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RESUMO 

Neste trabalho apresentamos a investigação espectroscópica do sistema vítreo 

aluminato de cálcio (CASM) dopado com íons Tm3+ e Ho'. O estudo dos mecanismos 

não-radiativos que provocam a redução da eficiência quântica do nível 4F312  do íon Nd' 

nos vidros CASM e fluoreto (PGIZC) também foi realizado. 

Importantes características associadas a emissão em 1,8gm foram avaliadas no 

sistema CASM-Tm: valores de eficiência quântica, eficiência do processo de relaxação 

cruzada 3H4 , 3H6—>3F4 , 3F4, fração de energia convertida em calor ((p) sob bombeio em 790 

nm, etc. Nesse trabalho desenvolvemos um método para determinação da eficiência 

quântica do nível 3F4  baseado na técnica de lente térmica. Intensas emissões de luz 

visível foram observadas sob bombeio na região de 640 e 1090 nm e o processo 

responsável pelas emissões foi identificado. Os resultados obtidos indicam o sistema 

CASM-Tm como uma interessante matriz para ser utilizada no desenvolvimento de 

dispositivos lasers e luminescentes atuando na região do infravermelho e visível. Em 

adição, avaliamos a viabilidade do sistema vítreo CASM dopado com Tm 3+ :Ho3+  como 

meio ativo para lasers na região de 2,0 j.tm através da determinação dos valores da 

eficiência quântica, micro-parâmetros de transferência de energia, etc. 

A partir do estudo espectroscópico dos vidros CASM e PGIZC dopados com 

Nd' verificamos que esses sistemas são excelentes candidatos para meio ativo para 

laser operando na região de 1,06 p.m. Constatamos que a relaxação cruzada 4F312 , '4/2 —> 

4/15/2f 4113/2 é responsável pela redução da eficiência quântica do nível 4F312  (regime de 

baixa intensidade de bombeio). Por sua vez, verificamos que a conversão ascendente de 

energia por transferência de energia a partir do nível 4F312 é determinante para a 

redução da população nesse nível durante a ação laser. 
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ABSTRACT 

In this work, we present the spectroscopic investigation of Tm 3+  and Ho3+-doped 

calcium aluminate glasses (CASM). The study of the nonradiative energy losses from 

4
F3/2 levei of Nd3+  in calcium aluminate and fluoride (PGIZC) glasses was also 

performed. 

Important properties related to the 1,8 gm emission were evaluated in the 

CASM-Tm: quantum efficiency values, cross relaxation mechanism ( 3H4 , 3H6---> 3F4 , 3F4 ), 

the fractional thermal loading ((p) under 0,790 Iam pumping, etc. In addition, we 

developed a method based on thermal lens spectrometry to determine the 3F4 

 fluorescence quantum efficiency. Intense visible light emissions were observed by 

pumping around 640 and 1090 nm The mechanism involved in the upconversion 

emissions was identified. From these results, we demonstrated that CASM glasses are 

attractive to be used in the development of diode-pumped solid state lasers and 

photonic devices operating in the infrared and visible region. In addition, the viability 

of Tm3+ :Ho3±-doped calcium aluminate glasses as active media for lasers at 2,0 1,un was 

evaluated from fluorescence quantum efficiencies values, energy transfer micro-

parameters, etc. 

The spectroscopic study of Nd 3+-doped CASM e PGIZC glasses indicates these 

systems as good candidates to laser gain media operating at 1,06 gm. Besides, it was 

verified that 4F312 , 419/3 -> 4115/2, 4113/2 cross relaxation is responsible for decrease of 4F3/2 

quantum efficiency (low intensity pumping regime) On the other hand, the 

upconversion energy transfer from 4E,  
I  3/2 is important for reduction of the 4F3i2  

population during the laser action. 
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1. Considerações Gerais 

1.1. Íons Terras Raras 

Os elementos terras-raras compõem a série dos lantanídeos (do lantânio ao 

lutécio) da tabela periódica juntamente com o escândio (Sc) e o ítrio (Y). Com 

exceção dos elementos Sc e Y, as configurações eletrônicas apresentam a configuração 

do gás nobre xenônio (Xe) seguido do preenchimento progressivo da camada 4f. Os 

lantanídeos geralmente apresentam estado de oxidação 3+, no entanto, alguns 

elementos podem apresentar estados de oxidação 2+ e 4+ (Eu 2+, Sm2+, Tb', Ce4 ±, 

etc.) [1]. 

A camada 4f dos íons terras-raras trivalentes é fortemente blindada pelos 

elétrons nas camadas 5s e 5p. Deste modo, as transições eletrônicas são caracterizadas 

por linhas estreitas e modificações na composição da matriz hospedeiras provocam 

pequenas variações nas energias e intensidades das transições. Contudo, diversos 

estudos apontam vínculos entre a composição da matriz hospedeira e as propriedades 

espectroscópicas dos íons terras raras [1]. 

As transições eletrônicas nos íons terras-raras trivalentes ocorrem entre estados 

da configuração 4f. Tais transições são proibidas por mecanismo de dipolo elétrico, 

pois envolvem estados de mesma paridade. No entanto, emissões são observadas, 

como a intensa emissão do Er3+ f4Q  ,4T 
k "3/2--r J-15/27 550 nm) com AJ = 6. Esta transição 

viola a regra de seleção AJ = 0,±1. A partir dessas observações, tornou-se necessário o 

desenvolvimento de uma teoria que justificasse a observação de tais emissões. Em 

1962, Judd e Ofelt propuseram que as transições observadas nos íons terras raras 

estão associadas a misturas de estados da configuração 4f e 5d [2,3]. A partir disso, o 
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conceito de transição por dipolo elétrico forçado foi introduzido, e as transições 

observadas podem ser descritas quantitativamente. O desenvolvimento teórico desse 

modelo é mostrado no capítulo 2. 

Os íons terras-raras apresentam um grande número de níveis gerando inúmeras 

emissões no infravermelho (IV), visível (VIS) e ultravioleta (UV). Tais emissões têm 

sido utilizadas em aplicações que abrangem desde fósforos para tubos de TV até 

dispositivos lasers na região do IV e VIS [4,5]. Além disso, novas aplicações como 

displays planos/3D e dispositivos para chaveamento óptico através do efeito de bi-

estabilidade óptica intrínseca têm sido propostos [6-9]. A figura 1.1 exibe os níveis de 

energia dos íons terras raras e algumas transições utilizadas na fabricação de 

dispositivos ópticos. 

Figura 1.1. Diagrama de níveis de energia de alguns íons terras raras 3+ e as emissões laser 

reportadas . Os comprimentos de onda das emissões estão em unidades de p.m [4]. 

Matrizes dopadas com íons terras raras apresentam uma grande versatilidade, 

pois diversas fontes de excitação podem ser utilizadas e diferentes comprimentos de 
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onda de emissão são obtidos. Por exemplo, o íon Er 3+  apresenta emissões em 1550 

(4I13/2->4I15/2), 2800 (111/2—>443/2) e 550 nm ( 4S312->411 512) utilizadas na fabricação de 

amplificadores ópticos, lasers no infravermelho utilizados em medicina e 

armazenamento/transmissão de dados, respectivamente [1]. 

Portanto, inúmeros estudos espectroscópicos com objetivo de desenvolver 

novos materiais dopados com diferentes íons terras raras, matrizes hospedeiras e 

condições de bombeio têm sido reportados. A maioria desses trabalhos inclui 

investigações a respeito da eficiência de fluorescência e bombeio de um determinado 

nível, dos mecanismos que provocam a diminuição da emissão (decaimento 

multifônon, transferência de energia, etc), dentre outras. 

Nos dois próximos itens são discutidas as características gerais dos íons 

estudados nesse trabalho (Nd', Tm 3+  e Ho') e os interesses tecnológicos associados a 

cada um deles. 

1.2. Sistemas dopados com Nc13 + 

O elemento Nd apresenta configuração eletrônica [Xe]4f 46s2 , quando adicionado 

a uma matriz hospedeira teremos íons Nd 3+  (4r). Dentre os íons terras raras, o Nd 3+  é 

o mais empregado em dispositivos lasers utilizados em industrias e pesquisas básicas 

[4]. Portanto, o número de estudos vinculados a este íon relatados na literatura é 

significativo quando comparado aos demais íons terras raras. Na Figura 1.2(a) é 

mostrado o diagrama dos níveis eletrônicos do Nd 3+ . Nesta mesma figura podem ser 

observados os desdobramentos da configuração 4f 3  provocados pela interação 

coloumbiana (1100uL), acoplamento spin-órbita (14 0) e campo cristalino (11 cF) [10]. 

Os íons Nd3+  quando excitados produzem emissões na região de 900, 1060, 

12_>41-9/2  4L-1 1350 e 1900 nm provenientes das transições 4F3 	
3/2 7 4I11/2 ,

4F312_3,41 1312, 
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(b) 
Intensidade Normalizada da Lâmpada 
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1 	 2 	 3 

Seção de Choque (witf"ert, 

4F3/2--41152, respectivamente. A emissão laser característica ocorre em 1060nm. Na 

figura 1.2(a) esta emissão é apresentada. 

A e missão em 1,06 iam pode ser obtida tanto com bombeio por lâmpada flash 

como por lasers de diodo, figura 1.2(b). Quando excitado por lâmpada flash, o íon 

Nd3+  absorve em diversos comprimentos de onda. Como a diferença de energia entre 

os níveis é pequena, os íons Nd 3+  relaxam para o estado metaestável 4F312 . Na figura 

1.2(b) é mostrada a sobreposição espectral característica da emissão da lâmpada flash 

e a absorção do Nd3+ . Esta forma de bombeio é empregada nos sistemas laser 

utilizados nas pesquisas sobre fusão nuclear e na maioria dos lasers Nd:YAG 

disponíveis comercialmente [10]. 

Figura 1.2. Diagrama dos níveis de energia do íon Nd3+. A interação coloumbiana (1-1 couL), 

acoplamento spin-órbita (H SO) e perturbação provocada pelo campo cristalino (H cF) são 

representadas. Nesta figura também é descrita a sobreposição espectral característica da 

emissão da lâmpada flash e a absorção do Nd 3+ em uma matriz vítrea fosfato. A região de 

atuação do laser de diodo também é exibida. 
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Nos últimos anos o desenvolvimento de lasers de diodo de alta potência 

912_>2H9/2+4F5/2  operando na região de 800 nm, região da absorção 41 	 do Nd3+  tem 

motivado diversas pesquisas. Estas investigações objetivam minimizar o tamanho dos 

dispositivos, possibilitar a utilização de baterias portáteis, aumentar a eficiência do 

processo laser e permitir a ação laser no regime contínuo (CW)[10]. 

A emissão laser a partir de um vidro dopado com íons Nd 3+  foi relatada pela 

primeira vez em 1961 [11]. Neste mesmo ano a ação laser em 1,06 1..tm em uma matriz 

cristalina foi reportada [12]. A obtenção da ação laser nesse comprimento de onda é 

relativamente fácil, pois os íons Nd 3+  se apresentam como um sistema laser de 4 

níveis [10]. Embora a ação laser tenha sido verificada em diversas matrizes, estudos 

que têm como objetivo melhorar, por exemplo, a eficiência da emissão, continuam 

sendo desenvolvidos. No intuito de melhorar a eficiência da emissão em 1,06 pm 

investigações a respeito dos mecanismos que provocam a diminuição da população de 

íons no nível 4F3/2  têm sido realizadas [13]. Na figura 1.3 são mostrados alguns desses 

mecanismos. 

No processo de relaxação cruzada (RC) um íon Nd' no nível 4F312  produzirá 

dois íons no estado 4115/2  e/ou 4113/2, figura 1.3. A partir desses níveis os íons relaxam 

para o nível 19/2 produzindo fônons. Outro importante mecanismo é a migração de 

energia no nível 4F3/2  (ME) seguida de transferência de energia para impurezas na 

estrutura (ME—>D). A supressão da emissão devido à transferência de energia 

Nd'-->OH também precisa ser considerada desde que muitos sistemas dopados são 

preparados em atmosfera ambiente. Todos os processos citados acima se tornam mais 

evidentes com o aumento da concentração devido ao aumento da interação entre os 

íons Nd3+ , Nd3+-impurezas e Nd3+-0H. Por sua vez, o processo de decaimento 

multifônon (DM) provoca diminuição da intensidade de emissão a partir do nível 4F3/2  
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desde que o íon excitado ao invés de decair emitindo luz pode relaxar gerando fônons. 

Este processo não depende da concentração de íons dopante, desde que a adição de 

dopante não altere as propriedades termo-mecânicas do sistema. 

Além dos processos discutidos acima, mecanismos envolvendo transferência de 

energia e absorções a partir de estados excitados podem ocorrer provocando a 

diminuição da densidade de íons no estado 4F312  [10]. Estes processos se tornam 

significativos no regime de alta potência de bombeio, pois a população de íons nos 

estados excitados se torna significativa. 
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Figura 1.3. Esquema dos mecanismos de perda não radiativa a partir do nível 4F312  do íon 

Nd". (RC): relaxação cruzada; (ME) migração de energia; (Nd' —> OH): transferência de 

energia a partir dos íons Nd" para grupos OH; (DM): decaimento multifônon; (ME --> D): 

migração de energia entre íons Nd' seguida de transferência de energia para defeitos; 

Neste trabalho apresentamos um estudo espectroscópico detalhado de dois 

sistemas vítreos dopados com íons Nd 3± . Todos os mecanismos de detrimento citados 
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acima são considerados nessa investigação. 	Diversas 	pesquisas 	expõem que o 

mecanismo responsável pelo decréscimo da eficiência quântica do nível 4F312  em 

função da concentração de íons Nd 3+ é a relaxação cruzadaF 4 	3/27 419/2 ---> 41 15/2, 4115/2 [ 14-  

16]. Neste estudo avaliamos a contribuição do processo de relaxação cruzada 4F312, 419/2 

-> 411 5/2, 4113/2. Em adição, o comportamento da eficiência quântica de emissão do nível 

4F312  em função da concentração de Nd 3+  é discutido baseado nos micro-parâmetros de 

transferência de energia entre os íons. 

1.3. Sistemas dopados com Tm 3+  

O íon Tm3+  apresenta configuração 4112  e no estado neutro [Xe]4f 13682 . Sistemas 

dopados com íons Tm3+ têm sido investigados em busca de novos dispositivos lasers 

com emissões na região IV e VIS [1,17]. O amplo interesse em lasers operando no IV 

próximo se deve às aplicações em amplificadores ópticos, medicina, dentre outras [18]. 

Por sua vez, lasers com emissão no VIS podem ser utilizados em armazenamento de 

dados, leitores ópticos, etc [19]. O diagrama de níveis de energia do íon Tm 3+  é 

mostrado na figura 1.1. As emissões na região IV e VIS do íon Tm 3+  são discutidas 

detalhadamente nos itens 1.3.1 e 1.3.2, respectivamente. 

1.3.1. Emissões no Infravermelho 

As emissões lasers no IV nos materiais dopados com Tm 3+  estão localizadas 

em torno de 1,8, 1,4 e 2,3 pm correspondendo às transições 3F4-->31-1 6 , 3H4—>3F4  e 

3H4-->3H5 , respectivamente (Figura 1.1). Tais emissões podem ser obtidas através do 

bombeio com lasers de diodo com emissão na região de 800 nm, ressonante à absorção 

3H6 -->3H4 . Portanto, como no caso do íon Nd 3+, dispositivos lasers baseados em 
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matrizes dopadas com Tm3+ têm atraído o interesse dos pesquisadores devido à 

disponibilidade comercial desses lasers. 

As eficiências das emissões no IV dependem drasticamente dos processos de 

transferência de energia não radiativa 3H4 ,3H6-->3F4 ,3F4 , 3114,3116-->3H4,3 H6 e 

3F4 ,3H6—>3F4 ,3H6  indicados na figura 1.4 [1,17,18]. Tais mecanismos são denominados 

por relaxação cruzada (RC), migração de energia entre íons Tm 3+  (ME1) e (ME2), 

respectivamente. Além desses processos, perdas por decaimento multifônon e 

transferência de energia a partir do íon Tm 3+  para impurezas e/ou grupos OH podem 

influenciar de modo significativo as intensidades das emissões [1]. 

ME1 
3F2,3 

3114 

5 

31'4 
laser 

	 3H6  

Figura 1.4. Diagrama simplificado de níveis de energia do Tm 3+ indicando a emissão laser 

( 3F4  -+ 3H6 ) em 1,81.1m e os processos de transferência de energia entre íons Tm 3+ . 

As intensidades das emissões na região de 1,4 ( 3H4--->3F4) e 2,3 pm (3H4-->3 11 5 ) 

dependem das taxas de decaimento multifônon e transferência de energia por RC, 

ME1, TE(Tm3±—> OH). Tais mecanismos contribuem para a diminuição da população 

do nível 3H4. 

Por sua vez, a emissão na região de 1,8 .t.m ( 3F4—>3116) é favorecida pela RC 

desde que um íon no nível 3H4 produza dois íons no estado 3F4 , figura 1.4. Um 

eficiente processo de RC pode melhorar a eficiência de população do nível 3F4  por um 

fator 2. O decréscimo da intensidade de emissão a partir do nível 3F4  está associado 
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Figura 1.5. Comprimento de penetração da luz na água em função do comprimento de onda. 

Alguns lasers de estado sólido utilizados em medicina são mostrados com os respectivos 

comprimentos de onda [20] 

A emissão em 1,8 grn tem sido utilizada em dispositivos médicos. Esta emissão 

apresenta um comprimento de penetração (l= a 1  , onde a é o coeficiente de 

absorção) na água de — 0,3 mm, ideal para realização de cortes superficiais em tecidos 

biológicos. A figura 1.5 apresenta a dependência entre o comprimento de penetração 

na água e o comprimento de onda da luz [20]. Recentemente, a ação laser em 1,9 min 

(CW) com potência de emissão de 12W foi observada em fibras de sílica dopadas com 

Tm3+  utilizando com fonte de excitação laser de diodo (790 nm) [21]. Além disso, o 

espectro "alargado" da emissão 3F4  3H6 (^' 300 nm) é interessante para o 

desenvolvimento de lasers sintonizáveis, como reportado em fibras de sílica dopadas 

com Tm3+  (1,86 até 2,09 gm) [22]. 

Nesta tese apresentamos a investigação espectroscópica dos vidros aluminato 

de cálcio dopados com íons Tm3±. Esses estudos incluem, a determinação do efeito 

dos processos de transferência de energia sobre as intensidades das emissões no IV, 
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determinação das intensidades a partir do formalismo de equações de taxa, avaliação 

da fração de energia de excitação que é convertida em calor, dentre outras. 

1.3.2. Emissões na região Visível — Conversão ascendente de energia 

Lasers compactos com emissões na região do azul e ultravioleta são 

importantes em aplicações que incluem desde leitores ópticos a dispositivos ópticos 

para transmissão/armazenamento de informação [5,17,19]. Portanto, dispositivos 

baseados no processo de conversão ascendente de energia (upconversion) têm sido 

pesquisados [19]. O mecanismo de upconversion se caracteriza pela emissão de fótons, 

a partir de uma matriz, com energia maior (comprimento de onda menor) do que a 

utilizada pela fonte de bombeio. Este processo é interessante visto que torna possível 

a utilização de lasers de diodos como fonte de excitação operando no IV e na região 

de 670nm [17,19]. 

Neste sentido, materiais dopados com íons Tm 3+  são interessantes sistemas, 

pois, apresentam emissões radiativas em torno de 360 ( 1 D2-->3H6), 450 (132-- 3F4) e 

470nm ( 1G4—>3H6), figura 1.1. Todas essas transições podem ser obtidas a partir do 

processo upconversion usando laser de diodo operando na região do vermelho e IV 

[19]. 

Diversos trabalhos relatam a geração de luz visível através do processo 

upconversion em diferentes matrizes hospedeiras e condições de excitação [17]. Entre 

os vários mecanismos upconversion podemos citar: absorção de estado excitado 

(AEE), upconversion por transferência de energia (UTE), emissão cooperativa (EC), 

etc. A contribuição de cada um desses processos depende do comprimento de onda e 

intensidade do laser de bombeio, energia de fônon do sistema, etc. Detalhes dos 

mecanismos envolvidos nos processos de upconversion são apresentados no capítulo 2. 
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Nesse trabalho, estudos associados ao mecanismo upconversion no sistema 

aluminato de cálcio dopado com íons Tm 3+ foram desenvolvidos empregando 

diferentes comprimentos de onda de excitação (VIS, IV). Dentre os diversos aspectos 

abordados podemos citar: identificação dos mecanismos responsáveis pelas emissões 

upconversion, descrição do comportamento das emissões em função da concentração 

de dopante, etc. 

1.4. Sistemas dopados com Tm 34 :Ho3 + 

Além da emissão na região de 1,8 gm proveniente dos íons Tm 3+ , grande 

atenção tem sido voltada para matrizes dopadas com íons Tm 3+  e Ho3+ (Tm3+ :Ho3 +) 

[20]. Estes sistemas emitem na região de 2,0 iam a partir dos íons Ho 3± . Tal emissão é 

usada em medicina, pois ocorre numa faixa espectral fortemente absorvida por 

moléculas de água, figura 1.5 [20]. 

3F2,3 

3H4 k:;  

3H5 II 	j  ,  ME2 ..  	 TE2 ,< 	, 

3F4 
	 -...,„  1  

1 	
1Á 	: 

	

. 	. 

	

S: 	

--,r 1  517  

	

RC ; 	
TE1 "Laser 

3H6  	' 	! 	1". 518 

	

Tm3+ 	 H03+  

Figura 1.6. Diagrama simplificado de níveis de energia do Tm 3+e Ho indicando a emissão 

laser em 2,1 ji.m e os processos de transferência de energia Tm 3+ e Ho'. 

O íon Ho3+  e o elemento Ho apresentam configurações eletrônicas 4r° e 4f116s2 , 

 respectivamente. Este íon não apresenta uma banda de absorção na região de 0,81..tm, 

comprimento de onda no qual existem lasers de diodo de alta potência disponíveis 

ME1 

1 
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comercialmente. Logo, torna-se útil introduzir no sistema íons Tm 3+. Nessa matriz o 

Tm3+ atua como sensibilizador (doador) transferindo a energia absorvida a partir do 

bombeio em 0,8 gm (3H6-->414) para os íons 11o3+ (aceitador) favorecendo a emissão 

em 2,1 pm (17 -> 54), figura 1.6. Este processo pode ser descrito da seguinte maneira: 

um íon Tm3+ no estado 3H4 decai para o estado 3F4  via decaimento multifônon e/ou 

relaxação cruzada, sendo que a RC converte um íon no estado 3H4 em dois no estado 

3F4. Em seguida, o íon Tm3+  no nível 3F4 transfere sua energia para o íon Ho 3+ (TE1). 

É importante indicar que o íon 110 3+  no nível 'Lr  pode transferir sua energia para o íon 

Tm3+  (TE2). 

A emissão laser CW em 2,0 µm foi demonstrada pela primeira vez em 1987 

num cristal de Tm3+ :Ho3+:YAG, utilizando como fonte de excitação um laser de diodo 

em 0,8 pm [23]. Inúmeras investigações continuam sendo realizadas. A observação de 

eficiente ação laser em cristais e fibras de sílica dopadas com Tm 3± :Ho3+  foi relatada 

[24,25]. 

Como pode ser verificado no diagrama exibido na figura 1.6, o sistema 

Tm3± :Ho3+  envolve diversos mecanismos de transferência de energia. Nesse trabalho, 

avaliamos os processos de transferência de energia Tm 3±--fflo3+  e Ho3++Tm3+ , o 

comportamento da emissão em 2,0 1.1m em função da concentração de íon Ho 3+  e 

Tm3+, dentre outros aspectos relevantes para a caracterização da matriz vítrea 

aluminato de cálcio dopada com Tm 3+  e 11o3± . 

1.5. Vidros 

Vidros dopados com íons terras raras apresentam algumas vantagens quando 

comparados a sistemas cristalinos tais como: relativa facilidade de preparação, 
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flexibilidade no ajuste da composição vítrea a fim de se obter as características físicas 

desejadas, possibilidade de fabricação dos meios ativos com diferentes configurações 

(barras, placas, etc.,), etc. Além disso, meios ativos vítreos dopados com íons terras 

raras têm sido utilizados no desenvolvimento de lasers de alta potência operando no 

regime de fentosegundos [26]. As larguras de linhas de absorção e emissão a partir dos 

íons terras raras são alargadas (diferentes freqüências de ressonância) devido à 

desordem estrutural apresentada pelo vidro favorecendo a operação "multi-modo". 

Diversos sistemas vítreos podem ser utilizados na elaboração de dispositivos 

lasers. No entanto, o número reduzido de vidros nos quais a ação laser foi observada, 

como também a quantidade ainda menor de "vidros lasers" disponíveis 

comercialmente justifica as pesquisas no intuito de estabelecer novas composições 

vítreas [4]. Embora a ação laser a partir de meios ativos vítreos tenha sido verificada 

há 42 anos, diversos avanços têm sido alcançados tanto no desenvolvimento de novos 

vidros quanto na otimização da preparação dos sistemas já conhecidos. Do mesmo 

modo, diferentes emissões a partir dos íons dopantes e novas técnicas de operação 

laser têm sido investigadas. A seguir serão expostas algumas informações relacionadas 

com as matrizes vítreas utilizadas nesse trabalho. 

1.5.1. Vidros Fluoret os 

Em 1975 ocorreu a descoberta acidental dos vidros fluorozirconados por Michel 

Poulain et al., despertando o interesse dos grupos de pesquisa por vidros de fluoretos 

desta classe, denominados vidros de fluoretos de metais pesados (HMFG - Heavy 

Metal Fluoride Glasses) [27]. Estes vidros surgiram como uma excelente alternativa 

para os vidros baseados em fluoreto de berílio que apresentam alta higroscopicidade e 

toxidade do BeF 2. Estes vidros apresentam uma janela de transparência de 0,25 a 7 
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gm e energia de fônon (cu t-ofi) de aproximadamente 580cm -1 . As propriedades 

ópticas intrínsecas dos vidros HMFG, com sua janela de transmissão a partir do UV 

até o IV médio, estimulam a exploração de aplicações em fibras ópticas, meio ativos 

para lasers, etc. 

