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Resumo

Nesse trabalho foram analisados e comparados, com base na teoria de Judd-Ofelt, uma
ampla gama de trabalhos (em sua maior parte, experimentais) que analisavam as caracteristicas
espectroscépicas de matrizes vitreas dopadas com ions Nd3+. A partir da introducdo historica
sobre a teoria de Judd-Ofelt, vidros e ions Terras Raras, da teoria sobre 0s niveis de energia de
atomos multieletrénicos e de analises sobre as transi¢Ges radiativas e ndo-radiativas de ions
Terras Raras utilizados como dopantes em matrizes vitreas, pode-se constatar que a
metodologia normalmente utilizada nos trabalhos de pesquisa com novos materiais (cristalinos
ou vitreos) tem se firmado sobre a teoria de Judd-Ofelt, a qual permite a descri¢do relativamente
precisa de materiais dopados com ions Terras Raras a partir de alguns parametros ajustaveis
experimentalmente, e a obtencdo de parametros relacionados as transi¢des radiativas do ions
(razbes de ramificacdo e tempo de vidas), além de confirmar a influéncia secundaria da matriz
hospedeira nas propriedades espectroscéopicas dos ions Terras Raras.

Palavras-chave: Terras Raras. Vidros. Neodimio. Teoria de Judd-Ofelt.



Abstract

In this work, a broad range of (mostly experimental) papers were analyzed and compared,
based on Judd-Ofelt's theory, that analyzed the spectroscopic characteristics of vitreous hosts
doped with Nd3+ ions. From the historical introduction on the Judd-Ofelt theory, Glasses and
Rare Earth ions, theory on the energy levels of multielectronic atoms and analyzes on the
radiative and nonradiative transitions of rare earth ions used as dopants in vitreous matrices , it
can be verified that the methodology normally used in research with new materials (crystalline
or glassy) has been based on the Judd-Ofelt theory, which allows the relatively accurate
description of materials doped with Rare Earth ions from some experimentally adjustable
parameters, and the obtaining of parameters related to the radiative transitions of the ions
(ramification ratios and lifetimes), besides confirming the secondary influence of the host
matrix on the spectroscopic properties of the Rare Earth ions.

Keywords: Rare Earth ions. Glasses. Neodymium. Judd-Ofelt theory.
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1 INTRODUCAO

Os elementos Terras Raras possuem propriedades quimicas e fisicas singulares, que
possibilitam uma ampla utilizacdo tecnoldgica. Seu uso atinge as mais diversas areas da
industria, desde fertilizantes e corantes até supercondutores, magnetos miniaturizados e
catalisadores para refino de petroleo. Atualmente o uso de elementos Terras Raras se faz
presente em varias tecnologias que estdo em foco, como geradores e6licos e carros elétricos, e
0 entendimento acerca de suas propriedades eletronicas e de que forma esses elementos
interagem com a radiagdo e com a matéria se faz necessario para a continua melhoria na eficacia

de sua utilizacgo.!*!

A crescente utilizacdo dos Terras Raras serve de exemplo de como a pesquisa cientifica
permite a evolucdo e popularizacdo tecnoldgica. Até a metade do século XX, o uso de tais
elementos era quase que restrito a fabricacdo de mantas para lampido a gas e pedras de isqueiros
no entanto, os estudos de separagao por troca idnica realizados pelo Projeto Manhattan ao fim
da década de 40, ao permitirem a obtencdo de quantidades maiores e mais puras de elementos
Terras Raras, e 0s artigos sobre as intensidades das transicdes eletrénicas de Brian R. Judd[? e
de George S. Ofelt®®] no inicio da década de 60, que permitiam o entendimento e a previso de
niveis de absorcdo e emissdo dos Terras Raras em sélidos e em solugdes, propiciaram uma

ampliacdo na quantidade e na diversidade da utilizagio desses elementos.I]

De maneira geral, essas diferentes aplicagdes, ilustradas na figura 1.1, sdo resultado da
exploragdo das caracteristicas Opticas, magnéticas ou redox associadas a esses elementos.
Aplicacdes mais simples, como catalise e ligas metalicas, possuem pouco valor agregado,
enquanto aplicagfes que necessitam de um conhecimento mais desenvolvido acerca de suas

propriedades, como lumin6foros e magnetos, possuem muito valor.
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Figura 1.1 — Principais aplicagdes comerciais dos Terras Raras, segundo a classificagdo por (a) por volume e (b)
valor agregado.

(a) Aplicagcées de 6xidos de TR (b) Aplicagdes de 6xidos de TR
por VOLUME por VALOR

3% 4%
o

B Magnetos B Ceramicas

B catilise M Polimento

™ Luminéforos Ligas Metalicas
B vidros Outros

Fonte: Serra, Lima e Souza Filho. (2015)

Em vidros o primeiro estudo de Terras Raras foi feito por Schott em 1880, onde o cério
era usado na forma de 6xido nos materiais de polimento e também na descoloragdo do mesmo.
A maioria dos vidros contém ferro resultando em uma coloracao verde; adicionar 6xido de cério
faz com que o vidro, que inicialmente tinha coloracéo verde, passa a ter uma coloracdo amarelo-
azulada. Atualmente na coloracdo de vidro, a mistura cério com titanio e utilizada para dar a
coloragcdo amarela, érbio ou neodimio com selénio para coloracdo rdésea, neodimio para
coloracéo azul-violeta e praseodimio para a cor verde. Podemos ver os elementos Terras Raras
também sendo empregados para filtrar comprimentos de onda em lentes de éculos com protecédo
contra radiacdo ultravioleta, ou como a dopagem de neodimio em telas de televisdo visando a
absorcdo no amarelo, diminuindo reflexos do ambiente. Outro uso dos Terras Raras é no

aumento do indice de refracio de lentes permitindo obtenc&o de lentes mais finas e leves. !
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1.1 Descoberta e separacéo dos elementos Terras Raras

Segundo a IUPAC, a nomenclatura de elementos Terras Raras é usada para grupo de
elementos quimicos que inclui o escandio, o itrio e 0s lantanideos, esses elementos constituem
um grupo por apresentarem similaridades quanto a ocorréncia natural, comportamentos
quimicos, e propriedades dpticas e magnéticas. Estando, em adicdo aos actinideos, localizada

na terceira coluna da tabela periddica, como visto na figura 1.1.14

Figura 1.2 - Elementos Terras Raras destacados na tabela periddica.

B Group
5 1 18
Qo Nonmetals Metalloids
1 Alkali metals Halogenes
2 Alkaline Earth metals Noble gases 13 14 15 16 17
2 Transition elements Lanthanides
Other metals Actinides
3
k 4 5 6 7 8 9 10 1 12
21
4 Sc
4496
39
5 Y
8891
57
6 La
1389

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
6/ C¢e Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

140.1 1409 1442 (147) 1504 152 157.3 1589 1625 1649 167.3 1689 173 175

Fonte: Adaptado de <https://www.tabelaperiodica.org/>

A historia sobre o descobrimento dos Terras Raras é bastante complexa e confusa, devido
a grande similaridade quimica desses elementos, entretanto podemos tracar dois grandes bracos

interdependentes dessa histdria, como esquematizados na figura 1.2. (4



11

Figura 1.3 - Resumo grafico da histéria da descoberta dos Terras Raras.
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Fonte: Serra, Lima e Souza Filho. (2015)

Podemos demarcar com inicio de um dos bracos da histéria a descoberta por Carl Axel
Arrhenius, um entéo tenente de artilharia sueco que atuava como mineralogista amador, de um
mineral negro de alta densidade nas proximidades de Ytterby, vila distante 30 km de Estocolmo,
na Suécia em 1787. Esse mineral foi batizado de ytterbita em homenagem a localizagdo de sua
descoberta. Em 1792 o quimico finlandés Johan Gadolin comecgou a analisar esse mineral e em
1794 ele realizou a separacdo quimica de seus componentes conseguindo isolar um oxido novo
que foi batizado de ytterbia, que posteriormente foi contraido para yttria. Em 1843 Carl Gustaf
Mosander determina que a yttria €, na verdade, uma mistura de trés 6xidos: um incolor, um
roseo e um amarelado. Ao elemento do 6xido incolor, Mosander manteve o nome de itrio, dando
0s nomes de térbio e érbio aos elementos dos outros oxidos. Entre 1878 e 1880 Charles

Galissard de Marignac, Per Teodore Cleve e Lars Frederik Nilson investigaram a “Erbia” e a
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“Térbia” e deles conseguiram separar diversos outros elementos TR. Foi dado o nome de
gadolinio a um dos elementos em homenagem ao Johan Gadolin e os demais elementos foram
batizados com nomes que remetem a Suécia e suas regides: itérbio (também em homenagem a
vila de Ytterby), holmio (parte do nome Stockholm, capital sueca), escandio (de Escandinavia,
nome a regido dos paises ndrdicos, da qual a Suécia faz parte) e tulio (de Thule, nome dado a
uma ilha mitoldgica localizado a extremo norte do mundo que foi usado para a regido da
Escandinavia durante a antiguidade). Em 1886 Paul Emile LeCoq de Boisbaundran separa, a
partir do holmio, o disproésio, assim chamado em alusdo a sua dificuldade de separacédo e
identificacdo (dysprositos, do grego, significa “dificil de obter”). Em 1907 Georges Urbain, um
quimico francés, anuncia a descoberta de um novo elemento no itérbio, a esse novo elemento
ele deu 0 nome de lutécio, em homenagem ao antigo nome latino da cidade de Paris (Lutetia,

ou Lutéce, em francés).[4IEIl"]

Ao segundo braco desta histdria, podemos demarcar como inicio a descoberta pelo sueco
Axel Frederik Cronstedt de um mineral descrito como avermelhado e incomumente pesado nas
minas de Bastnds, nas proximidades de Riddarhyttan, Suécia em 1751. Esse minério, chamado
de tung sten(pedra pesada) de Bastnés permaneceu esquecido por cerca de cinco décadas devido
a uma classificacdo errada dos elementos que hoje sabemos serem os Terras Raras, sendo
reestudada apos a descoberta da Yttria por Gandolin. Em 1803, o alem@o Martin Heinrich
Klaproth e os suecos Wilhelm Hisinger e Jons Jacob Berzelius, tentando identificar a Yttria em
amostras de Tung sten de Bastnéas, encontraram um novo 6xido. Hisinger e Berzelius sugeriram
que a terra seja chamada de “céria” e que o mineral encontrado em Bastnds fosse rebatizado
para “cerita” em homenagem a descoberta do planetoide Ceres. Em 1839, Carl Gustaf
Mosander determinou que na céria haveria outro oxido, a qual ele chamou de lanthana (do grego
lanthaneim, que significa “estar escondido”) dando origem ao nome do elemento lantanio. Trés
anos depois Mosander constata que a “lanthana” também era uma mistura de 6xidos, chamando
o novo oxido de didimia( do grego didymos, que significa “gémeo”), pois segundo ele o didimio
era gémeo do lanténio. Em 1879, o quimico francés Pail Emile LeCoq de Boisbaundran,
constatou que o oxido didimia continha outro oxido, a qual chamou de “samaria” em virtude
do mineral que analisava, a samarskita, cujo 0 nome é uma homenagem ao mineralogista russo
Vasilij Evgrafovi¢ Samarskij-Byhovec. Em 1885, o quimico austriaco Carl Auer von Welsbach
constatou que o espectro de chama caracteristico do didimio consistia, na verdade, na soma de

dois espectros. Sugerindo os nome de praseodimio e neodimio para 0s novos elementos. Por
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fim em 1901 Eugene-Anatole Demarcgay constata a presenca de um novo elemento no samario,

dando a ele 0 nome de eur6pio. [4IEIL]

Por ndo possuir isotopo estavel, o promécio foi o Gltimo terra rara a ser descoberto e tem
sua origem um pouco separada nessa historia. Apesar de ja haver suspeitas de sua existéncia
devido a diferenca de massa entre 0 neodimio e o samario, ele sé foi realmente descoberto
durante estudos de fissdo do uranio em 1947. Seu nome € referente a Prometeu, um titd da
mitologia grega que havia roubado o fogo dos deuses, em alusdo a manipulacdo da energia

nuclear pelos seres humanos para a sintese de novos elementos. [

Apesar de confusa e complexa, a historia acerca do descobrimento e separagdo dos Terras
Raras demonstra um pouco das suas caracteristicas, dentre as quais vale ressaltar a grande
semelhanca de suas caracteristicas quimicas, o agente dificultador do processo de separagdo. O
proprio nome Terras Raras se deve a essa historia: todos os elementos foram isolados
incialmente na forma de 6xidos, chamados na época de terras, e devido a sua dificuldade de
separacao, foram encontrados de maneira tardia; por isso acreditava-se na época que eram raros.
Na realidade, podemos ver na tabela 1.1 que varios elementos Terras Raras sdo mais comuns

que alguns elementos que permeiam a histéria humana como o nitrogénio ou o chumbo. 71l



Tabela 1.1 - Abundancia dos elementos na crosta terrestre

14

Posicdo | Elemento Abundancia na crosta | Posi¢cdo | Elemento Abundancia na crosta
terrestre (mg/kg) terrestre (mg/kQg)
1 Oxigénio 461000 45 Itérbio 3,2
2 Silicio 282000 46 Césio 3
3 Aluminio 82300 47 Hafnio 3
4 Ferro 56300 48 Berilio 2,8
5 Calcio 41500 49 Uranio 2,7
6 Sodio 23600 50 Bromo 2,4
7 Magnésio 23300 51 Estanho 2,3
8 Potassio 20900 52 Europio 2
9 Titanio 5650 53 Tantalo 2
10 Hidrogénio 1400 o4 Arsénio 1,8
11 Manganés 950 55 Germanio 15
12 Flaor 585 56 Ho6lmio 1,3
13 Bério 425 57 Tungsténio 1,25
14 Estroncio 370 58 Molibdénio 1,2
15 Enxofre 350 59 Térbio 1,2
16 Carbono 200 60 Talio 0,85
17 Zirconio 165 61 Lutécio 0,8
18 Cloro 145 62 Tulio 0,52
19 Vanadio 120 63 lodo 0,45
20 Fosforo 105| 64 indio 0,25
21 Cromo 102 65 Antimodnio 0,2
22 Rubidio 90 66 Cadmio 0,15
23 Niquel 84 67 Mercurio 0,085
24 Zinco 70 68 Prata 0,075
25 Cério 66,5 69 Selénio 0,05
26 Cobre 60 70 Paladio 0,015
27 Neodimio 415 71 Bismuto 0,0085
28 Lantanio 39 72 Hélio 0,008
29 Cobalto 25 73 Nednio 0,005
30 Escandio 22 74 Platina 0,005
31 Litio 20 75 Ouro 0,004
32 Niobio 20 76 | Osmio 0,0015
33 Galio 19 77 Iridio 0,001
34 Nitrogénio 19 78 Radio 0,001
35 Chumbo 14 79 Ruténio 0,001
36 Boro 10 80 Teldrio 0,001
37 Torio 9,6 81 Rénio 0,0007
38 Praseodimio 9,2 82 Criptonio 0,0001
39 Samario 7,05 83 Xenodnio 0,00003
40 Gadolinio 6,2 84 Protactinio 1,4E-06
41 Disprésio 5,2 85 Radio 9E-07
42 Argbnio 3,5 86 Actinio 5,5E-10
43 Erbio 35| 87 Polénio 2E-10
44 itrio 33| 88 | Radénio 4E-13

