;0) = H p(w;|f). A informacao de Fisher sera
=1

dada por nFI(#), considerando o logaritmo e as propriedades do valor esperado ou da
esperanga que podem ser aplicados na Eq. (4.12) ou (4.13). A informacao de Fisher é uma
medida da quantidade de informacao que a variavel aleatéria tem sobre os parametros.
Note que uma vez considerada a priori de Jeffreys, apenas a verossimilhanca contribuira
para obter a distribuicao a posteriori, pois essa transmitird a informacgao experimental e
o conhecimento prévio.

A Inferéncia Bayesiana é feita a partir da distribuicao conjunta a posteriori Eq.
(4.14), obtida a partir da verossimilhanga Eq. (4.10) e da distribuigao a priori, p(Q2, 0?) =
1/0%

1

Qo*Y)xo?xo 2 —~
p(Q,0°Y)xo = xo 2633]9{ 52

(Y - UQ)(Y — UQ)} . (4.14)

No entanto, o calculo de estimativas para 2 e para a variancia o2, por meio dos res-
pectivos valores esperados, representa uma tarefa dificil, pois envolve integrais multiplas
sem solugoes analiticas. Alternativamente, pode-se obter as distribui¢oes marginais para
cada parametro de interesse (£ e 0?) e, posteriormente, seus respectivos valores esperados,
mas essa abordagem também envolve integrais complexas. Contorna-se essas dificuldades
amostrando valores dos parametros de interesse alternadamente e iterativamente de suas
respectivas distribuicoes condicionais completas, fazendo uso do Método de Monte Carlo
via Cadeia de Markov (MCMC). Esse algoritmo permite aproximar empiricamente, mas
satisfatoriamente, as distribui¢oes marginais de interesse [81] por meio das distribuigoes

condicionais completas. Uma boa aproximagao deve fornecer distribuicoes estaveis para
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cada parametro. Na pratica, investiga-se a convergéncia do algoritmo pois, se essa for
alcancada, a distribuicao de equilibrio também serd. A Eq. (4.15) fornece a distribuigao

condicional completa para €:
Qo* Y ~ N ((U'U)'UY,a*(U'U)), (4.15)

sendo que essa notacao indica que €, condicionado a 02 e Y, tem distribuicao normal

multivariada com média (U'U)~'U’Y e matriz de variancia e covariancia o?(U'U) ™.

A distribuicao condicional completa para c=2 é:

(4.16)

0 (3 4, OO - 00)
) 2 Y 2 Y

ou seja, o2 tem distribuicio Gama com parametros n/2 +2 e (Y — UQ) (Y — UQ)/2,
respectivamente. Note que para obter o2 basta inverter o 2.

Portanto, o algoritimo proposto pode ser implementado recursivamente a partir
das duas distribuigoes (Eqgs. 4.13 e 4.14), onde 2 é a matriz de Carnall [65] e Y esta
associado a drea da banda de absor¢ao(veja a Eq. 4.7). A estimativa pontual de cada
parametro s, Q4, Qs e 072, pode ser determinados pela média das amostras obtidas por
aplicacao do algoritimo MCMC.

O algoritimo Monte Carlo via Cadeia Markov [82] foi implementado a partir da
Eqgs. (4.13) e (4.14) usando o software R [83] (veja Apéndice B.3). Os parametros obtidos
sao apresentados em termos de médias, desvio padrao e densidade de probabilidade [84].

A Figura 4.6 apresenta os perfis obtidos para as amostras co-dopadas (TiO; e
Nd3*) com concentracao constante Nd»O3 (2,0 %) e crescente TiOy (x = 0, 0,5, 1,0, ...,
5,0 % em massa). Por Inferéncia Bayesiana obteve-se a densidade de probabilidade das
quantidades nao-observaveis de interesse (os parametros de intensidade €2, ) e nao simples-
mente o valor estimado de cada parametro, como é feito pela metodologia dos minimos
quadrados. Em outras palavras, o método dos minimos quadrados é muito mais depen-
dente da quantidade de dados, implicando que a acuracia dos parametros espectroscopicos
de JO (2, A(J, J'), X, ...) seja fortemente dependente do niimero de transigoes observadas.

As curvas de densidade de probabilidade obtidas apresentam assimetrias (veja Fig.
4.6). Embora a razao para isso ainda nao esteja clara, se sao fisicas ou metodolégicas.

Uma possibilidade é estar relacionada ao método usado para coletar as dreas das banda
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de absorcao éptica, uma vez que os parametros espectroscopicos de JO sao muito sensiveis
a esse detalhe.

Observa-se que as curvas de densidade apresentam diferentes larguras a meia al-
tura. Estatisticamente, significa que o parametro 24 flutua mais que {25 e esse mais que
Q25. Fisicamente, pode-se interpretar que o parametro 4 apresenta maior sensibilidade
as variagoes do meio do que os demais.

A Figura 4.7 mostra os parametros de intensidade de JO (€2,) em funcdo da con-
centracao de TiO,, enfatizando a barra de erro vertical (desvio padrao) associada com
cada (2, obtidos da densidade de probabilidade (Fig. 4.6). Note que os parametros {2
apresentam comportamento linear em funcao da concentragao de TiOs; crescente para €24
enquanto decrescente para )y 6. De acordo com a literatura, essa observacao caracteriza
aumento da simetria em torno dos fons de TR (£22) [68,69], aumento dos efeitos de longo
alcance, tal como covaléncia entre fons de TR e a matriz vitrea (4) [71] e redugao da
rigidez do material (2g) [37]. Uma vez que os parametros de intensidade (£2)) sao obti-
dos, parametros adicionais, tais como a taxa de transigao radiativa A(J, J') e a qualidade

espectroscopica x, podem ser facilmente calculados [85].

5 I ! I ! I ! I ! I ! I
LBA + 2Nd,03 + xTiO; (% em massa) —— Ajuste Linear

4 -

NE 3

O

'o -

i

Na)

G2 _ I i T

i R 1 $ o i
14 -
Q)

0 I I I I I I

Concentracdo x de TiO, (% em massa)

Figura 4.7: Comportamento dos parametros de intensidade 25246 em funcao do au-
mento da concentragdo de TiOy. A concentracao de NdsOj foi mantida constante (2,0

%).

A Figura 4.8 apresenta as taxas de transicao radiativas em funcao da concentracao

de TiO2. O comportamento apresentado pelos parametros de intensidade, {2y—2 4 ¢, reflete
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o comportamento das taxas de transi¢ao radiativa, A(J,J’), e ndo o contrario, como
sugere o calculo JO. Em toda a faixa de concentragao de TiO, investigada , a transi¢ao
iFy /2 —4 I /2 apresentou maior probabilidade de emissao espontanea quando comparada
com as transigoes 4F3/2 —4 Ly e 4F3/2 —4 I 3/5. Além disso, a taxa de emissao da
transicao Iy /2 —4 I /2 apresentou comportamento crescente em fungao do aumento da
concentracao de TiOg, enquanto as outras duas apresentaram uma tendéncia de redugao.