Uma nova composição de vidros fluoretos baseada em fluoreto de chumbo, 

denominadas fluoroindogalatos, tem sido investigada [28,29]. Tais vidros apresentam 

uma janela de transmissão desde o UV ao IV (0,25 a 9 gm) e energia de fônon de 520 

cm-1 . Como no caso dos vidros fluorozirconados, os vidros fluoroindogalatos são 

interessantes, pois apresentam menores taxas de decaimento multifônon do que os 

vidros óxidos (energia de fônon (cut-oft) — 1100 cm-i , SiO2). Estudos espectroscópicos 

realizados em vidros fluoroindogalato dopados com diversos íons terras tais como 

Er3+ , Yb3+  e Tm3+  têm sido reportados [28,29]. 

1.5.2. Vidros à base de Aluminato de Cálcio 

A procura por meios ativos eficientes para lasers no IV e VIS tem sido 

concentrada em materiais cristalinos dopados com terras raras, tais como, YAG e 

sistemas vítreos não-óxidos (HMFG). O principal argumento para investir em vidros 

não-óxidos tem sido a baixa energia de fônon, característica que minimiza as perdas 

via decaimento multifônon. No entanto, a baixa resistência termomecânica e química 

de alguns desses vidros têm estimulado a pesquisa por vidros óxidos como hospedeiros 

para terras raras. Neste sentido, vidros óxidos a base de aluminato de cálcio fundidos 

a vácuo (CASM) tem sido alvo de inúmeros estudos [30-36]. A emissão em 2,8 

observada no sistema CASM dopado com Er 3+ e Yb3+ foi demonstrada[30]. Nesse 

sistema também foram observadas eficientes emissões em 1,5 e 0,55 Iam que podem 

ser utilizadas em dispositivos opto-eletrônicos [20]. Recentemente, ação laser em 1,06 

14 



pm foi observada nesse vidro dopado com Nd 3+ [11]. Os vidros CASM apresentam 

características interessantes, tais como, alta resistência química/mecânica e alta 

temperatura de transição vítrea (-800 °C). A alta condutividade térmica 

(-15mw/cmK) é urna importante vantagem desse material, visto que, permite a 

dissipação do calor melhorando a performance laser, especialmente quando elevadas 

potências de excitação são usadas [32]. Tal valor é maior do que o verificado em 

vidros BK7 e sílica fundida. A energia de fônon desse material (-850 cm - ') é menor do 

que os valores observados em vidros silicatos (1100 cm ') e boratos (4200 cm -1 ) [1]. 

Quando comparado com um meio ativo comercial (vidro ED-2) foi observado que as 

características espectroscópicas são semelhantes [31]. Todas essas características 

fazem com que o sistema vítreo CASM seja um material promissor como hospedeiro 

para íons terras raras. 

Como discutido nos itens acima, inúmeros trabalhos envolvendo matrizes 

dopadas com íons Nd3+, Tm3+  e Tm":Ho" têm sido desenvolvidos com o objetivo de 

melhorar a eficiências das emissões, tamanho dos dispositivos lasers, etc. A partir 

disso, investigações que incluem o desenvolvimento de novos materiais hospedeiros e 

condições de bombeio tornam-se imprescindíveis. Dessa forma esse trabalho tem como 

objetivo realizar o estudo espectroscópico na região do IV e VIS de um sistema vítreo 

a base de aluminato de cálcio dopado com Tm3+  e Tm3+ :Ho3+ . Além disso, estudo dos 

mecanismos de perda a partir do nível 4F312  em dois sistemas vítreos dopados com 

íons Nd3+ (fluoreto e aluminato de cálcio) foi realizado. 
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2. Considerações Teóricas 

2.1 Introdução 

Neste capítulo apresentamos os modelos teóricos utilizados na discussão dos 

resultados (teoria de Judd-Ofelt, transferência de energia, equações de taxa, etc.). O 

efeito de conversão ascendente de energia (upcon version) também é discutido. 

2.2 Teoria de Judd-Ofelt 

Como exposto anteriormente, a teoria que descreve a intensidade das 

transições f-f foi proposta por Judd e Ofelt em 1962 [1,2]. A seguir, mostraremos as 

principais considerações utilizadas no desenvolvimento dessa teoria. 

2.2.1. Força de Oscilador por Dipolo Elétrico Forçado. 

A força de oscilador FDE de uma transição por dipolo elétrico a partir de um 

estado IA)  para um estado excitado I B) é dada pela equação (2.1). 

[8Z-2  MCO- 
FDE = X e2h 

  

2 

 

 

(A [PI p) (2. 1) 

    

    

onde m é a massa do elétron, h é a constante de Planck, c a velocidade da luz, 6 a 

\ energia da transição, X o fator de correção de Lorentz para a refratividade do meio e 

13  o operador momento de dipolo elétrico. 

O operador P pode ser descrito pela equação 

P = -erfi = _eV 
j 

	 (2.2) 

19 



sendo e a carga do elétron, 	o vetor posição do elétron i. Este vetor pode ser 

relacionado com os tensores irredutíveis de Racah 	, como indicado na equação 

(2.2). A equação (2.2) pode ser escrita da seguinte forma: 

.13  = —e41) 
	

(2.3) 

D(1) = 	r.  Q,;(1) 
definindo q - z 	q , sendo q = 0,±1. Substituindo na equação (2.1), ternos 

87c 2 mccs  1/A  lixo B ) 
h 	\ 

De acordo com a equação (2.4) as transições envolvendo somente estados da 

configuração 4fN  são proibidas por mecanismo de dipolo elétrico por apresentarem a 

mesma paridade. 

No caso dos íons terras raras, para explicar a transição por dipolo elétrico é 

necessário considerar a mistura da configuração 4r com outra configuração de 

paridade oposta. Tal mistura pode ser feita pelos termos ímpares da expansão do 

campo cristalino O potencial cristalino pode ser escrito como 

= 	Atp  rZ Ú (t)  = 	244,4,t) 	com t ímpar 	(2.5) P 
t,p 	z 	 t,p 

os Atp são os parâmetros de campo cristalino. 

Considerando o campo cristalino como uma perturbação de primeira ordem, 

podemos escrever os estados 1  A) e 13) como: 

IA) =f N 111,1M)+1 	 
k E(4f N J)-  E(w") 

FDE 
2 	

(2.4) 

rw"Jm 1171 w)I kv") 
(2.6) 
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- 19- q 
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pi 

„T  
f yIJM tf(2 ) 

- P- 4 
fN j, 

 M') 

2 

D= 	- 1)P +g  A tp  [21E' , ( 1 
p,t,Â.par 

Kriv„ ,rm, 112101(v") 
fNniv")+, E(4fNA— E(W") 

Logo, podemos escrever a força da transição por dipolo elétrico entre os 

B) = (2.7) 

(f N w jm  ben)l w,,xwliV) f N 
	 2 

E(4 f N  — E(Nl ") 

(f N ‘11  jm 1V)I NJ,7)(v, IM1)1 f N kv ,
J'

m-,) 

E(4 f N  J) - EGI 

estados 	e 1B) como: 

D = e Atp 
k,t,p 

(2.8) 

Na teoria de Judd-Ofelt foi assumido que os estados excitados dependem 

apenas de n e 1. Com  isso, os termos E(Lif NJ)- E(w") e E(4f NA- E(xir) são 

substituídos por um denominador de energia média AF;(1/1'). Logo, os dois termos do 

lado direito da equação (2.8) são diferentes somente nos símbolos 3-j obtidos quando 

tais termos são escritos explicitamente. Além disso, utilizando a relação de simetria 

dos símbolos 3-j verificamos que estes dois termos são idênticos se íi é par, e são 

nulos para ímpar. Logo, com a introdução da aproximação do denominador de 

energia média podemos remover os termos com ímpar. Por sua vez, os símbolos 6-j 

restringem presentes na expressão (2.8) a valores menores ou iguais a 6. Portanto, 

podemos reescrever a equação (2.8) da seguinte maneira: 

(2.9) 

COM 

,r1 	t 
2r(-1)'+iukii. 1 f 

 

1 )(11c(t) f)(4firin1)(n1rt 4 f)AE (kg") -1  

(2.10) 

 

c(1)  
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87c 2mc6 
 3(2J + 1)h 

X=2,4,6 

 

2 

FDE = X (f N  nrJOU(9') Vf N  J') 

   

(2.12) 

O elemento de matriz na equação (2.9) pode ser "reduzido", substituindo a 

equação resultante na expressão (2.4): 

   

2 

 

  

(- 1)P" Atp [21E(t, a)(
1 	a 	t 1 x  

,q - /3  - q P 

p,t,2,par J 	
a 	j'  )(f N  VAU (a) lf N  tg' J' 

-M -p-q M' 

 

FDE =% 
82-c 2mco- 

h 

  

    

    

(2.11) 

A partir desta equação, podemos escrever finalmente 

sendo J o momento angular total do íon no estado fundamental e 

Q x.  = KE A tp ú2 (t, XX2t + 1)-1 	 (2.13) 
p,t 

Os elementos de matriz da equação (2.12) são praticamente independentes da 

matriz hospedeira e foram calculados por Carnall para os íons terras raras[3]. Deste 

modo, a força de oscilador de uma determinada transição depende somente dos 

parâmetros Qx 's. 

As regras de seleção para a transição por dipolo elétrico derivadas da teoria de 

Judd-Ofelt são: 

Al= ±1, AS= O e AL <6 

IAJ1 6 , IAJI = 2,4,6 se J = O ou J'= O 

AM = O (polarização a) 

A taxa de emissão por dipolo elétrico forçado de uma transição é dada por 

 

647t 4 e 2  
3(2J + 1)hi 	Q5, 

x=2,4,6 

  

2 
ADE 

(f N u w0fN ,r) 

    

    

(2.14) 
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2.2.2. Força de Oscilador por Dipolo Magnético 

A força de oscilador para uma transição por dipolo magnético é dada por 

FDM = XDM 
87c 2 mccs  

he 2  (2J + 1)_ 
D (2.15) 

   

Adotando um procedimento similar ao utilizado para simplificar a expressão 

da força de oscilador para a transição por dipolo elétrico forçado, temos 

     

     

S DM = 

 

fN j 

2me 
eh  (i; 	N j , (2.16) 

     

     

     

As regras de seleção para transição via dipolo magnético são: 

A/ = O , AS = O , AL=O e AJ = 0,±1 	(menos O H O ) 

AM = O (polarização a) e AM = ±1 (polarização r ) 

A força de oscilador _Ppm também pode ser calculada através da equação 

proposta por Carnall, Eq. 2.17. 

FDM = P' n 	 (2.17) 

sendo P' uma constante determinada por Carnall associada as transições por dipolo 

magnético do íon terra rara e n o índice de refração do meio [4]. A equação que 

descreve a taxa de emissão por dipolo magnético é mostrada abaixo: 

3h (2J + 1) 
647C 4 	a 	3 

3 AD 	 cl 
A4 - = 	n SDM (2.18) 

SDM é uma constante que depende da transição eletrônica. 
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2.2.3. Determinação dos parâmetros O x's (Descrição fenomenológica) 

A força de oscilador calculada de uma transição é dada por 

27r  2 171Ca 	S-22 Fcat = X 3(2j + 1)h 2=2,4,6 

  

2 

+ P' n (fN yiJ (2) 

 

   

(2.19) 

Para calcularmos o valor Fcai  de uma transição é necessário conhecermos os 

valores de S").),,, pois os demais parâmetros da equação 2.19 são tabelados. Entretanto, 

como pode ser verificado na equação (2.13), a determinação direta dos parâmetros 

SIx's não é simples. O procedimento adotado para solucionar este problema é baseado 

nas forças de oscilador experimentais para cada transição observada, equação (2.20). 

Fexp  = zme2eN  a(v)d v 
	

(2.20) 

sendo e a carga do elétron, N a densidade de íons por cm 3 , c a velocidade da luz e 

a(v)d, v a área da banda de absorção. A partir disso, um sistema de equações com 

três incógnitas (S2 2 , S2, e r26 ) é solucionado minimizando os respectivos valores das 

forças de oscilador experimentais e calculadas através de um software que aplica o 

método dos mínimos quadrados. 

Sabendo os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt podemos determinar 

importantes fatores espectroscópicos, incluindo o tempo de vida radiativo do nível i 

definido pela equação T i  = i. E knE  + A ml, o denominador representa as soma 1 	
• ., 

/ rad 

das taxas de emissão a partir do nível i para os demais estados eletrônicos f, onde 

E j, < E;  . A partir do tempo de vida radiativo e experimental ( 'c ie" ) do nível i 
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podemos calcular o valor da eficiência quântica de fluorescência através da expressão 

= riexp E  (A2E,  + A2m1. Além disso, a contribuição de cada transição para o 

decréscimo da população do nível i pode ser avaliada utilizando o fator denominado 

razão de ramificação dada por fl Z = (A.2E  + A2m yE(AL + A2 m' ). 

2.3. Mecanismos não-radiativos 

Neste tópico abordaremos os modelos que descrevem a relaxação multifônon e 

a transferência de energia entre os íons terras raras. 

2.3.1 Decaimento multifônon 

A relaxação multifônon é um dos mecanismos que influenciam a população dos 

estados excitados dos íons terras raras. Inúmeras investigações apontam a 

dependência exponencial entre a taxa de decaimento multifônon Wmp  ) e a diferença 

de energia entre os estados envolvidos na relaxação (gap). No modelo proposto por 

Reiseberg e colaboradores a taxa de decaimento multifônon é descrita pela lei 

exponencial dada por 

Wmp  = C exp(— aAE) 	 (2.21) 

As constantes C e a dependem da matriz hospedeira [5]. AE é a diferença de 

energia entre os níveis evolvidos. Este descrição considera somente os fônons que 

apresentam alta energia na relaxação (cut-oflj, pois garantem a conservação de 

energia envolvendo o menor número possível de fônons. 

A taxa de decaimento multifônon a partir de um determinado nível pode ser 

obtida através da expressão Wmp  = (1/T — ilTrad), sendo Trad = 1/Wrad o tempo de 
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vida radiativo e r11 = --1 (-W rad + Wmp ) o tempo de vida experimental em urna amostra 

com baixa concentração de íons terras rara. Logo, os parâmetros C e a podem ser 

obtidos a partir do ajuste de 147,7m, em função de AE utilizando diferentes íons terras 

raras. 

2.3.2 Transferência de energia não radiativa 

Como apresentado no capítulo 1, diversos processos de transferência de energia 

atuam nos sistemas dopados com íons terras raras. Nesse trabalho estamos 

interessados nos mecanismos de transferência associados aos íons Nd 3+ , Tm3+  e 

Tm3+:Ho3± . As teorias utilizadas para descrever quantitativamente tais mecanismos 

de transferência nesse trabalho são apresentadas a seguir. 

2.3.2.a Modelo de Dexter (dipolo -dipolo) 

O modelo proposto por Dexter tem sido um dos mais utilizados na 

determinação das taxas de transferência de energia ressonante entre íons. Este 

modelo fornece uma descrição quantitativa para taxa de transferência de energia via 

interação dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo [6]. 

Figura 2.1. Representação das distâncias relativas entre o íon doador e aceitador de energia. 
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A Harniltoniana de interação (H '1 ) entre os dois íons (doador e aceitador) 

considerada no modelo é dada pela soma das interações coulombianas entre as 

distribuições de cargas nos dois íons, então 

ET .DA 
nt 

e 2  1 1 1 
E R + rA -rD 1 R + rA + 

(2.22) 

sendo E a constante dielétrica do meio. O índice DA indica interação doador-

aceitador. Os três últimos termos não contribuem para transferência de energia desde 

que não acoplam os estados finais e iniciais do íon doador e aceitador (não misturam 

as funções de onda do íon doador e aceitador). Expandido o primeiro termo em série 

de potências de R e considerando apenas a contribuição da interação dipolo-dipolo, 

temos 

1 	2  
Hipnti,1 

_e  2 

	

= 
e 	D  • rA R 2  - 3(rD  • RXr A  • R)]+ 

E IR rA - rDI eR'
r 

 

(2.23) 

A taxa de transferência de energia ( W ) entre os íons é dada pela Regra de 

Ouro de Fermi, 

    

2 , „ 
pçE f )8(E f Ei  x 7 dd 	71"  

vv DA =
2 

 
h (Of 

 

oi ) H iDniA  

  

     

(2.24) 

sendo h a constante de Planck dividida por 27r , e p(Ef ) a densidade de estados 

finais. Of  e 0, são as funções de onda do doador e aceitador no estado inicial e final, 

com energias ED,A e E' D,A , respectivamente. 

Considerando a média sobre todos os estados finais e orientações de R na 

equação (2.24) temos 
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2EA + AEIrA lEA p(EA + AMWA (EA
) 

(ED  — AEIrDIE D ) 2  p(E'D  — AE,WD(E'D )1 

wisicÁ 	Lize 4  

3hE2R 

     

     

     

     

     

     

     

      

      

(2.25) 

WA (EA) e WD(Ej são as distribuições de probabilidade normalizadas. Na equação 

(2.25) podem ser observados termos proporcionais às probabilidades de emissão com 

energia AE pelo íon doador e absorção de um fóton com energia AE pelo íon 

aceitador, 

pp  (ED' 	4e 2  (AE)3  
3h4 e 3 

PA (EA ) = 47C2e2  (AE)  
3he (EA — AEIrA  lEA ) 

2 
 p(E A  — AE) 

 

2 
p(ED  — 4E) (ED  — AErD IE'D  

  

Funções forma de linha de emissão e absorção podem ser definidas a partir da taxa 

de emissão radiativa AR d  (f A(AE)dAE =ARAD, f fD (AE)dAE = 1) e seção de choque 

de absorção ( a(AE) = QAFA (4E) , FA (AE)dAE = 1) [6], 

fp (AE) = ARAD  dEDWD(E D )PD(ED ) 
	

(2.26) 

FA(AE) = (12t4  f dE AWA(EA)PA(E A) 
	

(2.27) 

ra d é 
AD e a taxa de emissão radiativa do doador na ausência do aceitador e QA é a 

seção de choque de absorção do aceitador, 

Considerando tais funções forma de linha, a taxa de transferência de energia 

dd ressonante via interação dipolo-dipolo ( WDA ) pode ser definida como: 

T T cld 
3hc 4 QAALad r fD 

 FA  
vvD A = 	 dAE 47cn 4 R 6 J E4 

(2.28) 
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Superposicão 

na qual os índices subscritos DA indicam transferência de energia doador-aceitador 

(doador-doador) e o sobrescrito dd indica interação dipolo-dipolo. Quando a 

transferência de energia envolve migração de energia, esse processo é representado 

pelo subscrito DD (doador-doador). O parâmetro R = [3/(47rN)1/ 3  é a distância média 

entre os íons e n é o índice de refração. A integral da equação 2.28 é a integral de 

superposição entre as formas de linha de emissão do íon aceitador e absorção do íon 

aceitador, figura 2.2. 

Energia 
Figura 2.2. Representação da superposição espectral das formas de linha de emissão do doador e 

absorção do aceitador. 

A expressão (2.28) pode ser reescrita em termos da seção de choque de emissão 

wicic,14  . 3he 2 (js  AC2 D fD • FA  dAE 

47[ 3  n 2  R 6 J  E2  
(2.29) 

Os micro-parâmetros de transferência de energia CDA (DD) são muito utilizados 

na caracterização da interação doador-aceitador (doador-doador) nos trabalhos 

expostos na literatura. Tais constantes são definidas por 

*, 	ra 	1. cr dd 	
g 

wdd R6 	ne
4n 	d 

J D • 1 " A  dAE DA(DD) 	DA(DD) 	4[724 	j E4 (2.30) 
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As equações expostas acima são validas no caso de transferência de energia 

ressonante. No entanto, mesmo que não haja superposição entre os espectros de 

emissão do doador e absorção do aceitador, existe a possibilidade de ocorrer a 

transferência de energia. Isto porque, fônons da rede podem ser criados ou aniquilados 

para compensar a diferença de energia. 

Em 1970, Miyakawa e Dexter desenvolveram mil.   formalismo para ser utilizado 

no cálculo dos micro-parâmetros de transferência de energia em condições de não 

ressonância [7]. A expressão proposta por eles foi modificada por Tarelho e 

colaboradores [8]. Neste trabalho, o processo de transferência de energia Stokes e 

anti-Stokes são descritos pelas equações (2.31) e (2.32), respectivamente. 

Nf 	 ^F 

WDA = 	¡V 
2 	,E+ R 1 1" a 	),0_ (a 

)d2
h 	 ,Nf-k ] 	- D v -Nf A \--f 

Nf k=0 

D  2 N f 

WDA = -2-h7:11 	r _RN, 	 ap (2/Vf » A(lif)d2 

Nf k=0 

na qual k é o número de fônons aniquilados pelo aceitador, Ar f,  k é o número de fônons 

criados pelo doador, 	6p(2f )6A (21 )c12 é a integral de superposição obtida 

transladando o espectro de emissão do doador de Nf  fônons. Os fatores de criação e 

aniquilação de fônons são dados por: 

S N  f -k  

	

P+ 	exp[- (2f-r, + 1)So] 7--° 	 

	

N f 	 kNf k 
4 - 	f k  

(2. 33) 

1 SPç  - k 
f  exp[- Zr/So l 	(Ti) (2.34) 

sendo So  o fator de Huang-Rhys e n o número de ocupação de fônons. 

(2.31) 

(2.32 ) 
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2.3.2.b Modelo de Kushida (interação multipolar) 

A transferência de energia não radiativa entre íons terras raras também pode 

ser avaliada através do modelo proposto por T. Kushida [9]. Neste caso, a 

Hamiltoniana de interação entre o íon doador e o aceitador é escrita em termos dos 

parâmetros de Judd-Ofelt. Este modelo também permite calcular as taxas de 

transferência de energia para interações dipolo-dipolo (dd), dipolo-quadrupolo (dq) e 

quadrupolo-quadrupolo (qq). 

A Hamiltoniana (HipnA 
) de interação entre os íons é mostrada abaixo: 

=__ 	e 2 
C

2 

Dki  (A)D k2  03) Rkl+k2+1 	q1 , q2 ql 	q2 - r• ij  3 1 	kbk2,q1.,q2 
(2.35) 

COM 

Dqk = 	rikcqk (ei, çoi ) = 
(  43r  ) 1/2 yk(6? rnt )1 
2k +1) 	\ 1 	j  

 

(2.36) 

sendo Yqk (o ,çoi ) a função harmônico esférico, (ri  , Oi ,(oi ) as coordenadas polares do i- 

ésimo elétron do íon, R a distância entre os dois íons e Cig ' 1"2
2  (8 , 0) um fator 

qi , q 

numérico que depende do sistema de orientação do eixo de coordenadas. 

Considerando o caso de transferência de energia ressonante entre os íons A e B, com 

estados iniciais e finais descritos por a,b e a' ,b' , respectivamente, podemos escrever 

 

( 27r)v 
h ) ir if 

   

2 
g aa' (E)gbb'(4dE 

 

 

(ah 

   

WDA = HDA 
 a' b' (2.37) 

     

      

sendo g(E) a função forma de linha normalizada das transições a, ---> a', e b i  --> b' i  . 

JA (JD ) é o momento angular total do íon aceitador (doador) no estado de partida. 

Considerando os componentes (2J + 1) dos estados envolvidos, obtemos 
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1 	271- v 
WDA 

(2,1 A + 1X2J D 1) h Jtidi, 

(2.38) 

na qual S é a integral da superposição dos espectros de emissão e absorção radiativa 

das transições em questão, figura 2.2. 

Utilizando as equações. (2.35) a (2.38) e as considerações assumidas por Judd-

Ofelt a respeito das transições inter-configuracionais 4f podemos escrever a taxa de 

transferência de energia via interação dd, dq e qq. 

Ludd _C,d130c1A  = 	1 	27ze 4  
"DA — 

	

R 6 	3) R 6  h(2JD +1X2J A +1)L, 4  ,? 	Dr(a)P D)
2
1[ IQ A2 (JA r(2)PA )

2 

2=2,4,6 

(2.39) 

C ciq 	 I4 

FT/,,cqA 
	11 \ I 	11 	\ 

R 8  — h(2JD 1X2J A + 1) R8 f0C2  ilfAjA  IIU

()11 
i[

2= 
nica (JD U(Â)  JD ) 2  JA 
6 

(2.40) 

2 	2 

wyy. 	 ( 
5
14)  1 

 27x 4 (4f1rA4f) (4fH23 14f) 	( 	\ 	\ii  \ 

	

D A  R 1C1 	Rl° 	h(2JD 1X2J A + 1) 	 VIIC2  Oft 	IlUl ) jA 2  VD 11U‘ai lljD  )2S  

(2.41) 

sendo S-2 AR .  (0D2) os parâmetros de Judd-Ofelt associados ao íon aceitador(doador), 

K 01) os elementos de matriz reduzidos das transições envolvidas, (4 .17-31 14f) a 

= integral radial do íon aceitador, (frlf) = -7 
'3 2 3` 

O O, 

   

J1,87 e S a integral de 

superposição entre o espectro de emissão do doador e absorção do aceitador. Se o 

processo de transferência de energia em estudo for não ressonante, o formalismo 

elaborado por Miyakawa, Dexter e Tarelho deve ser utilizado para determinar o valor 

da integral de sobreposição S. 

(ai  
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2.3.2.c Modelo de Transferência de energia via Decaimento da Luminescência 

A transferência de energia entre íons doadores e aceitadores também pode ser 

avaliada através do decaimento temporal da luminescência a partir do íon doador. 

Yokota e Tanimoto desenvolveram um modelo considerando a transferência de 

energia como um processo de difusão [10]. A equação de difusão utilizada é mostrada 

abaixo 

açb(, t)  = KD57 20(7.,  • \ _ 
t) L CDA Ir  - 	t) 	(b(r, t) at 

(2.42) 

sendo O(r,t) a densidade de íons doadores no estado excitado, K D = 3,37  7r413 C DD a 

1 
constante de difusão, ro  o tempo de vida intrínseco do doador e C DAIr 7'711 6 a taxa 

de transferência de energia via mecanismo dipolo-dipolo. A partir dessa expressão, 

Yokota e Tanimoto determinaram a expressão para a evolução temporal da 

população de estado excitado dos íons doadores, dada por 

np(t) = nD (0)exp(- 
 ro e 
	

3 
3/ 

2 / v DA 
, 7-,v2 _

b
4/2[1  + 10,87 

8  x  743x 
 + 15,5x2314  

1 + , 
4  

(2.43) 

com x = KDCD-1:43t 213  . Esta expressão engloba as taxas de transferência de energia a 

partir do doador excitado para o aceitador (transferência direta) e migração de 

energia. Tais mecanismos acontecem em escalas de tempo diferentes. Considerando, 

os limites nos quais a transferência direta e a migração ocorre, ou seja, t —> O e 

t —> ao , obtemos 

np(t) = ni)(0)exp - — 

t 	 47Z-3/ 	2  I ndd 

TO 	
t) com = 	-v, DA ri v A 

3 
(2.44) 
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( 

np(t)= nD (0)exp - + -MJ 
\s, 	TO 

D D A com W = 71.( 23/5/2 .\ii--Idd rIdd N  
A-LvD 	(2.45) 

3 

aonde NA e ND são as densidades de íons aceitadores e doadores, respectivamente. 