Fonte: CRC (2001)
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1.2 Os lantanideos

Dentre os Terras Raras, 0s lantanideos sdo os elementos que mais chamam a atencéo
devido ao preenchimento progressivo da camada 4f radialmente interna as camadas 5s, 5p e 6s
ja preenchidas. Suas estruturas eletronicas assumem a forma [Xe]6s24fN5d%, onde [Xe] ¢ a
estrutura eletrénica do Xenénio, 0 < N < 14 e X=1 (para o lantanio, o cério, o gadolinio e 0
lutécio) ou X=0 (para os demais). Em geral esses elementos sdo encontrados na forma de ions
trivalentes, onde perdem os elétrons das camadas 6s e 5d adquirindo estrutura eletrdnica na
forma de [Xe]6s24fN~1 com N=0 para o Lantanio e indo até N=14 para o Lutécio. Esse
preenchimento da camada 4f, interna as camadas 5s, 5d e 6s (como mostrado na figura 1.3,
usando o cério como exemplo), confere aos lantanideos diversas caracteristicas que os fazem
desejados pela industria. M1
Figura 1.4 - Fungdes distribuicdo radial dos elétrons 4 f ;5s;5p;5d;6s e 6p para o cério.

10F

08

Ri/ (r)

04|

02k N\

r(ay)

Fonte: Huang e Bian (2010).

A primeira caracteristica é chamada de contracdo lantanidica, que é a reducdo do raio
atdmico e idnico com o aumento do nimero atdmico. O preenchimento da camada 4f, que é
de natureza interna, resulta em um aumento da carga nuclear efetiva sobre os elétrons da
configuracdo fechada [Xe]. Devido a blindagem dos elétrons 4f, os lantanideos possuem
grande suscetibilidade a oxidacao - o que justifica o fato de serem encontrados normalmente na
forma de ions, sendo o estado de oxidagdo trivalente 0 mais comum, pertencentes a 6xidos ou
fluoretos, onde a contracdo lantanidica se torna ainda mais evidente. A figura abaixo, 1.4,

demonstra a contragdo lantanidica. ¥ 1]
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Figura 1.5 — Relaces entre raio ibnico, em (a), e raio atbmico, em (b), com o nimero atdmico nos elementos

lantanideos.
Sm?* 5
m 2200]| Ba
110,0 |- Eu?*
210,0
7{:\ '8“200,0
S100,0 =
S S
c £ 190,0
© ©
fe! <
T ke
o S 180,0
90,0
Lu
170,0
160,0 OHf
80,0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
57 59 61 63 65 67 69 71 57 59 61 63 65 67 69 71
Numero Atdmico Numero Atdmico

(a) (b)
Fonte: Huang e Bian (2010).

Outra consequéncia da camada mais energética, 4, ser interna a outras camadas, 5s 5d e
6s, é que as transi¢Oes internas as camadas 4f sdo extremamente estreitas, sofrendo quase
nenhuma influéncia do hospedeiro; tal fato torna o espectro dos lantanideos bastante semelhante

a espectros emitidos por fons livres. [l

Tais caracteristicas permitem aos lantanideos uma grade possibilidade de aplicacdes
industriais que permeiam as mais diversas areas das ciéncias. Em seu uso em catalizadores de
carro, por exemplo, sua suscetibilidade a oxidacdo é importante para as reacoes de oxirreducao,
onde assumem papel de oxidante para 0 monoxido de carbono e compostos hidrocarbonetos e
de redutor para o mondxido de nitrogénio. Essa mesma caracteristica permite que 6xidos e
cloretos de Terras Raras sejam utilizados como co-catalizadores em diversos processos para
aumentar a estabilidade e a seletividade do catalizador, incluindo no craqueamento de petrdleo,

para aumentar a estabilidade da Zeélita. [P

Ja& seus espectros com estreita banda de emissdo sdo bastante desejados na Otica para a
producéo de lasers e filtros. Como filtros, a dopagem de Terras Raras pode acontecer em filtros
para calibragem de equipamentos; como protecdo contra radiacdo ultravioleta em lentes

oftalmoldgicas e mais recentemente em vidros automotivos; em Oculos de protecdo para
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aplicacdo de solda ou uso de lasers. Além do estreito espectro de emisséo, 0 tempo decaimento
longo das transic¢des intra-configuracionais 4f € extremamente favoravel para o uso como meio
ativo de lasers, podendo ser destacados varios exemplos como Nd:YAG (granada® de itrio e
aluminio, Y3Als012), Er:YAG, Ho:YAG, Er:YSGG (granada de itrio-escandio-galio), Nd:YLF
(fluoreto de litio-itrio), Ho:YLF, Nd:Vidro (borossilicatos), Nd:YVO4 (vanadato de itrio), que
sdo usados nas mais diversas areas, como oftalmologia, oncologia, odontologia, corte e

texturizacdo de ligas metalicas, Espectrofotometria, Metrologia entre outros. M

Outra aplicacdo que usufrui bastante da caracteristica de emissao estreita proveniente das
transicOes intra-configuracionais dos Terras Raras sdo os fosforos. Além de historicamente
terem sido muito importantes na possibilitacdo e na popularizagdo de televisores a cores e
lampadas florescentes, ainda possuem grande uso e possibilidades, como as lampadas de LED,

os televisores e telas LCD, em detectores de radiacéo, entre outras.

Os tamanhos iénicos dos Terras Raras sdo da ordem de 80-100 pm, sendo semelhantes
ao tamanho idnico do calcio bivalente (Ca?*). O jon de célcio e bastante importante em sistemas
bioldgicos e participam de diversos processos celulares importantes, a semelhanca de tamanho
faz com que ions de Terras Raras substituam o ions de calcio nesses processos. Gragas a isso,
é possivel usar ions de terra raras com marcadores bioldgicos, onde suas caracteristicas de
emissao estreita permitem pesquisar processos biolégicos de maneira ndo invasiva. Além disso,
quando usados em pequenas escalas em fertilizantes os ions Terras Raras melhoram a

quantidade e a qualidade de diversas espécies vegetais devido a substituicdo dos ions de célcio.
[41[51110]

Finalizando o extenso leque de aplicagfes dos ions TR: a producdo de imas permanentes,
como SmCos e NdzFe14B, quem vem crescendo muito sendo, em 2014, a aplicacdo de Terras
Raras com maior valor agregado, principalmente devido as suas aplicacdes em geracdo de
energia limpa e miniaturizacdo de dispositivos eletrénicos, como discos rigidos; muitas outras
aplicagBes sdo comuns como seu uso em motores, relogios, tubos de microondas, sensores,
geradores, microfones, raios X, imagem de ressonancia magnética (IRM), separacdo magnética,

entre outros.

! Grupo de minerais silicatos que apresenta como forma geral A;B,(Si0,)3, a posicdo A é normalmente
ocupada por cations bivalentes (Ca?*, Mg?*, Fe?* etc.) e a posicdo B por cétions trivalentes (AI**, Cr¥*, Fe3* etc.).
Granadas artificiais expandem a formula geral para 4;B,(C0,)s, onde a posicdo C pode ser ocupado por uma
grande variedades de elementos além do silicio
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1.3 O neodimio

Conforme ja exposto, o neodimio foi descoberto pelo quimico austriaco Carl Auer von
Welsbach, em Viena no ano de 1885, quando observou que o, até entdo considerado, elemento
didimio na verdade eram dois elementos, ao quais chamou de neodimio e praseodimio. O
neodimio é o segundo terra rara mais abundante, perdendo apenas para cerio, e € principalmente
encontrado em  minérios de monazita ((Ce,La,Th,Nd,Y)P0O,) e bastnasita
((Ce,La, Th,Nd,Y)C0sF). Possui 5 is6topos estaveis *2Nd; 1**Nd; 4°Nd; °Nd e *éNd, sendo
0 2Nd o mais abundante, e dois radioisotopos, ***Nd com meia vida maior que 1,1 x 10%°

anos e 1°Nid com meia vida de 2,2x 105 anos. [H7111]

A principal aplicacdo do neodimio é em imas permanentes, sendo 0 ima de neodimio mais
comum o neodimio-ferro-boro (Nd-Fe14B) ideal para a miniaturizagdo de uma variedade de
tecnologias por possuir um intenso campo magnético especifico. Gragas aos imas permanentes
de neodimio varios produtos de tecnologia contemporaneos sao possiveis como o0s telefones
celulares, players 6ticos portateis, computadores e sistemas de som. O ima de neodimio-ferro-
boro ja é bastante usado na geracdo de energia eolica, e vem tendo bastante participacdo na
industria automotiva, principalmente em carros elétricos e hibridos, fazendo do neodimio,

assim como outros Terras Raras, material fundamental para as tecnologias de energia limpa.
(2]

Além da aplicacdo em imas permanentes, sdo aplica¢cdes importantes do neodimio: lasers,
coloracdo de vidro e tingimento. Em lasers utilizam o neodimio devido a sua 6tima selegéo de
comprimentos de onda de absorcdo e emissdo, eles séo utilizados em processamento de
materiais, perfuracéo, soldagem, medicina, odontologia, entre outros. J& na coloracao de vidros,
a sua banda de absor¢do centrada em 580nm, proximo ao nivel maximo de sensibilidade do
olho humano, é bastante Gtil em 6culos de protegdo para solda, mas também pode ser usado

com fins estéticos para obtencéo de vidros de coloragdo roxa. 2
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1.4 Teoria de Judd-Ofelt

Os espectros de emissdo dos Terras Raras em sélidos ja chamavam bastante atencdo no
inicio do seculo XX por apresentarem linhas bastante estreitas e intensas, mas a explicacao
ainda era um mistério. Van Vleck chega a chamar o espectro dos Terras Raras de enigma em
seu artigo “The Puzzle of Rare-Earth Spectra in Solids "™*®! publicado em 1937. As linhas
estreitas ja eram esperadas para transigdes internas a camada 4f porém, segundo a regra de
Laporte, transi¢cdes de dipolo elétrico sdo proibidas para estados de mesma paridade e transicoes

de dipolo magnético ou quadrupolo elétrico ndo possuiriam as intensidades observadas. 114

Em 1945 Broer, Gorter e Hoogschagen!*®! mostram que as transicdes responsaveis pelas
linhas estreitas dos espectros deveria mesmo ser interna a camada 4f e induzida por dipolo
elétrico, e propdem que acontecem devido a influéncia da rede hospedeira, que quebra a
simetria do ion gerando estados mistos com paridade oposta. Devido as limitagdes da época, 0s
calculos eram semi-quantitativos e ndo ofereciam um modelo satisfatorio para explicar essas

transices. 114l

Nessa época ja havia sido publicado o trabalho "The Theory of Atomic Spectra"*®! de
Condon e Shortly, bem como os primeiros artigos de Racah 18I que aperfeicoaram as
pesadas ferramentas teoricas no trabalho de Condon e Shortly através de técnicas de teoria de
grupos. Porém o trabalho de Racah sobre elétrons 4 2% s4 foi publicado em 1949. Mesmo com
a simplificacdo dos célculos através de teoria de grupo presente nos trabalhos de Racah, calcular
0s niveis de energia de atomos complexos como 0s Lantanideos ainda eram excessivamente
trabalhosos, e a computacgéo ainda estava dando seus primeiros passos. A computacdo ao longo
da década de 50 comecou amadurecer, principalmente com a introducdo dos transistores, o que
possibilitou a tabulagdo de todos os coeficientes de acoplamento do momento angular. Entdo
em 1962, de forma independe B. Judd? e G. Ofelt®! publicaram um procedimento tedrico
utilizando os métodos de Racah que permitiriam o calculo das intensidades das transicdes
internas a camada 4f. Desde entdo, muitos trabalhos ja foram feitos e grandes avangos foram
alcancados no uso de ions Terras Raras, mas a teoria de Judd e Ofelt ainda se mantem
satisfatoria na explicacio das transicbes f—> f dos ions Terras Raras em sélidos. [114]

Ap06s mais de 50 anos a teoria de Judd-Ofelt continua relevante como pode-se ver nos

histogramas das citagdes dos dois artigos durante os anos.
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Figura 1.6 - (a esquerda) histograma das citagdes do artigo “Optical absorption intensities of rare-earth ions” de

B. Judd e (a direita) histograma das cita¢des do artigo “Intensities of crystal spectra of rare-earth ions” de G. Ofelt.
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Fonte:<www.webofknowledge.com>

1.5 Vidros

A histéria dos vidros € tdo antiga quanto a prépria humanidade. Muito antes de dominar
a fabricacdo dos vidros, os humanos ja usavam obsidianas, vidros naturais que podem ser
formados quando alguns tipos de rochas séo fundidas a elevadas temperaturas, para a confeccéo

de ferramentas afiadas. [#4

O descobrimento acerca da fabricacdo dos vidros € incerta, mas estima-se que tenha sido
por volta de 7000 a.C. na regido da Siria. Durante 0 4 milénios seguintes os egipcios trabalharam
e desenvolveram a fabricagdo do vidro, tanto em pecas cerdmicas quanto em pecas apenas de
vidros - sendo os primeiros a usar aditivos para conseguir coloracdo. Um passo importante €
dado por volta de 200 a.C. na regido da Babil6nia, quando o desenvolvimento da técnica de
soprarem, permite a producdo de pecas ocas. Ainda nessa época 0 uso de moldes de madeira
permitiram a producdo de pegas padronizadas. Até entdo o vidro ainda ndo era transparente, tal

feito é conseguido em Alexandria por volta de 100 d.C. [24

Durante a alta idade média as catedrais goticas auxiliaram para o avanco da fabricacao
dos vidros sendo, a0 mesmo tempo, as principais consumidoras e difusoras do vidro pela
Europa, através da arte dos vitrais. No fim da idade média surgem os primeiros espelhos feitos
com vidros que, com a diminui¢do do poder da igreja e a retomada dos poderes monarquicos,
acaba se tornando simbolo de realeza. Na Franga durante o renascimento a monarquia financiou

a evolucéo da fabricacao desse tipo de espelhos culminando em espelhos de grandes superficies.
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Ainda durante o renascimento houve a publicacdo denominada L Arte Vetraria, por Neri em
1612, que resumia a arte da fabricacdo do vidro sem no entanto debater acerca da natureza do
vidro, que permanecia pouco conhecida. Essa realidade mudaria nos séculos seguintes, o inicio
da revolugéo industrial populariza a produgéo de vidros, o que incentiva os estudos acerca da
natureza dos vidros. Varios dos passos importantes na histdria do vidro durantes os séculos
XVl a0 XX podem ser visto no quadro 1.2.[2

Quadro 1.1 - Principais estudos e desenvolvimentos dos vidros nos séculos XVIII, XIX e XX.