No geral, tem-se a seguinte ordem:

4F3/2 —1 Iy >* F3/9 —1 Ii/o >4 F3/o —* VR

T T T T T T T T T T T
0.8 LBA +2Nd O+ xTiO, (% em massa) —— Fit Linear
»0 ] - N
| ]
4 4 |
— [ ] . A( Fs/z’ Ig/z) =
e |
«')m 0,6 .
;( Yoo % o " 04 4 (o]
v\;’ 4F3/2 A F3/2’ |11/2) o
. g 1
R 3 g g
< of of 3|4
I l5/2
4'13/2
0,2 4'|1 112 .
Y 4 4
A——A—A—A—A—A—A_:Liﬁ_,h”;__,&
0;0 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

Concentragéo x de TiO, (% em massa)

Figura 4.8: Taxas de transi¢ao radiativas do estado *Fj/ para o *Fig/9, *I11/2 € *Iy/5 em
funcao da concentragao de TiO,, enquanto a concentracao de Nd;O3 é mantida constante

(2,0 %).

As mudangas nas taxas de transicao radiativas refletem as modificagoes das carac-
teristicas do campo cristalino. Por exemplo, devido a interacao fon-ion de TR, a relaxacao
cruzada torna-se mais efetiva a medida que a concentragao de ions de TR aumenta, sendo
esse efeito um dos principais responsédveis pela perda da eficiéncia quantica (veja Tab.
4.3) [72,86].

Uma vez que o processo de relaxagao cruzada depende fortemente da quantidade de

fons por em? e todas as amostras sintetizadas e investigadas nesse estudo foram dopadas
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com concentragao fixa de Nd** (2,0%Nd,03), a eficiéncia quantica, n(%), apresentou um
valor praticamente constante, como indicado na ultima coluna da Tabela 4.3. No entanto,
essa analise ¢ simplista. Processo secundarios, tais como decaimento multi-fonon, presenca
de estruturas O—H e fonons de alta energia no meio material também contribuem para a

reducao da eficiéncia quantica e devem ser considerados [72-74, 87-89)].

Tabela 4.3: Densidade p, indice de refragao Ig, qualidade espectroscopica y, intensidade
da banda de absorcao éptica O—H em 2920 nm e a eficiéncia quantica 7, para cada
concentragao de TiOq, enquanto a concentragdo de NdyO3 permanece constante (2,0 %
em massa).

x (%) p (g/cm?) I, X =Q/% Banda O-H n(%)
0,0 2,31 1,5388 1,84 0,89 29,17
0,5 2,26 1,5289 1,84 0,95 28,10
1.0 2,32 15237 1,97 0,87 27,99
1,5 2,29 1,5079 2,06 0,94 28,66
2,0 2,34 15776 2,01 0,82 2811
2,5 2,29 1,5630 2,34 0,82 30,09
3,0 2,31 1,5451 2,38 0,78 32,65
3,9 2,32 1,5854 2,50 0,80 29,21
40 2,27 1,5449 2,30 0,79 31,43
45 2,32 1,5150 2,47 0,76 28,13
5.0 2.31 14321 2,47 0,75 27,25

A Figura 4.9 mostra a maxima energia de fonon observada na matriz LBA. Obser-

1

ve a banda larga em torno de 1462 em™", considerando que a energia associada a transi¢ao

1

1Fy/5 —* I13/2 aparece em torno de 7446 em™!, indicando a possibilidade de um processo

de decaimento multi-fonon. Além disso, ainda na Fig. 4.9, observa-se que a dopagem com
TiO, faz surgir duas bandas Raman adicionais em, aproximadamente, 855 e 274 em ™!,
atribuidas a ligagoes Ti—O [90]. Tipicamente, o surgimento de novos modos Raman ativos
reduzem o tempo de vida, e portanto, a eficiéncia quantica.

Surpreendentemente, observa-se que a dopagem com TiO, reduz a densidade de
ligacoes O—H, como mostra a Tabela 4.3, o que contribui para um aumento da eficiéncia
quantica. Sendo assim, no que diz respeito a alteracao no tempo de vida e, por conse-
guinte, na eficiéncia quantica, a combinagao desse dois efeitos opostos (isto é, o surgi-
mento de modos vibracionais adicionais e a redugao da densidade de ligagoes O—H ) leva
a observacao de uma eficiéncia quantica que é, aproximadamente, constante na faixa de
concentracao de TiO, investigada.

A Tabela 4.3 apresenta também o comportamento da qualidade espectroscopica

(x = Q4/€%) para cada concentracao de TiO,. Note que o parametro x cresce monotoni-
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Figura 4.9: Espectros Micro Raman em funcao da concentracao de TiO,, enquanto a
concentracao de Nd,O3 permanece constante.

camente de, aproximadamente, 1,8 a 2,5 refletindo os efeitos da co-dopagem com TiO, no
campo cristalino. Para o caso dos fons de Nd®*, a transicao *Fj /2 pode ser completamente
caracterizada pelo parametro de intensidade €4, uma vez que os elementos de matriz para

a transicao (*Fyy || U® ||* 1) sdo nulos [65].

Em resumo, foi demonstrado que a Inferéncia Bayesiana é uma ferramenta eficiente
para o céalculo de parametros espectroscopicos de ions de TR via Teoria de Judd—Ofelt.
A possibilidade de visualizar os perfis da funcao de densidade permite a deteccao de
instabilidades no cédlculo JO com a presenca de maximos locais. A dopagem com TiO,
modifica o campo cristalino e portanto mudancas ocorrem nos parametros de intensidade
). Os parametros obtidos mostram que os fons de Ti atuam como agentes nucleantes
contribuindo para o aumento da simetria entorno dos fons de Nd** e podendo promover
nucleacao e crescimento de cristais em um eventual processo de tratamento térmico. A
auséncia de modos vibracionais associados com fons de Nd** fornece evidencias de que
esses fons entram na matriz LBA intersticialmente. A matriz LBA dopada com Nd3*
e TiOy mostra-se ser favordavel ao desenvolvimento de dispositivos fotonicos. Esperamos
que esses resultados encorajem a aplicagao do método de Inferéncia Bayesiana para outros

sistemas dopados com outros ions de TR.
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4.3 Avaliacao da refrigeracao optica de sélidos no sis-
tema vitreo SNABP dopado com Yb’" e/ou pon-
tos quanticos de PbS

Apesar de um avanco significativo, tanto no entendimento do processo de refri-
geracao 6ptica de sélidos (veja a Segao 2.4), bem como na produgdo de amostras, pouco
estudo tem sido feito adotando vidros 6xidos como matrizes hospedeiras. Tipicamente,
essas matrizes vitreas a base de 6xidos apresentam alto percentual de transicoes eletronicas
nao-radiativas, devido principalmente a alta energia de fonon e presenca de estruturas O—
H (quando sintetizadas em atmosfera ambiente), com a consequente redugao da eficiéncia
quantica a niveis desfavoraveis ao resfriamento éptico.

