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RESUMO

Neste projeto foi realizado o estudo da espectroscopia de vidros dopados com
ions terras raras, com foco na andlise tedrica quali-quantitativa das transicoes
eletrdnicas no dominio UV-VIs-NIR, englobando a emissdo fotoluminescente e a
determinacdo dos parametros fisicos como tempos de vida radiativos, razbes de
ramificacdo e eficiéncias quéanticas. A pesquisa teve como objetivo relacionar os
dados de absorbancia dos materiais dopados para o calculo dos parametros
quanticos, de modo a aperfeicoar as técnicas de analise utilizadas e possibilitar
melhor compreensao do processo de extragdo desses valores. A investigacao dos
fendbmenos foi realizada através da teoria de campo cristalino (TCC) e o modelo
tedrico de Judd-Ofelt, com seus valores numéricos tabelados por Carnall
(CARNALL). Foi possivel através do estudo construir um programa no Wolfram
Mathematica para o calculo, possibilitando o desenvolvimento da analise ampla de
graficos de absorcao que culminaram em uma metodologia eficiente para validacao
dos parametros de Judd-Ofelt, enfatizando a fragilidade de métodos adotados de
forma recorrente para pesquisa na area e propondo novas ampliagdes.

INTRODUCAO

Os elementos terras-raras constituem um grupo formado principalmente pela
série dos lantanideos. Esses elementos se distinguem por suas caracteristicas
fisicas decorrentes da configuracdo eletrbnica parcialmente preenchida de sua
camada 4f, atribuindo a eles propriedades Oépticas e magnéticas amplamente
utilizadas na tecnologia moderna.

No caso especifico de materiais vitreos dopados com ions terra-rara, a
modelagem teérica do comportamento fisico se torna particularmente til, pois
permite extrair as informagdes do sistema analisado e quantificando os parametros
caracteristicos do material, possibilitando o desenvolvimento experimental (COSTA).
O estudo sobre as relagdes que envolvem esses ions se deu através da teoria de
Judd-Ofelt, um modelo tedrico-empirico para o calculo dos parametros fisicos
desses materiais.
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A teoria de Judd-Ofelt estudada permite correlacionar os dados experimentais
de absorcdo dptica com parametros espectroscéopicos fundamentais do sistema
ajustados por meio de trés parametros fenomenoldgicos conhecidos como
parametros de Judd-Ofelt (Qr1, Qi1 e Q1) (OFELT). Uma vez determinados, estes
parametros permitem encontrar grandezas relevantes para as transicbes e as
eficiéncias quanticas de emissdo, quantidades essenciais para avaliar o
desempenho 6ptico do material e sua viabilidade em aplica¢des tecnoldgicas.

Buscou-se avaliar a informacao fisica contida no espectro de absorcao de
ions terras raras e como extrai-la a fim de determinar as combinagcbes de
parametros que sao observados, de forma eficaz e precisa.

MATERIAIS E METODOS

O cébdigo desenvolvido no Mathematica tem como base os célculos
espectroscopicos dos terras raras tabelados por Carnall (CARNALL) a partir das
equaclOes da teoria de Judd-Ofelt. A partir disso as equacgdes envolvidas para o0s
célculos espectroscopicos como as forcas de oscilador foram escritas, junto das
relacoes como RMS para anélise da qualidade dos ajustes.

CONSTANTES (CGS)

h=6.626410%-27; (+
€ =2.9979410410; (+Vel
€=4.8032410%-10; (+

ENTRADAS EXPERIMENTAIS

indice de refragio do material
n=1.47;

Densidade numeérica de Sm3 + (ions/cm*3)
NdDensidade = 2.45 +10°20;

Momento angular total do estado fundamental e do estado excitado
3 = 5/2; Momento angular total do estado fundamental (+ .
Jexc = 5/2; Momento angular total do estado excitadod G5 /2

Areas integradas das bandas de absorgio

gammasCm2 = (936, 336, 61, 360, 580.6, 445.5, 395.4, 87.3, 146);

Figura 1 — Sessao do codigo de variaveis de entrada e constantes para os célculos.

A partir da rotina feita no Mathematica, foi possivel realizar ensaios com o
objetivo de quantificar o impacto das decisées metodologicas durante o processo de
deconvolucéao por funcbes gaussianas nos graficos de absorgdes. Foi investigado de
forma isolada e sistematica a influéncia de fatores de decisdo como a variacado
paramétrica intrinseca da funcdo gaussiana (FWHM, Area e centro), a delimitagdo
da janela espectral selecionada para deconvolugédo e as decisdes da linha de base
(baseline), além da correlacdo mutua e dependéncia espacial no ajuste de multiplos
picos sobrepostos. Para isso foram utilizados dados de absor¢do de um vidro de
NCS dopado com 0.25 de Samario.
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Figura 3 — Regido do grafico de Absor¢do de uma amostra NCS com 25% de Samério.
RESULTADOS E DISCUSSAO

O cdédigo desenvolvido no Mathematica para os célculos da teoria de Judd-
Ofelt e dos parametros espectroscépicos foi concluido e validado, apresentando
funcionamento adequado para apoiar pesquisas e analises experimentais. Os testes
permitiram identificar problemas na metodologia de fitting das deconvolugdes,
especialmente devido a correlacao entre os parametros de Judd-Ofelt, que devem
ser considerados como quantidades dependentes. Também foi constatado que a
simples minimizagdo de parametros estatisticos, como x? e R?, pode gerar ajustes
com maior erro fisico, tornando necesséaria a validacao por meio dos parametros
espectroscopicos e a definicdo de limites fisicos.

Por fim, concluiu-se que a deconvolucao por inspecao visual é cientificamente
fragil, pois diferentes ajustes podem parecer visualmente semelhantes, mas
apresentar distribuicbes de areas internas distintas e, consequentemente, produzir
diferentes parametros espectroscopicos.

CONCLUSOES

A partir da andlise e dos testes realizados foi possivel obter uma metodologia
mais eficiente para a extracdo das areas a partir da deconvolugéo de graficos de
absorcdo para o calculo dos parametros de Judd-Ofelt. Os parametros fisicos se
mostraram precisos com baixo erro, e 0 método se manteve consistente em suas
diversas aplicacdes para as amostras de Samario.
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Figura 4 — Deconvolucgéo do grafico de absorgao da amostra NCS 0.25.

Resultados da Andlise de Judd Ofelt
Q2 = 2.7633 (10~-20 cm*2
24 = 2.7175 (10%-20 cm*2
26 = 1.3819 (104-20 cm*2
i rms - 0.0250

Andlise da Qualidade do Ajuste

v (emr-1 S exp S calc Erro
24876 0.447 9.458 2.3
10610 0.079 0.073 7.4
93es 0.556 0.528 %, |
8165 0.965 0.988 2.4
7293 0.872 ©.864 1.0
6555 0.523 0.536 2.4
6850 0.785 e.77e 1.9

Figura 5 — Dados do calculo dos parametros espectroscépicos a partir das deconvolugoes.
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