Data | Estudos e Desenvolvimentos

1765 | Inicio da producdo do vidro cristal

1787 | Utilizacdo de aparelhos de vidro para o estudo das propriedades fisicas dos gases: Lei de
Boyle e Charles

1800 | Revolugdo industrial abre nova era na fabricacdo de vidros. Matérias-primas sintéticas sao
usadas pela primeira vez. Vidros com propriedades controladas sdo disponiveis

1830 | os primeiros estudos sobre vidros foram realizados por Michael Faraday

1840 | Siemens desenvolve o forno do tipo tanque, para a producdo de vidro em grande escala;
producdo de recipientes e vidro plano

1863 | Processo “Solvay” reduz dramaticamente o prego da principal matéria-prima para
fabricagdo de vidros: 0xido de sodio

1875 | Vidros especiais sdo desenvolvidos na Alemanha por Abbe, Schott e Carl Zeiss. A
Universidade de Jena, na Alemanha, torna-se o maior centro de ciéncia e engenharia do
vidro. A guimica do vidro estd em sua infancia

1876 | Bauch & Lomb Optical Company ¢é fundada em Rochester, Nova York. Tem inicio a
fabricagdo de lentes e outros componentes Opticos

1881 | Primeiros estudos sobre propriedade-composicdo de vidros para a construcdo de
instrumentos dpticos, tais como 0 microscopio

1886 | Desenvolvida por Ashley a primeira maquina para soprar vidro

1915 | A Universidade de Sheffield, na Inglaterra, funda o Departamento de Tecnologia do Vidro,
hoje chamado Centro para a Pesquisa do Vidro

1920 | Griggith propde a teoria que permite compreender a resisténcia dos bulbos de vidro, o que
levou ao entendimento e aperfeicoamento da resisténcia dos vidros

1926 | Wood e Gray desenvolveram uma maguina que permitiu a fabricacdo de bulbos e
invélucros de vidro em grande escala (1000 pegas/minuto)

1932 | Zachariasen publica seu famoso trabalho sobre a hip6tese da rede aleatéria e as regras para
a formacdo de vidros no Journal of American Chemical Society

1950- | A companhia americana Ford Motor Co. funda o principal centro de pesquisa em vidro. A
1960 | Ciéncia do Vidro torna-se sua maior area de pesquisa

1960 | Turnbull e Cohen propdem modelo para a formacéo de vidros, baseado no controle da
cristalizacdo através da taxa de resfriamento

1970 | A Corning Glass americana produz a primeira fibra Optica de silica, usando técnicas de
deposicdo de vapor quimico para reduzir a atenuacdo e aumentar o sinal da transmissdo
1984 | Marcel e Michel Poulain e Jacques Lucas descobrem os primeiros vidros fluoretos em
Rennes, na Franga

Fonte: Alves, Gimenez e Mazali (2001)
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A importéncia dos vidros € inegavel, basta uma simples observagdo de seu entorno para

ver uma serie de aplicac@es de grande importancia para o cotidiano. Segundo Shelby:

Vidro € um sélido amorfo com auséncia completa de ordem a longo alcance e
periodicidade, exibindo uma regido de transicdo vitrea’. Qualquer material,
inorganico, organico ou metal, formando por qualquer técnica, que exibe um
fendmeno de transicdo vitrea é um vidro. (SHELBY,1997 apud ALVES, GIMENEZ
& MAZALL, 2001 p. 13)

Sendo assim, a principal caracteristica de um vidro é a auséncia de ordem ou
periodicidade. A figura 1.6 apresenta um comparativo entre a estrutura de um cristal, em A, e

de um vidro em B, nota-se que o cristal possui periodicidade bem definida enquanto o vidro

possui uma estrutura desordenada. 2

Figura 1.7 - Representagdo bidimensional: (a)do arranjo cristalino simétrico e periddico; (b)representacdo da rede

do vidro de um mesmo composto, na qual fica caracterizada a auséncia de simetria e periodicidade.
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Fonte: Alves, Gimenez e Mazali (2001)

O vidro é um material isotropico de modo que suas propriedades macroscopicas, tais
como transmissao e absorcao dptica, refracao da luz, expansdo térmica, sdo sempre observadas
igualmente em todas as dire¢des. Por apresentarem custo baixo, excelente transparéncia, grande
disponibilidade de tamanhos e formatos, os vidros sdo bastante utilizados na 6tica. Como

2 Regido de temperaturas onde inicia a possibilidade das cadeias escoarem umas sobre as outras dentro do
vidro. Durante essa regido o solido amorfo responde elasticamente a uma forca aplicada, de forma ndo instantanea
devido a uma grande viscosidade*3]
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podem ser compostos de maneiras muito distintas, suas propriedades Oticas podem variar,

podendo inclusive ser fluorescentes ou apresentar caracteristicas opticas néo lineares. "1

Alguns componentes podem ser usados no processo de fabricagdo do vidro como
dopantes que atuam como modificadores vitreos, ocupando sitios termodinamicamente estaveis
da rede, ndo fazendo porém, parte da rede formadora vitrea, conforme mostrado na figura 1.7.
Vidros dopados com ions de Terras Raras trivalentes tém atraido grande interesse devido a sua
gama de aplicagdes fotonicas, que incluem amplificadores, lasers, sensores e displays coloridos.
A escolha do hospedeiro apropriado e da concentracdo 6tima de ions é crucial para o

desenvolvimento de dispositivos eficientes. ["]

Figura 1.8 - llustragdo esquematica bidimensional da estrutura de um vidro silicato contendo modificador vitreo

Fonte: Marques (2011)

Nesse trabalho, busca-se o entendimento das caracteristicas do ion neodimio trivalente
(Nd**) em matrizes vitreas. Para tanto, faz-se necessario estudar as caracteristicas
espectroscépicas do referido ion por meio da teoria de Judd-Ofelt para transi¢Ges radiativas dos
fons de terra raras e aplica-la a diferentes matrizes vitreas dopadas com Neodimio, visando
entender a influéncia da rede hospedeira nas caracteristicas espectroscopicas. Primeiro serdo
introduzidos os elementos Terras Raras, o Neodimio e os vidros, através de um abordagem
histdrica, descrevendo suas propriedades basicas. Em seguida, serdo abordados os niveis de

energia e suas respectivas transicdes energéticas, para entendermos as intera¢6es entre o ion e
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a radiacdo e entre o ion e seu hospedeiro. Por fim, analisaremos aplicacdo da teoria de Judd-

Ofelt as transicdes radiativas do ion de neodimio, através de resultados obtidos na literatura.
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2 NIVEIS E TRANSICOES ENERGETICOS

Nesse capitulo descreveremos a organizacao dos niveis e das transigdes energéticos dos
fons Terra Raras em solidos. Para tanto, o hamiltoniano seré construido com o acréscimo de
cada interacdo de forma gradual, desde a mais fundamental, como a intera¢do coulombiana, até

as interacdes mais sutis, no caso de ions Terras Raras, como a interagdo com o campo cristalino.

Uma das caracteristicas fundamentais dos Terras Raras ao longo dessa construgado € sua
blindagem dos elétrons 4f pelas camadas 5s e 5d, que torna varias das interacGes com elétrons
4 f pouco significativas, de forma que podemos trata-las como perturba¢ées. Como mencionado
no capitulo anterior, tal caracteristica permite, em primeira aproximacao, considerar o ion Terra

Rara como um ion livre.

A tabela abaixo lista as escalas de energia de ions Terras Raras em cristais. Dela pode ser
inferido o tratamento da maioria das intera¢cbes como perturbacdes aos niveis energéticos do

ion livre é bastante coerente, dada a diferenca na ordem de grandeza das energias. [l

Tabela 2.1 - Escalas de niveis de energia de ions TR em cristais.

Mecanismo de Interacédo Energia (cm™')3 Intervalo Optico de Atuagio
Separacéo Espectroscopia UV e UV
Interconfiguracional visivel

(4fN — 4fN-15q) 10°

Separagéo

Intraconfiguracional(4f ")
Campo Eletrostatico N&o-

Absorcao, Fluorescéncia ou

Central 10* espectroscopia por excitacdo
Interacdo Spin-Orbita 103 laser

Interacdo do Campo 5

Cristalino 10

Estrutura de bandas induzida 10-2 — 10

pela interacdo ion-ion

Separacdo Hiperfina 1073 —-1071 Espectroscopia Laser Seletiva
Separacdo Super-hiperfina 107*— 1072 e Nao linear

Fonte: Liu e Jacquier (2005)

3 Em espectroscopia, € comum medir os niveis de energia em unidades de centimetros reciprocos (cm™1).
Sendo rigorosos estas unidades ndo sdo unidades de energia mas unidades proporcionais a energias, com hc~2 -
10723] como constante de proporcionalidade.
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2.1 Niveis de energia

Uma primeira aproximagao para o comportamento do ions Terras Raras em solidos é
tratd-lo como ion livre. Iniciaremos a construgdo dos niveis energéticos com um ion livre, desse

modo o hamiltoniano pode ser escrito,

H :HO+HC+HSO (21)
onde
N N
h? Ze?
Ho=— ) —Vy2— _— 2.2
0 ' zm Vl : ri ) ( )
=1 =1

seria 0 equivalente ao hamiltoniano de um atomo com nimero atbmico Z com um Gnico elétron
i orbitando os “Z” protons do nucleo, h € a constante de Planck dividido por 27, m é a massa
do elétron, r; a distancia do elétron ao nicleo e i soma sobre todos os N elétrons do ion. O
primeiro termo é relativo a energia cinética do elétron e o segundo termo é uma energia

potencial devido a atracdo entre o elétron e o nucleo;

Ho= ) —, (2.3)

e um termo de energia potencial devido a repulséo dos elétrons, somadas par a par, onde r;; € a

distancia entre os elétrons do par.

N
Ho = ) §0DL - S, 24

é o termo de interacdo spin-orbita, que um termo de energia potencial devido a interacdo do
campo magnético gerado pelo momento angular intrinseco, conhecido como spin, do elétron
com o0 campo magnético interno do atomo. A constante de acoplamento &(r;), é definida com

dependéncia apenas da posicéo do elétron, r; . [1123124]

A solucdo exata de um hamiltoniano tdo complexo (como em (2.1)) ndo é possivel,

devido a isso introduzimos uma nova aproximacédo, chamada aproximacao de campo central.
[71[23][24]
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2.1.1 Aproximagéo de campo central

Na Aproximagdo de campo central, vamos introduzir um potencial esférico médio de

repulsdo devido a todos os demais elétrons do ion. Assim, reescrevemos a equacao (2.2) como

i l——vz + U(rl)l (2.5)
onde
ZU(n)——Z—+ i% , (2.6)
i<j

O hamiltoniano H, é conhecido como hamiltoniano de campo central e representa nessa
aproximacéo a interacdo com um Unico elétron i orbitando um “nucleo” formado pelo nucleo
do 4tomo e pela média das interacdes com os demais elétrons, ultimo termo a direita da equacao
(2.7). O termo potencial U (r;) possui dependéncia apenas radial de forma que é possivel tratar
o hamiltoniano de campo central com o mesmo formalismo usado para um hamiltoniano de um

Unico eletron. Para preservar a energia do sistema, também sera reescrita a equagéo (2.3),

N o2 N o2
Hi = E — — E — ), 2.7)
et T j e Tjj
i<j i<j

A qual podemos chamar de interacdo eletrostatica residual. O hamiltoniano de campo central
descrito por (2.4) contém a maior parte da informacao acerca da energia do atomo, de forma
que o termo da interacdo eletrostatica residual se torna suficientemente pequeno a ponto de ser

tratado como perturbagio juntamente com o termo spin-orbita. [11231[24]

A equacdo de Schroedinger independe do tempo para o hamiltoniano de campo central

torna-se, entdo:

N

h2
z l—%vf + U(ri)l ¥ = EgcW, (2.8)
i=1

que tem a forma de uma soma simples de operadores de uma Unica particula. Por isso a funcao
de onda ¥ que descreve o estado de um sistema de N elétrons sera um produto de funcdes de

um elétron e a energia total serd uma soma de energias de um elétron.
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Y =1L, ¥i(a) e Ecc= XL E;, (2.9)

onde (a') representa um conjunto de niimeros quénticos de um elétron (nlm,) que especifica
0 estado do elétron no campo central. Podemos fazer uma separacdo de variaveis através da
introducao de coordenadas esféricas (r, 6, ¢), de modo que as autofungdes de um elétron podem

ser dadas atraves do produto da parte radial com a parte angular

1
P (a') = —Ru()Yim, (6, 9), (2.10)

onde R,; sdo solugdes da equagdo radial e Y;,,, sdo os harmonicos esféricos. A descri¢do das

autofuncBes na equacdo acima ndo leva em conta o spin do elétron, de modo que devemos

incluir uma funcédo y (o, mg) ortonormal, ou seja:

> x(o,m)x(e,ms) = 8Gmg,md), (2.11)

sendo agora o elétron descrito por

1
¢ (@) = = Ruu(")Yim, (8, §)x (0, m5), (2.12)

que é apenas um produto simples das duas fungdes, uma vez que o hamiltoniano (2.4) é
independente do spin. Portanto, a funcdo de onda que descreve o estado de um sistema de N

elétrons levando em conta o spin do elétron sera dado pelo produto

N
W= 1_[ o (), (2.13)
i=1

onde a' representa um conjunto com os quatro nimeros quanticos (nlm;ms) de um elétron i.
Como os elétrons sdo férmions, possuem funcdes de onda antissimétricas com relacdo a
permutacOes, caracteristica que nao foi levada em considera¢do nos desenvolvimentos que
culminaram na fungdo (2.13); para levarmos em conta a mudanga de sinal gerado pela
permutacdo entre dois elétrons, podemos escrever a fungdo de onda na forma de um

determinante de Slater:
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@1(a@t)  @y(ah) ... oyl
L p1(a®) @z(a®) .. on(a?)