CVA e Ctip são os micro-parâmetros de transferência de energia doador-aceitador 

(transferência direta) e doador-doador (migração) via interação dipolo-dipolo. Os 

parâmetros y e W descrevem a transferência de energia sem prévia migração 

(transferência direta) e migração de energia entre os íons envolvidos na interação, por 

exemplo, a relaxação cruzada (RC) e migração de energia (ME) relacionada aos íons 

Nd3+  (Figura 1.3), respectivamente. 

Podemos escrever uma expressão simplificada que descreve o decaimento 

temporal da luminescência a partir dos íons doadores da seguinte forma, 

_01) = /(0)exp[- -t-- - 	- Wt 
To 

sendo To = 1/(Wrad +Wmp) o inverso da soma da taxa de decaimento radiativo e 

multifônon a partir do nível emissor. A expressão 2.46 pode ser utilizada na 

determinação dos valores dos micro-parâmetros de transferência de energia entre os 

íons terras raras, logo, este modelo surge como unia alternativa para a determinação 

destes parâmetros. 

Avaliando a equação 2.46 constatamos que a evolução temporal da 

luminescência apresentará uma dependência exponencial quando a migração de 

energia entre os íons for o processo de transferência dominante. Por sua vez, um 

comportamento não exponencial será observado se a transferência direta estiver 

envolvida no decaimento. 

(2.46) 
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2.4. Equações de Taxa 

Um sistema de equações de taxa descreve, de uma forma macroscópica, a 

evolução temporal das populações dos níveis de energia de um determinado íon. A 

fim de mostrar como é elaborado um sistema de equações de taxa, na figura 2.3 

apresentamos um diagrama hipotético de energia no qual são representados os 

seguintes mecanismos: absorção de estado fundamental e excitado, decaimentos 

radiativos e multifônon, transferência de energia por relaxação cruzada. 

Figura 2.3. Diagrama hipotético de níveis. Os termos que compõem as equações de taxa estão 

representados: absorção, transferência de energia (relaxação cruzada, RC), decaimento 

radiativo e multifônon (setas onduladas). 

Analisando este diagrama, podemos escrever o seguinte sistema de equações de 

taxa: 

dni  
dt = Run]. 

w37dn3  W21 d Wri P  )n2  - Sn1 n3  

dn2 
= +R12n1 - R23n2 2Sn1n3 

(w32d 147377/2  p )n3 - Inad 	p )n2  

sendo ni  , 	e n3 a densidade de população dos níveis 11), 12) e 13), 

respectivamente. W rad  a probabilidade de transição radiativa a partir do nível 2 para 

o nível j, S o macro-parâmetro de transferência de energia, R = o-I lhv é a taxa de 

bombeio ( o é a seção de choque de absorção na energia de bombeio hv e I a 

dt 

dn3  

dt 
= +R23n2  - Sn1 n3  - (1w2d w32  p nad )n3  

(2.47) 
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intensidade do bombeio) e W 1)  a taxa de decaimento multifônon. As taxas 

radiativas são obtidas a partir do uso da teoria de Judd-Ofelt. Por sua vez, as taxas 

de relaxação multifônon podem ser determinadas através do procedimento discutido 

no item 2.3.1. 

Logo, por meio da modelagem adequada do sistema em estudo, podemos obter 

importantes informações tais como taxas de transferência de energia, seções de 

choque de absorção, dentre outros. Esses fatores são determinados através dos ajustes 

das curvas de evolução temporal das populações experimentais e teóricas (modelo). 

Tais equações também podem ser utilizadas na determinação das intensidades das 

emissões no regime estacionário. É importante apontar que, na elaboração do sistema 

de equações normalmente são feitas algumas considerações com o objetivo de 

minimizar o número de parâmetros envolvidos nos processos. 

2.5. Determinação experimental da eficiência quântica de fluorescência através 

de espectroscopia foto-térmica. 

A eficiência quântica absoluta de luminescência ( ) é um dos parâmetros mais 

relevantes na descrição de sólidos dopados com íons terras-raras [11,12]. Entretanto, 

esta quantidade é determinada normalmente pela comparação entre os valores dos 

tempos de vida experimental e radiativo (teoria de Judd-Ofelt) do nível em estudo. 

Contudo, diversos métodos experimentais baseados em espectroscopia foto-térmica 

(fotoacústica, lente térmica, etc.) têm sido sugeridos visto que a eficiência de geração 

de calor ( ) e radiação ( ) são complementares [11-21]. 

Para ilustrarmos, a figura 2.4(a) mostra um diagrama de níveis hipotético 

juntamente com as transições que ocorrem neste sistema. Avaliando os processos 
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3/2 
4F 

4115/2  

13/2 

(b) 4u, 	2T_T 
	  -I- 5/2, 119/2 

envolvidos podemos determinar o valor de ri do nível 13) . Analisando este diagrama, 

considerando a conservação de energia e a ocorrência de uma única emissão radiativa 

(13) ->12)), podemos escrever a relação entre ço e ti como 

ço = 1 ii(24ex inc) 
	

(2.48) 

onde 4„, e 4x, são os comprimentos de onda da emissão 13) ->1 2) e bombeio do 

sistema, respectivamente. A razão 2,exc - /2exc considera a geração de calor provocada -  

pelas transições 1 4) -> 1 3) e 2) -411) 

(a) 

1 4) 

1 3) 

2) 	 4T 
J-11/2 

11) 	
4T 
19/2 

Figura 2.4. (a) Diagrama geral descrevendo o processo de absorção de radiação e emissão de 

radiação e fônons; (b) Diagrama parcial de níveis energia do fon Nd'. Os processos de 

excitação, decaimento radiativo, multifônon (setas onduladas) e relaxação cruzada são 

representados. 

No caso do íon Nd" (Figura 2.4(b)), para o qual diversos métodos de 

determinação de ri do nível 4F3/2  tem sido propostos, a expressão que relaciona ço e ri 

é similar à equação 2.48. No entanto, neste íon ocorrem diversas emissões a partir do 

nível 4F312 , logo, é necessário considerar um comprimento de onda de emissão médio 

definido por < em>- À. 7,0 i  ( Ai  é o comprimento de onda e 13, a razão de 
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ramificação das emissões a partir do nível 4F312). Portanto, sabendo o valor de (p, 

e fi' s podemos determinar o valor de ri do nível 4F312 . Nos últimos anos uma técnica 

que tem sido bastante aplicada na determinação de ço é a espectrometria de lente 

térmica, seção 3.7. 

2.6. Conversão ascendente de energia (upconversion) 

Como discutido na seção 1.3.2, diferentes mecanismos podem produzir 

população em um estado excitado com energia maior do que a energia dos fótons 

utilizados no bombeio. Tais mecanismos são denominados processos upconversion 

[22]. Estes mecanismos têm sido utilizados no desenvolvimento de detectores de 

fótons no IV, sensores de temperatura, displays 3D, laser na região azul e UV [22,23]. 

Tais estudos são motivados pela disponibilidade comercial de lasers de diodo de alta 

potência atuando na região do IV e 670 nm. Logo, dispositivos compactos e mais 

acessíveis economicamente podem ser construídos [24,25]. 

RC,/ ■ , 	■ 
. . 	. 

1  

I B) 

0) 

"--  I  

(b) 

Figura 2.5. Esquema representando alguns processos de upconversion. (a) AEE; (b) UTE; (c) 

sensibilização cooperativa; (d) emissão cooperativa. 

Nesta direção íons terras raras são interessantes dopantes, pois, apresentam 

níveis intermediários que podem ser excitados através de lasers de diodo. Além disso, 

os níveis eletrônicos apresentam longos tempos de vida (metaestáveis) devido à 
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blindagem sofrida pelos elétrons da camada 4f [22]. Emissões upconversion no verde, 

azul e vermelho têm sido alcançadas a partir de íons como Er 3± , Tm3±, Pr3± em 

diferentes matrizes hospedeiras [22,25]. A fim de aumentar a eficiência de tais 

processos alguns estudos utilizam o íon itérbio (Yb 3±) como co-dopante. Este íon pode 

atuar como doador de energia pois este apresenta alta seção de choque de absorção 

na região do IR e um eficiente processo de TE para o outro íon terra rara [22]. 

Entre os vários mecanismos upconversion podemos citar: absorção de estado 

excitado (AEE), upconversion por transferência de energia (UTE), sensibilização (SC) 

e emissão cooperativa (EC), figura 2.5. A contribuição de cada um desses processos 

depende do comprimento de onda de bombeio, intensidade do laser, energia de fônon 

do sistema, etc. 

No processo AEE, o íon no estado fundamental A) é promovido para um 

estado intermediário 1B) pela absorção de um fóton com energia ressonante a 

diferença de energia entre os dois estados. A partir do estado intermediário, um outro 

fóton pode ser absorvido "levando" o íon para um estado 1C) de maior energia do que 

o intermediário. O mecanismo UTE é baseado na transferência de energia entre dois 

ou mais íons que se encontram em um estado intermediário 1B) , resultando em um 

íon promovido para um estado de maior energia 1  C) . 

Por sua vez, a sensibilização cooperativa (SC) está associada à transferência de 

energia a partir de dois íons no estado 1B) para um íon diferente, promovendo-o para 

o estado 1B'). A emissão cooperativa é um processo no qual dois íons no estado 

excitado 1B) decaem simultaneamente para o estado fundamental I A) gerando um 

fóton com o dobro da energia da transição 1B) —> I A). Este processo ocorre a partir da 
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interação Coulombiana entre os íons e apresenta uma forte dependência com a 

distância interiônica. 

É importante apontar que, em alguns materiais e dependendo das condições de 

bombeio tanto AEE quanto UTE ocorrem simultaneamente. Além disso, em alguns 

materiais lasers o processo upconversion atua como um mecanismo que provoca a 

diminuição da população do nível laser (estado excitado). Por exemplo, no caso de 

materiais lasers baseados em íons Nd', alguns processos de upconversion provocam a 

diminuição da população do nível 4F312 , seção 6.3.2. 
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3. Desenvolvimento Experimental 

3.1. Introdução 

Neste capítulo apresentamos os procedimentos e montagens experimentais 

usados na investigação espectroscópica dos vidros fluoroindogalato e aluminato de 

cálcio dopados com íons Nd 3+  e do sistema vítreo a base de aluminato de cálcio 

dopado com íons Tm3+ , Ho3+ e Tm3±/Ho3 +. 

3.2. Preparação das amostras 

3.2.1. Vidros Fluoroindogalato 

Na preparação dos vidros fluoroindogalato foram utilizados como precursores 

os compostos PbF 2 , GaF2 , InF3 , ZnF2  e CaF2. A composição vítrea desse sistema é 

30 PbF2  — 20 GaF2  — 15 InF3  — 15 ZnF2  — (20 - x) CaF 2  — x NdF3  (mol %), x 

= 0,1; 0,5; 1; 2; 3 e 5. 

Os sais GaF2, InF3  foram sintetizados separadamente a partir das reações dos 

óxidos In203, Ga203  com o agente de fluoração NH 4HF, respectivamente. As 

quantidades adequadas de In 203 , Ga203  e NH4HF foram misturadas e colocadas em 

um cadinho de platina a uma temperatura de 300 °C por 3 horas em atmosfera 

ambiente. Após esse período a temperatura foi elevada para 500 °C por mais 2 horas 

para eliminação dos resíduos (NH 4). No final desse processo os produtos finais (InF 3 , 

GaF3) foram levadas para a câmara seca. Os sais (PbF 2, GaF2 , InF3, ZnF2, CaF2  e 

NdF3) foram fundidos em cadinho de platina a 800 °C durante 1 hora em câmara 
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seca. Todos os fundidos foram vertidos em um molde de latão previamente aquecido e 

as amostras foram tratadas (recozimento) por 4 horas à temperatura de —25 °C 

abaixo de suas respectivas temperaturas de transição vítrea (— 260 °C). As amostras 

foram cortadas e polidas cuidadosamente para a realização das medidas ópticas. 

O valor do índice de refração (n) foi medido por um refratômetro Pulfrich 

empregando a linha 587nm. O valor de n nesses vidros é de 1,565. O estado vítreo 

dessas amostras foi confirmado mediante as medidas de difração de raios-X utilizando 

o equipamento Rigaku Rotaflex RU 200B com passo 0,02° no intervalo de O a 100°. 

Tais amostras foram fornecidas pelo pesquisador Ronan Lebullenger e Prof. Dr. 

Antonio Carlos Hernandes do Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC-USP 

3.2.2. Vidros Alumin ato de Cálcio 

Os vidros a base de aluminato de cálcio foram preparados a partir dos 

reagentes CaCO 3 , Al203 , MgO, SiO2 , 110203  e Tm203  com as seguintes composições 

em (wt.%): 

(41,5-x) Al203 — 47,4 CaO — 7,0 SiO 2 — 4,1 MgO — x Tm 2O3, x = 0,1; 0,5; 1, 2, 

3, 4 e 5. 

(41,5-y) Al203 — 47,4 CaO — 7,0 SiO 2 — 4,1 MgO — y 110203, y = 0,1; 0,5; 1 e 2. 

(37,5-y) Al2O3  — 47,4 CaO — 7,0 Si0 2  — 4,1 MgO — 4,0 Tm2O3  — y 110203, y = 

0,1; 0,5; 1 e 2. 

Dois conjuntos de amostras dopadas com Tm 3+  foram preparados utilizando 

precursores com diferentes graus de pureza, tabela 3.1 e 3.2. 
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Tabela 3.1 Identificação do fabricante e grau de pureza dos compostos utilizados na 

preparação do primeiro conjunto de amostras dopadas com Tm 3+  

Compostos Grau de Pureza 
	

Fabricante 

CaCO3 

 Al203 

 SiO2  

MgO 

Tm203  

98% 

99% 

99% 

98% 

99,998% 

Ecibra 

J.T.Baker 

Quartzomex 

Synth 

Alfa Aesar 

Tabela 3.2. Identificação do fabricante e grau de pureza dos compostos utilizados na 

preparação do segundo conjunto de amostras dopadas com Tm' 

Compostos Grau de Pureza 
	

Fabricante 

CaCO3 

 Al203 

 Si02  

MgO 

Tm203  

	

99,95% 	Alfa Aesar 

	

99,995% 	Alfa Aesar 

	

99,999% 	Alfa Aesar 

	

99,95% 	Alfa Aesar 

	

99,998% 	Alfa Aesar 

É válido apontar que na fusão das amostras dopadas com Ho 3+  (99,997%, Alfa 

Aesar) e Tm3+-Ho3+  foram utilizados precursores com alto grau de pureza. Todas as 

amostras foram preparadas em um forno evacuado. A fusão das mesmas foi realizada 

em cadinho de grafite a temperatura de 1500 °C durante 5 horas. As amostras foram 

cortadas e polidas cuidadosamente para a realização das medidas ópticas. Essas 

amostras são denominadas por •xTm, yHo e yHo4Tm sendo x, y a porcentagem de 

Tm203  e 110203  na amostra, respectivamente. O valor de TI nesses vidros é 1,655. O 

estado vítreo das amostras foi confirmado mediante as medidas de difração de Raios-

X. As concentrações finais de íons Tm 3+ e Ho' nas amostras foi determinada por 

espectrometria por dispersão de Raios-X (EDX). Todas as amostras desse conjunto 

45 



M7 
6 

DL 

M1 

M3 

G2 

Monocromador II 

M4 

CBM 

m9 Chopper 

R 
M10 

M13 I 

M13' M12 

M10'  

M8 

	 á 
1 

Compartimento 	Compartimento 
da Amostra 	 do Detector 

Figura 3.1. Esquema do equipamento Lambda 900 (Perkin Elmer). 

foram fornecidas pelo Prof. Dr. Mauro L. Baesso da Universidade Estadual de 

Maringá. 

3.3. Absorção 

Os espectros de absorção das amostras dopadas e não dopadas na região UV-

VIS-IR foram aquisicionados em um espectrofotômetro de feixe duplo, Lambda 900 

(Perkin Elmer). O esquema do equipamento é exibido na figura 3.1. Ele é composto 

basicamente por dois monocromadores com duas grades holográficas que são 

utilizadas para a região UV -VIS e IV, duas fontes de excitação (lâmpadas de 

Deutério para a região UV e Halogênio para a região VIS-IV), dois detectores 

(fotomultiplicadora e um detector PbS refrigerado) e um conjunto de espelhos. 

As medidas de transmissão das amostras não dopadas na região de 4000 a 400 

cm -I  foram aquisicionados em um espectrofotômetro Magna FT-IR Nicolet mod. 850 
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com resolução de 4 cm 1 . O esquema da montagem do equipamento é mostrado na 

figura 3.2. 
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Figura 3.2. Esquema do espectrofotômetro Magna 850 FT-IR (Nicolet). 

Este espectrofotômetro opera utilizando um interferômetro que modula o feixe 

de luz que é emitido pela fonte de radiação. O feixe modulado é focalizado sobre a 

amostra e a luz transmitida pela mesma chega ao fotodetector. O feixe detectado 

(interferograma) é convertido em um espectro IV através de processamento 

matemático utilizando Transformada de Fourier (FT). Um divisor de feixe de KBr e 

um fotodetector de DTGS foram utilizados nas medidas. Todas as medidas foram 

realizadas à temperatura ambiente. 

3.4. Espalhamento Raman 

A figura 3.3 exibe o arranjo experimental utilizado nas medidas de 

espalhamento Raman. Tais medidas foram realizadas para avaliarmos os modos 
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Computador 
Lente 

vibracionais e as energias de fônon (cut-of1) dos vidros investigados neste trabalho. 

Os vidros não dopados foram bombeados com a linha 514nm do laser de Argônio 

(Spectra Physics mod. 165) com potência de excitação em torno de 300 mW. O 

espalhamento foi selecionado por um monocromador triplo (SPEX modelo 1877) e 

detectado por um CCD (Jobin Yvon). Os espectros medidos apresentam resolução de 

2 cm-1 . Todas as medidas foram realizadas à temperatura ambiente. 

Amostra 

Figura 3.3. Esquema da montagem utilizada nas medidas de espalhamento Raman. 

L: laser, M: monocromador 

3.5. Luminescência e conversão ascendente de energia 

Os espectros de luminescência e conversão ascendente de energia 

(upeonversion) das amostras dopadas foram obtidos usando a montagem representada 

na figura 3.4. Para realização das medidas utilizamos diversos lasers como fontes de 

bombeio: Argônio (Coherent-Innova) em 1090 nm, Kriptônio (Spectra Physics 

mod.169) em 640 nm, diodo (808 nm), Corante DCM em torno de 630 nm e Ti:Al 203 

 (Coherent-MIRA) na região de 800 nm bombeados por um laser de Argônio 

(Coherent). Os sinais foram "filtrados" por um monocromador simples (Czerny-

Turner, Thermo Jarrel-Ash) ou duplo (SPEX modelo 1403). Os sinais foram 
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Lock-in 

O • • 	• 

Computador 

intensificados por um amplificador Lock -in depois de detectados por uma 

fotomultiplicadora (RCA31034) ou fotodetector (InAs, InGAs). Posteriormente, os 

sinais coletados foram enviados para um sistema de aquisição de dados 

(microcomputador/placa de aquisição). Todas as medidas foram realizadas à 

temperatura ambiente. 

Lente 	Amostra 

Foto-detector 

Figura 3.4. Esquema da montagem utilizada nas medidas de luminescência e upconversion. 

Mi :motor de passo, M: monocromador, L: laser, C: chopper. 

3.6. Evolução temporal 

3.6.1. Tempo de vida 

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando como fonte de 

excitação um oscilador paramétrico óptico (OPO-Continnum Surelite) constituído por 

um cristal de BBO. Este cristal foi bombeado pelo terceiro harmônico (355 nm) do 

laser de Nd:YAG pulsado (-5ns) (Continnum-Surelite II). A figura 3.5 exibe o 

arranjo experimental utilizado nas medidas. 
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Oseiloseópio 

OPO 

Foto-detector 
Figura 3.5. Esquema da montagem utilizada nas medidas de tempo vida no IV e VIS 

M: monocromador, L: laser. 

O sistema OPO permite sintonizar continuamente comprimentos de onda a 

partir de 410 a 2200 nm Os sinais foram coletados por urna fotomultiplicadora 

(RCA31034) ou fotodetectores de InAs (HTE-2642, EG&G) ou Ge após serem 

selecionados por um monocromador simples (Czerny-Turner, Thermo Jarrel-Ash). 

Um osciloscópio digital (Tektronix-TDS 380) foi usado para registrar a evolução 

temporal das luminescências. 

3.6.2. Tempo de subida 

A figura 3.6 apresenta o diagrama da montagem experimental utilizada nas 

medidas de tempo de subida. Neste experimento foi utilizado com fonte de bombeio 

um laser de Argônio operando em 1090 nm O feixe laser foi modulado por um 

chopper mecânico. As emissões upconversion a partir dos vidros CASM dopadas com 

íons Tm3+ foram filtradas por um monocromador simples (Czerny-Turner, Thermo 

Jarrel-Ash) acoplado a uma fotomultiplicadora (RCA31034). As emissões foram 

detectadas por um osciloscópio digital (Tektronix-TDS 380). 
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Osciloscópio 

Foto-detector 

Figura 3.6. Esquema da montagem utilizada nas medidas de tempo de subida no visível 

M: monocromador, L: laser, C: chopper. 

3.7. Espectrometria de Lente Térmica 

O efeito de lente térmica se baseia no aquecimento de um meio transparente 

provocado por um feixe de excitação. Este aquecimento induz um gradiente de 

temperatura no sistema, conseqüentemente uma mudança no índice de refração do 

material. A propagação de um feixe de prova através desta lente térmica será afetada 

de tal forma que uma variação temporal na sua intensidade será obsei.vada 

(focalização e "desfocalização"). 

O modelo para descrever a variação da intensidade no centro do feixe de prova 

é baseado no cálculo da evolução temporal da temperatura da amostra ATfr,t) 

causada pela distribuição de intensidade gaussiana do feixe de excitação [1,2]. Na 

figura 3.7 é descrito o esquema da posição dos feixes de excitação e prova em relação 

à amostra no experimento de lente térmica. 

51 



 

p 
	 prova 

Figura 3.7. Diagrama dos feixes de excitação e prova utilizado no experimento de Lente 

Térmica com feixe duplo na configuração descasada. Z é a distância entre a cintura do feixe 

de prova e a amostra, W oe  e w, são os raios nas cinturas dos feixes de excitação e prova, 

respectivamente. 

Neste modelo a evolução temporal da intensidade no centro do feixe de prova 

no campo distante é dada por 

1 /(t) = /O) 1- —e arctan 2mV  

+ 2m)2  + V2 K- +1 + 2m + V2  
2f 

(3.1) 

sendo te  = wo2,14D a constante temporal característica da lente térmica, D a 

difusividade térmica do material. 771 = (wp/Woe )2  e V = Z/Z, p  com Zcp  << Zfotod ( Zcp 

é o comprimento confocal definido como nw p2  /2 p  e Zfotod é a distância entre a 

amostra é o fotodetector) [1,2]. 

A amplitude do sinal transiente (0), exibido na equação 3.1, é proporcional a 

diferença de fase induzida pela lente térmica e é dada por 

Pe Acide f  ds  = 
K 	dT 

(3.2) 

com Ae Lef  = [1- exp(- A e L)], sendo A, o coeficiente de absorção da amostras no 

comprimento de onda de excitação, 13, a potência do feixe de excitação e ço a fração 

de energia absorvida a partir do feixe de excitação convertida em calor. Vale lembrar 
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que em materiais não luminescentes ça é igual a 1. Os parâmetros L , K = pcD (c e 

p são o calor específico e densidade do meio) e ds/dT são a espessura, condutividade 

térmica e taxa de variação do caminho óptico com a temperatura, respectivamente. 

Portanto, o ajuste do sinal transiente do feixe de prova utilizando a equação 

(3.1) nos fornece importantes parâmetros termo-ópticos associados à matriz em 

questão, tais como valores da difusividade térmica e ds/dT [2]. Esse ajuste pode 

fornecer o valor de ço em uma amostra dopada, visto que, o ajuste do sinal transiente 

também nos fornece 9 , equação 3.1. Portanto, essa técnica pode ser utilizada na 

determinação da eficiência quântica ri de um determinado nível (seção 2.5). 

Uma das metodologias fundamentadas na técnica de lente térmica para 

determinação de 17  é baseada na utilização de uma amostra padrão (referência) [2]. A 

partir disso, comparando os dados de lente térmica de uma amostra dopada e não 

dopada, i.e.° dop = 0113,A,L ef )dop  e e„ f 01.13,A,L ef  )Te f  respectivamente, temos 

o dop 
1 ri 1  exc 

(3.3) O 	= ç dop = 
r e f < 	em> 

na qual (2,,, ) e 4x, são o comprimento de onda de emissão 13) —> 12) e excitação do 

sistema, respectivamente. A razão il exc i(fle„, ) considera a geração de calor provocada 

pelas transições 14) --> 3) e 12) --> 1). Neste procedimento é assumido que K -1  ds/dT 

é aproximadamente o mesmo na amostra dopada e referência e que a amostra 

referência não apresenta nenhuma fluorescência, ou seja, g)„ .ff  = 1 (riref  = 0 ). 