Recentemente, tem sido sugerido que semicondutores podem ser excelentes candi-
datos a Dispositivos Refrigerador Optico de Estado Sélido (DROES), como uma alterna-
tiva aos ions de TR, devido ao fato do tempo de vida do estado excitado ser relativamente
baixo comparado as terras raras (da ordem de micro segundos), devido & alta segao de
choque optica e a possibilidade de ajustar a energia de gap favorecendo processos de trans-
feréncia ascendente de energia [49]. Tais caracteristicas podem potencializar a refrigeragao
Optica, assim compensando as perdas por transicoes nao-radiativas.

O sistema vitreo SNABP: Si05-NayO-Al,03-B203-PbO em particular, apresenta
caracteristicas peculiares. Os 6xidos de silicio (SiO3) e de boro (B2O3) sao formadores
de vidro por exceléncia. O carbonato de sédio (NayCOj3) é modificador de rede vitrea e
consequentemente reduz a temperatura de fusao. J4 o 6xido de chumbo PbO, quando
acrescido em uma matriz vitrea, aumenta o indice de refracao e a resisténcia mecanica
(estabilidade) do vidro resultante. Por outro lado, adicionando-se éxido de aluminio AlyO3
a durabilidade quimica em geral aumenta e reduz a higroscopicidade (absorgao de dgua),
consequentemente ampliando suas aplicacoes tecnoldgicas.

Assim, nessa secgao, é apresentada uma avaliacao do sistema SNABP dopado com
Yb3* e/ou pontos quanticos semicondutores de PbS para aplicagao em DROES. A matriz
vitrea SNABP, com composi¢ao nominal de partida 40SiO5 - 30NayCO3 - 1Al,03 - 25B503
- 4PbO (mol%), foi sintetizada pelo método de fusdo, discutido anteriormente, em atmos-
fera ambiente e dopada com diferentes concentragoes de YboO3 e/ou S (enxofre). Quando
a amostra é tratada termicamente espera-se que os ions de S associem-se aos ions de Pb

presente na composicao da matriz crescendo nanocristais de PbS por difusao [14]. A fusdo
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ocorreu em forno a 1200 °C por 30 minutos de aquecimento. A dopagem foi efetuada adi-

cionando os dopantes aos reagentes (composigdo quimica precursora da matriz SNABP),

obtendo-se dessa forma o vidro dopado com compostos quimicos pré-determinados.
Foram sintetizadas trés séries de amostras que sao discutidas independentemente

no decorrer dessa secao.

Série I: SNABP + xYby03 (x % em massa)

Matrizes vitreas podem apresentar maior ou menor habilidade de cristalizacao es-
pontaneamente. Como esse trabalho propoe, em certo momento, crescimento de pontos
quanticos (PQs) via tratamento térmico, ou seja, cristalizacdo a partir da difusao de
precursores previamente selecionados e intencionalmente inseridos na matriz vitrea, foi
selecionada uma matriz que possui baixa habilidade de cristalizacao espontanea, diferen-
temente das secoes anteriores em que tinha-se a intencao de verificar a influéncia do campo
cristalino na camada 4 f dos fons de TR.

A Figura 4.10 apresenta o termograma da matriz SNABP, sem dopagem (ou seja,
x = 0) e sem tratamento térmico prévio. Observa-se a transicao vitrea, Ty, em torno de
478 °C e a temperatura de fusao, T,,, em torno de 609 °C, onde nao estao presentes picos

exotérmicos de cristalizagao.

SNABP + xYb,0; (x % em massa) x=0,0

Taxa de aquecimento

20 °C/min

T, = 478 °C

~ Endo. / Exo. »

Tm =609 °C

1 I I I I I
200 300 400 500 600 700 800 900 1.000
Temperatura (°C)

Figura 4.10: Curva de andlise térmica diferencial (curva DTA) da matriz vitrea SNABP
(x = 0), sem tratamento térmico prévio.
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Existem dois mecanismos principais de nucleacao e crescimento de cristais em
amostras vitreas; a cristalizacao de superficie e a de volume. Tipicamente, matriz com alta
habilidade de se cristalizar apresenta cristalizacao de superficie e isso pode ser observado
em temperatura menores de T,. Contudo, matrizes com baixa habilidade de cristalizar
exigem tratamentos térmicos acima de T, mas que obviamente nao devem ser superiores
a T, [54]. Apesar de existir certa dificuldade em quantificar a habilidade de cristaliza¢ao
a auséncia de pico de cristalizagao entre T e T, no termograma sugere baixa habilidade
para cristalizacao. Outro dado importante é o parametro AT = T,, - T,, denominado
parametro de estabilidade térmica. Esse intervalo define a regiao de interesse para sintese
de PQs. Para a matriz SNABP tem-se AT = 131°C.

Segundo Zarzycki [2] definir um material como vidro passa pelo critério de existir
transicao vitrea (termograma). Além disso, espera-se que o mesmo seja amorfo. Logo,
foi obtido um difractograma da matriz SNABP (ou seja, x = 0) e assim comprovada a
estrutura desorganizada, como mostra a Figura 4.11. Portanto, a matriz SNABP cumpre

os critérios de Zarzycki para um vidro (ser amorfo e apresentar T).

SNABP + xYb,0;5 (x % em massa)

Sem tratamento térmico

x=0,0

Intensidade DRX (Unid. Arb.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.11: Difractograma da matriz vitrea SNABP (x = 0), sem tratamento térmico
prévio.

A Figura 4.12 apresenta curvas de absorgao éptica da matriz vitrea SNABP (x
= 0) tratada termicamente a 500 °C, por tempos crescente de 0, 2, ...,12h. Observa-se
uma forte absorcao para comprimentos de onda menor que 320 nm, associada ao gap

optico caracteristico do vidros. Nota-se a transparéncia de, aproximadamente, 320 até
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SNABP + xYb,03 (x % em massa)

x=0,0 — 0h

—2h

— 6h
8h
12h

Absorbancia (Unid. Arb.)

T T T T T
600 800 1.000 1.200 1.400 1.600
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.12: Absorcao 6ptica da matriz vitrea SNABP (x = 0) tratada termicamente a
500°C, por tempos crescente de 0, 2, ...,12h.