(2.14)
@1(@) @ (@) .. @y(a™)
Neste formato, a funcdo de onda respeita o principio de exclusdo de Pauli, visto que duas

colunas iguais zeram o determinante e por consequéncia a probabilidade, e a anti-simetria, visto

que a permutacdo de dois elétrons implica na alteracéo de sinal. [1231124]

Uma vez obtido um conjunto de fungdes de onda para o hamiltoniano de campo central,
podemos usa-las para calcular os elementos das matrizes de perturbacdo que possamos estar
interessados, que sempre estardo expressos em termos radiais e angulares. As partes angulares
podem ser calculadas de maneira exata por teoria de grupos e por métodos tensoriais e as partes
radiais podem ser estimadas através da solucdo da equacdo de onda ou com auxilio de

parametros a serem determinados experimentalmente, 24

2.1.2 Acoplamento LS e acoplamento intermediario

Para calcularmos os elementos das matrizes de perturbagdo, uma base de estados
completa em um esquema de acoplamento de momento angular bem estabelecido é um grande
facilitador. Para dtomos e ions leves é comum o uso do esquema de acoplamento de Russell-
Saunders, conhecido comumente como acoplamento LS, pois a interacdo eletrostatica residual
é energeticamente mais relevante que a interacdo spin-orbita e por isso deve ser resolvida
primeiro. Dessa forma 0s momentos angulares orbitais sdo somados vetorialmente para gerar
um momento orbital total L, e os momentos de spin dos elétrons sdo somados para gerar um

momento de spin total S. O momento angular total do atomo, J, se da pela soma de L e S.
[711231[24]

Nesse esquema de acoplamento L e S sdo bons nimeros quanticos, além disso temos um
numero quantico para 0 momento angular total J, que é degenerado em (2] + 1) estados que
iremos representar pelo nimero quantico magnético M. Assim podemos especificar um estado

escrevendo uma base de estados

Y = |[nlLSJM), (2.15)

sendo n o numero quéantico principal, referente a camada que o elétron se encontra nesse estado,

e | 0 numero quéntico orbital. [1[231124]
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Para 4tomos e ions mais pesados, um esquema de acoplamento comum € o jj, nele os
momentos orbitais e de spin de cada elétron sdo somados para formar o momento total do
elétron, j, e os momentos dos elétrons sdo somados para obter o0 momento angular total J do
sistema. [ A figura abaixo mostra como sdo somados 0s momentos angulares no acoplamento

LS e no acoplamento JJ.

Tabela 2.2 - Esquemas de acoplamento para um atomo com dois elétrons de valéncia: (a) Acoplamento LS. (b)
Acoplamento JJ

(@)

Fonte: Marques (2011)

Matematicamente, a diferenca entre os tipos de acoplamento estéo ligadas a influéncia do
termo da interacdo spin-orbita tem sobre a energia do hamiltoniano. O hamiltoniano spin-orbita
ndo comuta com L nem com S, quando o sistema possui poucos elétrons o termo de spin-orbita
é menos significativo, podendo ser tratado como uma perturbacdo. Quando o sistema possui
muitos elétrons, a interacdo spin-orbita se torna significativa o suficiente para que nao possa

ser tratada como uma perturbag&o e uma nova base de estados deva ser escolhida. 241

Para os lantanideos, o hamiltoniano spin-orbita possui a mesma ordem de magnitude que
0 hamiltoniano de repulsdo intereletrbnica, e por isso um esquema de acoplamento
intermediario é mais interessante. A construcdo dessa base pode ser feita através da
diagonalizagéo dos hamiltonianos perturbativos - descritos nas equacoes (2.4) e (2.6) - na base
de estados do acoplamento LS, equacdo (2.14). Essa base pode ser escrita através da

combinacéo linear de estados da base LS na forma
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S(nlLS)) = Xisaps;|InlLS]), (2.16)

os elementos a; 5; sdo determinados pelos elementos da matriz de perturbagaol/1241;

Qs = Z(nlLSJIHC + HgoInlL'S')'). 2.17)
L's’

2.1.3 Interagdes de ion livre

Para calcular os elementos das matrizes de interagdo, Giulio Racah[*7118li29[20]
desenvolveu métodos de operadores tensoriais, 0s quais davam continuidade ao métodos via
determinantes que haviam na época. Ndo nos aprofundaremos no método desenvolvido por

Racah, apenas vamos usar alguns resultados centrais. [/1241125]

Um operador tensorial irredutivel de ordem k, T®, tem 2k + 1 componentes Tq("), onde

q = —k,—k +1,..., k, que satisfazem as relacfes de comutacao
| 1. 7] = q1®, (2.18)
(/0.7 = VG + D - ql@ £ DY), (2.19)

A chave para calcular os elementos da matriz dos operadores tensoriais que atuam entre
os estados de momento angular vem do teorema de Wigner-Eckart aplicado ao grupo de rotacéo
em trés dimensdes, SO(3). Através do teorema de Wigner-Eckart, a dependéncia em m dos
elementos de matriz da componente Tq(k) do operador tensorial no esquema jm € dada em
termos do simbolo 3 — j:

: rer 1 j— . I . k /!
(a]m|TC§k)|a] m') = (-1)) m(a]”T(")”a] )(_]m q r]n’)' (2.20)

onde o ultimo termo s&o os simbolos 3 — j, que se relacionam com os coeficientes de Clebsch—

Gordan através de:

(j1 J2 J3 ) = (=1)/1—J2=m3 (mymylj1j2js — ms3)

m; m; Mz V2j3+1

que séo nulos a menos que my; + m, + my = 0 e satisfaga a condigao triangular

(2.21)
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JitJz2=J320; ja+j1—J220; jo+jz3—j120; (2.22)
de modo que os elementos da matriz expressos em (2.20) séo ndo nulos somente se
jHj'=zk=>1j—j'l e m—m' = q; (2.23)

O elemento (aj||T®||a’j’) é denominado elemento da matriz reduzida. Vérias vezes no
decorrer deste trabalho sera necessario calcular esses elementos, mas isso geralmente ocorre de

maneira muito direta. 2412°]

Um produto escalar entre dois operadores tensoriais T e U®) ¢ definida

k) . k) — _ (k) yy (k)
T®O . y® =3 (-1IT,7U,", (2.24)
e 0s elementos de matriz de um produto escalar é dado por

(ajijjm|T® - U®|a'jyj, j'm’)

2.25
= 6(,j)6(a, @) (~ 1)11“2“3{]1 fi }Zw ) PN 1 P

onde o termo entre {} sdo os simbolos 6-j que estdo associados a transformacdes entre esquemas

de acoplamento de trés momentos angulares, sendo definidos pela relagdo 2412°]

(Gu2)j1z.Jz:imljs Gajz)jzss jm)

= (—1)/1+iz+is4 [, + 1) (23 + 1) {].1 J2 1.12}
Jz ] 23

(2.26)

2.1.3.1 Interagdo Coulombiana

A primeira interacdo que iremos calcular é a interagdo de repulsdo coulombiana. A
interacdo entre cada par de elétrons pode ser expandida em termos de polinémios de Legendre

do cosseno do angulo w;; entre os vetores posicdo dos dois elétrons em relagéo ao nlcleo como

k
r<
— p2
. Z kT Pi(cos wyj), (2.27)
ij = 7>
onde r. indica a distancia do nucleo ao elétron mais préximo e r, indica a distancia do ndcleo

ao elétron mais distante . Usando o teorema de adigdo de harmonicos esfericos, é possivel obter

a parte angular do operador interacdo coulombiana na forma tensorial
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k
4 .
Py(cos wy;) = Ve Z Yeq (00 @) - Vi q(6), 0), (2.28)
q=-k
onde é conveniente o uso do propriedade dos harménicos esféricos

Y]éq (6 ’ ¢ ) = (_1)qu,—q (eir d)i)! (229)

e a introducdo dos tensores esféricos

4 1/2
(k) _ 2.30
‘a <2k+1) Y (230
de modo que
K
) = _1naf r®Y\ . (-0
Py (cos wy;) q;k( D9(c%y) - (¢4 )j, (2.31)
_ &), K
Pe(cos wi;) = €;7 - €7, (2.32)

Os elementos de matriz reduzida de €% podem ser expressos como

(llew|ir) = o Der+n (& L) (2.33)

Desse modo, para N elétrons equivalentes no orbital nl, a matriz do operador

Hamiltoniano efetivo para interacdo coulombiana pode ser expresso por

2
(INTLSIM]| z  niveLsim) = 2 fi (LDF*(nl,n), (2.34)
i>) "ij K

onde F¥(nl,nl) sdo as integrais radiais de Slater para a parte radial da interacio eletrostatica,

que ¢ definida como

ok
Fk(nl,nl) = e? f f %[Rnf(ri)]z[Rnf(rj)]zdridrj. (2.35)
0 >

Devido as propriedades de simetria do simbolos 3-j a soma [ + k + [ deve ser par para
que se obtenha valores ndo nulos, além disso essas grandezas devem obedecer a desigualdade
triangular [ +1 = k > |l — [ |. Para elétrons da camada f, [ = 3, obrigando k a ser par e

pertencer ao intervalo 6 > k > 0, de modo que os elementos da matriz serdo ndo nulos apenas



34

para k = 0,2,4, 6.0 valor de F¥ pode ser calculado usando o método de Hartree e Fock, mas

em casos reais de analise espectral F*¥ é considerado um pardmetro experimentalmente
determinavel. [M1231[241(251126](27]

A parte angular da matriz (2.34) ¢é definida como

foll D) = (lNTLS||2 ¢ ¢ ||iM7Ls) (2.36)
i>j
Os elementos de matriz (2.33) sdo manuseados mais facilmente introduzindo-se o operador

tensor unitario U, em combinacio com propriedades de simetria do momento angular: ["1231

2

1 I kI
fk(l'l)_2(2l+1)2(0 0 0) % (2.37)

(- Sopl(VeLs|[u® e s - 2o

2L+1 21+1

Os elementos da matrix reduzida do tensor unitario U podem ser encontrados nas

tabelas de Nielson e Kosterl?®l,

2.1.3.2 Interacdo Spin-orbita

Completaremos a descricdo do niveis de energia do ion livre com a interacao spin-orbita,
um descricdo mais detalhada € possivel incluindo interacdes energeticamente menos
significativas, ao exemplo da interacdo entre 0 momento angular do ndcleo e 0 momento
angular dos elétrons, mas tal nivel de complexidade e detalhe foge ao escopo desse trabalho. O
operador da interacdo spin orbita é dado por (2.4) e podemos encontrar seus elementos de matriz

com auxilio da equagdo (2.25). De modo que para uma configuragdo IV temos,

N
(nlNTLS]Mlz E(ri) l; - SilnlNT’L’S']'M')
| (2.38)

N
G A TG D WA
i

onde {;,, € constante para uma dada configuracdo e € dada por
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Sin =f0 R7é(ry)dr, (2.39)

e 0 elemento de matriz do lado direito da equacdo (2.38) pode ser calculado por

N
(lNrLSIZ L - S;IINT'LS"y = 1 + 1) (2L + D{INTLS|VAD|INg'L'S") (2.40)
i

as matrizes V(11 foram completamente calculadas e tabeladas para todas as configuragdes

fNpor Nielson e Koster 1281 [71231(24]

2.1.4 Interacdo com o campo cristalino

Uma vez estudado os niveis de energia do ion livre, devemos analisar a influéncia da rede
hospedeira. Como vimos, a influéncia da rede é pouco significativa para os niveis 4f dos
lantanideos de forma que os niveis de energia do ion livre serve como primeira aproximagao

para 0s niveis de energia do ion na rede. Assim, o hamiltoniano do sistema sera escrito como:

H=H;+V,, (2.41)

onde H; € o hamiltoniano do ion livre, onde ja estdo inclusas as interagdes de repulsdo
intereletrbnica e a interacdo spin-orbita, e V.. é um potencial perturbativo devido a rede
cristalina. Se considerarmos a interacdo entre o ion e seu hospedeiro como uma interacéo
eletrostatica, podemos expressa-la em termo de uma expansdo em multipolos, entdo

definiremos o potencial do campo cristalino como uma combinacgdo linear dos operadores

esféricos ¢(0):

k k
Vee = E BY E rkc{, (2.42)
i

k.q

onde B((;"’) sdo fatores estruturantes e representam a simetria da rede. Podemos calcular os
elementos de matriz do campo cristalino usando o teorema de Wigner-Eckart, eq.(2.20), e

podemos expressa-los em termo dos elementos do tensor unitario U
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ILSIMIY CEOIT'LS') M)
i

= (k) xSy (243)

X (U[Cc® |1y

A simetria dos simbolos 3-j em (2.33) requerem que k + [ + I’ seja par para que elemento
de matriz possua valor ndo nulo. Dentro de uma configuracdo f~ temos I' = I = 3 de modo
que k deve ser par para valores ndo nulos. Entre um estado £ e um estado de paridade diferente,
fN=1d por exemplo, k deve ser impar para que os elementos sejam ndo nulos. Desse modo, 0s
elementos onde k sdo pares em (2.39) serdo responsaveis pelo desdobramento dos niveis de
energia do ion livre, enquanto que os termos onde k s&o impares ndo afetam a posi¢édo dos niveis
de energia, mas serdo responsaveis pela mistura de estado que tera papel fundamental nas
transicbes. Os simbolos 3-j na equacdo (2.33) ainda requerem que seja obedecido a
desigualdade triangular [ + I > k > |l — 1’|, de modo que para a configuracdo fV, k <6, assim

os elementos da interacdo com o campo cristalino vao possuir valor ndo nulo k = 0,2,4 e 6.
[71[25]

Os elementos da matriz reduzida do tensor unitario em (2.40) podem ser expressos como

(IZLSJ||[ US| U'T'L'S"]")
(2.44)

= oG D@ F 0 (), 1 aasiveers)

onde, como dito antes, os elementos da matriz reduzida podem ser encontrados nas tabelas de

Nielson e Koster[?®l, os valores dos simbolos 3-j e 6-j podem ser obtidos no livro de Rotenberg
et. A1, restando os valores dos fatores estruturantes B(é‘) e dar integrais radiais. Para um

tratamento semi-impirico podemos ainda definir

AW = BOmilrk 'y (2.45)

onde os parametros de campo cristalino A((;‘) podem ser estimados experimentalmente. 251
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2.2 Transigdes energeéticas

Apos a definigdo dos niveis energéticos é possivel obter as transi¢cdes entre esses niveis.
Nesse trabalho sera utilizado a teoria de Judd-Ofelt que modela as transi¢des internas a camada
4f dos ions Terras Raras em solidos como transi¢des induzidas por campo eletromagnético

gerado pela matriz hospedeira.