Nos experimentos de espectrometria de Lente Térmica desenvolvidos nesse 

trabalho, foram utilizados como fontes de excitação um laser de Argônio (Coherent) 

em 1090 nm e Ti:Al2O3  (Titan) em 790nm bombeado por um laser de Argônio 
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operando com. — 300mW, figura 3.8. Um laser de He:Ne operando em 632 nm (-- 5 

mW) foi utilizado como feixe de prova. O feixe de excitação foi modulado por um 

chopper mecânico. Dois fotodetectores de Si foram utilizados para detecção da 

variação temporal da intensidade do feixe de prova. O sinal associado ao efeito de 

Lente Térmica (feixe de prova) foi registrado por um osciloscópio digital (Tektronix-

TDS 210). Filtros foram colocados na frente do detector que capta o feixe do laser de 

He:Ne no intuito de eliminar o laser de excitação. 

Laser Ti:Al203  

h-  "si 	Detector 

Figura 3.8. Arranjo experimental da montagem utilizada nas medidas de Lente Térmica. 

3.8. Medidas de Absorção de Estado Excitado 

A Figura 3.9 mostra a configuração experimental utilizada nas medidas de 

absorção de estado excitado (AEE) [3]. Um laser de Ti:safira foi utilizado como fonte 

de excitação. Este feixe é modulado por um chopper (14 Hz). Uma lâmpada de 

filamento de tungstênio (200W) foi usada corno fonte do feixe de prova. Este feixe foi 

modulado com freqüência na região de 700 Hz. A amostra foi colocada entre dois 

13inholes " para garantir a sobreposição entre os feixes de bombeio e de prova e 

também para definir o volume de bombeio. O sinal transmitido através da amostra 

foi filtrado em um monocromador Thermo-Jarrel Ash e coletado por um detector de 
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• 	• 

Ge. Filtros de cor foram usados na entrada do monocromador para eliminar a 

incidência de luz espalhada. 

Figura 3.9. Esquema da montagem utilizada para medidas de absorção de estado excitado e 

emissão estimulada utilizando a técnica pump-probe com excitação modulada. 

Neste experimento foram utilizados dois amplificadores lock-in. O primeiro tem 

como referência a modulação da luz de prova (700 Hz). O feixe de excitação introduz 

uma pequena modulação no sinal que seria medida apenas na presença do feixe de 

prova (da lâmpada) e para que essa modulação "passe" para o segundo lock-in, a 

constante de tempo do primeiro amplificador foi 1 ms enquanto que a constante de 

tempo do segundo lock-in utilizada foi 3 s, para reduzir efeitos dos ruídos presentes 

no sinal duplamente modulado. 

Sinal in  Sinal 4 
 c o 

 

 

Figura 3.10. Representação dos processos envolvidos no experimento de AEE utilizando a 

técnica pump-probe [3]. 
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O objetivo central do experimento é promover a excitação de um nível 

metaestável utilizando o feixe de bombeio do laser e então completar os intervalos de 

energias para que ocorram absorções a partir deste nível, utilizando o feixe de prova 

(lâmpada), figura 3.10. 

Vamos considerar inicialmente que somente a lâmpada esteja ligada. Estando a 

maior parte da população no estado fundamental do íon ativo, o .sinal medido no 

detector (J) irá corresponder apenas a absorção do feixe da lâmpada, portanto 

/r,„ = Ip expE-6AEFNL1 	 (3.4) 

sendo 10  a intensidade de luz incidente, N é a densidade de íons, L a espessura da 

amostra e crAEF  a seção de choque de absorção do estado fundamental. Os sub-índices 

u e p representam a condição "unpumped" (não bombeado) e "pumped" (bombeado), 

respectivamente. No caso em que o laser e a lâmpada estão ligados, a excitação a 

partir de um nível metaestável é muito mais eficiente e portanto absorções de estado 

excitado podem ser induzidas pela lâmpada. Além disso, poderá também ocorrer 

emissão estimulada e portanto o sinal Ip  da amostra bombeada é dado por 

ip 1-0 exp{- 6 AEF (N - Ne  )1i -I-  E (Ni  / Ne  )[GEE (i) — AEE(i)1N e L} 

(3.5) 

na qual Ne  é a densidade total de íons excitados, N i  é densidade de íons excitados ao 

nível 1, 6EE  é a seção de choque de emissão estimulada e a AEE é a seção de choque de 

absorção de estado excitado. Adotando o logaritmo natural da divisão de I por _L„, 

obtemos 
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ln(Ip  1 I„) = Ne L,  AEF 
	Ni  / Ne )[CEE (i) — 6 AEE ( 2)1} • 

(3.6) 

A intensidade do sinal induzido pelo feixe de prova é analisada no primeiro 

lock-in. No segundo lock-in medimos AI = I p  — I„ vinculado a modulação produzida 

pelo feixe de bombeio (14 Hz). Portanto, 4, / I u  = 1 + AI //u  e como AI<<1,,,, temos 

ln(//, I„) = ln(1+ A/ / A/ / /, , logo, 

  

N, / N,X(YEE(i) —  O" AEE(i)]} 

 

AI I I -= N,L AEF E (3.7) 

   

sabendo que I é a intensidade transmitida pelo cristal não bombeado. A saída do 

segundo lock-in é AI' = AA/ , (A o fator de amplificação do equipamento). Então, 

AI' I I = Ne LA{o -A EF  + E (Ni  I Ne  )[GFEE(i) 	AEE( 2)1} • 
	(3.8) 

Para calibrar os espectros em unidades de seção de choque devemos considerar 

uma região do espectro em que não haja absorção de estado excitado ou emissão 

estimulada pois neste caso o-AEE  e 0EE  são iguais a zero, e a equação (3.8) pode ser 

escrita como, 

4I' I I = N,LAcIAEF 
	

(3.9) 

Logo, o fator NeLA pode ser determinado a partir do conhecimento de cyAEF, 

que pode ser obtida a partir de um espectrofotômetro convencional. Finalmente, com 

os espectros calibrados podemos obter as seções de choque de emissão estimulada e 

absorção de estado excitado subtraindo o espectro C AEF. A quantidade resultante 

dessa subtração é: 
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N I N e )[0" EE(i) 
	

AEE ( i)1 • 
	 (3.10) 

As razões Ni  / Ne  são iguais às porcentagens de íons excitados em cada nível 

i. Podemos considerar que apenas os níveis metaestáveis estão ocupados e distribuir a 

porcentagem de população excitada entre estes níveis. No caso do íon Nd 3+  a 

relação Ni  / Ne  é igual a 1, visto que este íon apresenta apenas um nível metaestável 

(nível 4F312). 
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4. Estudo Espectroscópico do Sistema CASM dopado com íons Tm 3+  

4.1. Introdução 

Neste capítulo os resultados da caracterização espectroscópica do sistema 

vítreo CASM-Tm3+  na região W e VIS são expostos e discutidos. Nessa investigação 

foram realizadas medidas de luminescência e upconversion, tempos de vida, eficiências 

quânticas, dentre outras. Alguns modelos teóricos foram utilizados para descrever as 

características observadas. A partir dos resultados alcançados, avaliamos a 

viabilidade do sistema CASM como matriz hospedeira para os íons Tm 3+. 

4.2. Resultados 

4.2.1. Determinação da densidade de íons Tm3+  

Na Tabela 4.1 são mostradas as concentrações dos precursores que compõem os 

vidros do conjunto CASM-Tm determinadas através da espectrometria de dispersão 

de Raios-X (EDX). Os erros nas concentrações medidas são estimados em 10%. 

Tabela 4.1. Concentrações dos precursores e densidade de íons Tm 3+ medidas por EDX nas 

amostras CASM (wt.%) 

Amostra CaO Al203 SiO2  MgO Tm203  N(102°  Tm37cm3 ) 

0,1Tm 42,8 43,8 8,7 4,6 0.1 0,1 

0,5Tm 43,0 43,2 8,7 4,5 0,6 0,7 

1Tm 42,1 42,7 9,4 4,7 1,1 1,2 

2Tm 42,9 41,5 8,6 4,6 2,4 2,7 

3Tm 42,5 40,8 8,6 4,4 3,7 4,3 

4Tm 42,9 39,4 8,6 4,5 4,6 5,4 

5Tm 11,9 39,7 8,5 4,2 5,7 6,8 
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Os valores obtidos apresentam uma boa concordância com aqueles utilizados 

na preparação dos vidros, i.e. ,(41,5-x)Al 203  - 47,4CaO - 7,0Si0 2 - 4,1Mg0 - xTm203 

 (wt.%), com x = 0,1; 0,5; 1, 2, 3, 4 e 5. Na tabela 4.1 são exibidas as densidades de 

íons Tm3+ calculadas a partir dos resultados de EDX. As amostras neste trabalho 

serão denominadas por (wt.% nominal)Tm. 

4.2.2. Transmissão no IV e Espalhamento Raman 

A figura 4.1(a) exibe o espectro de transmissão na região de 2,5 a 7 gm da 

amostra CASM não dopada com espessura de 1,45 mm Nesse espectro não foi 

detectada a banda de absorção característica dos grupos OH em torno de 3,2 Os 

vidros CASM são fundidos a vácuo, logo, grupos OH são eliminados. Os vidros são 

transparentes na região do IV até 5,0 pm. Este valor para o limite de transmissão é 

maior do que aqueles observados em vidros fosfatos e silicatos os quais transmitem 

até 4 e 4,5 pm, aproximadamente [1,2]. 

Figura 4.1. Espectro de transmissão (a) e Raman (b) da amostra CASM não dopada. 

O espectro Raman da amostra CASM é mostrado na figura 4.1(b). Este 

espectro indica a existência de dois modos vibracionais em torno de 550 e 850 cm - `. 

Tais bandas são atribuídas as vibrações de estiramento das ligações Metal-Oxigênio 
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(Me-0) [3-5]. O modo vibracional em torno de 1100 cm 1 associado à vibração Si-0 

não foi observado, pois, a concentração de Si0 2  utilizada para compor o sistema 

CASM é menor que 10%. 

A partir desse espectro podemos determinar a energia de fônon (cut-ofi) nesse 

sistema considerando o modo vibracional de maior energia, i.e. — 850 cm 1 . Portanto, a 

energia de fônon no sistema CASM é menor do que em vidros silicatos (— 1100 cm 

metafosfatos (— 1200cm -1 ) e boratos (— 1400cm-1) [6]. 

4.2.3. Absorção UV-VIS-IV 

No início dos estudos nos defrontamos com a presença de íons Ferro (Fe) nas 

amostras CASM-Tm. A figura 4.2(a) apresenta o espectro da amostra 5Tm com 

Fe2+/Fe3±. Na região entre 500 a 1300 nm podemos observar a banda de absorção 

atribuída aos íons Fe [7,8]. Estes íons podem afetar significativamente as propriedades 

luminescentes dos íons terras raras devido a processos de transferência de energia 

entre os íons terras raras e Fe2±/Fe3 +, seção 4.3.2-1.b. 

e 	 f. 2 - 	
t 

1-  

v 
o  	o - 
300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 	300 500 700 900 1100 1300 1500 1 700 1900 2100 

X (nm) 

Figura 4.2. Espectro de absorção do íon Tm' no vidro (a) 5Tm-Fe e (b) 5Tm preparado com 

material com alta pureza. Nestes gráficos as transições do íon Tm 3+  são indicadas. O detalhe 

da figura 4.2(b) mostra a intensidade da absorção ( 3H6---)3F4) em função da concentração de 

íons Tm3+  
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Assim sendo, um novo conjunto de amostras foi preparado utilizando materiais 

de partida com alto grau de pureza. Os espectros de absorção dessas novas amostras 

não apresentam a banda de absorção dos íons Fe 2+/Fe3+, figura 4.2(b). No entanto, 

não descartamos a presença de pequenas quantidades de Fe'/Fe' que não podem ser 

detectadas através de medidas de absorção. Neste trabalho, avaliamos a influência 

dos íons Fe sobre as eficiências quânticas do nível 3F4  realizando a comparação entre 

os tempos de vida experimentais deste nível no conjunto CASM-Fe e CASM. 

4.2.4. Cálculos de Judd-Ofelt 

Na figura 4.2(b) é mostrado o espectro de absorção da amostra 5Tm. O 

coeficiente de absorção apresenta uma dependência linear em função da dopagem 

revelando a incorporação sistemática de íons Tm' no vidro CASM, detalhe da figura 

4.2(b). Utilizando o espectro de absorção da amostra 5Tm e a teoria de Judd-Ofelt 

calculamos as forças de oscilador para cada uma das transições observadas, tabela 

4.2. 

Tabela 4.2. Forças de oscilador experimentais (Fexp) e calculadas (Feal) juntamente com os 

comprimentos de onda (Xabs)  das transições. 

3116—> Xabs (nm) Fexp 10-6 ) F  C al ( 1 °~6  ) 

3F4 1672 1,80 1,98 

3TT
115 1195 1,22 0,97+0,45*  

3H4 788 2,06 1,84 

3F2,3 682 1,66 1,70 

In 
"---1Í4 468 0,79 0,66 

1 D2  360 1,55 1,46 

*Contribuição cio mecanismo de dipolo magnético 
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Detalhes do método de determinação das forças de oscilador são discutidos na 

seção 2.2.3. Nesses cálculos todas as transições foram utilizadas incluindo, a transição 

3H6 ---->3 115  que apresenta contribuição do mecanismo de dipolo magnético. Os elementos 

de matriz utilizados nesses cálculos são mostrados na tabela 4.3 [9]. O erro referente 

às forças de oscilador foi determinado através da expressão 

rinSerro = E (FeixP Fciaj // (Pá )2 
 

e vale aproximadamente 10%. 

Tabela 4.3. Elementos de matriz utilizados na determinação dos parâmetros S -2,1  no sistema 

CASM-Tm [9] 

  

2 

 

2 

 

2 

    

3H6---> (Ou( 2 ) 11 110) 1) (ilu( 6 )11) 

       

	

0,5375 	0,7269 

	

0,1074 	0,2314 

	

0,2373 	0,1090 

O 	0,3164. 

	

0,0483 	0,0748 

O 	0,3156  

0,2382 

0,6383 

0,5947 

1,0992 

0,0125 

0,0928 

3F4 

3H5 

3H4 

3F2,3 

1G4 

 In  

Os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt encontrados são exibidos na tabela 

4.4. Como mencionado na seção 2.2.3, estes parâmetros podem ser utilizados para 

determinação, por exemplo, dos tempos de vida radiativos dos níveis de interesse, 

seção 4.3.1. 

Na tabela 4.4 também são apresentados os valores do parâmetro de Judd-Ofelt 

no sistema vítreo CASM (óxido), fluoreto (PGIZC) e calcogeneto (GLS). É 

interessante apontar, o aumento do parâmetro S22 na seguinte ordem: S22 (fluoreto) < 

Q2 (óxido)< Ç22 (calcogeneto). Diversos trabalhos associam esse comportamento ao 

aumento do caráter covalente das ligações [10]. 
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Tabela 4.4. Parâmetros de Judd-Ofelt associado aos íons Tm 3+ em diferentes matrizes. 

Sistema Q2 (Pm 24 (pm2 ) n6 (Pm  2) Ref. 

PGIZC 1,9 1,7 1,2 [17] 

Fluoroindato 1,3 1,4 1,1 [11] 

CASM 3,1 1,2 0,5 

GLS 5,3 1,5 1,2 [16] 

4.2.5. Emissões no IV 

4.2.5-1. Luminescência no Infravermelho 

Na figura 4.3(a) são apresentados os espectros de emissão normalizados das 

amostras 0,5Tm e 5Tm na região de 0,7 a 2,2 i_tm com bombeio em 660nm Podemos 

observar emissões em 800, 1450 e 1820 nm, as quais são atribuídas as transições 

3114->3116, 3114-43F4 e 3F4--->3H6  representadas na figura 4.3(b), respectivamente. 

(a) 
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0.8 
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0.0 ---A-\\ 	

4 

0.8 	0.9 
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3
H6  

3
H-3F 

(Pm) 
Figura 4.3. (a) Espectros de emissão normalizados das amostras 0,5 e 5Tm; (b) Diagrama 

parcial de níveis do Tm3+  com a representação das emissões observadas sob bombeio 

ressonante ao nível 3F2,3. 

Comparando os dois espectros verificamos uma inversão na relação entre as 

intensidades das emissões 3H4-->3H6  e 3F4-+3H6 . Esta diferença é provocada pelo 

0.2 

3
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3
F 3 

3
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5 
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processo de relaxação cruzada (figura 4.3(b)) favorecido pela diminuição da distância 

(maior interação) entre os Tm 3+  na amostra 5Tm. Este processo provoca a redução 

(aumento) da população do nível 3114 (3F4). 

As intensidades das emissões 3114—>3116  e 3F4--->3H6  em função da concentração de 

Tm203  no vidro CASM são mostradas na figura 4.4(a) e (b), respectivamente. 

6 
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Tm203  (wt.%) 	 Tm203  (wt.%) 

Figura 4.4. Intensidades das emissões em (a) 800 e (b) 1800 nm em função da concentração de 

Tm203  no vidro CASM. 

A figura 4.4(a) mostra um aumento da intensidade de emissão em 800 nm até 

a amostra vítrea com 2,4 (wt.%) Tm 203 . Para concentrações maiores, a intensidade 

da transição 3114--->3116  diminui devido ao eficiente processo de relaxação cruzada 

3H43H6—>3F4 , 3F4  representado na figura 4.3(b). A emissão na região de 1450 nm 

apresenta o mesmo comportamento da emissão em 800 nm (resultados não 

apresentados), visto que ambas emissões partem do mesmo nível. Em adição, a 

luminescência a partir do nível 3F4  é favorecida pela relaxação cruzada, este fato é 

confirmado pela tendência apresentada pela emissão 3F4->3H6 em função da 

concentração até 5,7 (wt.%) Tm 203 , figura 4.4(b). 
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4.2.5-2. Tempo de vida dos níveis 3H4  e 3F4  

Nas figuras 4.5(a) e (b) são mostradas as curvas da evolução temporal da 

população dos níveis 3H4 e 3F4  nas amostras CASM-Tm, respectivamente. Como pode 

ser constatado, as curvas de decaimento da luminescência a partir do nível 3H4 não 

são exponenciais. Esse comportamento pode ser atribuído à presença da relaxação 

cruzada, representada na figura 4.3(b), fazendo com que o termo 2,-N/í da expressão 

/(t) = /o  exp(-- tiro  + yI +Wt) (Eq. 2.46) seja relevante, visto que o fator 

y = —4 Ir 312 N A VC DA  reflete a intensidade desse processo. 
3 
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Figura 4.5. Curvas da evolução temporal da luminescência a partir do nível (a) 3H4  e (b) 3F4 

 em função da concentração de íons Tm3 +. 

Entretanto, mesmo a amostra 0,1Tm apresenta uma dependência não 

exponencial. Neste vidro, mecanismos de transferência são desprezíveis devido a 

distancia entre os íons. Este comportamento é discutido no item 4.3.2-1.a. 

As curvas de decaimento a partir do nível 3F4  dás amostras 0,1Tm e 5Tm são 

exibidas na figura 4.5(b). As curvas de decaimento são todas exponenciais indicando 

decaimento radiativo, multifônon e migração de energia 3F43H6-3F4,3H6  entre os íons 

Tm3+ . Tais contribuições estão vinculadas aos termos exponenciais da expressão 2.46. 
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Figura 4.6. Valores de tempo de vida dos níveis (a) 3H4  e (b) 3F4  em função da concentração 

de íons Tm3+ . 

Através das curvas exibidas nas figuras 4.5(a) e (b) obtivemos os tempos de 

decaimento ( z-exp  ) definido pela expressão rexp  = f ./(t)dt/./(0), sendo /(t) a 

intensidade do sinal da emissão em função do tempo. Na figura 4.6(a) e (b) são 

mostrados os tempos de vida dos níveis 3H4 e 3F4 , respectivamente. Os valores 

expostos indicam que o tempo de vida do nível 3 H4 é fortemente afetado pela 

concentração de íons Tm3+  enquanto o tempo do nível 3F4  diminui, não bruscamente. 

A diminuição nos valores dos tempos ocorre devido ao aumento na taxas de RC e 

migração de energia 3F4 ,3116-->3F4 , 3H6  seguida de transferência para impurezas [11,17]. 

Tabela 4.5. Valores dos tempos de vida dos níveis 3H4  e 3F4  do íon Tm3+  no conjunto (a) 

CASM-Fe e (b) CASM. 

Amostra 3F4  (ms) a 3F4  (ms) b  

0,5Tm 2,3 3,8 

1Tm 2,4 3,0 

2Tm 2,2 3,1 

3Tm 2,0 2,6 

4Tm 1,41 2,2 

5Tm 0,83 2,2 

5 

(b) 

6 
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Para finalizar este item na tabela 4.5 são apresentados os valores dos tempos 

de vida do nível 3F4  nas amostras CASM-Fe e CASM. Os valores exibidos indicam 

que o tempo de vida do nível 3F4  é sensível a presença de íons Fe. Este 

comportamento será discutido na seção 4.3.2-1.b. 

4.2.5-3. Eficiência de geração de calor com excitação no IV 

A emissão na região de 1,8 1.im (3F4—>31-18 ) do íon Tin3+  é favorecida pela RC, 

um íon no nível 3H4 pode produzir dois íons rio estado 3F4  (figura 4.3(b)). Logo, o 

bombeio ressonante ao nível 3H4 (- 800 nm) pode melhorar a eficiência de população 

do nível 3F4  por um fator 2. 

Como discutido na seção 1.3.1, diversos trabalhos relatam a emissão laser em 

1,8 iam mediante bombeio na região 800 rim. Então, torna-se relevante avaliarmos a 

eficiência de geração de calor (ço) do sistema CASM sob bombeio do nível 3 H4 (790 

nm). Além disso, uma metodologia baseada nos valores de ço para a excitação em 

1090 nm foi desenvolvida para determinação da eficiência quântica do nível 3F4 . 

4.2.5-3.a. Sistema CASM-Tm sob excitação do nível 3H4  (790 nm) 

A figura 4.7(a) exibe a curva de evolução temporal do sinal de lente térmica 

para a amostra 5Tm sob excitação ressonante do estado 3 H4 (790 nm). As demais 

amostras do conjunto CASM-Tm apresentam praticamente as mesmas características 

tendo como único diferencial a amplitude do sinal de lente térmica. 
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Figura 4.7. (a) Curva da evolução temporal do efeito de lente térmica na amostra 5Tm sob 

excitação em 790 nm; (b) Valores da difusividade térmica (D) versus a concentração de 

Tm2 03 

Através do ajuste dessas curvas utilizando a equação 3.1 determinamos a 

constante de tempo característico (t e) e amplitude (0) do sinal de lente térmica. Os 

valores das difusividades térmicas das amostras CASM foram calculados a partir dos 

tempos característicos do efeito de lente térmica, figura 4.7(b). Como indicado, a 

difusividade térmica é praticamente independente da concentração de íons dopantes 

até 5,6 wt.% Tm203. O valor médio encontrado para a difusividade térmica nesse 

sistema vale 5,7x103  cm2/s [12]. 

Na tabela 4.6 são exibidos os valores da amplitude do sinal transiente 

normalizada pela potência do feixe de excitação em 790 nm. Além disso, também são 

relacionados os coeficientes de absorção (A,), espessura (L) e ® definido por 

O = — 0/Pe A e Lef  (Eq. 3.3). 

Tabela 4.6. Resultados dos parâmetros vinculados às medidas de lente térmica e valores da 

eficiência de geração de calor para o bombeio ressonante do nível 3H4  (790 nm). 

Amostra 01P, (W-1 ) A e  (cm L (cm) 0 (W-1 ) 

OTin 

0,5Tm 

0,05 

0,40 

0,025 

0,30 

0,195 

0,180 

10,27 

7,39 

1,00 

0,72 
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Amostra O/P, (W- ') A, (cm 1 ) L (cm) O (Wi) 

1Tm 0,86 0,51 0,205 8,66 0,84 

2Tm 1,53 1,18 0,184 7,83 0,76 

3Tm 2,40 1,87 0,180 8,35 0,81 

4Tm :3,62 2,36 0,25 8,14 0,79 

5Tm 4,01 2,99 0,204 8,79 0,85 

Com o objetivo de avaliarmos as frações de energia convertida em calor (q)) 

pelas diferentes amostras do conjunto sob bombeio em 790nm, determinamos ço 

através da expressão 3.3. Como podemos constatar nessa tabela, os valores de ço 

permanecem praticamente constantes em função da densidade de íons Tm 3± , 

apresentando como valor médio 0,78. 

4.2.5-3.b. Sistema CASM-Tm sob excitação do nível 3 11 5  (1090 nm) 

Como descrito na figura 4.4(b), as amostras 4Tm e 5Tm do sistema CASM- 

Tm apresentam as maiores intensidades de emissão a partir do nível 3F4  (— 1800 nm). 

Portanto, selecionamos essas amostras para avaliarmos um método para 

determinação da eficiência quântica do nível 3F4  baseada em espectrometria de lente 

térmica. Além disso, avaliamos a influência do comprimento de onda de bombeio (790 

ou 1090 nm) sobre a fração de energia de excitação convertida em calor, seção 4.3.2-5. 

É relevante expor que o comprimento de onda de 1090 nm foi escolhido visto que 

pode ser absorvido pelo nível 3H5 , do qual relaxa não radiativamente para o nível 3F4 . 

Na tabela 4.7 são exibidos os parâmetros relevantes para o desenvolvimento 

desse estudo. Os valores de O obtidos para a amostra OTm (não dopada) nos dois 

bombeio são similares. Podemos verificar que, os valores de ço obtidos sob excitação 

em 790 e 1090 nm são semelhantes e não dependem das concentrações de Tm 2O3 . 
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todas as amostras do conjunto. 

5 1.6 

1.2 

e  

0.8 

19 0.4 

Tabela 4.7. Resultados dos parâmetros vinculados as medidas de lente térmica e eficiência de 

geração de calor para o bombeio 1090 nm 

Amostra 01P, (W I ) A, L (cm) O (W-1 ) (f) 

4Tm 0,37 0,18 0,25 8,5 0,80 

5Tm 0,33 0,20 0,204 8,3 0,82 

4.2.6. Emissões no VIS 

4.2.6-1.Upconversion sob excitação do nível 3F2 , 3  com 660 e 635 nm 

As figuras 4.8(a) e (b) exibem os espectros upconversion da amostra 2Tm sob 

excitação em 660 e 635nm, respectivamente. São detectadas emissões em torno de 

365, 455 e 485 nm atribuídas às transições 'D2 -+3H8, 'D2- >3F4 
G 4_>311 6  

respectivamente. Intensa emissão na região azul foi observada por inspeção visual em 

0- 	0.0 

340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 	 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 
(nm) 	 (nm) 

Figura 4.8. Espectro upconversion de 340 a 530 nm da amostra 2Tm com excitação em (a) 660 

nm e (b) 635 nm. 