1400 nm, compativel com a regiao de absor¢ao/emissao de pontos quanticos de sais de
chumbo e de fons de Yb3* favorecendo a observacao desses. Provavelmente, caso tivesse
sido medido, seria observada uma banda de absorcao em torno de 2200 nm, referente
a estruturas/ligacoes O—H. A intencao desse procedimento é verificar que o tratamento
térmico nao provoca variagao significativa no espectro de absorcao. Fato esse importante
para nao confundir com as bandas de absorcao dos PQs de PbS quando a matriz for
dopada e tratada termicamente.

Jé a Figura 4.13 apresenta as curvas de absor¢ao da matriz SNABP dopada com
concentragao fixa de YboOg, 2% em massa (x = 2), e normalizadas pelo méximo da emissao
do Yb3" (em torno de 975 nm) em funcao da temperatura de tratamento térmico. Em
destaque, a transicao 2F /2 —2 K /2. Essa banda deveria ser estreita uma vez que se trata
de nivel (bem definido) eletronico interno (camada 4 f). Contudo, dado o efeito Stark, que
quebra a degenerescéncia dos niveis e a diferenca entre os sitios nos quais estao localizados
os fons de Yb3*, observa-se tal efeito. Nota-se ainda que nao surgiu nenhuma absorcao
adicional decorrente do tratamento térmico.

Uma grandeza especial para a refrigeragao 6ptica é o comprimento de onda médio

da emissao (fotoluminescéncia), definida como [4]:

(J 1)
Ap = 0k (4.17)
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Figura 4.13: Absorcao 6ptica da amostra SNABP + 2,0YboO3 (% em massa) normalizada
pelo méximo da absorcao em 975 nm.

Quando a intencao é investigar refrigeragao efetiva da amostra essa deve ser ex-
citada (laser) com um comprimento de onda A maior do que Ap. Para o caso especifico
da amostra SNABP + 2Yb,O3 deve-se trabalhar com comprimento de onda maior que
1007 nm. Teoricamente, quanto maior o comprimento de onda de excitacao (), maior a
diferenga AX = X\ — A\r e maior a eficiéncia de refrigeracao (). Veja Eq. (2.41). Con-
tudo, é necessario que esse comprimento de onda médio sobreponha a cauda da absorcao
do centro ativo de refrigeracao. Caso contrario, nao ha possibilidade de resfriamento,
pois nao haveria absorcao e o ciclo de refrigeracao nao se iniciaria. Observe na Figura
4.14 que Ap esté sobre a cauda do espectro de absorcao (regido x3), assim plausivel de

refrigeracao [4].

A Figura 4.15 apresenta as curvas de absorcao da matriz vitrea SNABP dopada
com concentragoes crescentes de YbyOs, x = 0,0 até 5,0 (amostras SNABP + xYbyO3)
sem nenhum tipo de tratamento térmico. Observa-se a transigao eletronica 2Fy 5 —2 Fj o,
banda larga de 890 a 1050 nm, tipica do fon Yb**. Os parametros dessa banda podem
ser visto da Tabela 4.4.
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Figura 4.14: Anélise do comprimento de onda médio da fotoluminescéncia, Ar, para
amostra SNABP + 2,0Yb2O3 (% em massa).
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Figura 4.15: Curvas de absorc¢ao 6ptica (AO) das amostras SNABP + xYbyOj, para
diferentes concentragoes x de YbyOs.
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Tabela 4.4: Parametros das curvas de absorcao, para diferentes concentracoes de Yb,Os,
no que tange a transicao ?Frjy — 2Fy .

Concentracio x(%) Area Sob a Curva Int. Méxima Relativa  A(nm) de Méximo

0,0 - - -
1,0 2,016 0,033 975
2.0 3,164 0,069 975
3.0 4,225 0,092 975
4,0 6,686 0,125 975
5,0 7,744 0,172 975

Série II: SNABP + yS(y, % em massa)

O conjunto de amostras SNABP + yS (y = 0,5 até 2,0 % em massa) foi sintetizado
repetidas vezes e investigado qual concentracao de S apresentava a melhor cinética de
crescimento de pontos quanticos de PbS. Os melhores resultados obtidos sao apresentados
aqui.

A Figura 4.16 apresenta medidas de AO da amostra SNABP + 1,5S (% em massa)
submetidas a sucessivos tempos de tratamento térmico a 500 °C. A banda de absorc¢ao dos
pontos quanticos de PbS (em torno de 1000 nm) desloca-se para maiores comprimentos
de onda, em funcao do tempo de tratamento térmico, evidenciando o controle da cinética

de crescimento.

0,16 ———FT————F———7———

SNABP + 2S (% em massa)
T. Térmico a 500 °C

o

p—

N
|

—— 10h 7]
— 8h
— 6h -
— 4h
— 2h
— Oh

Absorbancia (Unid. Arb.)
=
©
oo
1

=

o

S
1
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600 900 1.200 1.500 1.800
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Figura 4.16: Espectros de absorgao éptica da amostra SNABP + 2S (% em massa) em
funcao do tempo de tratamento térmico.

67



A Figura 4.17 apresenta um exemplo de ajuste feito nas curvas de absorcao éptica
da amostra SNABP + 1,55(% em massa) tratada termicamente por 10 h. Os dados
obtidos neste ajuste podem ser observados na Tabela 4.5, bem como os dados referentes

aos demais ajustes.

0,2 I ! I ! 1 ! 1 ! I ! 1

— Curva Experimental

— Pico atribuido aos PQs de PbS

o
—_
92}

|

Absorcdo da matriz vitrea

©  Curva Soma
SNABP + 1,55(% em massa)

500 °C/ 10h
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1 |
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Figura 4.17: Exemplo de ajuste do espectro de absor¢ao optica da amostra SNABP +
1,5S (% em massa) tratada termicamente por 10h.

Tabela 4.5: Parametros associados a absorcao dos cristais de PbS, obtidos via ajuste dos
espectros de absorcao éptica. Exceto A\p, que é obtido a partir do espectro de fotolumi-
nescéncia.