2.2.1 Forca de oscilador

A “forca de oscilador” € um parametro adimensional que expressa a probabilidade de
emissao ou absorcdo de radiacdo devido a transi¢cdes entre dois niveis energéticos. Um modelo
muito tradicional na 6tica € utilizar um oscilador harménico como representacdo de um atomo
e a forca de oscilador serve de ligacdo conceitual entre esse modelo classico e o carater quantico
dos niveis de energia. Os valores da forca de oscilador podem ser definidos comparando a taxa
de emissdo ou taxa de absorcdo do atomo com a taxa de emissdo ou absorcdo de um oscilador

classico de um Gnico elétron. B%

Pela formula de Lamor, a poténcia irradiada por uma particula carregada em movimento

acelerado é

q2a2

- , 2.46
61 C3 (2.46)

c

onde a é a aceleracdo da particula, q é a carga, ¢ € a velocidade da luz e g, é a constante de

permissividade do vacuo. De modo que para nosso elétron oscilante teriamos

e?(wir)? e’wir?
P, = =

= 2.47
6mEyC3 6meyCc3’ (247)

onde r é a posicédo do elétron e w, € a frequéncia de ocilagdo. Sendo a energia de um oscilador
_ l 2.2 / . . ~ . .
E= S MwgTy, onde r, é a amplitude da oscilagdo, e supondo que a energia que esta sendo

irradiada seja pequena o suficiente para considerarmos a frequéncia e a amplitude inalterados,

podemos escrever a poténcia irradiada media como funcéo da energia: (1120

T (2.48)
¢ = emegmes T '
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Por outro lado podemos pensar em um sistema quantico onde um Unico elétron decai de
um estado excitado |B), para um estado fundamental |A), a potencia irradiada seria dada pela
energia do foton emitido por essa transi¢cdo multiplicada pela probabilidade que essa transicao

ocorra.

By = EWpgy, (2.49)

onde Wy, é a probabilidade da transicdo. Deste modo, a forca de oscilador pode ser

caracterizada como

-

_Pq —
f—FC—T (2.50)

A regra de ouro de Fermi* diz que a probabilidade de transicdo devido a um potencial

perturbativo, como no caso do campo cristalino, é dada pela equacéo

21
Wga :?|<A|H’|B)|2P (2.51)

onde p é a densidade de estados associado a degenerescéncia de A. [

2.2.2 Hamiltoniano da interacdo eletromagnética

Para analisarmos emissdes e absor¢des estimuladas por radiagdo devemos entdo construir
um hamiltoniano perturbativo para um campo eletromagnético externo ao ion. Partindo do

hamiltoniano de uma particula carregada que se move em um campo eletromagnético. 13

1 2
H=- [p — qA(r, 0)]° + qo(r, 1). (2.52)

onde p é o momento, A é um vetor potencial e ¢ é um escalar potencial. Podemos reescreve-lo
em termos do hamiltoniano da particula livre, presente na equacédo (2.1), que por conveniéncia

iremos chamar de Hp,. O hamiltoniano da equacdo (2.52) é expresso como,

4 expressa a taxa de transicdo de um autoestado de energia de um sistema quantico para um grupo continuo
de autoestados de energia, devido a uma perturbagéo.
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p> 1
H = Hp, —o—+o—[p = qA(r, D + qp(r,0). (2.53)

Se adicionarmos a interacdao entre 0 momento magnético de spin e o campo magnético,

obteremos um hamiltoniano perturbativo:

__pr 1 2 2.54
Hgy = 2m+2m[p qA(r,t)]* + qp(r,t) + s - B(r, t). (2.54)

No calibre de coulomb ¢(r,t) = 0. Podemos reescrever como
e

HEM=ﬁ[p-A+A-p+25-B+eA2], (2.55)

o termo eA? permite interages entre fotons através de seu acoplamento eletrostatico ao centro

atdbmico e € desprezado para intensidade normais da luz. Como estd sendo usado o calibre de

Coulomb V-A =0 de modo que p-A=A-p—ihV-A = A-p. A perturbacdo torna-se

entdo:

Hyy =%[A-p+ s-BJ. (2.56)

De posse das solucdes das equacgdes de onda para o campo eletromagnético

E(r,t) = Z[Egco)ei(k-r—wt) + Eio)*e—i(k-r—wt)]_ (257)

pol
B(r,t) = Z[B}f)ei(k-r-wt) + B emilir-un)], (2.58)

pol

(0)
kX E (2.59)
El((O) = ikaECO), Bg{o) = — "7k .
Wi
e 0 potencial vetor

A(r, t) = Z[Aio)ei(k-r—wt) + A;{O)*e—i(k'r—wt)]. (260)

pol

Logo, num meio sem cargas livres, isotrépico e ndo magnético, teremos, para 0S i

elétrons 4f :
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Hgy = ZZ i(kri—wt) (pl +is;- B(0)>
- Wk (2.61)

pol i

+ Complexo Conjugado

Hgy = Z V(@ke=iot 4+ Complexo Conjugado (2.62)
pol
com
(0)
e . i E
V@ = — % gkt (p‘—" +is; - B,ﬁ‘”) (2.63)
im 4 Wy
L
Se adotarmos 0s maximos valores possiveis para p; e s;, entdo na regido ética o efeito do
E©
termo =& & muito maior que o efeito do termo s; - B(O) E ainda, naregido 6tica, k-r; < 1,

Wk

de modo que a e!®7) pode ser aproximada por 1 + k - r;:

O, e V)
Vo = =3, <p‘E d ff . )+isi-B§f) . (2.64)

k

Expandindo o segundo termo,

(k T,)(pl E(O)) [(k rl)(pl E(O))+(k pl)(rl E(O))]

(2.65)
+2|te-rd(pi EY) - tk-pd(ri- ED)|
da segunda parte do lado direito da equacdo (2,65), teremos que
1
k-0 - E®) = (k-p)r: - EP)| =
S| rd(pe YY) = e p)(ri- E))| .
1(k><E(°))( X )—1 l;- B |
) )\ Pi—zwki k)
enguanto que o primeiro termo do lado direito de (2.65)
%[(k-r,-)(ri-E;")) + (e 7)1 Eg)))] =22 (k- ) (s E,ﬁ"))]. (2.67)

O elemento matriz de p; entre os estados eletrénicos |i) e |f), pode ser obtido usando p;

como mr*; e a equacgédo de Heisenberg
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F =~ [rH] (2.68)
(5]
(flpili) = imawg(ilrlf), (2.69)

onde hwy; = Ef — E;. Desde que a conservacdo de energia requer que wy; = wy, podemos
substituir o operador p; na primeira parte da eq. (2.64) por imwr;. De modo similar o operador

mostrado na eq. (2.67), que é multiplicado por ﬁ na expressao de V(@) pode ser substituido
k

por

imwy,
2

G- (B - 1,) = T

rri KED. (2.70)

gue escrevemos como a contracdo de dois tensores de segunda ordem. Com essas substitui¢des
a expressdo de V(@K em (2.64) torna-se
e e
V(("k) = Z (eri ' EI((O) + %(ll + ZSi) ' B;CO) + Eriri: kEl((O)) (271)
i

O primeiro, segundo e terceiro termos em (2.71) sdo os termos de dipolo elétrico (DE),
dipolo magnético (DM) e quadrupolo elétrico (QE). Segundo Henderson e Imbusch®Y, as
intensidades relativas de trés transi¢cdes permitidas estdo na razdo aproximada de DE:DM:QE -

1:107°:10¢, comprovando que as transicdes de dipolo elétrico sio as mais intensas. [13%

Podemos reescrever nosso potencial como

AR A AR R Al 2.72)

Aplicando a equagéo (2.51), da probabilidade dada pela regra de ouro de Fermi, temos

que a probabilidade de transicdo estimulada pelo dipolo elétrico é

T 1 z 3
— e . . - 2

ann

WBA

2
. A= E . ~ ~
onde g, € a degenerescéncia do estado |A) e y = (—L;C) é a correcdo de campo local. Entdo

podemos calcular a forca de oscilador para dipolo elétrico como
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2mwg 1

[ =551y ), MAlSier B (2.74)

TlJBTl

esta formula é algumas vezes escrita como

_ 2mw, 1 S. (DE 275
_X 3};162 gA BA( ) ( )
ou
_ 8mtmv 1 < (DE (2.76)
f=x 3he? g, sa(DE) .

onde Sg4(DE) = X4 5, [(Al 2;er;|B) |2 é referido como forca da transicdo de dipolo elétrico.
[71131]

2.2.3 TransicOes induzidas pela perturbacédo do campo cristalino

As transicdes de dipolo elétrico sdo induzidas pelo operador de dipolo elétrico

P oS r= Y S (). em

i i qg=-1

Cél)é a componente q de um tensor esférico de ordem 1. As intensidades de uma determinada
transicdo sdo proporcionais ao quadrado absoluto do elemento matriz de P nos dois estados.

Aplicando o teorema de Wigner-Eckart (2.20), temos

. A 1EIN i—m . 1y ] k ]I)
nliml|Pln m —(=1)) n Plin 2.78

onde os elementos da matriz reduzida podem ser expandidos:

(nUIPIn'lj'y = —e <1 > (nlj]|cP||n'1'j")
2.79)

= —e <r >y COMHEE DR+ DY, L allew]n)

Como vimos, os elementos de matriz reduzida de €*) podem ser expressos como
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(le®|lr) = o+ Der+ (] ¢ i)) (2.33)

assim podemos ver atraves das propriedades de simetria dos simbolos 3 — j que, como ja foi
dito antes, as transicdes via dipolo elétrico sé ocorrem para estados de paridade distintas,

impossibilitando a ocorréncia de transicdes entre os estados da camada 4N, (712510141

Segundo a teoria de Judd-Ofelt, a essa restricdo é atenuada devido a quebra de simetria
induzida pelo campo cristalino. Iremos entdo usar teoria de perturbacgao independente do tempo
para poder gerar essa nova base de estados onde existe a mistura de estados. Na teoria de

perturbacdes, um estado perturbado pode ser aproximado em primeira ordem [i251141(32]

*\ <lnbl| I|¢n>
Vi) = 1w + )

i#n

——— ), (2.80)

onde E,, é a energia do estado|y,,) e E; sdo as energias dos estados [i;). Assim podemos usar
estados perturbados pelo termos impares do hamiltoniano do campo cristalino no célculo da

forca de oscilador (2.74):

@iplEy = a1plB)+ . P ey + ) SE g ppi)
LAY sirly) 281
+Z E; E-E '’

Se considerarmos (1) que os estados |A) e |B) pertencem a configuracédo 4™, (11) que os
estados |y;) e |1pj) pertencem a configuracao de paridade oposta 4/ ¥~15d e que (111) os termos
impares do potencial de campo cristalino eq. (2.42) como perturbagédo, o primeiro e o ultimo
termo da equagdo acima serdo nulos pelos estados possuirem a mesma paridade. (12511141 Desse

modo,

wiplpy =y LT "<A|P|¢>+Z(' 12 i is), 282

i
Como a diferenca de energia entre os niveis de uma mesma camada é muito inferior a

diferenca de energia entre camadas diferentes podemos assumir Ex — E; = E, — E; = AE, e

assim:
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(A*|P|B")

_NC (AP [ | H'B) + (AIH [ (| P| B)
= Z AE : (2.83)

Explicitando os operadores em termos do operador deslocamento atbmico

W _ N k)
Dq _zrjcq : (2.84)
]

teremos:

0
Bq

> {apP1w) (| pO|B) + (4|08 |wi) (wipP1B).  (289)
ik,q

(A*|P|B")
Judd escreveu uma relacdo de fechamento para |y; ;] :

Al n1B) = Y (~DT @A+ D)

An,l

o R | N U B

X (4fIDD|n’, 'y x (', ' D®|4f).

O segundo produto difere do primeiro apenas por um fator (—1)**** devido &
permutacao das colunas no simbolo 3 — j. No entanto, o simbolo 3 —j requer que 1 + A + k
seja par para termos valores nao nulos e como k é impar, A deve ser par. Desse modo ambos

0s produtos séo iguais e podemos escrever:

@IPIB) = ) BP Y (~)# @A+ 1)
ka T (2.87)

(0 e o) AR@OR@ANUDIB)
onde
awy ={p 1 Faacolm,ne, ic® |, (2.89)
€

(2.89)

n Aflrin', Uy’ Ulr®|4f)
RE(I) = 2; =
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Para as configuracdes 4/ dos lantanideos, A s ira assumir os valores 2, 4 e 6, essa
quantidade pequena de termos € a vitdria desse modelo. Segundo Wybourne e Sementek?!, a
expressdo simples para a amplitude de transi¢do e sua utilidade em célculos praticos compensa
todos os comentarios criticos na literatura devido aos pressupostos basicos sobre as diferencas
de energia entre as configuracdes e sua degeneracao relativa. Sem essa aproximacao para 0s

niveis de energia, calculos praticos seriam impossiveis. %°]

Para a aplicacdo da equacéo (2.87) € necessario conhecer as funcdes radiais de um elétron
para avaliar as integrais radiais apropriadas. Enquanto as partes angulares sdo as mesmas para
todos os ions lantanidios, as integrais radiais carregam caracteristicas especificas de cada ion.
E bastante comum, no entanto, tratar esses termos como parametros e ajustar seus valores para

reproduzir o experimento. [°]

O modulo quadrado da eq. (2.87) é usado no célculo da intensidade das transicdes,

podemos escrevé-lo como:
Saa(DE) = (A°IPIBYI = €2 )" 0(AllU®]|BY, (2.90)
7l
onde

%1 4411 |21 ok (1112
B;”| [AR()O| IR
QA=(2/1+1)Z| ] e , (2.91)
k.q

séo os parametros de Judd-Ofelt. Assim a forga de oscilador dado pela eq. (2.76) se torna

8mimy

f =35+

2 0,(A||UB||B)2. (2.92)
A

Podemos ajustar os parametros de Judd-Ofelt através da forca de oscilador obtida

experimentalmente,

2

mc
= | eyas (2.99)

onde p € a concentragdo de ions Terras Raras e a integral corresponde a absorbancia relativa a
cada banda. O desvio médio entre a forga de oscilador tedrico e experimental pode ser dado

por:
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(2.94)

soma dos quadrados dos desvios
~ |n°de bandas — n° de parametros

Uma vez ajustados os parametros de Judd-Ofelt, é possivel calcular a probabilidade de
transicdo A(J,J') de todos os estados excitados, bem como o tempo de decaimento 7, através

das respectivas equagoes:

64mte?y3
3hc3(2] + 1)

1_ : (2.96)
= ZA(JJ),

onde yPE é fator de correcdo do campo elétrico local, yP™ é fator de correcdo do campo

A = [XDESDE + XDMSDM]» (2.95)

magnético local e Spy, = pZ|{A|L + 2S|B)|? é a forca de dipolo magnético. ["1i4]
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3 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS DO Nd®*

Nesse capitulo serd abordado algumas caracteristicas espectroscopicas do Nd*® com o
auxilio de tabelas e graficos existentes na literatura. Para a analise sera usada a teoria de Judd-
Ofelt, a qual ja foi apresentada ao longo do capitulo 2. Desse modo, este capitulo trata da
metodologia comumente adotada no estudos de espectroscopia de lantanideos em solidos

através da teoria de Judd-Ofelt.