A principal diferença entre o espectro obtido com excitação em 660 nm em 

relação ao aquisicionado com 635 nm é a maior intensidade da emissão 1G4-->3H6  em 

relação à 1D2—>3F4. Tais diferenças podem ser explicadas considerando as condições de 

ressonância associadas aos comprimentos de onda de bombeio, seção 4.3.3-1. 
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Nas figuras 4.9(a) e (b) são mostradas as intensidades normalizadas das 

emissões upconversion em função da concentração de íons Tm' para os dois 

comprimentos de onda de bombeio (660 e 635 nm). Todas as emissões apresentam o 

mesmo comportamento em função da dopagem e freqüência de excitação utilizada. 

(a) (b) 

1.0- 

0.4 - 

2 	3 	4 	5 	6 	 0 	1 	2 	3 	4 	5 
	

6 
Tm203  (wt.%) 	 Tm20 3  (wt.%) 

Figura 4.9. Intensidades normalizadas das emissões '0 4—>3116  e 1 D2- 3H6  sob excitação em (a) 

660 nm e (b) 635 nm em função da concentração de Tm 203 . 

4.2.6-2. Upconversion com excitação em 1090 nm 

De modo similar ao relatado para o bombeio em torno de 650 nm, emissões 

upconversion na região do azul e vermelho foram observadas a olho nu em todas as 

amostras do conjunto CASM-Tm sob excitação em 1090 nm 

0.4 - 

0.2 

 

3H4
~ H 

4 	6 

I  G4 	
4 
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600 	700 	8()0 	900 
(nm) 

Figura 4.10. Espectro upconversion no intervalo entre 430 a 900 nm da amostra 1Tm com 

excitação em 1090nm. 
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O espectro upconversion de 420 a 900 nm da amostra 1Tm é exibido na figura 

4.10. As emissões observadas na região de 480, 660 e 800 nm são provenientes das 

transições 1G4--->31-1 6 , 'C.4—>3F4  e 3114—>3116 , respectivamente. 

1.0- 	o 	 (a) 1.0 - 

à 0.8- 

o 0.6 -
o 

0.0- 
0.0 	, 

2 	3 	4 	5 	6 	 0 	1 	2 	3 	4 	5 
Tm203(wt.%) 	 Tm203(wt.%) 

Figura 4.11. Intensidades normalizadas das emissões (a) 1 G,-->3 116  e (b) 3H4--->3H6 em função da 

concentração de Tm 203 . 

As dependências das intensidades das emissões em 480 e 800 nm versus a 

concentração de dopante são indicadas nas figuras 4.11(a) e 4.11(b). A intensidade da 

transição em 480 nm diminui a partir de 0,68 (wt.%) Tm 203. Por sua vez, a emissão 

em 800 nm diminui para concentrações acima de 2,4 (wt.%) Tm 203. Estes 

comportamentos são avaliados nos item 4.3.3-2. 

Figura 4.12. (a) Espectro upconversion de 330 a 460 nm da amostra 1Tm e (b) intensidade da 

emissão 1D2  ---> 3H6  nm em função da concentração de Tm 203 . 

I 	 I 	 I 

0 	1 6 
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A figura 4.12(a) mostra o espectro upconversion a partir de 330 a 465 nm. 

Neste espectro pode ser observada claramente a emissão em torno de 360 nm 

( 11J2- 31-1 6). Emissões relacionadas às transições LI)2—>3F4  e 'G.4----> 3116  também foram 

detectadas. A figura 4.12(b) indica que a intensidade da luminescência em 365 nm 

diminui nas amostras com concentrações maiores que 0,68 (wt.%) Tm 203 . 

4.3. Discussões 

4.3.1. Taxas de decaimento radiativo e eficiências quânticas a partir dos níveis 

1 T-1 	3TT ,,,, 
3H4 3F4 

A partir 'dos parâmetros 2, 1 's para o íon Tm3+  na matriz CASM calculamos as 

taxas de decaimento radiativo por dipolo elétrico (ADE ), dipolo magnético (A Dm  

razão de ramificação (p) e tempo de vida radiativo ( ,Trad) dos níveis do Tm3+ . Tais 

fatores foram determinados utilizando as expressões exibidas na seção 2.2.3. Esses 

resultados são sumarizados na tabela 4.8. Os tempos de vida experimentais ( r e ) dos 

níveis do íon Tm3+  na amostra 0,1Tm também são mostrados nessa tabela. 

A partir dos valores de tempos de vida, determinamos a eficiência quântica (17) 

definida pela expressão 17 = rexp /rcai dos níveis 1D2 , 1 G4, 3H4  e 3F4. Os valores 

encontrados são 30, 50, 15 e 60%, respectivamente. Tais valores de eficiência são 

maiores do que os reportados para vidros a base de sílica e fosfatos. Miniscalco 

reportou que 77 dos níveis 3H4  e 3F4  atinge no máximo 15 e 3% em vidros silicato, 

respectivamente [6]. Além disso, no mesmo trabalho ele estimou que a eficiência do 

nível 1G4  está entre 25 e 50%. A incerteza observada nesse valor foi atribuída a 

determinação do tempo de vida radiativo do Tm 3+  naquele sistema. 
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Tabela 4.8. Valores das taxas de transição por dipolo elétrico e dipolo magnético, razões de 

ramificação, tempos de vida radiativo e experimental no sistema CASM dopado com Tm 3+ . 

Transição ), (nm) AD E (S -1 ) A DM  (s-1 ) fi Z.  rad (MS) T exp ( MS ) 41-- (j ))14104  

3F4 -> 3H6  1853 149,67 - 1 6,68 3,80 

3H5 ->3H6 1236 133,23 63,33 0,99 5,02 

3115 -> 3F4  4541 2,61 0,09 0,01 

3H4-> 3116 803 740,0 0,88 1,18 0,18 

3H4-> 3F4 1455 70,67 16,48 0,10 

3H4 -÷ 3H5 2505 12,85 5,72 0,02 

3F3-> 3116 695 1011,75 - 0,78 0,77 

3F3-> 3F4 1176 24,39 0,06 

3F3 ---> 3H5  1687 209,48 - 0,16 

3F3 -> 3 114  5898 1,69 0,15 O 

3F2-+ 3 H6 660 265,59 0,30 1,14 

3F2 -> 3F4  1079 487,86 - 0,56 

3F2 ---> 3H5  1509 110,71 0,13 

3F2 -> 3H4  4069 10,29 0,01 

3F2 -> 3F3  13106 0,03 0,06 O 

1G4-> 3116 479 689,19 0,52 0,75 0,36 

1G4  ->3F4 670 74,14 8,26 0,06 

1G4-> 311, 810 302,27 87,13 0,29 

1- G4 -3 3114  1227 118,84 21,19 0,10 

1G4 -> 3F3  1541 23,55 2,39 0,02 

1G4 --> 3F2  1747 7,37 - 0,01 

1132  -4 3116 366 5097,99 - 0,26 0,050 0,014 

11)2-> 3F4 458 11731,91 - 0,61 

1 D2 -> 3H5 529 42,54 - O 

1 D2-> 3114 685 965,23 0,05 

1D2 -3 3F3  787 723,04 62,17 0,01 

1D2 -> 3F2  821 607,10 38,13 0,03 

1132 -> 104  1695 97,40 - 0,01 
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Podemos identificar três fatores determinantes para obtenção dos altos valores 

das eficiências dos níveis do íon Tm' nos vidros do conjunto CASM-Tm: (1) ausência 

de grupos OH nesses vidros, os quais produziriam uma diminuição do tempo de vida 

experimental (decréscimo da eficiência quântica) provocado pela transferência 

Tm—>OH; (2) menores taxas de decaimento multifônon e (3) ausência de impurezas 

nessa matriz, eliminando o mecanismo de transferência Tm-->Fe. Os dois últimos 

fatores serão discutidos detalhadamen te nos itens 4.3.2-1.a e 4.3.2-1.b, 

respectivamente. 

4.3.2. Emissões no IV 

4.3.2-1. Processos não radiativos presentes no vidro CASM dopado com Tm' 

4.3.2-1.a Decaimento multifônon 

A figura 4.13 apresenta os valores das taxas de decaimento multifônon Wmp ) 

em função de AE no vidro CASM. Os valores de Wmp  foram calculados utilizando a 

metodologia exposta na seção 2.3.1. Os tempos de vida experimentais de diferentes 

níveis dos íons terras raras Er' Nd 3+ Ho' e Tm' na matriz CASM foram medidos 

em amostras com baixa concentração de dopante. Os valores determinados foram 

comparados com os respectivos tempos de vida radiativos. Nesse gráfico também são 

mostrados as curvas de Wmp  nos vidros silicato, fosfato e borato. 
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Figura 4.13. Taxa de relaxação multifônon em função de AE nos vidros CASM, Silicato, 

Fosfato e Borato. 

O valor médio das diferenças de energia entre os níveis eletrônicos do íon Tm 3+ 

 vale aproximadamente 5000 cm'. Logo, as taxas de decaimento multifônon no vidro 

CASM dopado com íons Tm3+  são similares àquelas apresentadas pelos sistemas 

silicato e fosfato, figura 4.13. Portanto, podemos sugerir que os menores valores das 

eficiências quânticas nos vidros silicato e fosfato estão relacionados à presença de 

grupos OH e/ou impurezas. 

Outro aspecto a ser discutido é o comportamento não exponencial do 

decaimento temporal da luminescência do nível 3H4 na amostra 0,1Tm, figura 4.14. A 

causa desse comportamento pode estar vinculada diretamente ao decaimento 

multifônon. A evolução temporal da luminescência a partir de um nível desprezando 

processos de transferência de energia é descrita como 

10= i(o)exp  t [Wrad + Wmp (AE)t 

sendo Wrad a taxa de decaimento radiativo e Wn,p (AE) definido pela equação 2.21. 

Esta expressão indica que a evolução temporal da luminescência deve apresentar um 

comportamento exponencial desde que a diferença de energia (AE) entre os níveis 3H4 

 e 3H5  dos íons Tm3+  seja constante. Portanto, para descrevermos o comportamento 
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não exponencial observado na amostra 0,1Tm, consideramos uma distribuição 

gaussiana, g(AE). O decaimento temporal para a luminescência nessas condições pode 

ser descrito pela equação a seguir [13]: 

1.(t) = 	g(AE)exp- [(Wrad + Wmp  (AntidAE 
	

(4.1) 

Para o sistema estudado, consideramos uma distribuição constituída por três 

gaussianas no intuito de melhor descrever o nível 3115 . O valor da taxa de decaimento 

radiativo a partir do nível 3H4 é mostrado na tabela 4.8. Um programa para resolução 

dessa expressão foi desenvolvido. 

A figura 4.14 mostra a evolução temporal da luminescência a partir cio nível 

3 114 obtida a partir da equação 4.1. O valor de Wrad é 847 s 1  (tabela 4.8) e as 

constantes C e a vinculadas a equação Wm,p  = C exp(- a4E) (Eq. 2.21) foram 

alcançadas a partir do ajuste de M n, versus •4E , figura 4.13. Os valores obtidos 

foram C = 4,2 x 10 7 s-1  e a = 0,0025 cm 1 .A figura 4.14 também mostra o decaimento 

da luminescência a partir do nível 3H4  na amostra 0,1Tm. Como podemos verificar, a 

curva descrita pela equação 4.1 apresenta uma boa concordância com aquela obtida 

experimentalmente. 

200 	400 	600 	800 	1000 
Tempo (ps) 

Tabela 4.14. Curva da evolução temporal da luminescência a partir do nível 3H4  na amostra 

0,1Tm juntamente com a curva de decaimento obtida a partir da expressão 4.1. 
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É válido apontar que esse comportamento não exponencial da evolução 

temporal da emissão não é observado no sistema vítreo fluoreto com baixa 

concentração de íons Tm 3+ . Isto é compreensível, visto que a taxa de decaimento 

multifônon a partir do estado 3114 nesses vidros é praticamente nula 

(Wrad » Wmp(M)). Portanto, o baixo valor de Wmp  faz com que a dependência com 

a distribuição de energia M) não seja relevante, Eq. 4.1. 

4.3.2- 1.b Transferência de energia entre íons Tm e Fe 

Para avaliarmos a influência dos íons Fe sobre a eficiência quântica da emissão 

em 1,8 gm realizamos medidas de tempo de vida do nível 3F4  no conjunto CASM e 

CASM-Fe. Os valores obtidos são exibidos na tabela 4.5. Como indicado, o estado 3F4 

 é fortemente afetado pela presença dos íons Fe. A partir dos valores do tempo de vida 

podemos verificar que em média a eficiência quântica desde nível no conjunto CASM-

FE é 67% menor do que na matriz preparada com precursores com alto grau de 

pureza. 

Portanto, o processo de transferência de energia Tm 3+  (3F4) -> Fe provoca uma 

diminuição significativa da população de íons T1J' no nível 3F4 . Deste modo, a 

emissão em 1,8 iam é prejudicada pela presença de íons Fe na matriz. Tais íons podem 

ser introduzidos na matriz durante o processo de fusão e/ou pelos materiais 

precursores utilizados na síntese dos vidros. 

Finalizando, os valores de eficiência quântica dos níveis do íon Tm 3+  no vidro 

CASM são maiores do que aqueles apresentados pelas matrizes silicato e fosfato (seção 

4.3.1). Esta característica pode ser atribuída à ausência de íons Fe na matriz CASM, 

visto que as taxas de decaimento multifônon nesses sistemas são semelhantes (seção 

4. 3. 2- 1. b). 
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4.3.2-1.c Transferência de energia entre íons Tm' 

Para avaliarmos os processos de transferência de energia entre os íons Tm 3+ 

 discutidos na seção 1.3.1, determinamos os micro-parâmetros de transferência de 

energia entre os íons Tm3+ . As equações propostas por Dexter e Kushida para 

interação dipolo-dipolo (seções 2.3.2.a e 2.3.2.13) foram utilizadas. No sistema Tm 3+ 

 precisam ser considerados os seguintes mecanismos de transferência de energia: 

migração de energia 3H4 ,3116—+3H4, 3116 e 3F4 ,3 116—>3F4, 3 116 e relaxação cruzada 

3H4 ,3H6- 3F4 , 3F4, denominados por ME1, ME2 e RC, respectivamente. 

O micro-parâmetro de migração de energia CD' é calculado a partir da 

sobreposição entre os espectros de emissão do doador ( 3H4—>3H6) e absorção do 

aceitador ( 3H6—>3H4). A figura 4.15(a) mostra a sobreposição entre os dois espectros. 

O mecanismo de migração de energia ME1 é ressonante. Portanto, os micro-

parâmetros de transferência de energia são determinados através das equações 2.28. A 

mesma metodologia foi adotada na determinação do micro-parâmetro de migração de 

E 2 energia C D
M
D . A sobreposição espectral entre a emissão do doador 

absorção do aceitador ( 3H6-->3F4) é mostrada na figura 4.16(a). 

( 3F4--->3H6 ) e 

4 

5 

4 

.720 740 760 780 800 820 840 860 880 	 3H
6 

(nm) 
Figura 4.15. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o 

processo 3H4 , 3H6 —>3H4 , 3H6  ; (b) Representação do mecanismo de transferência. 
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Figura 4.16. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o 

processo 3F4 , 31-1 6- 3F4 , 3H6  ; (b) Representação do mecanismo de transferência. 

Por sua vez, no caso dos processos de transferência de energia Re a 

sobreposição entre os espectros de emissão do doador e absorção do aceitador é 

pequena. Logo, devemos considerar a criação de fônons nesse processo. Na figura 

4.17(a) é ilustrada a sobreposição alcançada deslocando o espectro de emissão do 

doador equivalente a 1 fônon do sistema. Os micro-parâmetros de transferência de 

energia são determinados através das equações 2.28 a 2.34. O valor do fator de 

Huang-Rhys (S0) adotado é 0,31 [14]. 

Fo
rm

a  
de

  li
nh

a  

1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 
X (nm) 

Figura 4.17. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o 

processo 3H4 , 3H6--÷3F4 , 3F4 . A sobreposição foi obtida transladando o espectro de emissão do 

doador para a região de maior energia do espectro equivalente a 1 fônon ; (b) Representação 

do mecanismo de transferência. 
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Os valores dos micro-parâmetros de transferência de energia obtidos são 

resumidos na tabela 4.9. Os valores de S22,'s utilizados nas equações do modelo de 

Kushida são mostrados na tabela 4.4. 

Tabela 4.9. Micro-parâmetros de transferência de energia entre íons Tm 3 + no vidro CASM. 

Mecanismo CDA (Re ) CDD(ME1) CDD(ME2) 

Dipolo-dipolo (Dexter) (10 -40cm6/s) 

Dipolo-dipolo (Kushida) (10 -40cm6/s) 

3,5 

3,2 

9,4 

10,7 

21,2 

35,0 

Podemos verificar que os valores dos micro-parâmetros obtidos através do 

modelo de Dexter e Kushida estão em bom acordo. Nesse ponto, vale analisar se as 

interações dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo contribuem para as taxas de 

transferência, visto que, alguns trabalhos relatam que tais interações são 

imprescindíveis para descrição dos mecanismos de transferência de energia entre os 

íons Tm [15,16]. 

As contribuições de tais interações podem ser avaliadas pela dependência entre 

a taxa de transferência de energia WET e a concentração de íons. No caso de 

interação dipolo-dipolo, WET  apresenta uma dependência quadrática com a 

concentração, pois substituindo R --43/(47z-N)] i  / 3  na equação 2.28 verificamos que a 

ETdd taxa pode ser reescrita como W = CN 2  ( N a densidade de íons e C uma 

constante). 

A figura 4.18 apresenta a taxa de transferência de energia a partir do nível 3H4 

em função do quadrado da concentração de íons Tm'. Os valores das taxas foram 

calculados utilizando a expressão WET = 1/r(/VTm)-1/i-  (0,1Trn), z(IVTm) e o tempo de 

vida experimental do nível 3114 na amostra NTm. 
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Figura 4.18. Taxa de transferência de energia a partir do nível 3H4  em função do quadrado da 

concentração de Tm 203  

Podemos observar nesse gráfico, a dependência quadrática entre a taxa de 

transferência e a concentração de íons Tm. Portanto, a transferência de energia via 

mecanismo dipolo-dipolo é predominante no sistema CASM-Tm. As taxas de 

transferência de energia via interação dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo 

/ podem ser reescritas como W = C N8  / 3  e Wqq C2 N10 3 , respectivamente. 

	

Er 	 ET 

Como apresentado na seção 1.3, estamos interessados em sistemas que 

apresentem eficientes mecanismos de relaxação cruzada. Portanto, é interessante 

analisar os micro-parâmetros de transferência de energia em diferentes matrizes para 

avaliarmos as características apresentadas pelo sistema vítreo CASM. Na tabela 4.10 

são resumidos os valores dos micro-parâmetros de transferência de energia em 

algumas matrizes hospedeiras. 

Tabela 4.10. Valores dos micro-parâmetros de transferência de energia entre Tm 3+ em 

matrizes vítreas e cristalinas. 

Matriz C iffi l  CRcDA C la2  Ref. 

CASM 9,4 3,5 21,2 

PGIZC 6,0 2,0 20,0 17 

GLS 59 1,3 16 

YLF 14,6 0,2 42,7 18 

YLF 17,3 0,9 31,7 19 
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Como pode ser constatado, o sistema vítreo CASM se mostra como uma 

excelente alternativa, pois o micro-parâmetro de relaxação cruzada nesse vidro é 

maior do que aqueles apresentados pelos demais materiais. Alem disso, os baixos 

valores para os parâmetros de migração de energia no nível 3F4  nos vidros fazem com 

que a migração de energia seguida de transferência para impureza seja minimizada. 

Em resumo, os altos valores de eficiência quântica a partir dos níveis 

eletrônicos do íon Tm 3+ no vidro CASM devido a ausência de grupos OH e impurezas 

juntamente com eficientes mecanismos de relaxação cruzada apontam o sistema 

CASM como urna excelente opção para ser utilizado no desenvolvimento de meios 

ativos dopados com Tm3+  para lasers operando em torno de 1,8 gm. 

4.3.2-2. Eficiência quântica versus concentração de íons Tm 3+ 

Os valores da eficiência quântica (ri) do nível 3114 em função da concentração 

de Tm2O3  podem ser determinados a partir dos micro-parâmetros de transferência de 

energia e as taxas de decaimento radiativo e multifônon desse nível. Para isso, a 

equação que descreve a intensidade da luminescência em função do tempo (Eq. 2.46) é 

utilizada. Podemos definir a eficiência quântica de fluorescência como 

J (t)dt 
o  = 

.r (o) exp(— Wradt)dt 
o 

(4.2) 

sendo 

/(t) = /(0)expi.— (Wrad  + Wmp )t — y-à — Wt] 	 (4.3, 2.47) 
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As constantes são 7 = 47Z-3/2  jridd 	W 	 vicDddreDddA  ,NTAINTD  N`-'/DAi v A e 	7r —3 	
. Os fatores Wrad rad 

e Wmp  são as taxas de decaimento radiativo e multifônon do 3H4, respectivamente. A 

expressão 4.2 pode ser simplificada, então 

co 

= Wrad exP( (Wrad + 	— r.rt — Wt)clt 	 (4.4) 
o 

Resolvendo a integral da equação 4.4, temos 

Wrad 	jrx exp(x 2  ) [1 — erf (x)]} 
.147  

(4. 4) 

com W = Wrad Wmp + W x = y/(21W) e er f (x) é a função erro [20]. Portanto, a 

expressão 4.4 fornece os valores da eficiência quântica em função da concentração de 

íons mediante o conhecimento dos micro-parâmetros de transferência de energia. 

Os valores da eficiência de emissão do nível 3H4 foram determinados utilizando 

a equação 4.4 e os micro-parâmetros de transferência C DD (ME1) e CDA(RC) mostrados 

na tabela 4.9. Os valores obtidos são exibidos na figura 4.19 juntamente com as 

eficiências calculadas a partir da teoria de Judd-Ofelt e dos tempos de vida. 

2 	3 	4 
	

5 
	

6 
Tm203  (wt.%) 

Figura 4.19. Comparação entre os valores da eficiência quântica, do nível 31-14  determinados via 

teoria de Judd-Ofelt e micro-parâmetros de transferência de energia CDA e CDD em função da 

concentração de Tm 203 . 

85 



00 

3F2+3F3 
3H4 

5 

4 

3H6 

E 

E 
a 00 

iiiiiA  

\RC 
V A 

' 

1) 

Tm3+. 

Os valores de 1  do nível 3H4  obtidos a partir da equação 4.4 mostram uma 

excelente concordância com aqueles alcançados através da teoria de Judd-Ofelt. Assim 

sendo, os micro-parâmetros de transferência de energia C DD(ME1) e CDA (RC) 

fornecem uma boa descrição microscópica das emissões a partir do sistema CASM-Tm. 

4.3.2-3. Determinação das intensidades de estado estacionário das emissões 

3 1-1 4--> 3 1-1 6  e 3F4  ->3H, 

Uma análise macroscópica do comportamento das intensidades de emissão em 

função da concentração de Tm 203  no sistema CASM-Tm foi realizada. Este estudo é 

baseado na elaboração de um sistema de equações de taxa. Nesta descrição todos os 

processos presentes no sistema CASM-Tm são considerados direta ou indiretamente, 

visto que, os tempos de vida são utilizados. 

Analisando os espectros de emissão no IV das amostras 0,5 e 5Tm mostrados 

na figura 4.3(a) verificamos a influência do processo de relaxação cruzada e 

decaimento multifônon sobre as emissões a partir dos níveis 3  H 4 e 3F4 . Um sistema de 

equações de taxa baseado nestes mecanismos é proposto para descrever a dependência 

das intensidades das emissões em 800 e 1800 nm em funçãq da concentração de íons 

Figura 4.20. Diagrama parcial de níveis do Tm3+ . Os processos considerados na formulação 

das equações de taxa são representados. 
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Na figura 4.20 é mostrado o diagrama parcial de níveis do Tm 3+  e os 

mecanismos relevantes para a descrição do comportamento das intensidades. Com  o 

objetivo de simplificar a elaboração do sistema de equações consideramos os níveis 

3F2 , 3  e 3H4 como um único nível (12)), visto que os íons no estado 3F2 , 3  relaxam 

rapidamente para o nível 3H4. A mesma consideração foi assumida para os níveis 3H5 e 

3F4 . O sistema de equações de taxa elaborado é exibido a seguir: 

C1170 	
+ 	 nxTrad T,T7 

= RO2n0 v v20 t2 kvv10 	vv ro P )ni  — Snoni 	(4.5) 
dt 

dni = +2Snon2  + 21d  W21 )n2  (wiroad vwno p )ni  (4.6) 
dt 

dn2 
= 
	 riad 	wrad 

dt 	+R°2n°  S1"2 (w2 
	

r 21 	yv 20 )n2 	(4.7) 

COM no  , n1  e n2  representando as populações dos níveis 3116, 3F4 e 3H4, 

respectivamente. Ina d  ( ) é a taxa de transição radiativa (multifônon) a partir 

do nível i para o nível j, S é o coeficiente de transferência de energia do processo RC 

(figura 4.20) e R02 é a taxa de bombeio. Considerando o sistema no regime 

estacionário (dn, I dt = 0 ) e sob baixa densidade de excitação ( no  = nT ), podemos 

escrever as populações dos níveis 3114  ( n ) e 3F4 ( n1 ), então 

RO2nT  
n2 = 

W2r1a
d 

1472713  W2W20d 
 + SnT = R02T2nT 

e 

nl = &g).  T2 (2SNT w21d w2mi  p )nT  

= ii(wrad sendo 	 + W") 
e r2  = 1/(w21d wmp 

-r  W
2road snT  

21  os tempos de vida dos 

níveis 3F4  e 3H4, respectivamente. A taxa de decaimento multifônon a partir do nível 

(4.8) 

(4.9) 
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12) pode ser determinada a partir da equação Wmp = (1/ (0,1TM) 	T7 a d logo — 4500 

s-1 . Sabendo que a taxa de decaimento radiativo 12) —> 11) vale 100 s -1  (tabela 4.8) 

podemos considerar W21d  + W2TP W2TP , portanto 

nl = R02r1r2 (2SNT W2713  )nT 
	 (4.10) 

A taxa de decaimento multifônon W21`P  independe da concentração de íons e a 

taxa de transferência de energia SnT  é avaliada pela expressão 

SNT = 1/r2 (NTm)-1/r2(01Trn), sendo r2 (VTM) o tempo de vida medido do nível 3 H4 

da amostra .NTm. 