Tempo de Trat. Tmag. FWHM R2 0S AR
Térmico (h) (nm) (nm) (nm) (nm)

0 _ _ _ _ -
2 924,14 201,88 0,9975 153.86 1091,43
4 1025,47 277,83 0,9969 140,53 1166,83
6 1088,74 491,00 0,9938 141,26 1228,61
8 1140,74 307,11 0,9989 147,26 1255,25
10 1214,15 219,15 0,9997 81,85 1268,25

Por medidas de fotoluminescéncia fica evidente o controle da cinética de cresci-
mento via tratamento térmico, como mostra a Figura 4.18 (mesmas amostras apresen-
tadas na Figura 4.16). No intuito de avaliar a possibilidade de refrigeracao éptica nesse
sistema, foi calculado o comprimento de onda médio da fotoluminescéncia (Ag), e esse

também ¢é apresentado na Tabela 4.5, juntamente como valores obtidos para o desloca-
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mento Stokes (65)(veja Figura 4.19). Segundo a literatura, o deslocamento Stokes ocorre
devido acoplamento elétron-fonon [91]. Esse processo deposita energia na rede, resultando
em aquecimento do material. Assim, o processo de refrigeracao éptica é dificultado, tendo
que compensar esse efeito. Contudo, o comprimento de onde médio da fotoluminescéncia

(Ar) sobrepde a curva de absorcao optica, obedecendo esse requisito.

1,2

I ! | !
| SNABP + 1,5S(%massa) Tratamento térmico a 500 °C |
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Figura 4.18: Fotoluminescéncia da amostra SNABP + 1,5S (% em massa) para diferentes
tempos de tratamento térmico.
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Figura 4.19: Absorcao 6ptica (ajuste Gaussiano) e fotoluminescéncia (curva experimen-
tal) da amostra SNABP + 1,5S (% em massa), tratada termicamente por 10h a 500
°C.

Série III: SNABP + yS + xYby03( x, y, % em massa)

A Figura 4.20 apresenta espectros de absorcao éptica das amostras co-dopadas
SNABP + yS + xYbyOg3 para diferentes tempos de tratamento térmico. Observe a ab-
sorcao referente a transicao 2F7/2 — 2F5/2 (900-1000 mm). Nao é possivel observar a
banda referente aos PQs de PbS, provavelmente devido a sobreposicao pela absorcao da
transicao 2F7/2 — 2Fy /2, que ¢ posicionada na mesma faixa de comprimento de onda.
Porém, as curvas de fotoluminescéncia apresentadas na Figura 4.21 comprovam a pre-
senca dos PQs de PbS. Observe o aumento da intensidade e o deslocamento para maiores
comprimentos de onda, devido o aumento da densidade de PQs na amostra bem como a
redugao da energia do gap previsto pela redugao do efeito de confinamento quantico. Em
detalhe, observe o pico de emissao caracteristico dos fons de Yb3* em 975 nm para 0 e 2
horas de tratamento térmico. Contudo, com o aumento do tempo de tratamento térmico
(6, 8 e 10h), surge um vale nas curvas de emissao exatamente na mesma posi¢ao em que
é observado o pico de emissao dos fons de Yb3*.

fons de YB3+ possuem o pico maximo de absor¢cao e emissao praticamente res-
sonante. Além disso, a concentracao desses fons para todas as curvas apresentadas na

Figura 4.21 ¢é constante e assim a intensidade da emissao desses também. Mas, a densi-
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Figura 4.20: Absorcao optica da matriz SNABP co-dopada, submetida a 500 °C por
tempos crescentes.

dade de PQs de PbS aumenta como o aumento do tempo de tratamento térmico, apesar da
dopagem de enxofre ser constante. Assim, para baixas densidades de PQs é possivel visu-
alizar a emissao dos fons de Yb3**. Contudo, com o aumento da densidade de PQs ocorre
sobreposic¢ao e surge um vale na mesma posi¢ao atribuido a um processo de transferéncia
de energia via reabsorcao. Processos de transferéncia de energia de pontos quanticos para
fons de terras raras (PQs — TR) tém sido relatados em outros sistemas [18]. Porém, em
nossas buscas, nao encontramos trabalhos citando transferéncia de PbS — Yb3+.

A Figura 4.22 apresenta o espectro de absorcao optica e de emissao da amostra
SNABP + 2,0S + 2,0YbyO3( x, y, % em massa) (6h). E possivel, em torno de 975 (nm),
observar a exata sobreposi¢ao do vale no espectro fotoluminescéncia (PL) com o méximo
no espectro absorcao éptica (AQO), reforgando a hipétese de transferéncia de energia por
reabsor¢ao. Em detalhe, destacado para melhor visualizagao, apresenta-se a estrutura de
vale presente no espectro PL, para melhor visualizacao.

Em resumo, pode-se concluir que a matriz SNABP foi sintetizada com sucesso.
Essa matriz foi dopada como fons de Yb3* e pontos quanticos de PbS, comprovado por
medidas de absorcao 6ptica e fotoluminescéncia.

Verifica-se que as amostras apresentam uma absorcao optica significativa nos com-

primentos de onda mais longos do que a média da fotoluminescécnia. Tal fato foi investi-
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Figura 4.21: Fotoluminescéncia da matriz SNABP co-dopada, submetida a 500 °C por
tempos crescentes.

gado nas amostras dopadas com Yb?" e/ou pontos quanticos de PbS. Assim, essas amos-
tras sao promissoras para o resfriamento 6ptico, sugerindo anélise da eficiéncia quantica
em uma proéxima etapa.

Constatou-se que os PQs de PbS apresentam um deslocamento Stokes relativa-
mente grande. Isso compromete seriamente a refrigeracao Optica para esses PQs em
especifico. Contudo, a co-dopagem PQs-Yb3t mostrou-se interessante. Uma vez que o
processo de transferéncia de energia foi observado, os PQs de PbS poderiam ser utilizados
como fonte de bombeio aos fons de Yb3*, suprindo a deficiéncia de baixa seccao de choque
apresentada por ions de terras raras.

Ademais, estudos adicionais necessitam ser feitos para suportar conclusoes a res-
peito do efeito da concentracao de dopantes e do tempo de tratamento térmico, na

eficiéncia de refrigeracao épticas nessas amostras.
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Figura 4.22: Observagao de um provavel processo de transferéncia de energia
PQs—Yb3*t.
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Capitulo 5

Consideracoes Finais

5.1 Conclusoes Gerais

O vidro LBA apresenta intensa variacao do campo cristalino, sendo uma excelente
matriz para investigar os significados fisicos dos €1, estudar cinética de nucleacao e cres-
cimento de cristais, investigar o papel de dopantes na estrutura vitrea, bem como ratificar
a teoria de nucleacao classica. A matriz LBA é promissora para o estudo da refrigeracao
Optica em vitro-ceramicas dado a facilidade de obter fases cristalinas nesse sistema. Esse
material é relativamente instavel estruturalmente comparado a outras matrizes vitreas.

A inferéncia Bayesiana (IB) mostrou-se promissora, uma vez que possibilita obter
as densidades de probabilidade e nao apenas o parametro de interesse porém, um pouco
mais complexa de ser implantada quando comparada ao método de minimos quadrados.
Apesar da possibilidade de utilizar IB os parametros JO continuam dependendo de um
ajuste bem feito das bandas de AO e PL para que os resultados sejam confidveis.