3.1 Metodologia no estudo de propriedades espectroscopicas de lantanideos

Para demonstramos a metodologia comumente adotada em estudos espectroscopicos
com lantanideos em sélidos utilizaremos os dados do trabalho de Linganna et al.¥! publicado

no Journal of Luminescence em 2015.

O primeiro passo € a escolha e o preparo da amostra. Os métodos de preparacéo e
dopagem devem ser escolhidos de acordo com material que se deseja estudar ja a escolha do
tipo de corte e do polimento normalmente estdo associadas aos equipamentos que serdo usados
no estudo. Depois de preparar a amostra € necessario a determinacdo do indice de refragdo. O
indice de refracédo, além de uma propriedade oOtica importante do material, é usado no calculo
do fator de corregdo do campo local. A figura 3.1 mostra o grafico do indice de refracdo obtido

por Linganna et al.*¥ para sua amostra.
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Figura 3.1 - Variacdo do indice de refracdo com o comprimento de onda de uma amostra de fluorofosfato de
K-Ca-Al dopada com 1% Nd3*.
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Fonte: Linganna et al. (2015)

Em seguida obtém-se o espectro de absor¢do da amostra através de um espectrofotémetro.

A figura 3.2 mostra o0 espectro de absorcéo obtido por Linganna et al.[*¥ para sua amostra.

Figura 3.2 - Espectro de absorc&o dptica de uma amostra de fluorofosfato de K-Ca-Al dopada com 1% Nd®*.
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Fonte: Linganna et al. (2015)

Com o espectro de absorcdo obtido para a amostra é possivel calcular as forcas de
oscilador para cada transicdo com auxilio da equacdo (2.93). A tabela 3.1 mostra as forcas de

oscilador experimental (f¢,,,) calculados por Linganna et al.B¥ para sua amostra.
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Tabela 3.1 - Forgas de oscilador experimental dos multipletos do Nd** de uma amostra de fluorofosfato de

K-Ca-Al.
Transicdo Comprimento de onda (nm) fexp (X 107°)
o —>4Fap 875 2,62
4op—*Fsp + 2Hgp 800 8,52
4op—*F72 + *Sap 746 8,85
o —2Far 682 0,62
*lorp—>?Hi1p 629 0,15
g/, >*Gsp2 + °Grne 580 25,78
oG 524 5,19
4o >*Gor 513 0,26
4o, —>2Gopp + ?Dappt *Kisp 474 1,69
g/, —2P1s2 + ?Dspp 429 0,81
*lo,—*D3p + D1 353 9,07

Fonte: Linganna et al. (2015)

Com as forcas de oscilador experimentais, a férmula da forca de oscilador tedrica dada

pela equaco (2.92) e um conjunto de elementos da matriz reduzida ||JU™||? , podemos obter

os parametros de Judd-Ofelt (J-O) através do método de minimo quadrados. Os elementos da

matriz reduzida ||{UM||2 podem ser calculados através dos Coefficients of Fractional

Parentage tabelados por Nilson e Koster®l, no entanto € comum o uso de valores ja tabelados,

como por exemplo no livro Energy Level Structure and Transition Probabilities in the Spectra

of the Trivalent Lanthanides in LaF3 de Carnall et al. B4, visto que a influéncia do hospedeiro

sobre os valores dos elementos da matriz reduzida [|[U™®||2 é inferior ao erro associado a

aproximacdo realizada no modelo, de que os subniveis de J sdo indistinguiveis. A tabela 3.2

lista os valores usados por Linganna et al.*3 como conjunto de elementos da matriz reduzida

HU@]|2.

Tabela 3.2 - elementos da matriz reduzida ||U™||? dos multipletos do Nd**
Transicéo [|lU@)]|2 NASAIE [|U®]|2
*lo=*Fap 0,00000 0,22998 0,05710
4g;2—>*Fsi2 + 2Hop 0,00053 0,23138 0,40007
Hop—*F2 + *Sapz 0,00092 0,04475 0,65825
4or2—2Fop 0,00092 0,00939 0,04020
orp—>2H112 0,00006 0,00263 0,00998
4|g/2—>4(35/2 + 2(.\:!7/2 0,97532 0,59951 0,08589
4|9/2—>4G7/2 0,05363 0,15574 0,05153
o —>4Gop 0,00655 0,00022 0,02984
4o12—>2Gap + D3+ 2Kisp 0,00100 0,04038 0,02160
4o;2—2P1j2 + 2Dspo 0,00000 0,03655 0,00000
4lo;2—*Dap + *D1p2 0,00009 0,25421 0,04566

Fonte: Linganna et al. (2015)



50

Usando os métodos dos minimos quadrados, os valores obtidos para os parametros J-O
foram Q, = 5,40 X 1072%cm?, Q, = 7,03 X 1072%m? e Q, = 6,51 x 1072%°cm?. A taxa
de probabilidade de transicdo espontanea A(a/J, @'J") do estado |aJ) para o estado |a']’), dada,

no cgs, por,

2,2.,2

A(a),a']’) = [f(a], a']) + f™ (o, a']")], (3.1)

v
mc3

onde %™ ¢ a forca de oscilador de dipolo magnético, que pode ser escrito como

8mimv

mluBPI(a]IL + 2S|a']")|?. (3.2)

fi(aj,a']) = xm

sendo y™ o fator de corre¢do do campo magnético local que possui dependéncia do indice de
refracdo n, na forma de y%™ = n3 para a emissdo e y4™ = n para absorcao. Ja £ 4¢ é a forca de
oscilador de dipolo elétrico e pode ser calculada segundo a equacdo (2.92) usando os parametros

J-O calculados.

Com a probabilidade de transicdo espontanea podemos calcular o tempo de

decaimento 7 e a razdo de ramificacdo de fluorescéncia B, dados, respectivamente, pelas

equacoes:
1 , (3.3)
-= ZAUJ ),
5 = A0 (34)
"XA0Y

Nesse ponto também podemos obter o parametro de qualidade espectroscopico (y) que
é importante para o uso do material como meio ativo de LASERs. Ele pode ser obtido pela

razdo

-4 (3.5)

X

Em sua amostra, Linganna et al.*¥], obtiveram = 254us e Bz = 47% para a transicéo

de *Fs;z—>*l11/2 € pardmetro de qualidade y = 1.08.
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3.2 Espectro de absorc¢éo

Uma vez conhecido a metodologia normalmente aplicada ao estudos de lantanideos em
solidos, vamos analisar as propriedades espectroscopicas desses elementos. Como foi dito no
capitulo 1, os lantanideos possuem linhas de transicdo bastante finas em seus espectros, quando
comparados com outros metais. Podemos observar isso nas figuras 3.3, que compara o espectro
de absorc¢éo de dois vidros fosfato, a esquerda um dopado com TiO2 e a direita um dopado com
Nd3+

Figura 3.3 - A esquerda o espectro de absor¢éo de uma amostra de 45P,0s: 30Na2O : 25Ca0 (mol%) dopado em
5% com TiOz, onde a linha continua é o espectro de absor¢do ndo exposto a radiacdo Gama, e a esquerda uma
amostra de 65P,0s: 17Li,0 : 3AL03: 4B,03: 5Ba0 : 6L.a;03; (mol%) dopado em 4% com Nd3*.
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Fonte: El-Batal (2009) Fonte: Boetti (2014)
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Podemos notar nas figuras 3.4, que espectros largos séo comuns nos metais de transicéao,

0 que destaca o interesse nos lantanideos.

Figura 3.4 - Espectro de absorcdo de vidros de Sulfeto de Galio e Lantanio (GLS) dopados com a) 0,01% de
crémio, b) 0,017% de cobalto e ¢) 0,031% de ferro.
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Fonte: Hughes et al.(2004)

¢)

Essas linhas finas no espectro dos lantanideos se deve a blindagem das camadas 4f pelas
camadas mais externas, de modo que o espectro é pouco alterado pelo hospedeiro, como
podemos comparar nas figuras 3.5, abaixo.
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Figura 3.5 - Espectro de absorcio de a) vidro GLS dopado com 0,2% de Nd®* B8 b) vidro GaioGezsSes dopado
com 0,25% de Nd® [ ¢) vidro 20Zn0:30Bi,03:50Si0, (%mol) dopado com 0,5% de Nd** e d) vidro

Bi,ZnOB,0s dopado com 1% de Nd3*. [41]
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Os espectros sofrem ainda menos influéncia da rede hospedeira quando a amostra é
cristalina, no entanto a producdo de vidros é industrialmente mais interessante por ser mais
simples e, por consequéncia, mais barata. Podemos comparar 0s espectros de absorcdo de
cristais dopados com Nd** na figura 3.6, abaixo.

Figura 3.6 - Espectro de absorcéo de cristal YAG dopado com Nd®*, no intervalo de comprimento de ondas a) de
400nm a 900nm e b) de 770nm a 850nm.
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Diferengas na matriz vitrea onde o Nd3* esta dopado ird gerar diferencas sutis nos

espectros. As figuras 3.7 dispdem espectros de absorcao de cinco diferentes tipos de vidro.

Figura 3.7 - Exemplos de espectros de absorcdo encontrados na literatura para matrizes vitreas a base de: a)
germanato, b) fosfato, c) aluminato, d) sulfeto e e) fluorofosfato.
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Nestes exemplos € possivel notar que a influéncia da matriz hospedeira é bastante sutil,
sendo suficiente para gerar valores bastante distintos para os parametros de Judd-Ofelt, como

pode ser observado na tabela abaixo.

Tabela 3.3 - Pardmetros de Judd-Ofelt para diferentes matrizes vitreas disponiveis na literatura. (Continua)

Material hospedeiro Q, (pm?) | Q.(pm?) | Qz(pm?)
Vidros 6xidos
Silicatos P°! 2,4~7,0 1,7~5,1 1,8~5,9
SiO,l*] 6,1 4,5 43
67%Si0- - 18%Ba0 - 15%K,0P’] 44401 | 30+01 | 26+0,1
65% Si02-20%Ba0-15%K,01°] 3,7 2,8 2,3
65% Si02-20%Sr0-15%K,0*°! 3,8 3,3 2,7
66,5%Si0; - 33% Li>0 — 0,5% Nd,03"] 34402 | 45+02 | 46+0,1
66,5%Si0; - 33% NazO — 0,5% Nd203P] 43+02 | 32+02 | 32+0,1
66,5%Si0; - 33% K20 — 0,5% Nd2055"] 51+01 | 24+02 | 20+0,1
66,5%Si02 - 33% Rb20 — 0,5% Nd.03" 57+0,1 | 22+02 | 1,9+0,1
Fosfatos > 2,9~6,7 3,3~6,0 3,8~6,8
67%P,05-18%Ba0-15%K,0"" 27+03 | 54+04 | 54+0,2
60%P,05-30%Ba0-10%Al,03] 4,37 4,05 4,82
60%P205-30%SrO-10%Al, 03! 4,65 4,06 4,73
60%P,05-30%Ca0-10%Al,03] 5,27 3,77 4,34
60%P205-30%MgO-10%Al,03! 5,72 3,69 4,31
60%P,05-30%Cs,0-10%Al,03! 4,57 5,10 5,45
60%P205-30%Rb20-10%Al,035] 4,01 4,89 5,63
60%P,05-30%K,0-10%AIl,038! 3,94 4,79 5,61
60%P205-30%Li,0-10%Al,05! 3,71 4,70 5,15
50%P,05-40%Na20-10%Al,03®] 4,01 4,69 5,44
55%P,05-35%Na20-10%Al,03] 3,92 4,84 5,40
60%P205-30%Na20-10%Al,03! 3,82 4,74 5,53
65%P205-25%Na20-10%Al,05¢] 3,62 4,73 5,68
Boratos [ 3,2~4,7 3,3~4,7 4,3~6,1
67%B,03-18%Ba0-15%K,0°! 3,9 3,9 43
80%B,03 - 8%PbO - 5%Bi,03 - 2% 6,70 4,84 7,41
Nd,0342
75%B:03 - 13%PbO - 5%Bi,0s - 2% 4,57 4,17 6,44
Nd,03l*4
70%B:03 - 18%PhO - 5%Bi,0s - 2% 5,87 4,72 7,48
Nd,0342
65%B,03 - 23%PbO - 5%Bi,03 - 2% 5,75 5,39 7,69
Nd,05!*2
60%B.03 - 28%Pb0 - 5%Bi,0s - 2% 4,30 4,09 5,23
Nd.03*4
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Tabela 3.3 - Parametros de Judd-Ofelt para diferentes matrizes vitreas disponiveis na literatura. (Concluséo)