As intensidades em função da quantidade de íons Tm 3+  das emissões 3F4-- 3H6  e 

3 114—>3116 são proporcionais às populações dos níveis 12) e 11) . Portanto, as 

intensidades das emissões em 800 e 1800 nm podem ser obtidas a partir das 

expressões 4.8 e 4.10. As intensidades medidas (I) e calculadas (1-cai) em função da 

concentração são ilustradas nas figuras 4.21(a) e (b). 

(a) 	 (b) 

Figura 4.21. Intensidades normalizadas das emissões em (a) 800 e (b) 1800 nm medidas e 

calculadas através das equações de taxa em função da concentração de Tm 203 . 
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Podemos observar que, através dos tempos de vida medidos e do sistema de 

equação de taxa proposto podemos estimar o comportamento das emissões em função 

da concentração. Logo, os mecanismos considerados nessa análise macroscópica 

(decaimento radiativo, multifônon e relaxação cruzada) são indispensáveis para a 

descrição das emissões no IV a partir do conjunto CASM-Tm. 

4.3.2-4. Descrição da fração de energia convertida em calor (o) para o bombeio 

do nível 311,1  utilizando o formalismo de equações de taxa 

O sistema CASM-Tm apresenta um eficiente processo de geração de calor sob 

bombeio em 790 nm Como avaliado na seção 4.2.5-3.a, 80% da energia utilizada na 

excitação é transformada em calor. Para descrever o comportamento de ço em função 

da concentração de Tm203, elaboramos um sistema de equações de taxa (Eq. 4.11 a 

4.14). A figura 4.22 exibe os processos considerados na formulação das equações de 

taxa. 

El 4 

\RC 

1 3) 

j2) 

1) 

5 

4 

V A 

3 

H6 	 o) 

Figura 4.22. Diagrama parcial de níveis do Tm'. Os processos considerados na formulação 

das equações de taxa são representados. 

dn0 
 = 
	 roadn3 w2roadn2  (wiroad + TiTmp 	

(4.11) dt 

dni 

	—R03n0 Sno7/3 W30  
"io 

vv2riad w27 )n2  + w3riad n3  (witi .3ad wro gni  = +2Snon3 ( 
	 (4.12) dt 

3 
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dn = (w-37.2ad wzOn3  (w-27iad 	p )n2  
dt 

d77,3  = Ro3no  (w3r2ad wod w3road w3n2-b0 3  snon3  
dt 

com no  , n1 , n2  e n3  representam a população do estado 31-1 6 , 3F4, 3 H5 e 3H4, 

respectivamente. Wja d  (Wir ) é a taxa de transição radiativa (multifônon) a partir 

do nível i para o nível j, S é o coeficiente de transferência de energia do processo Re 

e R03 = aIlhvE é a taxa de bombeio (a é a seção de choque de absorção na 

freqüência de excitação v E  e intensidade I ). Assumindo o sistema no regime 

estacionário e no  -a' nT  (nT  é a densidade total de íons Tm3+  na amostra), temos: 

n = 3  Ro3nT (4.15) 

(4.16) 

m.2ad 

w3r2ad + w3mp 2   

w3riad W3road w3rre2  p + Sn T 

R03722- 
n2  = 

[ 

W2TP 	"7ad2rl w2d w31d nad 	w32p + SnT  

ni = R03nT (wiroad wro 	p Xw3r2ad nad wod w3m2p + SnT ) 

wái.2ad + miád
/" 

 w3n2tp 2SnT 
(4.17) 

• 

O calor gerado por unidade de tempo por unidade de volume, H , pode ser 

escrito como 

H = Ro3 (hV E30 )nT + W32P  E32 n3 + W22P  E2in2 + Wro  P Eloni 

(4.18) 

onde Eii é a diferença de energia entre os níveis i e j. Algumas considerações 

precisam ser feitas para escrevermos H em função das taxas de decaimento radiativo 

(4.13) 

(4.14) 
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e relaxação cruzada. Tanto W32 d  "z-,' 19s-1  quanto nad  87s-1  são menores do que a 

taxa de decaimento total do nível 3/14. Deste modo, podemos escrever 

wod 
« 1 w32d 	

▪  

w3d 

▪  

w30d w2p 

▪  

snT  

w3riad 

w32d 

▪  

wod 

▪  

wod ▪ SnT 

= 93 (nT )+ (nT )+ 4 n = 1 w32d w31d ugoad w/f42' sri/T  

Ti + TÌ1 = 1 

sendo çc,3 (nT ) , 773 (nT ) e k(n T ) as eficiências de geração de calor, decaimento 

radiativo e transferência de energia a partir do nível 3114 (13) ), respectivamente. ço i  e 

qi  a eficiência de geração de calor e radiação a partir do nível 3F4  (11)). 

Considerando n3, n2 e ni fornecidos pelas equações (4.15) a (4.17) e assumindo as 

considerações mostradas, podemos escrever H em termos das eficiências envolvidas, 

então 

E30  + 93 	± 93  E21  E32 
 = RO3n/ThVE 

hVE 	hVE 	hVE 	 hVE 
] 

91(93 + 2k) 	LEM  

Portanto, a eficiência de geração de calor, ço , é descrita pela expressão 

= 	
H [ 	E30  (j_ irad k)  (E32 E21)  (1_ Th  )(1 rgad k)  E10  

pp uu3nThVE 	hVE 	3 	hVE 	 hVE 

Esta equação pode ser simplificada, logo 

« 1 

W37 + W30d  + SnT 

(4.19 ) 

(4.20) 

= 1— ri 3 L., 	
30 	

(1-1 3  + k 
A,  

(4.21) 
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O segundo termo do lado direito dessa equação corresponde à transição 

radiativa a partir do nível 3114  para 3H6, e o terceiro termo incorpora a fração de 

energia absorvida que relaxa radiativamente para o nível 3F4  incluindo o processo de 

relaxação cruzada, relaxação multifônon e decaimento radiativo. 

Utilizando a equação 4.21 podemos obter a evolução da geração de calor em 

função da concentração de Tm 203, figura 4.23. Os valores de Th e 1 3  utilizados na 

equação 4.21 foram determinados a partir da relação n= lex') itrctd e a eficiência de 

transferência de energia ( k) através da equação k = [1/T 3 (./VTm)-1/T 3 (0,1714t3 (NTO. 

Uma boa concordância entre os valores medidos (9,) e aqueles determinados através 

do modelo (q ET)pode ser observada. 

2 	3 	4 	5 
	

6 
Tm203  (wt.%) 

Figura 4.23. Fração de energia convertida em calor determinado por espectrometria de lente 

térmica (Te.,), modelo baseado em equações de taxa ((p"); modelo ((N T  assumindo ii.i) e 

assumindo ((NT  adotando rh=0) 

Nesse mesmo gráfico são plotados os valores de çO  obtidos via Eq. 4.21 

considerando ni  = O e /h = 1. O comportamento de NT com i71  =1 mostra que 

mecanismo de relaxação cruzada a partir do nível 13) contribui significativamente 

para a diminuição de (0 . Por outro lado, no caso de Ç°ET  assumindo rh = O , 
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observamos que a geração de calor aumenta aproximadamente 15% com a inserção de 

íons Tm3+, mesmo com a presença da relaxação cruzada. 

Portanto, a fração de energia absorvida em 790 nm convertida em calor no 

sistema vítreo CASM-Tm depende do processo de relaxação cruzada a partir do 

estado 3H4 e da eficiência quântica do nível 3F4  [21]. A contribuição do processo RC 

não é tão efetiva para diminuição do calor gerado no vidro CASM, pois a eficiência 

quântica do nível 3F4  (nível favorecido pela RC), assume valores entre 0,57 (0,1Tm) a 

0,33 (5Tm). 

4.3.2-5. Determinação dos valores da eficiência quântica do nível 3F4  através da 

técnica de Lente Térmica 

Os valores da eficiência quântica de fluorescência (ri) do nível 3F4  podem ser 

determinados com o auxílio da espectrometria de lente térmica. Para isso, precisamos 

estabelecer a relação entre 17 e a fração de energia convertida em calor ((o) pelo 

sistema sob bombeio em 1090 nm. 

Figura 4.24. Diagrama parcial de níveis do Tm 3+ . Os processos radiativos e multifônon são 

representados. 

Na figura 4.24 é apresentado o diagrama parcial de níveis do Tm'. Nesta 

figura são representados os comprimentos de onda de excitação e emissão juntamente 

93 



com os processos multifônon (setas onduladas). Analisando este diagrama podemos 

constatar que 17 pode ser determinado a partir da equação: 

c2 e x  ç o = 1 ri 
267"  

(4.22) 

sendo 4x, e .1„ os comprimentos de onda de excitação e emissão. Em nosso caso, 

flexc e 2, valem 1090 e 1800 nm, respectivamente. O comprimento de onda de 1090 

nm foi selecionado, pois pode ser absorvido pelo nível 3H5 , do qual relaxa não 

radiativamente para o nível 3F4. A partir da equação 4.22 e utilizando os valores de <0 

exibidos na tabela 4.7 determinamos a eficiência quântica desse nível. A tabela 4.11 

exibe os valores de ri do nível 3F4  [21] . 

Tabela 4.11. Valores das eficiências quânticas de fluorescência dos níveis 3F4  determinadas por 

espectrometria de lente térmica (LT) e Judd-Ofelt (JO). 

Nível 	Amostra 	 17Jo 

4Tm 	0,25 	0,34 

5Tm 	0,28 	0,33 
3F4 

Nessa tabela também são mostrados os valores de r7 determinados a partir da 

teoria de Judd-Ofelt (JO). Como podemos verificar, os valores da eficiência do nível 

3F4  determinados experimentalmente estão em bom acordo com aqueles determinados 

através da teoria de Judd-Ofelt. O valor da eficiência quântica desse nível no vidro 

CASM é maior do que aqueles reportados em vidros silicatos e fosfatos dopados com 

íons Tm3+ (seção 4.3.1). 

A metodologia para determinação da eficiência do estado 3F4  baseada em 

medidas de lente térmica aqui demonstrada é a primeira reportada na literatura[21]. 
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Para finalizar este item, nas seções 4.2.5-3.a. e 4.2.5-3.b. foi mostrado que os 

valores de ço independem do comprimento de onda de excitação (790 ou 1090nm). Este 

comportamento pode ser avaliado através das equações 4.21 e 4.22. Considerando, por 

exemplo, os valores das eficiências dos níveis 3H4 e 3F4  na amostra 5Tm e o defeito 

quântico, i.e. llexc Rern çon  = 0,44 para o bombeio com 1090 nm, temos onm  = 0,8 e 

(01090nm 0,9 . Em resumo, — 20% da energia utilizada no bombeio do sistema CASM-

TM é convertida em emissão radiativa. Nos vidros silicatos e fosfatos esse valor é 

maior, pois apresentam menores valores de eficiência quântica. É interessante apontar 

que, a "carga" térmica sobre o sistema é intensa, logo, o material tem que apresentar 

um alto valor de condutividade térmica. Nesse sentido, o vidro CASM também 

apresenta vantagens em relação aos demais, pois apresenta maior condutividade 

térmica (— 15 mW/cm.K) do que os vidros silicatos (— 10 mW/cm.K) [12]. 

4.3.3. Emissões VIS via upconversion 

4.3.3-1. Excitação em 660 e 635 nm 

Nos espectros exibidos na figura 4.8 podemos observa; que a relação entre as 

intensidades de emissão 1132  —> 3F4  e 1G4  3H6 depende do comprimento de onda de 

excitação. Para entendermos a causa desse comportamento avaliamos as condições de 

ressonância para os dois comprimentos de onda, i.e. 660 e 635 nm. Na figura 4.25 é 

apresentado o diagrama de níveis do Tm3+ na matriz CASM 

Nesta figura são indicados os mecanismos responsáveis pelas emissões 

upconversion [11]. O bombeio em 660 nm é ressonante à transição 3H6 -> 3F2 ,3 e não 

ressonante às absorções de estado excitado 3F4  -> 1G4  e 3 H4 —> 1 D2. Nesse bombeio as 
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emissões a partir do nível 1D2  devem ser predominantes, visto que este comprimento 

de onda apresenta uma maior ressonância com a transição 3H4  -> 1D2  do que 3F4  --> 
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Figura 4.25. (a) Diagrama de níveis de energia do íon Tm 3+ no vidro CASM obtido a partir 

do espectro de absorção. Neste diagrama estão representados os comprimentos de onda de 

excitação em 660 e 635 nm; (b) A transferência de energia por relaxação cruzada (RC) 

também é representada. 

Por sua vez, o comprimento de onda de excitação 635 nm não é ressonante à 

transição 3H6 -> 3F2,3, o que justifica a baixa intensidade de emissão apresentada 

nesses espectros. As absorções 3F4  --> 1G4  e 3H4  1D2  são ressonantes à excitação em 

635 nm Embora esta excitação seja ressonante à absorção 3114  -> 1D2 , a população no 
• 

estado 3H4 é reduzida devido ao valor do tempo de vida (Ils) deste nível. Portanto, a 

intensidade da emissão 1G4  --> 3H6 deve ser maior do que a L D2  --> 3F4 . 

Estabelecidos os mecanismos responsáveis pela população dos níveis 1G4  e 1D2 

 podemos descrever o comportamento das intensidades upconversion em função da 

concentração, elaborando um conjunto de equações de taxa. Este modelo se baseia no 

diagrama de níveis mostrados na figura 4.25. A seguir são mostradas as expressões 

que descrevem a dinâmica das populações dos níveis 13) e 14) . 
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d7/4 	 (w rad wrad , !untei + -r wrad 
dt = +R24n2 — 	r 41 -1-  vE 42 	v v 43 + v r m3P 	

8 
)n4  — E sino, 	(4.23) 

=5 

dn3  
= 

 dt 
Ri3ni  + (W4r3a d  W43 p  )n4  + (S5  + S6 )no no  — 

4 (w3road w3riad vv;2ad 14737)n3  - E Sinon3 
i =1 

no  , ni  , n2 , n3  e n4  representam as população do estados 3H6, 3F4, 3H4, 1G4 e 'D2 . 

respectivamente. Wiriad 	) é a taxa de transição radiativa (multifônon) a partir 

4 	8 
do nível i para o nível j, r  Si  e E Si  representam a soma dos macro-parâmetros de 

=5 

transferência por relaxação cruzada associados à diminuição de população do estado 

1 3) e 14) , respectivamente. S5 e S8 são os parâmetros de relaxação cruzada que 

contribuem para o acréscimo de população noível a n_ 	1_). R13 e R24 são as taxas de 

excitação relacionadas as transições ( 3F4—>1G4) e (3H4—> 11)2). Sendo o comportamento 

das emissões independente do comprimento de onda de excitação (660 e 635 nm) 

assumimos que R24 = R13 = R ( \ 624 = 613 = a) descreve a taxa de bombeio nos dois 

casos, figura 4.9. Considerando o sistema no regime estacionário e n o  nT , temos: 

n4 = R/247472Q 
	

(4.25) 

n3  = [ni  + (W47.3ad  + w43P  (S5 + S8)TIT)c 4 n2  IRT 3 
	

(4.26) 

Podemos avaliar o comportamento das intensidades das emissões a partir dos 

níveis 1D2  e 1G4  a partir destas expressões, pois são proporcionais às populações dos 

estados 13) e 14) , respectivamente. As populações n 1  e n2  são descritas pelas 

equações 4.8 e 4.10. Nas figuras 4.26(a) e (b) são exibidos os resultados encontrados 

para a emissão em 360 e 460 nm a partir das equações 4.25 e 4.26. Os valores das 

taxas de transferência de energia (S5  S8)nT  são desconhecidas. Portanto, 

(4.24) 
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Figura 4.26. Intensidades da transição 1 l3 2 -- 3F4  (a) e 1 G4—>3 116  (b) medidas e calculadas 

através das equações de taxa em função da quantidade de dopante. 

consideramos a taxa total de decaimento por transferência de energia a partir do 

nível 1D2 , SnT = 1/r4 (/Vi'm) — 1/r4 (0iTm) (r4  é o tempo de vida experimental do 

nível 'D2). 

Um bom acordo entre os resultados obtidos experimentalmente e os calculados 

via equação de taxa pode ser observado. Logo, a descrição macroscópica das emissões 

upconversion no sistema CASM-Tm nos fornece excelentes resultados. Vale ressaltar, 

que todos os parâmetros utilizados nas equações 4.25 e 4.26 foram determinados 

através de medidas de tempos de vida e da teoria de Judd-Ofelt. 

4.3.3-2. Excitação em 1090 nm 

Como mencionado na seção 2.6, os processos upconversion dependem dos 

mecanismos de transferência de energia (TE) e/ou absorção de estado excitado 

(AEE). A intensidade do sinal upconversion (I) está associado à potência de 

excitação (P) através da relação I oc P", sendo n a razão entre o número de fótons 
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absorvidos e emitidos. Logo, medidas de I em função de P podem contribuir para a 

determinação do processo responsável pela emissão upconversion. 

Figura 4.27. Diagrama de níveis do íon Tm': (a) representação dos principais mecanismos 

envolvidos na geração das emissões upconversion; (b) mecanismos de decaimento via 

relaxação cruzada a partir do nível 1G4  e (c) mecanismos de decaimento via relaxação 

cruzada a partir do nível 13 2 . 

Analisando o diagrama da figura 4.27 podemos verificar que tanto AEE quanto 

TE produzem a mesma dependência do sinal I com a potência de excitação ( 

idênticos) para as emissões observadas. A transferência de energia entre .íons está 

associada ao produto das populações dos níveis envolvidos. Portanto, no vidro 

CASM-Tm podemos excluir a contribuição dos mecanismos de transferência de 

energia, pois envolvem níveis excitados com tempos de vida da ordem de lis e ms. 

Para confirmarmos a AEE como o mecanismo responsável pelas emissões em 

360, 460, 660 e 800nm com bombeio em 1090 nm realizamos medidas de I em função 

de P em todas as amostras do conjunto. Os resultados observados na amostra 0,5Tm 

são exibidos na escala log-log (figura 4.28). 
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Figura 4.28. Intensidade das emissões upconversion 3H4  —> 3H6, 1
G4  3H6,  —÷ 3F4  e 1 1)2  ---> 

3H6  na amostra 0,5Tm em função da potência de bombeio. 

Os valores de n determinados a partir das curvas para as transições 3H4 

3H6 1 G4 	3H6, 1G4 ----> 3F4 e 1D2  —> 3H6 valem em média 2, 3, 3 e 4, respectivamente. O 

mecanismo de absorção de estado excitado é representado na figura 4.27(a). O 

processo pode ser explicado da seguinte maneira: o íon é promovido para o nível 3H5  

logo após ele relaxa via fônons para o nível 3F4. A partir do nível 3F4  o íon Tm3+ 

 absorve um outro fóton levando o sistema para o estado 3F2,3 e conseqüentemente 

para o nível 3 114. Por sua vez, as populações dos níveis 1G4  e 1D2  são geradas pela 

absorção de um terceiro e quarto fóton, respectivamente. 

Figura 4.29. Intensidades normalizadas das emissões upconversion 460, 660 e 800 nm em 

função do tempo para as amostras 0,5Tm e 5Tm 
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Nas figuras 4.29(a) e (b) são mostradas as evoluções temporais das emissões 

nas amostras 0,5Tm e 5Tm, respectivamente. Como indicado, os tempos de subida 

das emissões em 460, 660 e 800 nm são idênticos para urna determinada 

concentração. 

Figura 4.30. Valores do tempo de vida do nível 3F4  e tempo de subida do nível 3H4  versus a 

quantidade de Tm203  no vidro CASM. 

Os valores do tempo de subida do nível 3H4 e tempo de vida do nível 3F4  são 

exibidos na figura 4.30. Os resultados indicam que o tempo de vida do nível 

metaestável 3F4  governa o tempo de subida das emissões upconversion. Este nível se 

comporta como um reservatório de íons Tm 3+  capazes de participar do processo 

upconversion. 

O comportamento das emissões em função da concentração de íons Tm 3+  pode 

ser descrito utilizando um sistema de equações de taxa. O sistema foi escrito 

fundamentado no esquema de níveis mostrado na figura 4.27. Abaixo são mostradas as 

expressões que descrevem a evolução temporal das populações dos níveis 13 2  e 'G4* 

8 dn4 , w + w w 
77- ±R34 n3 - (w40 

rad + 
" 41 

rad 
 -I-  v v 42

rad + rad 
" 43 	" 47n3 P  )n4 — E Si nO n4 dt i =5 

(4.27) 
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dt 

dn3 
 = / 

D 
L23n2  - R34123 (1/174q 'd  W 43rriO 4 + n 	(S 5 S 

4 
(W30d w31d W32d w32p )n,3 — Sinon3 

0 114 — 
(4.28) 

no  , n1 , n2  , n3  e n4  são as populações nos níveis 3H6, 3F4, 3 H4, L G4 e I  D2 , 

respectivamente. In ad  (Wir ) é a taxa de transição radiativa (multifônon) a partir 

8 	4 

do nível i para o nível j, 	Si 	S, ) representa a soma dos macro-parâmetros de 
á=5 	1 , 1 

transferência por relaxação cruzada vinculados à diminuição de população do estado 

1 4) (13)). S5 e S6 são os parâmetros de relaxação cruzada que contribuem para o 

acréscimo de população no nível 13). R23 e R34 são as taxas de excitação 

relacionadas às transições (3H4  1G4) e  (1G4  1D2) . Considerando o sistema no 

regime estacionário e n o  nT podemos escrever 

n4  = R3424713 
	

(4.29) 

R23  
n3  = 	1- 1  p/-rad LTI" 	 C N., T  34 1- kr3J 	vv43 	VV219 .7- 	knjU IR34 741n2  

• 

(4.30) 

Esta expressão pode ser simplificada visto que os valores para R23 R34 e 

[na,/ -w4m3  p + Se)riT  1R34r4  são estimados em 100 s-1 . Como o valor de (r3 F 1  é 

da ordem 3000 s -1  a equação 4.30 pode ser reescrita como 

n3  = R23r3n2 
	

(4.31) 

As intensidades das emissões 'D 2  ----> 3H6  e 1G4 ---> 3H6 em função da densidade de 

íons Tm3+  obtidos a partir das equações 4.29 e 4.31 são representados na figura 

4.31(a) e (b), respectivamente. Nos cálculos consideramos que a população do nível 2 
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( n2  ) é descrita pela equação 4.8. Nessa mesma figura são mostradas as intensidades 

medidas. 

Figura 4.31. Intensidades normalizadas medidas e calculadas através das equações de taxa da 

emissão em(,) 300 e (b) 480 nm em função da concentração de Tm 3+  

O modelo proposto fornece uma boa descrição das intensidades upconversion 

em função da concentração. Vale ressaltar que nenhum parâmetro ajustável foi 

adotado na avaliação das intensidades. 

4.4. Conclusões 

Neste capítulo foram expostos os resultados e discussões relacionados à 

caracterização espectroscópica do sistema vítreo a base de aluminato de cálcio 

(CASM) dopado com íons Tm3+. A partir desse estudo verificamos que os vidros do 

conjunto CASM-Tm apresentam maiores valores de eficiência quântica de emissão a 

partir dos níveis 3F4, 3H4, 1G4  e 1D2  (emissões na região IV e VIS) em relação aos 

vidros silicatos e fosfatos. A diferença nos valores das eficiências entre esses sistemas 

pode ser atribuída a transferência de energia Tm —> impurezas (íons Fe, etc.). 
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A contribuição do mecanismo de relaxação cruzada ( 3H43116—>414 , 3F4) para o 

aumento da população no nível 3F4  foi investigada. O valor do micro-parâmetro 

vinculado a este processo é maior no vidro CASM do que em alguns sistemas 

reportados na literatura. Aspecto que torna esse sistema interessante para ser usado 

como meio ativo para lasers operando na região de 1,8 O comportamento da 

eficiência quântica do nível 3H4 em função da concentração de íons Tm 3+  foi estimado 

através dos micro-parâmetros de transferência de energia calculados. Além disso, as 

intensidades das emissões em 800 e 1800 nm no estado estacionário foram descritas a 

partir de um modelo baseado em um sistema de equações de taxa e nos valores dos 

tempos de vida dos níveis em estudo. 

A fração de energia convertida em calor (q) no sistema CASM-Tm sob 

bombeio em 790 nm foi determinada. Os resultados mostram que cp depende da 

eficiência da relaxação cruzada e de luminescência do nível 3F4 . O valor de cp 

independe do comprimento de onda de bombeio (790 ou 1090 nm), visto que o defeito 

quântico para a excitação com 1090 nm é relevante (- 0,44). Uma metodologia 

baseada em espectrometria de lente térmica para determinação da eficiência quântica 

do nível 3F4  foi desenvolvida. Os valores da eficiência estão em bom acordo com 

aqueles calculados através da teoria de Judd-Ofelt. 

Nesse trabalho também observamos intensas emissões upconversion a partir do 

sistema CASM sob bombeio na região de 640 e 1090 nm Os mecanismos responsáveis 

pelas emissões (absorção de estado excitado) foram identificados. A dependência 

dessas emissões em função da densidade de íons Tm 3+  para os dois comprimentos de 

onda de excitação foi descrita por sistemas de equações de taxa. 

Além disso vale apontar que a condutividade térmica do sistema CASM (- 15 

mW/cm.K) é maior do que nos vidros fluoretos (- 7 mW/cm.K), calcogenetos (- 6 
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mW/cm.K) e silicatos (— 10 mW/cm.K). Com isso, maiores densidades de potência de 

excitação podem ser utilizadas na excitação cio vidro CASM em relação aos vidros 

silicatos, fluoretos e calcogenetos. 