Os pontos quanticos em matrizes vitreas apresentam amplo deslocamento Stokes,
comprometendo a refrigeracao Optica nesses sistema devido o deslocamento do compri-
mento de onda médio da fotoluminescéncia para maiores comprimentos de onda, reduzindo
a cauda de refrigeracao. Além disso, para observar um resfriamento éptico eficiente, um
material tem que exibir certas propriedades opticas, tal como uma eficiéncia quantica de
luminescéncia maior que 97 % (veja Secao 2.4 ). Isso significa que os processos nao-
radiativos devem ser minimizados. Logo, reduzir a densidade de ligacoes O—H ¢ essencial,
tornando a sintese em atmosfera controlada necessaria.

Por fim, percebe-se que a refrigeracao 6ptica supre algumas vantagens da refri-

geragao termoelétrica (refrigeragao Peltier), p. ex. a possibilidade de obter baixas tem-
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peraturas, bem como algumas da refrigeracao mecanica, p. ex. vibragoes dos compo-
nentes dos refrigeradores. Assim, acreditamos que as futuras aplicagoes tecnolégicas da
refrigeragao Optica serao norteadas pela possibilidade de reunir essas vantagens, e ou-

tras anteriormente discutidas, em um unico Dispositivo Refrigerador de Estado Sélido

(DROES).

5.2 Trabalhos Futuros

Comparar dados de inferéncia Bayesiana com os obtidos por minimos quadrados;

e Investigar, por medidas de DRX, a formacao de estruturas cristalinas nas amostras

quando a matriz LBA é dopada com concentragoes crescentes de TiOs ou NdyOs;

e Bombear as amostras na cauda de refrigeracao 6ptica e investigar a reducao de

temperatura via técnicas como PBD, DLT e camera de infravermelho.

e Dopar LBA com Yb?" e investigar a variacao da cauda de resfriamento em funcao

da variacao do campo cristalino;

e Implementar técnicas e procedimentos de purificacao e de eliminagao de estruturas

O-H para obter maior eficiéncia quantica;
e Dominar a sintese de vidros fluoretos utilizando técnicas de purificagao;

e Investigar refrigeragao éptica na estrutura semicondutora GaAs, devido a alta eficiéncia
quantica externa e cauda de refrigeracao em 785 nm, compativel ao laser Ti:Safira

presente no nosso grupo de pesquisa.

5.3 Financiamento

Por fim, gostaria de agradecer as agéncias de apoio a pesquisa. Em especial ao
CNPq, quanto ao apoio disponibilizado para o desenvolvimento desse projeto de pesquisa,

dentre outros a bolsa de doutorado (Processo CNPq: 158131/2013-4).
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Apeéendice A

Ions de Terras Raras

A.1 Definicoes e Simbolo Termo

Segundo a IUPAC, sdo denominados Terras Rara (TR) todos os elementos que
possuem numero atomico de 57 a 71 (série dos lantanideos) incluindo o Escandio (Z =
21) e o Itrio (Z = 39), contabilizando um total de 17 elementos [92].

Pode-se usar a configuracao eletronica do Xenonio [Xe|4f5s? e [Xe] 4f"5d's? com
n variando de 1 a 14, para escrever a configuracao dos fons de TR. Sendo que todos
podem ser observados no estado trivalente TR**, formando 6xidos do tipo TRpO3 [11].
Alguns podem ser observados com oxidacao 2+ e 4+ como o Ce?T, Pr3t, Tb**t Eu?f
e Yb%*, contudo com menor frequéncia, uma vez que esses estados sdo menos estaveis
comparados aos trivalentes. E impossivel medidas absorcao éptica e fotoluminescéncia
oriunda da camada 4 f para os alguns fons de TR, uma vez que alguns nao a possuem ou
esta é completa (Sc?t, Y?T, La®*T e Lu®") [92].

A maioria dos fons de TR3*, no entanto, possuem orbitais 4 f parcialmente preen-
chidos e assim apresentam niveis de energia caracteristicos de cada um, exibindo varios
picos de absor¢ao ou de emissao na regiao do UV-Vis e infravermelho. Muitos desses
fons sao utilizados como dopantes em matrizes vitreas como, por exemplo, Nd3* e Yb3+
embebidos nas matrizes tais como LBA, SNAB e SBP [85,93].

Para discutir transicoes eletronicas em TR é necessario introduzir o conceito de
Simbolo de Termo. Isso ¢, uma representacao adotada para especificar os niveis de

energia 4f dos elementos terras rara.
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Veja o seguinte simbolo termo:

(2S+1)LJ (Al)

em que L é o nimero quantico que indica a soma vetorial do momento angular orbital do
estado eletronico e, analogamente, S representa a soma vetorial do momento angular do
spin do estado e J representa o momento angular total do estado eletronico.

Para identificar a soma vetorial do momento angular orbital do estado eletronico
convencionou-se utilizar uma letra do alfabeto, ou seja, para L = 0 atribui-se a le-
tra S, para L = 1 atribui-se a letra P e assim sucessivamente. Generalizando, para
L =0,1,2,3,4,5,6,7,... tem-se S,P,D, G, H,I, K, ..... Observe que a letra J nao é
utilizada para nao confundir com o momento angular total. Veja, como ficam os estados

fundamentais dos fons Nd?* e Yb3* utilizando nessa tese:

Para Nd** tem-se: =5 L; =% Iy 5: 5 = 3/2, L = 6;J = 9/2 (A.2)

Para Yb*" tem-se: —35F) [, =2 Fr)0;S=1/2,L =3;J=7/2 (A.3)

As Figuras A.1 e A.2 apresentam os diagramas de energia e os simbolos termos
correspondente a cada nivel de energia 4f dos fons Nd*T e Yb3", sendo esses valores
extraidos da literatura [9, 10]. E possivel observar os estados fundamentais analisados
acima. Na Figura A.1, em particular, é possivel observar um sistema de quatro niveis
que é utilizado como modelo tedrico na refrigeracao 6ptica, sistema esse formado da
degenerescéncia dos estados 2F5/2 e 2Fy/5. Além disso, é indicado a energia necessdria
( 980 nm) para excitar a transicao *Frjs — *Fj/s.