Material hospedeiro Q, (pm?) | Q,(pm?) | Qz(pm?)
Germanatos ! 3,6~5,9 3,3~4,2 2,9~4,1
67%Ge02-18%Ba0-15%K 0! 6,0 3,7 2,9
49.5%B,03-25%Li,0-25%Ge0,- 4,84 + 0,24 {597 + 0,30| 4,59 + 0,20
0.5%Nd,03P!
49.5%B,03-25%Na20-25%GeO,- 5,75 + 0,30 (3,44 +0,17| 3,73 + 0,19
0.5%Nd,03!
49.5%B,03-25%K,0-25%GeO;- 5,89 + 0,30 (3,95 + 0,20| 2,85 + 0,14
0.5%Nd,03P!
49.5%B,03-25%Rb>0-25%Ge0,- 6,19 + 0,31 3,63 + 0,18| 2,45 + 0,12
0.5%Nd,03!
Teluritos ! 3,0~5,7 2,9~5,1 3,4~5,0
79%TeO, - 20%Na,0*! 4,03+0,16 | 48+0,2 | 46+0,1
69% TeO; - 15%Nb,0s - 15%K,0 - 7,83 3,03 3,77
19%Nd,03 6%
69% TeO2 - 15%Nb,O0s - 15%Li-0 - 8,88 2,31 4,69
1%Nd, 056"
89% LiBO, - 10%Nb,05 — 1%Nd,035% 4,81 5,55 3,73
3%Nd203 :50%Li,0-45%B,03-5%Al,03°1 1,18 2,47 1,86
Vidros calcogenetos
0,2%Nd,S3: 70%Ga2S3 - 30%La,S3e! 92402 | 73+03 | 49+0,1
65%Ga»S;3 - 31.5%La,S3 — 3%Lay0s3 - 8,43 6,17 4,27
0.5%Nd,S3%
GesGasS7o!®! 8,06 13,7 6,16
50%GeS; - 25%Ga,S3 — 25%CsCI16] 7,09 8,99 5,03
50%GeS; - 25%GayS3 — 25%CsBri®! 10,8 13,1 6,79
50%GeS; - 25%Ga,Ss — 25%Cs|63] 11,3 11,3 7,58
Vidros fluorados
Fluoroberilatost®® 0,1~1,7 2,5~5,6 3,2~6,1
Fluoraluminatost®®! 0,6~2,4 3,5~5,1 4,1~5,4
Fluorzirconatost®® 1,8~2,0 3,6~3,8 4,1~4.4
Vidros cloretos [°6] 2,2~5,7 6,6~8,1 4,4~5,0

Fonte: Tabela elaborada pelo autor. Referéncia dos dados por sistema de chamada numérico junto aos

materiais hospedeiros.

Os parametros de Judd-Ofelt sdo diretamente influenciados pela natureza geométrica do

entorno do fon terra rara e pela covaléncia da ligagdo.*® O pardmetro Q, esta associado &

assimetria ao redor do ion terra raral® e a covaléncia da ligag&o feita com o mesmol*°IG8IEo1 A
adicdo de modificadores alcalinos foi realizada por JACOBS & WEBERP, KUMAR et al®®

e NAGENO et al.’® e permite relacionar o aumento do pardmetro Q, com o aumento do

tamanho do ion modificador; segundo NAGENO et al. 581 a covaléncia na ligagio do Nd** com

a rede depende do poder de doacgdo de elétrons, de modo que o aumento do ion modificador

aumenta a covaléncia da ligacdo do Nd**.
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Segundo REISFELD e JBRGENSENMI os parametros Q, e Q4 estio relacionados a
rigidez do hospedeiro; NAGENO et al. ™8 propdem que a rigidez se deve a razdo de
empacotamento dos ions hospedeiros. Desse modo a adi¢do de modificadores alcalinos a rede
permite relacionar a diminui¢do dos parametros Q, e Q, a0 aumento do ion modificador por
aumentar o fator de empacotamento, com excecédo do fosfato, onde a estrutura incorpora o ion
de Nd**, de modo que os parametros Q, e Q. sofrem mais influéncia da covaléncia da ligacéo
O-Nd do que do fator de empacotamento.8164 Qutros textos como JACOBS & WEBERP],
KUMAR et al®® e RATNAKARAM et al. [%51também relatam a relagéo entre o tamanho iénico

dos modificadores de rede e 0s parametros 4 e Q.

3.3 Fluorescéncia

Uma vez excitados, os elétrons, possuem a tendéncia natural de retornar ao seu estado
fundamental, um modo de fazer tal retorno é emitir radiacdo eletromagnética. Apesar dos
primeiros estudos de fluorescéncia serem anteriores a mecanica quantica e a estrutura de niveis
proposta por ela, conhecer tal estrutura de niveis é hoje um bom ponto de partida. A figura 3.8
apresenta um diagrama parcial dos niveis de energia para o ion de Nd** presentes em um cristal

de LaF; construido a partir das tabelas de Carnal et al. 34
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Figura 3.8 - Diagrama parcial dos niveis de energia do ion de Nd** dopado em cristal de LaFs, As setas representam

as transicGes mais frequentes nos espectros de absorcao.
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Fonte: Diagrama feito pelo autor com base nos dados de Carnall, Crosswhite e Crosswhite (1997)

Com os parametros de Judd-Ofelt podemos prever o comportamento dos niveis excitados,
tomando conhecimento de quais niveis serdo prioritarios para transi¢do radiativa, quais as
probabilidades dessas transi¢cGes e qual o tempo de vida desse estados. No diagrama abaixo

podemos ver as possiveis transicdes a partir do estado *Fay..
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Figura 3.9 - Diagrama parcial dos niveis de energia do ion de Nd3+ dopado em cristal de LaFs. A seta ascendente

representa a absorcdo e as setas descendentes representam as possiveis transicbes de emissao.
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Fonte: Diagrama feito pelo autor com base nos dados de Carnall, Crosswhite e Crosswhite (1997)

Para essa banda, sdo esperadas quatro transicdes cujo as probabilidades podem ser

expressas com auxilio da eq. (3.1). Abaixo temos tabelados alguns valores de probabilidades

para essas transicdes do Nd** encontrados na literatura.

Tabela 3.4 - Probabilidade de emisséo espontanea para alguns materiais disponiveis na literatura.

Hospedeiro Porcentagem Probabilidade de transicdo espontanea (s—1)

de Nd*3 Fsp oop | Fap =l | Fap oMisn | *Fan o*lisp
GLSI38] 0,2% 74772 69942 1179,0 58,3
NdPSI#7] 1% 456,38 32877 2216,5 829,1
NSc10471] 1% 412,8 3230,7 2141 820,8
NY 1047 1% 389,4 31145 2037 818,3
NHf10[471 1% 371,6 3074,5 1994 5 8145
GGSB 0,25% 3126,91 1683,54 822,89 *
ZnO-Li20-Na20- 0,5% 164,5 287,2 62,4 *
pP205M48l
ZnO-Li20-Na20- 1,0% 398 842 192 *
P205/48]
ZnO-Li20-Na20- 1,5% 208 773 194 *
P205M48l
ZnO-Li20-Na20- 2,0% 242 843 210 *
P205M48

Fonte: Tabela elaborada pelo autor. Referéncia dos dados por sistema de chamada numérico junto aos

materiais hospedeiros.
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As figuras 3.10 (a) e (b) apresenta alguns espectros de emissdo para 0 mesmo estado

excitado.

Figura 3.10 - Espectro de emiss&o da banda excitada *Fs; do ion Nd** dopado em amostras (a) de vidro GLS e (b)
de vidro PbO-SbZOs-YzOg/SCzO3/HfOz.
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Fonte: Lima et al. (2001) Fonte: Rao et al. (2017)

A previsdo alcancada pela equacéo (3.1) é bastante util, contudo incompleta, pois ela leva
em conta apenas a emissdo como forma do elétron retornar ao estado fundamental. No entanto,
0 ion pode perder energia para rede através de fonons, ou transferir sua energia internamente o
para outros atomos, sejam eles outros ions dopantes ou atomos pertencente ao material
hospedeiro. Se compararmos as figuras 3.10 com a tabela 3.4 podemos notar diferencas entre o
previsto e o resultado experimental. Nos vidros PbO-Sb203-Y203/Sc,03/HfO, (em 3.10b) se
destaca a reducéo da intensidade das transicdes *Fsz —*l1a2 € *Farz =152 cUjas energias sdo
menores, e por consequéncia mais proximas das energias dos fonos da rede. No vidro GLS (em
3.10a) podemos ver também uma reducdo da intensidade da transicdo *Fsz —*lor2 que Varios

autores atribuem a um processo de relaxacdo cruzada envolvendo o nivel *l3sp.

A relaxacgdo cruzada € um processo onde um ion no estado excitado transfere parte da sua
energia para um outro fon*l. No nosso exemplo, um fon no estado “Fs, transferiria parte da
sua energia para um fon vizinho no estado fundamental (*lo/2), passando ambos os ions para 0
estado “l1s;2 de onde decaem ndo radiativamente com auxilio de fénos com rapidez, isso é
possivel devido a semelhanca de energias entre as transicdes *Fsrz >*lisz € *loz =%1sp. O
diagrama abaixo, figura 3.11, exemplifica o processo de relaxacio cruzada entre 0s *Fsz2, *lorz
—*1512, *l152 do Nd**(Os valores dos niveis de energia sdo referentes ao ion de Nd** dopados

em um cristal de LaFs e foram encontrados nas tabelas de Carnal et al. 24
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Figura 3.11 - Diagrama parcial dos niveis de energia do ion de Nd3+ dopado em cristal de LaF3. As setas retas e

continuas representam transicdes radiativas, a seta pontilhada representa transferéncia de energia de um fon para
0 Outro e a seta curva representa transicdes ndo radiativas.
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Fonte: Diagrama feito pelo autor com base nos dados de Carnall, Crosswhite e Crosswhite (1997)

Mecanismos de transferéncia de energia sdo continuamente estudados a fim de
estabelecer materiais e concentracbes de dopantes que otimizam a desativagdo de um
determinado caminho 6ético, ou a ativacdo de um codopante. Como exemplo, podemos ver

abaixo no diagrama, a transferéncia de energia dos ions de Nd*" para os ions de Yb*" retirados

do trabalho de Parent et al. [*°]
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Figura 3.12 - Diagrama parcial dos niveis de energia do ion de Nd** e do ion de Yb** demonstrando a ativacdo do

jon de Yb®* pela transferéncia de energia do ion No?*.
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Fonte: Parent et al. (1986)

Outra forma de expressar a probabilidade da transicéo € através da razdo de ramificacéo,
parametro que mede probabilidade de transicdo radiativa que ocorrem a partir de um mesmo
nivel. Por ser uma razdo é uma medida mais intuitiva e de leitura mais direta, abaixo uma tabela

contendo a razdo de ramificacdo de alguns materiais contidos na literatura.



Tabela 3.5 - Raz&o de ramificacdo para alguns materiais disponiveis na literatura.
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Razéo de ramificacdo

Hospedeiro Porcentagfm
de Nd *Fare =*lor2 “Farp >*11r *Farz =132 "Farp >*l1sp2
GLSE 0,2% 47,6% 44,5% 7,5% 0,4%
NdPSL7 1% 6,7% 48,4% 32,6% 12,2%
NSc10047 1% 6,2% 48,9% 32,4% 12,4%
NY 1087 1% 6,1% 49,0% 32,0% 12,9%
NHF10147 1% 5,9% 49,2% 31,9% 13,0%
GGSE 0,25% 55,5% 29,9% 14,6% *
A 0,5% 32,0% 55,9% 12,1% *
NaZ;CC))-PLZIE)CS)E“s] 1,0% 27,8% 58,8% 13,4% *
Nazzng-_é_z%%ﬁfﬂ 1,5% 17,7% 65,8% 16,5% *
Zn0-L120- 2.0% 18,7% 65,1% 16,2% *

Na20-P205/#8

Fonte: Tabela elaborada pelo autor. Referéncia dos dados por sistema de chamada numérico junto aos

materiais hospedeiros.

* Transicdo ignorada pela fonte dos dados.

Com os valores de probabilidade é possivel calcular o tempo de decaimento radiativo de

um determinado estado, com auxilio da equac¢do (3.3). Como vimos, as probabilidades

calculadas com esse formalismo néo leva em conta interagdes com outro ions e com a rede, de

modo que o tempo de vida experimental do estado é normalmente menor que o tempo de vida

radiativo.
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As figuras 3.13 apresentam a dependencia do tempo de vida de um estado com a

concentracdo de ion dopante na amostra.