Em resumo, a combinação das excelentes propriedades termomecânicas com os 

altos valores das eficiências quânticas do íon Tm 3+  no sistema CASM faz desse 

sistema um excelente candidato para ser utilizado como meio ativo laser ou em 

dispositivos ópticos operando tanto na região do infravermelho quanto no visível. 
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5. Estudo Espectroscópico do Sistema CASM dopado com Ho 3+ e Tm3+  

5.1 Introdução 

Neste tópico são expostos os resultados e discussões do estudo do sistema 

vítreo CASM dopado com íons Ho' e Tm":Ho'. A investigação realizada nessa 

matriz engloba a determinação dos parâmetros radiativos (tempo de vida, seções de 

choque, eficiência quântica, etc), luminescência no IV em função da concentração de 

íons Ho", luminescência no IV do sistema Tm:Ho sob bombeio em 800nm e avaliação 

dos processos de transferência de energia através da determinação dos micro-

parâmetros de transferência. 

5.2. Resultados 

5.2.1. Sistema CASM-Ho 3 + 

5.2.1-1. Densidade de íons Ho' no sistema vítreo CASM 

A tabela 5.1 mostra os valores das concentrações de íons Ho' na matriz 

CASM determinados através da técnica EDX. Os valores encontrados são similares 

àqueles utilizados na síntese dos vidros, i. e. (41,5-y) Al 203 ,- 47,4 CaO - 7,0 SiO 2  - 

4,1 MgO - y 110203 , y = 0,1; 0,5; 1 e 2. A densidade de íons Ho' em cada um dos 

vidros também está indicada nessa tabela. 

Tabela 5.1. Concentrações de Ho 203  e densidade de íons Ho 3+ nas amostras CASM -Ho 

NHo 	Ho203  Densidade (1027cm ) 

	

0,2110 	0,2 
	

0,2 

	

0,5Ho 	0,6 
	

0,7 

	

1Ho 	1,1 
	

1,2 

	

1,5110 	1,6 
	

1,8 

	

2,0Ho 	2,3 
	

2,7 

107 



6 
1 (a) 

11 4 

E 

" 2- 

lo 

0 
300 350 400 450 500 

(nm) 

A tabela 5.2 apresenta os valores das concentrações nas amostras do conjunto 

Tm:Ho. As amostras desse sistema apresentam concentração de íons Tm 3+  similares, 

aproximadamente 4,6 Tm203  (wt.%). A escolha dessa concentração é discutida no 

item 5.2.2-2. 

Tabela 5.2. Concentrações de Ho 203  nas amostras CASM dopadas com Tm 3+ :Ho3+  

NHo:4Tm 110203  (wt.%) 

0,2Ho:4Tm 0,2 

0,5Ho:4Tm 0,5 

1Ho:4Tm 1,2 

1,5Ho:4Tm 1,7 

2Ho:4Tm 2,1 

2,5Ho:4Tm 2,4 

5.2.1-2. Cálculos de Judd-Ofelt 

O espectro de absorção do íon Ho 3+ na matriz CASM no intervalo de 300 a 

2200 nm é exibido na figura 5.1(a) e (b). As transições numeradas nas figuras são 

identificadas na tabela 5.3. 0 coeficiente de absorção da transição 54 --> 517  (1,97 vtin) 

no conjunto CASM-Ho apresenta um comportamento linear em função da 

concentração de Ho 203  indicando a incorporação sistemátièa de íons Ho' no sistema 

CASM-Ho. 

Figura 5.1. Espectro de absorção da amostra 1,5Ho rio intervalo de (a) 300 a 700 e (b) 800 a 

2200 nm. 
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De maneira similar ao realizado na matriz CASM-Tm, determinamos as forças 

de oscilador para cada uma das transições do íon Ho 3+ utilizando o espectro de 

absorção e a teoria de Judd-Ofelt, tabela 5.3. O erro (rms erro) relacionado às forças de 

oscilador vale 4%. Nos cálculos as transições vinculadas ao mecanismo de dipolo 

magnético foram consideradas. Os elementos de matriz reduzidos utilizados nos 

cálculos são apresentados na tabela 5.5 [1]. 

Tabela 5.3. Forças de oscilador experimental (F e.p) e calculada (F cai) juntamente com os 

comprimentos de onda (Xabs ) das transições. 

18-> 2abs  (nm) Fexp (10-6) Fca1(10-6) 

1 17 1958 0,94 0,87+0,49*  

2 5I6 1154 0,41 0,63 

3 15 896 0,06 0,11 

4 5F5  643 1,89 1,84 

5 5F4+5S2 538 2,61 2,23 

6 5F3+5F2+3K8+5G6  455 . 	22,3 22,1+,01 *  

7 5G5  419 1,92 2,02 

8 5G4+3K7  385 0,47 0,40 

9 5G5+3116+31-1, 363 4,97 5,15 

10 5G3+3L9  346 0,22 0,73 

11 3K6 -1- 3F4+3114+3G4  335 0,64 0,66 

*Contribuição do mecanismo de dipolo magnético 

Os valores dos parâmetros de Judd-Ofelt calculados no vidro CASM-Ho e em 

outras matrizes vítreas são mostrados na tabela 5.4. 

Tabela 5.4. Parâmetros de Judd-Ofelt associado aos íons Ho 3+  em diferentes matrizes. 

Sistema (pm2) (pm2) Q6  (pm2) Ref. 

Fluoroindato 1,0 2,8 1,9 [2] 

Fluorozirconato 2,3 2,1 1,7 [3] 

CASM 5,5 1,7 0,9 

Telureto 6,9 2,8 1,4 [4] 
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O comportamento apresentado para o parâmetro S -2 2  nos sistemas dopados com 

íons Ho3+ apresenta a mesma tendência observada nos materiais dopadas com Tm 3+, 

ou seja, quanto maior o caráter covalente das ligações entre os constituintes dos 

sistemas maior o fator n2 . 

Tabela 5.5. Elementos de matriz utilizados na determinação dos parâmetros Q Â  no sistema 

CASM-Ho [1] 

(11U(2) 11) 2 
	

( U(4)  ) 2 (11U(6) 11) 2  
1 	517 
2 	 16 

3 	 15  

4 	 5F5 

5 	5F4+5S2  

6 	5F3+5F2+3K8+ 5G6 
7 	 5G5 

8 	5G4-1- 3K7  

9 	5G5 -1- 3116+3H 5  

10 	5G3+31,9  

11 	31(6±3F4+3114+3G4  

	

0,0249 	0,1341 	1,5231 

	

0,0087 	0,0389 	0,6920 

	

0,0102 	0,0930 

0 	0,4201 	0,5701 

0 	0,2385 	0,9235 

	

1,5035 	0,8518 	0,8440 

	

0,5239 	O 

	

0,0056 
	

0,0395 	0,0667 

	

0,2540 
	

0,2337 	0,1609 

	

0,0185 
	

0,0052 	0,1669 

	

0,0026 
	

0,1262 	0,0073 

5.2.1-3. Luminescência no IV 

O espectro de luminescência da amostra 2Ho sob excitação em 457 nm no 

intervalo de 1,6 a 2,5 gin é exibido na figura 5.2. A emissão observada em torno de 

2,0 gm é atribuída à transição 517 ---> 18  do íon Ho3± . 
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Figura 5.2. Espectro de emissão da amostra 2Ho sob bombeio em 457 nm, a 300 K. 

0 comportamento da intensidade dessa luminescência em função da 

concentração de íons Ho 3+  no vidro é apresentado na figura 5.3. A intensidade da 

emissão em 2,0 Jim aumenta linearmente com a concentração de Ho 203  até a amostra 

2Ho (amostra com maior concentração de íons Ho 3+  do conjunto CASM-Ho). 

1,6 

1 , 2 - cv) 
-ci 

0,8 - 

C 
2.4 0,4 

' 

0,0 
() () 

o, 

9 

0,5 	1,0 	1,5 
	

2:0 
Ho,O, (wt.%) 

Figura 5.3. Intensidade da emissão 5I7—>5I, (- 2,0 grn) em função da concentração de Ho 203 . 

5.2.1-4. Tempo de Vida 

A figura 5.4(a) exibe a curva da evolução temporal da luminescência a partir 

do nível 517  da amostra 2Ho. O comportamento exponencial pode ser claramente 
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identificado neste gráfico. Esta mesma dependência temporal foi observada em todas 

as amostras do conjunto CASM-Ho. 

Figura 5.4. (a) Evolução temporal da luminescência 517  —> 518  na amostra 2Ho; (b) 

Comportamento do tempo de vida do nível 517  em função da densidade de íons Ho'. 

O tempo de vida do estado 517  na amostra 0,2110 vale 8,1 ms. Com a adição de 

íons 1103+  na matriz esse valor praticamente não se altera, atingindo 7,4 ms na 

amostra 211o, figura 5.4(b). Este comportamento sugere que mecanismos de 

transferência de energia não contribuem significativamente para a redução da 

população do nível 517. 

5.2.2 Sistema CASM-Tm`hHo' 

5.2.2- 1. Absorção IV 

A figura 5.5 mostra o espectro de absorção da amostra 2,5Ho:4Tm entre 700 a 

2200 nm. Nesse gráfico podemos identificar transições associadas ao íon Ho' (5J3 —> 

e 518  ---> 516) e Tm3+  ( 3116—> 3F4  e 3116-> 3 114). É importante assinalar que, as seções de 

choque de absorção para os dois íons nesse sistema são idênticas àquelas observadas 

nos vidros dopados com apenas Tm3+  ou 1103+ . Portanto, as taxas de decaimento 

radiativo são idênticas àquelas determinadas nos sistemas CASM-Tm e CASM-Ho. 
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Figura 5.5. Espectro de absorção da amostra 2,5Ho:4Tm no intervalo de 700 a 2200 nm. 

Na figura 5.6 são expostas as áreas das absorções 518  —> 517  (H03+) e 3116  --> 3F4 

 (Tm3+) em função da concentração de 110 203. Como indicado, a intensidade da 

transição 3H6  —> 3F4 é idêntica nas amostras desse conjunto, enquanto a absorção 518 ---> 

517 aumenta linearmente com a concentração de 110 203  indicando a incorporação 

sistemática de Ho3+ . 

Figura 5.6. Intensidade das transições 54 ---> 5 1 7  (1103+) e 3 116  ---> 3F4  (Tm3+) versus 

concentração de Ho 203 . 

5.2.2-2. Luminescência no IV 

Como exposto na seção 1.4, estamos interessados na transferência de energia 

Tm3+  --> 11o3+  (3F4 , 518 —> 517, 3116 ) representada na figura 5.7. Logo, precisamos 
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selecionar a amostra do conjunto CASM-Tm com intensa emissão em torno de 1800 

nm (3F4  --> 3H6) , visto que esta apresenta uma significativa população no nível 3F4 . Na 

figura 4.5(b)(capítulo 4) podemos observar que as amostras 4Tm e 5Tm apresentam 

intensas emissões na região de 1,8 sim. Portanto, selecionamos a amostra 4Tm e 

variamos a concentração de 110 203  no vidro CASM. 

O 

Ri 

GiÌ

•  

10 

5 

O 

3 

3 

• 

4 

4 

Tabela 5.7. Diagrama parcial de energia dos íons Tm 3+  e Ho3+ no sistema CASM e a 

representação dos principais mecanismos envolvidos na geração da emissão 517  —> 518 sob 

bombeio em 800nm. 

Os espectros de luminescência das amostras NHo:4Tm e 4Tm são mostrados 

na figura 5.8(a). Tais emissões foram obtidas utilizando como fonte de bombeio um 

laser de diodo operando em 808 nm, ressonante ao nível 3H4  4o nil3± . 

Figura 5.8. (a) Espectros de emissão no IV das amostras 0; 0,2; 1 e 2,5Ho:4Tm sob excitação 

em 808 nm; (b) Intensidade das transições 3F4 —> 3H6  6\ 517 -4 518 
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Os espectros mostram um aumento progressivo da intensidade da emissão em 

2,0 Jim do Ho3+ acompanhado de um decréscimo da emissão em 1,8 i.un do Tm 3+ com 

a adição de íons Ho3+  no vidro CASM. Esta tendência indica que na matriz CASM 

ocorre um eficiente processo de transferência de energia a partir do íon Tm 3+ para o 

Ho3+. Estes comportamentos são explicitados nas curvas das intensidades das 

emissões em função da concentração de Ho 203  exibidas na figura 5.8(b). 

5.2.2-3 Cálculos dos micro-parâmetros de transferência de energia entre íons 

Tm3+ e lio3+ 

A determinação dos micro-parâmetros de transferência de energia entre os íons 

terras raras foi realizada utilizando a mesma metodologia adotada no caso do sistema 

CASM-Tm. As equações propostas por Dexter mostradas na seção 2.3.2.a foram 

utilizadas. No caso dos vidros CASM-Tm:Ho, três mecanismos adicionais de 

transferência de energia precisam ser considerados. Tais processos são migração de 

energia entre os íons Ho 3+  (17 , 518  —> 517 , 518), transferência de energia Tm 3+  Ho3+  

(18 ,3F4  --> 3 116, 517) e Ho3+  ----> Tm3+  (17 ,3H6  —> 3F4, 18) denominados ME3, TE1 e TE2, 

respectivamente. 

Para determinarmos o valor do micro-parâmetro de migração de energia CDMAE3  

precisamos obter a sobreposição entre os espectros de emissão do doador (1 7  --> 18) e 

absorção do aceitador (1 8  --> 17), figura 5.9(a). 
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Figura 5.9. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o processo 

517, 518 —> 517/ 8 51 • (b) Representação do mecanismo da migração de energia entre íons Ho 3+
. 

Por sua vez, no caso dos processos de transferência de energia TE1 e TE2 a 

sobreposição entre os espectros de emissão do doador e absorção do aceitador é 

pequena, figuras 5.10(a) e 5.11(a), respectivamente. Logo, devemos considerar o 

envolvimento de fônons no processo de transferência de energia. As sobreposições 

entre as curvas no caso dos processos TE1 e TE2 são obtidas considerando a criação e 

aniquilação de fônons, respectivamente. 

As figuras 5.10(a) e 5.11(a) exibem as sobreposições alcançadas deslocando os 

espectros de emissão dos doadores equivalente a alguns fônons do sistema. A partir 

disso, os micro-parâmetros de transferência de energia são determinados através das 

equações 2.28 a 2.34. 
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Figura 5.10. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o 

processo 518 , 3F4  —> 3H6, 517; (b) Esquema do mecanismo de transferência TE1. 
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Figura 5.11. (a) Forma de linha de emissão do doador e absorção do aceitador para o 

processo 517 , 3H6-->3F4 , 518 considerando a aniquilação de 1 fônon; (b) Representação do 

mecanismo de transferência TE2. 

Na tabela 5.6 são sumarizados os valores dos micro-parâmetros de 

transferência ME3, TE1 e TE2. Os micro-parâmetros de transferência relacionados à 

criação e aniquilação de fônons são mostrados separadamente. Uma análise preliminar 

dos resultados indica que a transferência de energia TE1 é mais eficiente do que TE2. 

Tabela 5.6. Valores dos micro-parâmetros de transferência de energia entre os íons Ho 3 

 Tm3+ CTE (x) no sistema vítreo CASM. Nesta notação x indica o numero de fônons 

considerados. 

Mecanismos 	 Micro-parâmetros 
CASM 

de Transferência 
	 (10-40cm6/s ) • 

17, 518 —> 517,518 	 C ME3  DA 	 26,1 

( 518,3F4 —> 3H8, 17) 	 GD1  (0) 	 19,7 

(18 ,3F4 —> 3H6,17) - lha) 	GED1 (1) 	4,3 

E cív 	24,0 

(5I7,3H6-4 3F4, 5I8) 	 GED2 (0) 	0,7 

(17,314 —> 3F4, 518) + lho 	GED2 (1) 	0,06 

( 5I7 ,3H6  -. 3F4,18) + 2hco 	CD (2) 	— o 
E cr,52 	0,8 
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5.3 Discussões 

5.3.1 Taxas de decaimento radiativo e eficiências quânticas dos níveis 5 17  

Os valores das taxas de transição por dipolo elétrico e magnético calculadas 

são 38,0 e 28,4 st , respectivamente. Logo, a taxa de decaimento radiativo total é 66,4 

st  e o tempo de vida radiativo do nível 517  vale 15,1 ms. Na figura 5.12 são mostrados 

os valores da eficiência quântica do nível 517  em função da concentração de 110 203  no 

conjunto CASM-Ho. 
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Figura 5.12. Eficiência quântica do nível 5I7 versus concentração de Ho203 . 

• 

Neste gráfico podemos constatar que a eficiência quântica do estado 517 

 decresce apenas 10% nesse intervalo de concentrações. Portanto, processos de 

transferência de energia a partir do nível 517  não contribuem para a diminuição da 

emissão em 2,0 iam. Esta indiferença à concentração pode ser justificada pela ausência 

de eficientes processos de relaxação cruzada a partir desse nível [2]. 

Estes resultados apontam que para essas concentrações de Ho 3+  mecanismos de 

transferência de energia a partir do íon 11° 3+ para impurezas (metais de transição, 

etc.) são desprezíveis. Portanto, o valor da eficiência quântica está associado somente 
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às taxas de decaimento radiativo e multifônon. Esta observação é confirmada pelo 

decaimento exponencial da luminescência apresentado por essa amostra, figura 5.4(a). 

5.3.2 Transferência de energia entre íons Tm e lio 

A figura 5.13 apresenta o diagrama parcial dos níveis de energia do sistema 

Tm:Ho juntamente com a representação dos mecanismos de transferência de energia 

que ocorrem nessa matriz. 

3F2,3 
	ME1 

3H4 

3H5 	.,,ME2 	TE1 
t; 	1 

3F4 

	

\*. 	4 	 517 

Rei 	TE2 	:Laser 

	  5I8  
Figura 5.13. Diagrama parcial dos níveis de energia do sistema Tm:Ho indicando a emissão 

laser em 2,0 pm e os processos de transferência de energia Tm' e Ho'. 

Para construir um laser baseado no sistema Tm:Ho é preciso desenvolver uma 

matriz hospedeira que apresente eficientes mecanismos de transferência de energia RC 

e TEL Por sua vez, o processo TE2 precisa ser minimizado, pois, constitui um 

mecanismo de perda para a emissão laser em 2,0 1.tm. Desse modo, torna-se relevante 

compararmos os micro-parâmetros de transferência de energia em diferentes matrizes 

com o intuito de avaliarmos as características apresentadas pelo sistema vítreo 

CASM. Os valores dos micro-parâmetros de transferência de energia em alguns 

materiais são sumarizados na tabela 5.7. 
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Tabela 5.7. Valores dos micro-parâmetros de transferência de energia (10' cm7s) entre os 

íons Ho3+ e Tm3+ em diferentes matrizes. 

Matriz 
ME 1 rfRC 

DA cffip 	c,u4i 	GEA2 	cijivIE, 3 	Ref. 

CASM 

PGIZC 

GLS 

YAG 

YLF 

YLF 

YLF 

9,4 3,5 21,2 24,0 0,8 26,1 

6,0 2,0 20,0 2,0 0,4 54 5 

59. 1,3 6 

10,9 1,1 7 

43,7 17,0 2,7 99,5 8 

14,6 0,2 42,7 9 

17,3 0,9 31,7 10 

Os valores mostrados indicam que o vidro CASM apresenta o maior valor do 

micro-parâmetro CR C e C TE1 entre os sistemas reportados nessa tabela. A razão DA 	DA 

TE1 I r-ITE2 
DA DA pode ser adotada como figura de mérito para avaliarmos os materiais 

quanto a contribuição do processo TE2. Na tabela 5.8 são relacionados os valores da 

TE1 I .--,TE2 razão CDA  I DA em algumas matrizes. 

Tabela 5.8. Razão CM 1 /CLEA2  em diferentes sistemas hospedeiros dopados com Ho 3+ e Tm3+ 

Razão 
	

CASM PGIZC 	YLF 	YAG 

TE1 TE2 
	

30 
	

5 
	

6 
	

10 

Ref. 	 5 
	

[5-10] 
	

7 

Mediante os valores obtidos, pode-se constatar que os vidros CASM 

apresentam a melhor figura de mérito dentre os vidros analisados. Portanto, o 

sistema vítreo CASM é um excelente hospedeiro para os íons Ho3+  e Tm3+. Em 

adição, podemos avaliar a eficiência dos mecanismos TE1 e TE2 em função da 

densidade de íons Ho3+  no sistema CASM. A eficiência de transferência pode ser 

definida como 
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W(TE)r exp  
77(TE) = 

1 + W(TE)r exp  
(5.1) 

sendo W (TE) = C Á /R6 a taxa de transferência de energia, R = (3/47rN)1/3  a 

distância entre os íons e rexp  o tempo de vida do nível do íon doador na ausência do 

íon aceitador [11]. Os valores obtidos são sumarizados na tabela 5.9. 

Tabela 5.9.Valores das eficiências de transferência de energia TE1 e TE2 no vidro CASM 

XHo:4Tm 	77(TE1) 	r/(TE2) 

0,2 0,04 0,005 

0,5 0,30 0,05 

1 0,56 0,13 

1,5 0,74 0,23 

2 0,87 0,43 

Pode-se notar que, a amostra 2Ho:4Tm apresenta a maior eficiência de 

transferência TE1 do conjunto. No entanto, a eficiência r/(TE2) nessa amostra vale 

0,43. Embora esse retorno seja eficiente, a concentração de íons Ho 3+  presente nessa 

matriz minimiza o efeito desse processo sobre a população do nível Ir. Como 
• 

mostrado na figura 5.8, este vidro apresenta a maior intensidade de emissão em 2,0 

Iam do conjunto investigado. Por sua vez, a amostra 0,2Ho:4Tm apresenta a maior 

relação entre q(TE1) e r/(TE2), entretanto a baixa concentração de Ho 3+  nesse vidro 

faz com que a emissão a partir do nível 5I7  não seja intensa (figura 5.8). 
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5.4 Conclusões 

Neste capítulo avaliamos as características espectroscópicas do sistema vítreo 

CASM dopados com íons Ho3+  e Tm3+ :Ho3+ . Os resultados indicam que esse sistema 

apresenta um eficiente processo de transferência Tm 3+ —> Ho3+ (518 ,3F4  ----> 3H6 , 517), 

confirmado pelos espectros de luminescência desse sistema. Os valores dos micro-

parâmetros de transferência de energia obtidos tanto para relaxação cruzada entre 

íons Tm3+ quanto para transferência Tm 3+  —> Ho3+ (18 ,3F4  —> 3116, 517) são maiores do 

que os verificados em importantes matrizes hospedeiras. Portanto, tais características 

aliadas ao excelente conjunto de propriedades termomecânicas apresentadas pelo 

sistema vítreo CASM-Tm:Ho tornam esse material um possível meio ativo para 

construção de dispositivos laser atuando na região de 2,0 ia m 
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6. Estudo espectroscópico de sistemas vítreos dopados com íons Nd 3+ . 

6.1 Introdução 

Matrizes dopadas com Nd 3+ têm sido utilizadas no desenvolvimento de lasers 

operando na região de 1060 nm (4 F312_>4111/2 , . ) Como discutido na seção 1.2, a 

intensidade dessa emissão depende dos mecanismos de transferência de energia entre 

íons Nd3+, Nd3+  -> OH e Nd3+  -> impureza. 

Neste capítulo é apresentada a investigação dos mecanismos que provocam a 

diminuição da população do nível metaestável 4F312  nos vidros fluoroindogalato e 

aluminato de cálcio, os quais serão denominados por PGIZC e CASM, 

respectivamente. 

6.2. Resultados 

6.2.1. Determinação da densidade de íons Nd 3 + 

Os valores das concentrações de Nd 203 (wt.%) e NdF 3 (mol.%) e as respectivas 

densidades de íons Nd 3+  nos vidros PGIZC e CASM são sumarizados na tabela 6.1. 

Tabela 6.1. Densidade (N) de íons Nd3+ nos vidros CASM e PGIZC. 

Matriz 
Nd203 

 (wt.%) 

N 

(1020  ions/cm3  ) 
Matriz 

NdF3 

 (mol.%) 

N 

(1020  íons/cm3  ) 

CASM 0,5 0,63 PGIZC 0,1 0,21 

1,0 1,27 0,2 0,43 

1,5 1,92 0,5 1,10 

2,0 2,58 1,0 2,13 

2,5 3,24 2,0 4,23 

3,0 3,90 3,0 6,30 

3,5 4,57 5,0 10,35 

4,0 5,25 

4,5 5,94 

5,0 6,63 
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-PGIZC 

6.2.2. Espalhamento Raman 

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas com o objetivo de 

avaliarmos as freqüências vibracionais existentes nos vidros CASM e PGIZC. Os 

espectros são mostrados na figura 6.1. O vidro PGIZC apresenta um modo 

vibracional em 520 cm-1  causado pelas vibrações Metal-Fluor [1]. Por sua vez, o 

espectro da amostra CASM apresenta uma banda na região de 550 cm -1  vinculada às 

ligações Metal-Oxigênio [2-4]. Como discutido na seção 4.2.2, o vidro CASM 

apresenta modos vibracionais em 760 e 850 cm I  associados ao estiramento das 

ligações Metal-Oxigênio. 

400 	600 	800 	1000 	1200 
Energia (cm -1 ) 

Figura 6.1. Espectros Raman dos vidros PGIZC e CASM. 

Analisando os espectros vibracionais podemos estimar a energia de fônon (cut-

ofA dos vidros, considerando as maiores energias vibracionais de cada sistema e as 

intensidades relativas entre as bandas. Os valores determinados são 520 e 850 cm - ' 

nos vidros PGIZC e CASM, respectivamente. Estes valores foram utilizados nos 

cálculos de transferência de energia. 
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6.2.3. Transmissão no IV 

Os espectros de transmissão dos vidros PGIZC e CASM foram obtidos na 

região entre 2,5 a 10 gm, figura 6.2. As amostras com 1,45 mm de espessura foram 

utilizadas nessas medidas. Os comprimentos de onda que definem o limite de 

transmissão no IV nos vidros PGIZC e CASM valem 8,3 e 5,0 iam, respectivamente. 

Tais números foram obtidos considerando o comprimento de onda no qual o valor da 

transmissão é igual a 50% da transmissão inicial. 

7 	8 	9 	10 	11 	12 
(grM 

Figura 6.2. Espectros de transmissão no IV dos vidros PGIZC e CASM. 

O limite de transmissão no IV está associado ao processo de absorção 

multifônon. Portanto, esse limite está diretamente ligado à energia de fônon de cada 

matriz. Neste sentido, o vidro PGIZC deve ser transparente a maiores comprimentos 

de onda do que o vidro CASM. 