No diagrama de energia para o neodimio (Figura A.2) é apresentado o processo
de absor¢ao, quando excitado pela linha 514,5 nm, seguido pela relaxagao (linha pontilha-
das) e depois a emissao em torno de 1346, 1062, 885 nm. A grande vantagem desse tipo
diagrama, conhecidos como diagrama de Dieke [6], é que pode ser tomado como referéncia
para quase todos os ambientes, considerando que a variagao maxima dos niveis de energia
em fungao do meio hospedeiro é da ordem de algumas centenas de em™! (lembrando que
para cada ifon TR existe um diagrama especifico). Os elétrons da camada 4f dos ions
terras raras apresentam uma forte blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p.
Contudo é possivel observar subniveis de energia devido a interagao com o campo ligante

(denominado “efeito Stark”).
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Figura A.1: Diagrama dos niveis de energia do fon Yb3". Adaptado do trabalhado de
Dieke [6].
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Figura A.2: Diagrama dos niveis de energia do fon Nd3*. Adaptado do trabalhado de
Dieke [6].
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Veja na Tabela A.1 as principais propriedades dos fons de terra rara no estado
trivalente TR3**. Na tltima coluna desta tabela é apresentado o simbolo termo atribuido

ao estado fundamental de todos os ions terra rara.

Tabela A.1: Propriedades dos fons de terra rara no estado trivalente TR3* [8].

fon Raio Elétrons S L J Configuragao Estado
TR3+ ion. (A) 4f dYos >0 Y(S+L) Eletronica  Fund.
21Sc3 0,68 0 0 0 [Ar]3d° 1So
39Y3 0,89 0 0 0 [Kr]4d® 1So
57La’t 1,03 0 0 0 [Xe]4f° 1Sy
58Ce*T 1,03 0 1/2 3 5/2 [Xe]4f! 2F5 o
59Pr3t 1,01 ™ 1 5 4 [Xe]4f? SH,
60Nd*t 0,99 ™1 3/2 6 9/2 [Xe4f? g0
61Pm3*t 0,98 ™M1 2 6 4 [Xe]4ft N
62Sm3* 0,96 O 5/2 5 5/2 [Xe]4f SHy /o
63Eu®T 0,95 M 3 3 0 [Xe]4f® Fy
64Gd3 0,94 M 72 0 7/2 [Xe]4f 8572
65Th3" 0,92 M 3 3 6 [Xe]4f® "Fy
66Dy* 091 MMMt 52 5 152 X4 OHisp
67Ho** 0,89 M 2 6 8 [Xe]4f10 Sy
68EX 088 MMMt 3/2 6 15/2 Xl 41y,
69Tm** 0,87 Tttt 105 6 [Xe]4f'> °Hy
0YDH 086 MM 12 3 72 Xelaf®  2Fy,
TILu* 0,86 AT 0 0 0 X4t 15,
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A.2 Tabela de Carnall et. al.

Segue a Tabela A.2 das transicoes e dos elementos da matriz, UM, para o fon
Nd**. Esses dados foram extraidos dos trabalhos publicados por Carnall et. al. [9,10,65]

e utilizados nos cédlculos de Judd—Ofelt, nas Segoes 4.1 e 4.2.

Tabela A.2: Transicoes eletronicas 4f e os elementos de matriz, UM, para o fon Nd3+.

Nivel Nd3* (LaCLs) Nd3* (aquoso) U\ = (bJ | UN | b
Eca(em™)  Eegp(em™) Eca(cm™)  Eegp(em™) U2) U@4) U6
oo 178 146 130 146 - - -
1o 2043 2028 2007 2028 0,0194 0,1073 1,1652
13 4029 4010 4005 4050 0,0001 0,0136 0,4557
150 6092 6058 6080 6050 0,0000 0,0001 0,0452
4F30 11475 11438 11527 11460 0,0000 0,2293 0,0549
1F5 ) 12517 12466 12573 12480 0,0010 0,2371 0,3970
’Hy /o 12710 12618 12738 12590 0,0092 0,0080 0,1154
YFy 13504 13437 13460 13500 0 0,0027 0,2352
4539 13435 13524 13565 13500 0,0010 10,0422 0,4245
‘Fy 14793 14722 14854 14700 0,0009 0,0092 0,0417
YHyy o 16001 15935 16026 15870 0,0001 0,0027 0,0104
1G5 16999 17135 17167 17300 0,8979 0,4093 0,0359
1G7) 17194 - 17333 17460 0,0757 0,1848 0,0314
Fi3/2 18874 - 19018 - 0,0068 0,0002 0,0312
1G7 18965 19020 19103 19160 0,0550 0,1570 0,0553
4Gy 19369 19434 19544 19550 0,0046 0,0608 0,0406
K150 20858 - 21016 21000 0 0,0052 0,0143
2Gy s 21060 21056 21171 21300 0,0010 10,0148 0,0139
2(D, P)3/o 21191 21129 21266 21300 0 0,0188  0,0002
2Gh1)9 21357 21426 21563 21650 00,0053 0,0080
2Py 23050 23214 23140 23250 0 0,0367 0
D5 o 23750 23780 23865 23900 00,0002 0,0021
2(P,D)3/5 26158 26160 26260 26300 0 0,0014  0,0008
“Dyo 27990 27981 28312 28300 0 0,1960 0,0170
D59 28187 - 28477 28500 0,0001 0,0567 0,0275
2I11 9 28388 - 28624 - 0,0049 10,0146 0,0034
4Dy s 28563 28563 28894 28850 0 0,2584 0
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Apendice B
Ajuste e Programacao

Segue as linhas de comando para o método de minimos quadrados e para inferéncia

Bayesiana em linguagem R. Uma cortesia do Professor Dr. José¢ Waldemar Silva da

Faculdade de Matemética (FAMAT) da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

B.1 Ajuste de Curvas

A Figura B.1 apresenta um ajuste feito no espectro de absor¢cao da amostra LBA
+ 2,0Nd503 + 5,0TiO2(%em massa), como exemplo. Em seguida sdo apresentados os

dados resultantes referente as 10 bandas encontradas.

Absorption coefficient (1/cm)

18000 15000 20000 25000 30000
Wavenumber (1/cm)

Figura B.1: Exemplo de ajuste no espectro de absorcao optica da amostra LBA +
2,0Nd;03 + 5,0TiOs (% em massa).
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€6

Banda | Range (nm) | lambda_medio (nm) | Area (Hz.cm-1) | U2 I U4 I U6

1 | (10752,11806) 11279 | 4.1911e+12 | 0.0000 | 0.2283 | 0.0554
b cmenamen | w1 Lewsess | o001 | o | o
o s 1 w1 tresens | oo | oo | ocets
6 e | uen | sz | 0000 | 0002 | 0.0k
s assasmm 1 e 1 Lotz | 0.0000 | 0.00 | 0.0106
s | asmeamm |t 1 soskes | oose2 | oods | o.0emr
0 ameswe 1 wmme 1 Lewens | oont | oaws | o
e Gowsmaen 1 s 1 sosenz | 0o | 00 | 0o
e e i T —.