Figura 3.13 - tempo de decaimento do estado *Fs/, do fon de Nd®** em fungéo da concentracio do ion na amostra
(a) de vidro CASM e (b) de vidro germanato®!!
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Fonte: Pecoraro. (2011) Fonte: Hirayama et al. (1971)

Stokowski, et al.%?! estudaram processos de transferéncia de energia entre ions de Nd** e
estabeleceram uma relacdo empirica para o tempo de vida, dada pela expressao,

To
I =

14 (%)“ (3.6)

onde 7 € o tempo de vida esperado para uma determinada concentracdo de ions (p), 7o € 0
tempo de vida radiativo, Q é concentracdo de supressao (concentracdo para o qual o tempo de
vida ser reduz a metade de 7,) e a € um parametro que da o nimero de ions de terra rara
envolvidos. E normalmente atribuido ao material um pardmetro chamado eficiéncia quantica,

dado pela razéo entre o tempo de vida experimental e o calculado:
n= a (3.6)

A tabela abaixo lista algumas probabilidades de transi¢cdo espontanea (A), razdo de
ramificacéo () e tempo de vida (7) relativos ao nivel energético *F; , do Nd** em diferentes

matrizes vitreas encontradas na literatura.
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Tabela 3.6 - Probabilidades de transicdo espontanea (A) razdo de ramificacdo () e tempo de vida (r) relativos ao nivel energético *F3,, do Nd3+ em diferentes matrizes
vitreas encontradas na literatura. (Continua)

Material_ A(s™) Tcatcutado (1S) Tmeaido (US)
hospedeiro 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 Total 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2
- 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2 - 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2

67%Si0; -
18%Ba0 - * * * * | 1602 45% 46% 8% 0,4% 346 *
15%K,0157]
66,5%Si0; -
33% Li0 — * * * * | 2523 43% 48% 9% 0,4% 396 370
0,5% Nd,0357)
66,5%Si0; -
33% Na,O — * * * * | 1661 43% 48% 9% 0,4% 602 450
0,5% Nd,0357)
66,5%Si0; -
33% K;0 — 0,5% * * * * | 1100 45% 46% 8% 0,4% 909 600
Nd203[57]
66,5%Si0; -
33% Rb,0 — * * * * | 1061 45% 46% 8% 0,4% 942 *
0,5% Nd,0557)
67%P;0s-
18%Ba0- * * * * | 2888 43% 48% 9% 0,5% 346 *
15%K,0!57]
60%P;0s-
30%Ba0- 1069 1288 250 12| 2619 | 40,82% |  49,18% 9,55% 0,46% 382 *
10%Al,03581
60%P;0s-
30%SrO- 1029 1226 237 12| 2504 | 41,09% |  48,96% 9,46% 0,48% 399 *
10%Al,03581
60%P;0s-
30%Ca0- 937 1108 213 10 | 2268 | 41,31% | 48,85% 9,39% 0,44% 441 *
10%AL0358
60%P,0s-
30%MgO- 868 1036 200 10 | 2114 | 41,06% |  49,01% 9,46% 0,47% 473 *
10%Al,0358
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Tabela 3.6 - Probabilidades de transicdo espontanea (A) razdo de ramificacdo () e tempo de vida (r) relativos ao nivel energético *F3,, do Nd3+ em diferentes matrizes

vitreas encontradas na literatura. (Continuagéo)

Material_ A(s™) B Tcatcutado (1S) Tmeaido (US)
hospedeiro 41:3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 Total 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2 4F3/2
- 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2 - 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2

60%P,05-
30%Cs,0- 1194 1357 257 13 2821 42,33% 48,10% 9,11% 0,46% 354 *
10%A 055!
60%P,05-
30%Rb,0- 1134 1344 259 13 2750 41,24% 48,87% 9,42% 0,47% 364 *
10%A 05!
60%P,05-
30%K,0- 1121 1340 259 13 2733 41,02% 49,03% 9,48% 0,48% 366 *
10%Al,03®!
60%P,0s-
30%Li,O- 1134 1305 249 12 2700 42,00% 48,33% 9,22% 0,44% 370 *
10%Al,03®!
60%P,0s-
40%Na,O- 1114 1322 255 13 2703 41,21% 48,91% 9,43% 0,48% 370 *
10%Al,03%8
60%P,0s-
35%Na,0O- 1136 1322 253 13 2724 41,70% 48,53% 9,29% 0,48% 367 *
10%Al,04%8
60%P,0s-
30%Na,0O- 1122 1339 259 13 2733 41,05% 48,99% 9,48% 0,48% 366 *
10%A1L,055¢]
60%P20s-
25%Na,0- 1130 1371 267 13 2781 40,63% 49,30% 9,60% 0,47% 360 *
10%AL055¢]
67%B703-
18%BaO- * * * * 2386 42% 49% 9% 0,5% 419 *
15%K,0!58!
80%B,0; -
8%PDbO - * * * * *
5%Bi,03 - 2%
Nd,0542

36,86% 52,03% 10,58% 0,53% 259 *




68

Tabela 3.6 - Probabilidades de transicdo espontanea (A) razdo de ramificacdo () e tempo de vida (r) relativos ao nivel energético *F3,, do Nd3+ em diferentes matrizes
vitreas encontradas na literatura. (Continuagéo)
Material A(s™D B

. T S T i S
hospedeiro "Fs/2 *Fyy2 *Fa/2 *F3); Total | *Fy), *F3/ *F3/3 “F3/; 6“1”3‘55'5; . megll%lj/iu :

- 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2 - 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2

75%B,03 -
13%PbO - - * * - -
5%Bi,03 - 2%
Nd,0542
70%B,03 -
18%PbO -
5%Bi,03- 2%
Nd,052
65%B,03 -
23%PbO -
5%Bi,03 - 2%
Nd,0542
60%B,0; -
28%PbO - - * " - -
5%Bi,03 - 2%
Nd,0542

69% TeO;-
15%Nb,0s5 — - * « - -
15%K,0 —
1%Nd,05 [¢]
69% TeO;-
15%Nb,0s5 — - N N - -
15%Li,0 —
19%Nd>05!¢%
89% LiBO;-
10%Nb,0s — * * * * * 48% 44% 8% * 244 50
1%Nd>05!e%
GezsGasS7ol* 9483 6830 962 47 | 17322 54,7% 39,4% 5,6% 0,3% 58 *

36,74% 52,11% 10,62% 0,53% 264 *

* * * * * 36,40% 52,35% 10,72% 0,54%

* * * * * 37,80% 51,37% 10,31% 0,52% 170 *

39,33% 50,31% 9,87% 0,49% 213 *

39% 50% 10% * 207 144

33% 54% 12% * 151 132
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Tabela 3.6 - Probabilidades de transicdo espontanea (A) razdo de ramificacdo () e tempo de vida (r) relativos ao nivel energético *F3,, do Nd3+ em diferentes matrizes

vitreas encontradas na literatura. (Conclusao)

Material

A(s™

B

hospedeiro 4-F3/2 4F3/2 4F3/2 4-F3/2 Total 4—F3/2 4-F3/2 4F3/2 4F3/2 Tcalcz;;zdo (,LlS) Tme[z}i}i;io (,LLS)
- 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2 - 419/2 - 4111/2 - 4113/2 - 4115/2 302 32

50%GeS; -

25%Ga,S; — 6808 5973 983 48 13812 49,3% 43,3% 7,1% 0,4%

25%CsCII63]

50%GeS; -

25%Ga,S3 — 7304 5629 842 41 13816 52,9% 40,7% 6,1% 0,3% 72 *

25%CsBrl63

50%GeS; -

25%GayS3 — 4954 4004 617 31 9606 51,6% 41,7% 6,4% 0,3% 104 121+ 4

25%Csl %3

Fonte: Tabela elaborada pelo autor. Referéncia dos dados por sistema de chamada numérico junto aos materiais hospedeiros.

* Transicdo ignorada pela fonte dos dados.
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Segundo Jacobs e Weber®™ as razdes de ramificagdes podem ser expressas em termos da

razao Q,/Qg, segundo a figura 4.2.

Figura 3.14 - Razdo de ramificagdo do Nd* a partir do nivel *F;,, para os diferentes niveis *I; pela razéo dos

pardmetros de Judd-Ofelt 02,/
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Fonte: Jacobs e Weber (1976)

Ao comparar as tabelas 3.3 e 3.6 pode-se plotar um gréfico que estd em acordo com o
proposto acima.

Figura 3.15 - Razdo de ramificacdo do Nd®* a partir do nivel *F; /2 Ppara os diferentes niveis *I; pela razdo dos

parametros de Judd-Ofelt ;ﬁ plotado a partir dos dados das tabelas 3.3 e 3.6.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Atabela 3.7 lista, como exemplo, as razoes de ramificacdo (f) e tempos de vida radiativo
(1) relativos a outros niveis energéticos do Nd** em um vidro calcogeneto formado pelo sulfeto
Ga10Ge2sSes.

Tabela 3.7 - Diferenca de energia (4E) probabilidades de transicdo espontanea (A4) razéo de ramificacdo (8) entre

os multipletos e tempo de vida (r) de cada nivel do Nd** na matrizes vitrea de GaioGezsSes. (Continua)

Transigdo AE (cm™1) A(s™) B 7 (us)
iz = Mo 2110 4343 100% 23025,5
iz = My 1954 11,08 9,9% 9022,83
sz = Yoy 4068 99,75 90,0%

*Fyy > *hs) 7251 822,89 14,6% 177,51
*F/0 > My1)0 9205 1683,54 29,9%

*F30 > o) 11315 3126,91 55,5%

"Fgsy > *Fyy 1095 5,26 0,03% 69,54
*Fs/ = *hs) 8346 2330,91 16,2%

*F/p = M11)0 10300 4381,28 30,5%

*Fs0 > o) 12410 7663,11 53,3%

2Hy 3 > *Fsy 166 0,0025 0,00% 480,22
*Hg/p = *F3), 1261 1,11 0,05%

2Hy/p = 132 8512 342,09 16,4%

Hyjp = *l11)2 10466 635,91 30,5%

*Hy;p = *lg)» 12576 1103,26 52,9%

*Fy/2 = *Ho )y 754 0,57 0,009% 163,18
*Fy/2 = *Fs) 920 1,04 0,016%

*Fy 10 = *Fa)y 2015 10,93 0,18%

“Fy 0 = M3, 9266 1063,11 17,3%

*Fyr0 = M1 11220 1887,48 30,8%

“Fr 0 > Moy 13330 3165,15 51,6%

*Fo/2 = *Ho )y 1333 0,54 0,03% 691,65
4F9/2 - 4F7/2 2087 2,07 0,14%

*Fy,, = *Fs )y 2253 2,59 0,18%

*Fos2 = *F3p 3348 8,50 0,58%

“Fosy = 1132 10599 269,75 18,6%

*Fosz = "1/ 12553 448,14 30,9%

“Fysp = oy 14663 714,23 49,3%

Gs/y = 2Hoys 2169 46,51 0,09% 21,05
4'65/2 - 4F9/2 3502 195,74 0,4%

*Gs /o > *Fy ) 4256 351,35 0,7%

*Gsy - *Fs); 4422 394,08 0,8%

*Gs /o > *Fs) 5517 765,32 1,6%

*Gsz > s 12768 9486,40 19,9%

*Gs;p = g 14722 1454231 30,6%

*Gsja = oy 16832 21734,02 45,7%
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Tabela 3.8 - Diferenca de energia (AE) probabilidades de transicdo espontanea (A4) razdo de ramificacéo (8) entre

os multipletos e tempo de vida (r) de cada nivel do Nd** na matrizes vitrea de GajoGesSes. (Concluséo)

Transicdo AE (ecm™) A(Gs™H I 7 (us)

*Gsj2 = o) 16832 21734,02 45,7% 81,23
4G7/2 - 2H9/2 4134 55,58 0,45%

467/2 - 4F9/2 5467 128,54 1,04%

4G7/2 - 4F7/2 6221 189,39 1,54%

467/2 - 4F5/2 6387 204,96 1,66%

4G7/2 - 4F3/2 7482 329,49 2,67%

4G7/2 - 4’113/2 14733 2515,72 20,43%

467/2 - 4111/2 16687 3655,66 29,69%

467/2 - 419/2 18797 5224,61 42,44%

Fonte: Rai et al. (2009)

Uma Gltima caracteristica do espectro de emissdo do Nd** em vidros é a presenca de
emissdes de fotons mais energéticos que os usados no bombeio. Esse fendmeno, conhecido
como Conversao Ascendente de Frequéncias (CAF) ocorre devido a interacdo de absorcdo
envolvendo mais de um féton. Podemos determinar quantos fétons estdo envolvidos no

processo com certa facilidade através da relagéo
Icar = alg (3.7)

onde I-4r € a intensidade da luz emitida através da Conversdo Ascendente de Frequéncias
(CAF), I éaintensidade de bombeio incidente, @ € uma constante de proporcionalidade e n é

numero de fotons envolvidos.

Varios mecanismos envolvendo um ou mais ions sdo possiveis para explicar a CAF, as
figuras 3.16 ilustram a CAF no Nd*" através dos mecanismos de absorcdo simultanea de dois
fétons, absorcdo sequencial de dois fotons e de transferéncia de energia entre ions excitados,

esses mecanismos foram escolhidos por estarem mais presentes na literatura para ions de Nd®*.
[39][48][51]



73

Figura 3.16 - Diagrama ilustrando processos de Conversdo Ascendente de Frequéncias (CAF) mais presentes na
literatura para o Nd®*. (A esquerda) Absorcdo simultanea de dois fotons, (No centro) absorgdo sequencial de dois
fotons e (A direita) transferéncia de energia entre ions excitados. As setas continuas representam transicées

radiativas, a seta pontilhada representa transferéncia de energia entre ions.

Estado excitadg Estado excitado Estado excitado
A A

a) b) c) ;
hES
Estado virtual : Estado intermediario ! . Estado intermediario
[ [
B vy
Estado fundamental Estado fundamental Estado fundamental

Fonte: Elaborado pelo autor

A Conversdo Ascendente de Frequéncias vem sendo estudada com o objetivo de gerar
materiais mais eficientes para LASERS e amplificadores principalmente no azul e no
ultravioleta e para obter mais informac6es sobre 0s niveis eletrénicos com energias mais altas,
que dificilmente sdo bombeados diretamente. As figuras 3.17 apresentam espectros de emissao
do Nd3* com a presenca linhas em uma faixa de frequéncia maior do que a de bombeamento.

Figura 3.17 - Espectros de emissdo do Nd** com a presenca linhas em uma faixa de frequéncia maior do que a de

bombeamento. Foi usado como fonte de bombeamento um LASER operando em (a) 866nm e (b) 1064nm
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Fonte: Menezes et al. (1997) Fonte: Rai et al. (2009)



74

4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECRIVAS

Diante do exposto, ao longo desse trabalho foi possivel perceber que mudancas nas
propriedades espectroscopicas podem ser alcangadas modificando a composicéo do hospedeiro,
a possibilidade de adi¢cdo de um modificador ou da mistura entre diferentes matrizes vitreas
gera uma infinidade de possibilidades e um alto grau de controle sobre as propriedades
desejadas.’”l Desde 1962 com a publicacdo dos trabalhos de JUDD? e de OFELTE! uma
guantidade significativa de estudos foram publicados sobre essas propriedades, apresentando
uma larga variedade de materiais para a sociedade - como substratos de vidro usados em visores
de cristal liquido, painéis fotovoltaicos e meios ativos para LASERS - sendo ainda € possivel a

proposicdo de novos materiais e aplicacGes.

Mesmo tendo mais de 50 anos, a teoria de Judd-Ofelt ainda permite a descricdo
relativamente precisa de materiais dopados com ions Terras Raras. Seu maior mérito esta em
obter essa precisdo com apenas trés parametros ajustaveis experimentalmente, além de
confirmar a influéncia secundaria da matriz hospedeira nas propriedades espectroscopicas dos
fons Terras Raras. Ha, no entanto, pouca preocupacdo na literatura em relacionar esses
pardmetros com caracteristicas fisicas do material, sendo tratados na maioria dos casos apenas
como intermediario para se obter parametros fisicos de interesse, como probabilidades de

transicdo ou tempo de vida de um determinado estado.

O estudo dos Terras Raras em especial do neodimio é apontado como importante para
energias sustentaveis e telecomunicacdest, aliado a isso, a variedade possivel de hospedeiros
vitreos incentiva pesquisas futuras, as quais poderdo ser realizadas em um futuro préximo, a

nivel de Pds-graduacao.
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