10 | (27322,28985) 28153 | 4.3368e+13 | 0.0000 | 0.2584 | 0.0000



Bandas Encontradas

(1)

For range

4F 3/2 <=>

(2)

For range

4F 5/2 <=>
41 9/2 <=>

(3)

For range

4F 7/2 <=>
4S8 3/2 <=>

(4)

For range

4T 9/2 <=>

(8)

For range

41 9/2 <=>

(6)

For range

2G 7/2 <=>
4G 5/2 <=>

(7

For range

4G 7/2 <=>
4T 9/2 <=>
4T 9/2 <=>

(8)

For range

2D 3/2 <=>
4T 9/2 <=>
41 9/2 <=>

(9

For range

2P 1/2 <=>

(10) For range

4T 9/2 <=>

(10752,11806)
41 9/2
(12091, 12936)
41 9/2
2H 9/2
(12919, 14025)
41 9/2
41 9/2
(14064,15197)
4F 9/2
(15552,16233)
2H 11/2
(16233,17953)
41 9/2
41 9/2
(18181,20408)
41 9/2
2K 13/2
4G 9/2
(20449,22421)
41 9/2
2K 15/2
4G 11/2
(22624 ,23696)
41 9/2
(27322,28985)
4D 5/2

and

and

and

and

and

and

lambda_medio
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B.2 Método dos Minimos Quadrados em R

A partir da teoria de Judd-Ofelt obtém-se o sistema de equacoes condizente com

as transicoes observadas !:

3h(2j + 1
L 5 = 0u(UDP + UL + (UD? +c
3h(2) + 1)
Wﬁ = W(U3)? 4+ Qu(Uy)* + Q6(U3)* + €
3h(2j + 1)
Wf:’» = W (U3)” + Qu(U3)* + Q6(US)? + €3

3h(2j + 1)

8m2mervé

fi = QU2 + QUL + QU + ¢, (B.1)

em que, cada linha do sistema é associada a uma dada transicao f — f. Um requisito
para o método dos minimos quadrados é que o fator imprevisivel (erro) seja distribuido
aleatoriamente, essa distribuicao seja normal e independente. Assim, esse sistema pode

ser reescrito para a forma matricial, como:

(U2 (R (U Q, . "
(U2 (U (US) & "
W22 U2 s | x| 4] e | =
Qg
(U2 (UA? (U . "
em que,
3h(2j + 1)
i = ———Ji» B.2
Y 8m2mervé / (B:2)

sendo f; obtido a partir de ajuste no espectro se absorgao 6ptica (veja B.1). Renomeando

cada matriz como:

(U (U (U Q o "

U3 (U2 (US)? & 0
Q

2 i wse | =U ., [ =a, |e|=ce |p|=Y
Qs

RCaNCARRUA ] o | |

1Caso queira, retorne ao inicio da discussdo sobre sobre Inferéncia Bayesiana, Secao 4.2, para visua-
lizar a demonstracao de como chegar ao sistema de equagoes B.1.
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tem-se: UQQ+e=Y. Logoe =Y — UL
O Método dos Minimos Quadrados (MMQ), é uma técnica que procura encontrar
o melhor ajuste para um conjunto de dados tentando minimizar a soma dos quadrados

das diferencas entre o valor estimado e os dados observados, logo:

OeTe B i

o0~ 90
Uty
U

[(Y —u)" (Y - UQ)] —0

UQ)+ (Y -UQ)'U =0

Y —UQ)+ UMY -UQ)=0

Uty —UTuQ =0
UtuQ =Ury. (B.3)

Essas equagoes, definidas na Eq. (B.3), sdo denominadas equagdes normais ou
sistema de equagoes normais. Inserindo o termo (U7U)~! em ambos os lados da equagao,

obtém-se:
0= UTU)'uty. (B.4)

Sendo IQ = Q, resta calcular a matriz (UTU)"'UTY e assim obter a matriz (2, ou
seja, os parametros de intensidade 2)—2 46 de Judd-Ofelt.
Segue as linhas de comando em linguagem R para calculo por esse método, utili-

zadas nesse trabalho.

U<-rbind(c(0, 0.2293, 0.0549), ###4F3/2

c(0.0010, 0.2371, 0.3970), #H##HAFS/2
c( 0, 0.0027, 0.2352), #HH#AFT /2
c(0.0010, 0.0422, 0.4245), ###4S3/2
c(0.0757, 0.1848, 0.0314), ###2G7/2
c(0.0550, 0.1570, 0.0553), #H#HAGT /2
c(0.0046, 0.0608, 0.0406)) ###4G9/2

Y<-c( 1.7502%10°-20,
5.1819%107-20,
4.8879%107-20,
0.2099%107-20,
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9.1117%107-20,
2.0875%107-20,
0.9219%10°-20)

library (MASS)
ginv (t (U) %*%U) %xht (U) %Y
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B.3 Inferéncia Bayesiana em R

Segue as linhas de comando utilizadas em linguagem R para cédlculo pelo método

da Inferéncia Bayesiana.

library(MASS)

library (msm)

dados<-read.table("dadosvaldeir.txt",h=T) ## importando os dados
attach(dados)

expl<-dados[concentracao=="1",] ## restringido a concentragdo 1

Y<-expl$Y
X<-cbind (exp1$02,exp1$04,expl1$06) ## matriz com omegas 2, 4 e 6

n<-length(Y)  ## quantidade de observagdes
iter<-15000 ## quantidade de interacgdes

## descarte inicial - Burn in.
## Objetivo: eliminar o efeito do chute inicial

B = 1000

## Saltos - thin (disténcia entre valores).
## Objetivo: eliminar a autocorrelagéo

T =10

## amostra final - amostra valida

amostra<-matrix (0, (iter-B)/T ,4)

## chute inicial para o parémetro de precisdo
## (inverso da varidncia)

tau<-1.197270e+41

## chutes iniciais para os pardmetros do modelo de regressao
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b<-c(1.320620e-20,2.853189e-20,1.591772e-20)

### laco para obtencdo da amostra para os pardmeteros
for(i in 2:iter)
{
tau<-rgamma (1, (n/2)+1,sum((Y-X%*%b) ~2)/2)
## amostra valores de tau
b<-mvrnorm (1, ginv (t (X)%*%X) %%t (X)) %*x%Y, ginv (t (X) %*%X) /tau)

## amostra valores de b - coeficientes do modelo

if ((A-B)%AT == 0) {amostral(i-B)/T,l1<-c(b,tau)}
## armazena um valor a cada T valores depois das

## B primeira interacgdes

library(coda)
summary (mcmc (amostra))

## estatisticas - resumo

HPDinterval (mcmc (amostra))

## Intervalo de Maxima Densidade a Posteriori
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