A transmissão no IV é fortemente afetada pelos grupos OH na matriz. Estes 

grupos apresentam intensas absorções na região de 2,5 a 6,5 gim [5]. O vidro PGIZC 

apresenta uma pequena absorção na região de 3,2 pm do espectro indicando a 

presença de uma pequena quantidade de grupos OH. Embora estes vidros tenham 

sido preparados em atmosfera controlada, os precursores InF 3  e GaF3  são sintetizados 
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em atmosfera ambiente. Logo, uma pequena quantidade de radicais OH pode ser 

introduzida na matriz vítrea. Por sua vez, os vidros CASM são preparados em um 

forno evacuado a 1500 °C. Deste modo, estes vidros não apresentam quantidades 

significativas de OH, figura 6.2. 

6.2.4. Absorção UV-VIS-IV 

As figuras 6.3 e 6.4 mostram os espectros de absorção nos intervalos de 300 a 

1100 nm e 1450 a 1900 nm dos vidros PGIZC e CASM. As transições são 

identificadas na tabela 6.2. 

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 
(nm) 

Figura 6.3. Espectros de absorção do íon Nd' nos vidros PGIZC e CASM no intervalo de 

300 a 1100 nm. 

Observando tais espetros podemos verificar claramente que a relação de 

intensidade entre as transições 4G5/2+2G5/2 (6) e 5F512 --- 2H912 (3) são diferentes. Em geral, 

as intensidades das transições eletrônicas nos íons terras raras 3+ sofrem pequenas 

alterações com a mudança do ambiente químico. No entanto, algumas transições são 

mais sensíveis à matriz hospedeira (transições hiper-sensitivas). A transição (6) é 
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considerada hiper-sensitiva à vizinhança do íon Nd 3+, logo, alterações em sua 

intensidade e posição (energia) são esperadas com a mudança de matriz [6]. 

1500 	1600 	1700 
	

1900 
(nm) 

Figura 6.4. Espectros de absorção do íon Nd 3+ nos vidros PGIZC e CASM no intervalo entre 

1450 a 1900 nm. 

Além disso, constatamos que o vidro PGIZC apresenta maior seção de choque 

na região de 800 nm do que o vidro CASM. Deste modo, o vidro PGIZC é um 

interessante material para ser utilizado no desenvolvimento de lasers em 1,06 p,m, 

bombeado por laser de diodo em 800nm O vidro CASM apresenta maiores larguras 

de linha de absorção devido ao intenso campo ligante ao redor do íon Nd 3+ e/ou 

grande variedade de sítios com íons Nd 3 ±. 

6.2.5. Cálculos de Judd-Ofelt 

A partir dos espectros de absorção dos vidros CASM e PGIZC, exibidos nas 

figuras 6.3 e 6.4, determinamos as forças de oscilador, e conseqüentemente os 

parâmetros S22,,. Os elementos de matriz utilizados nos cálculos são sumarizados na 

tabela 6.2 [7]. O mecanismo de dipolo magnético foi considerado. 
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Tabela 6.2. Elementos de matriz utilizados na determinação dos parâmetros de Judd-Ofelt 

nos sistemas vítreos dopados com íons Nd' [7] 

419/2-4  (r (2) 1) 2  U(4 )1 U(6 ) 

1 41 15/2 0 0,0001 0,0452 

2 4F3/2  0 0,2293 0,0548 

3 5F5121-211912 0,0102 0,2451 0,5124 

4 4F7/2+453/2 0,0010 0,0449 0,6597 

5 4F9/2  0,0009 0,0092 0,0417 

6 4G5/2+ 2G5/2 0,9736 0,5941 0,0673 

7 4G9/2+ 4G7/2+ 2K1312 0,0664 0,2180 0,1271 

8 2G912 -1- 4G1112+21( 15/2 -1-2D312  0,0010 0,0441 0,0364 

9 2p1i2+2D5/2 O 0,0369 0,0021 

10 4D 1/2 1-4D3/2±4D5/2+2111/2  0,0005 0,5207 0,0479 

11 13712+ 21 1312 0,0001 0,0050 0,0097 

As tabelas 6.3 e 6.4 exibem os valores das forças de oscilador do íon Nd 3+  nas 

amostras CASM e PGIZC. 

Tabela 6.3. Forças de oscilador experimental (F exp) e calculada (Feel) com os respectivos 

comprimentos de onda (Â ebe) das transições no sistema CASM-Nd. 

419/2-4  2abs (nm) FeXp( Ur) Fcal (10 6 ) 

1 41 15/2 1620 0,1D 0,14 

2 5F3/2  882 1,38 *  2,17 

3 5F5/2+2H9/2 806 5,35 5,39 

4 4F772+453/2 749 4,73 4,76 

5 4F9/2 686 0,39*  0,40 

6 4G5/2+2G5/2 585 19,09 19,11 

7 4G9/2 -1-4G7/2+ 2K1312 526 5,34*  5,02 

8 2G9/2+ 4G11/24-21{15/2+. 2D3/2 471 1,22 1,06 

9 2P1/2+2D5/2 432 0,70*  0,64 

10 413 1/2± 4D3/2+4D5/2+ 2111/2 358 11,35 11,29 

11 4D7/2+ 21 13/2 328 - 

*Contribuição do mecanismo de dipolo magnético 

130 



Tabela 6.4. Forças de oscilador experimental (F exp) e calculada (F, a1) com os respectivos 

comprimentos de onda (Âabs) das transições no sistema PGIZC-Nd. 

19/2—> 2abs (nm) F,p(106) Feal(106) 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

4T 
115/2 

5F3/2  

_L2TT 
512 	xig12 

7/2 -F Ly3/2 

4F9/2  

_1_2o 
1-15/2 -1- 1-1 5/2 

1-19/2 -1- 1-T7/2 -1- 	113/2 

2c1 	_,_4(-■ 	j_2v 	_L2n 
1-19/2 1 	1-1 11/2 -1- 1115/2-1- 1-'3/2 

2-13 1/2 V 1-1 
1 	-'5/2 

4n 	_i_4n 	i_41-1 	_L2T 
-1"1/2 -1- 1-"3/2 -1-  "5/2-1- 1  11/2 

4n 	_L2T 
1-'7/2 1 	113/2 

1647 

869 

799 

742 

680 

577 

517 

467 

428 

351 

328 

0,24 

1,62* 

 5,67 

5,60 

0,39*  

8,40 

4,72 *  

1,27 

0,28* 

 6,55 

- 

0,18 

1,47 

5,44 

6,06 

0,46 

8,48 

3,57 

0,89 

0,38 

6,89 

*Contribuição do mecanismo de dipolo magnético 

Os parâmetros de Judd-Ofelt obtidos são resumidos na tabela 6.5. Nessa 

mesma tabela o erro (rms e„,,) na determinação das forças de oscilador calculadas é 

citado. 

Tabela 6.5. Parâmetros de Judd -Ofelt e rms e„o  nos vidros PGIZC e CASM dopados com íons 

Parâmetros de Judd-Ofelt (pm 2 ) PGIZC CASM 

1,47 4,14 

(24 2,75 4,36 

4,50 3,00 

rmse„0  0,1 0,04 

6.2.6. Luminescência no IV 

Espectros de luminescência dos vidros CASM e PGIZC com excitação em 808 

nm no intervalo entre 750 e 1500 nm são apresentados nas figuras 6.5(a). As emissões 
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4T 
' 15/2 

4T 
' 13/2 

4T 
J-11/2 

419/2  

4T 	4-p 
-1-9/2/ -1- 3/2 ---' detectadas em 890, 1060 e 1340 nm são atribuídas às transições 4F312 

4'11/2 e 4F312  ---> 4113/2, respectivamente. Estas transições são esquematizadas na figura 

1 
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 

(nm) 

Figura 6.5. (a) Espectros normalizados de luminescência das amostras PGIZC e CASM na 

região entre 750 e 1500 nm; (b) Diagrama de níveis do íon Nd' com a representação do 

bombeio e emissões observadas. 

A figura 6.6(a) mostra os espectros de emissão dessas amostras no intervalo 

entre 1600 e 2300 nm. A emissão observada nesse intervalo é causada pela transição 

4
F3/2 -> . 41.15/2.  A representação dessa luminescência é exibida na figura 6.6(b). 

1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300 
(nm) 

Figura 6.6. (a) Espectros normalizados de emissão dos vidros PGIZC e CASM no intervalo 

entre 1600 e 2300 nm; (b) Diagrama de níveis do íon Nd' com a representação do bombeio e 

emissões observadas. 
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6.2.7. Tempo de vida do nível 'F312 

Os valores do tempo de vida do nível 4F3i2  em função da densidade de íons 

Nd3+  nos dois sistemas vítreos investigados são sumarizados na figura 6.7. Esses 

valores foram obtidos através da equação Tem, = iffidt/i(0), sendo ./(t) a 

intensidade medida da luminescência a partir do nível 4F3/2  em função do tempo. 

E 

0 	, 
0.0 	2 . 0 	4.0 	6.0 	- 8.0 	10. 0 

	
12.0 

N(102°  Ne/cm3) 

Figura 6.7. Valores do tempo de vida do nível 4F312  em função da densidade de Nd 3+ . 

Podemos observar um decréscimo do tempo de vida com a inserção de íons 

Nd3+  nos dois conjuntos. Esta tendência é motivada pelos mecanismos de 

transferência de energia (relaxação cruzada, etc.) que provocam a diminuição da 

população de íons no estado 4F3/2, seção 1.2. Tais processos serão discutidos 

detalhadamente na seção 6.3. 

6.2.8. Determinação dos micro-parâmetros de transferência de energia que 

envolve íons Nd3+  no nível 4F3/0  e 419/2  (estado fundamental). 

Inúmeros trabalhos têm sido publicados indicando que o mecanismo 

responsável pelo decréscimo da eficiência quântica do nível 4F312 em função da 
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concentração de íons Nd 3+ é a relaxação cruzada 4F3/2,  419/2 	4115/2,  
411 5/2 [8-10]. 

Contudo, a contribuição do processo de relaxação cruzada 4F3/2,  419/2  __> 4115/2,  4113/2  

precisa ser investigada. Portanto, neste trabalho avaliamos qual desses mecanismos é 

o responsável pela diminuição de população do nível 4F3/2  do Nd' nos vidros PGIZC 

e CASM. 

Para isso, calculamos os micro-parâmetros de transferência para migração de 

energia 4F3/2, 419/2 _>  4F312, 419/2 e relaxação cruzada 4F3/2,419/2 4 T  41  4-h,  4T 
'15/2, '15/2 `" 4F3/2, '9/2 

4115/2, 4113/2  denominados ME, RC1 e RC2, respectivamente. Tais parâmetros foram 

determinados considerando o modelo de transferência de energia proposto por Dexter 

(Eqs. 2.28 a 2.34). 

As figuras 6.8 e 6.11 mostram as sobreposições entre os espectros de emissão 

do doador e absorção do aceitador nos vidros CASM e PGIZC para a migração de 

energia ME, respectivamente. A partir dessas curvas os micro-parâmetros de 

migração de energia (CY,E) foram determinados, tabela 6.6. 

Por sua vez, nas figuras 6.9 e 6.12 são exibidas as sobreposições espectrais da 

emissão do doador e absorção do aceitador para o processo RC1. Este é um processo 

de transferência anti-Stokes visto que o íon precisa absorver fônons do sistema. 

Nesses gráficos as curvas resultantes da translação dos espectros de emissão pela 

absorção de alguns fônons são exibidas. O mecanismo RC2 ocorre desde que fônons 

sejam criados (processos Stokes). Isto pode ser confirmado pelas curvas de 

sobreposição dos espectros de emissão(absorção) do doador(aceitador), figuras 6.10 e 

6.13. A partir dessas superposições, os micro-parâmetros de transferência RC1 e RC2 

foram obtidos utilizando as equações 2.28 a 2.34. 

134 



r. 35 - 

30 

25 

ME 
4F 

3/2 

41 15/2  

4T 
'13/2 

4111/2  

4T 
'9/2 

 

F3,2 Iisn (+1F) 

 

NNNNN. 
,;;;,,:k■ 

(-1 F) 
	

— 	41912 41 15/2 

ftl 

(/.\ 

3e,  / / / / / i■ , 

\N‘  , 

(b) 

I.  3/2 

RC2 
4115/2  

4T 
	 '13/2 

4111/2  

	  4T 
'9/2 o 

(a) 

V 

(a) 	 (b) 

'F„T- 

41„- 4F„, 

5- 

0 
820 840 860 880 900 920 940 960 980 1000 

(nm) 

Figura 6.8. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 
para o processo 4F312, 419/9 -3 4F312, 419/2 

no vidro CASM; (b) Representação do mecanismo de 
transferência. 
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Figura 6.9. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 
para o processo 4F312, 419/2 --> 4F1512, 4115/2 considerando a aniquilação de 1 fônon no vidro 
CASM; (b) Esquema do mecanismo de transferência. 
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Figura 6.10. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 

	

/9 	4F1512,  

	

para o processo 4
F312, 

419 	 4113/2 considerando a criação de 1 fônon no vidro CASM; 
(b) Esquema do mecanismo de transferência. 
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Figura 6.11. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 
para o processoF 4- 3/27 419/2 4F3/21 419/2 no vidro PGIZC; (b) Representação do mecanismo de 
transferência. 
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Figura 6.12. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 
para o processo 4F3/2,  419/2  4F15/2, 4115/2 considerando a aniquilação de 2 fônons no vidro 
PGIZC; (b) Esquema do mecanismo de transferência. 
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Figura 6.13. (a) Forma de linha normalizada de emissão do doador e absorção do aceitador 

para o processo 4 F3/2,  419/2  4F15/2, 4113/2 considerando a criação de 2 fônons no vidro PGIZC; 
(b) Esquema do mecanismo de transferência. 
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Os micro-parâmetros de transferência de energia dos processos ME, RC1 e 

RC2 são sumarizados na tabela 6.6. 

Tabela 6.6. Valores dos micro-parâmetros de transferência de energia ME, RC1 e RC2 entre 

os íons Nd' no sistema vítreo PGIZC e CASM. 

Mecanismos (l 0-40 cm6/s) PGIZC CASM 

4 -b-, 	4T 	4T 	4 -p 
3/2, £9/2 -7 	J-9/2, 	3/2 

4F3/2,419/2 -> 4115/2, 4115/2 

(4F312,419/2 -> 4115/2 , 4115/2) + 1hCO 

(4F312 ,41912 -+ 445/2, 4115/2) + 2hco 

4F312,419/2 	4115/2,  443/2  

(4F312,419/2 -> 4115/2, 4113/2) - 
lho 

(4F3/2,419/2  _> 4115/2, 4113/2) 
	2ho 

4 -ni 	4T ( 	£9/.,  z 	4115/2, 4113/2) - 140  

ME 
CDD 

CDA 1  (OF) 

Ciji  1  (+1F) 

C 	(+2F) 

CDA 

reRC2 
DA 

./;t9,C1 2 (.. 1F) 

(_2É) 

CR)C1 2(_3F) 

CDRT 

28,4 

0,0006 

0,0035 

0,0002 

0,0043 

O 

0,004 

0,13 

0,06 

0,19 

14,6 

0,0024 

0,0007 

- O 

0,0034 

0,006 

0,36 

0,04 

- 0 

0,41 

Analisando os valores para os micro-parâmetros de ntigração ME observamos 

que o vidro PGIZC apresenta uma intensa migração de energia entre os níveis 4F3/2. 

Esta migração pode "estimular" tanto a relaxação cruzada (RC) quanto a 

transferência Nd3+--->impurezas/OH uma vez que a energia pode migrar entre os íons 

Nd3+  até encontrar íons aptos a participar do processo de transferência. 

Além disso, verificamos que o valor do micro-parâmetro de transferência C DRAc2 

 é muito maior do que C DA
c1 

 . Portanto, o mecanismo de relaxação cruzada RC2 é o 

responsável pela diminuição da população de íons no nível 4F3/2 com o aumento da 
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concentração de íons Nd 3+. Vale apontar que o mecanismo RC2 é relevante se a 

densidade de íons no estado 4F3/2  for pequena. Se a matriz estiver sob alta intensidade 

de bombeio outros mecanismos passam a ser importantes. Tais mecanismos são 

discutidos na próxima seção. 

6.2.9. Determinação dos micro-parâmetros de transferência (relaxações 

cruzadas) entre íons no estado 4 F3/2  

Processos de absorção de estado excitado e transferência de energia que 

envolve íons no estado excitado também precisam ser considerados na descrição da 

eficiência quântica do estado 4F312 . Estes mecanismos provocam a diminuição da 

população do nível excitado, e se tornam relevantes mediante a utilização de altas 

potências de bombeio (população expressiva no estado excitado). Alguns trabalhos 

têm investigado a influência desses processos sobre a população do estado 4F3/2  do íon 

Nd3+  [11-14]. Essas pesquisas consideram a relaxação cruzada entre íons no nível 4F312 

 fundamental para descrição da intensidade da emissão laser em função da potência de 

excitação. 

Deste modo, medidas de absorção de estado excitado e emissão estimulada 

foram realizadas nas amostras PGIZC e CASM com o intuito de avaliarmos os 

valores dos micro-parâmetros de transferência upconversion cy,12- e CP2  , figura 6.14 

[11,12]. 
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Figura 6.14. Diagrama de níveis do íon Nd 3+  indicando os processos de relaxação a partir do 

estado 4 F312. 

Espectros da diferença entre absorção de estado excitado (AEE) e emissão 

estimulada (EE), ( osEE — 7  AEE), dos íons Nd3+  nos sistemas CASM e PGIZC são 

exibidos na figura 6.15(a). Nesses espectros observamos emissões estimuladas na 

região de 890 (4F312->41912) e 1060 (4F312_>411112) 
nos dois vidros. Por sua vez, emissão 

estimulada em 1350 ( 4
F3/2-->4113/2 ) foi observada apenas no vidro PGIZC. 

(a) 

3.0 - 

2.5 

2.0-  1.5

•  
.C) 	 3/i."  '9/2 

1.0- 

O 5 
t? 	• 
bw o .o - 

-0.5- 

-1.0 

	PGIZC 
- -- CASM 

'F' 31 - 4113/2  

\ 

•-• 
4F3J2-.- 4G„2+2K13rz  4F3/2-- 4G9/2V 

900 	1000 1100 1200 1300 1400 1500 
X (nm) 

Figura 6.15. (a) Espectros de o-EE  - CFAEE dos vidros PGIZC, CASM. (*) 4F312 ---> 

209/2+4G11/2 -1-21( 15/2+2D3/2; (b) Diagrama de níveis do íon Nd' com a representação do 

bombeio e dos processos upconversion. 
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Absorções de estado excitado em torno de 1020, 1225 e 1300 nm foram 

observados nos dois vidros. Tais absorções são atribuídas às transições 

4F3/2 r 	 LN.13/2 	..J.9 2 / e 4F312_>2G9/2+2K15/2+4G1112+2D312,  respectivamente. As 

representações dessas transições são exibidas na figura 6.15(b). 

A partir desses espectros podemos avaliar separadamente as absorções de 

estado excitado subtraindo as respectivas seções de choque de emissão estimulada. Os 

espectros na região de 930 a 1140 e 1100 a 1500 nm nos vidros PGIZC e CASM são 

exibidos nas figuras 6.16 e 6.17, respectivamente. 

Figura 6.16. Espectro de o- EE  e 0AEE do íon Nd3+  no vidro PGIZC. (*),2G912, 3/2-7 	"1512, 

40_ 	an  
—11/2, '-'3/2. 

(a) 
	

(b) 

960 	1000 	1040 	1080 
	

1120 	1160 	 1200 1250 	1300 	1350 	1400 	1450 	1500 
X (nm) 
	

9, (nm) 

Figura 6.17. Espectro de CEE  e 0"AEE do íon Nd3+  no vidro CASM. (*),2 G9/2,  2te- 

	

312-r 	"45/2, 

4G1112) 2D312. 
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Diante dos espectros de absorção de estado excitado e emissão estimulada, 

calculamos os micro-parâmetros de relaxação cruzada CVDPA 1  e CuP2  considerando o DA 

modelo de transferência proposto por Dexter (Eq. 2.28). O parâmetro Cg PA1  está 

relacionado à sobreposição espectral entre a emissão do doador (4F312_3411112 ) e  

/2  (4F3 _>2G9/2 	15/2 	
11/2 
	3/2 + 2K+4G±2D) e  absorção do aceitador 	 o parâmetro CDuP2A  está 

associado à sobreposição espectral entre a emissão (4F3/2—>4113/2) e a absorção 

(4F312_>4G7/2± 2K13/2+  4G912  
) Estas superposições foram obtidas a partir dos espectros 

de emissão estimulada e absorção de estado excitados mostrados nas figuras 6.16 e 

6.17. Os valores dos micro-parâmetros são resumidos na tabela 6.7. 

Tabela 6.7. Micro-parâmetros de transferência de energia entre os íons Nd 3+  vinculados ao 

processo upconversion nos vidros PGIZC e CASM. 

Micro-parâmetro 	PGIZC 	CASM 

CDA ( 10-40 cm6/s) 	 4 	 2 
cDUPA2 ( 10-40 cm6/s) 	 27 	37 

E CDuPA  ( 10-40 cm6/s) 
	

31 
	

39 

• 
Como pode ser observado, os valores de E CDuPA  são bem maiores do que 

E c RC2 
DA Em adição, constatamos que o mecanismo que mais contribui para a 

transferência de energia upconversion é aquele que envolve a absorção de estado 

exciexcitado 3/2—>4G7/24-2/(13/2 4vrr1_ g12. 

6.3. Discussões 

6.3.1. Parâmetros espectroscópicos dos vidros dopados com íons Nd 3 + 

Na tabela 6.8 são sumarizados os valores de algumas características 

espectroscópicas importantes para a avaliação dos sistemas vítreos. Esses valores 

141 



foram obtidos nos diferentes vidros a partir das medidas de absorção, emissão e 

tempo de vida juntamente com a teoria de Judd-Ofelt. 

Tabela 6.8. Valores dos parâmetros espectroscópicos do íon Nd 3+ nas amostras PGIZC e 

CASM. 

Parâmetros espectroscópicos PGIZC CASM . 

Razões de ramificação a partir 4F312 

419/2  

4T 
J- 11/2 

4T 
'13/2 

4T 
L15/2 

0,349 

0,534 

0,113 

0,005 

0,472 

0,451 

0,075 

0,003 

Taxa de decaimento radiativo 4F3 12  (S-1) Arad 1944 2456 

Tempo de vida radiativo (lis) Trad 514 407 

Tempo de vida experimental (.1s) to 440 330 

Comprimento de onda de absorção (nm) * À,abs 796 811 

Seção de choque de absorção (10 -20cm2) *  cyabs  2,2 1,3 

Largura de linha da absorção (nm) AXabs 13 23 

Comprimento de onda de emissão (nm) * Xen, 1054 1070 

Seção de choque de emissão (10 -20cm2 ) Gem 2,9 1,5 

Largura de linha da emissão (nm) 4Âss, .23 42 

Valor vinculado ao máximo (pico) da respectiva banda de absorção e emissão; to : tempo de vida da amostra 
com baixa concentração de íons Nd 3+ . 

Atualmente, o interesse por meios ativos dopados com Nd 3+ que possam ser 

bombeados por lasers de diodo na região de 800 nm tem aumentado. Deste modo, a 

procura por sistemas com altos valores de seção de choque de absorção (Gabs) na 

região de 800 nm e emissão estimulada ((y en, = [2t4  /(87ccn 2 AX ef )IA( 4  F3 1 2  ;4 Ill 2 )5 

sendo X I, o comprimento de onda de emissão e AXel a largura de linha da emissão) em 1,06 

i.un se faz necessária. Dentre os vidros investigados nesse trabalho, o sistema que alia 
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esses dois aspectos é o PGIZC. O vidro CASM apresenta um- menor valor tanto para 

babe  como csein  urna vez que a grande desordem estrutural/intenso campo ligante do 

sistema provoca o alargamento das transições. 

O valor da eficiência quântica ( /7) do nível 4F312  nos vidros dopados com baixa 

concentração de íons Nd3+ foi obtido através da relação entre os tempos de vida 

radiativo(Trad) e experimental (t exp) desse nível. Os valores encontrados nos vidros 

PGIZC e CASM são 86 e 81%, respectivamente. Os vidros PGIZC e CASM não 

apresentam quantidades significativas de grupos OH, logo, os valores de 7-7 estão 

associados ao decaimento multifônon a partir do estado 4F312  e/ou transferência 

Nd--->impureza. 

Em resumo, dentre os sistemas investigados e os parâmetros espectroscópicos 

avaliados, o vidro PGIZC reúne algumas das condições necessárias para ser utilizado 

no desenvolvimento de meios ativos dopados cóm íons Nd 3+. No entanto o vidro 

CASM pode compensar as desvantagens ópticas, pois apresenta uma maior 

condutividade térmica (— 15 mW/cm.K) em relação ao vidro PGIZC (— 7 mW/cm.K) 

[15]. Logo, o vidro CASM pode suportar maiores intensidades de bombeio sem 

provocar danos ao vidro (fraturas, etc.). 

6.3.2. Contribuição dos mecanismos de transferência de energia para a redução 

da população no estado 4F3/2  

As taxas de relaxação cruzada dependem das populações dos estados 

envolvidos. Portanto, somente os mecanismos que envolvem o estado fundamental do 

íon Nd3+  são relevantes quando o sistema está sob baixa intensidade de excitação. 

Nessa situação, os processos RC2 e ME colaboram para a diminuição da população do 

nível 4F312  (nível de partida da emissão laser). 
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Para avaliarmos a contribuição de tais processos para o decréscimo da 

eficiência quântica do nível 4F312  nos dois sistemas vítreos utilizamos a metodologia 

exposta na seção 4.3.2-2. Para isso, consideramos os micro-parâmetros transferência 

de energia C' e r  ryDARC2 calculados nos vidros CASM e PGIZC, tabela 6.6 e 6.7. Os 
DD  

valores das eficiências obtidos através da equação 4.4 são apresentados nas figuras 

6.18 e 6.19, respectivamente. Nessas figuras também são plotados os valores das 

eficiências quânticas determinadas a partir dos tempos de vida radiativo e 

experimental (baixa intensidade de bombeio). 

1.0 
O JO 
	CDA(RC2) , CDp  

0.8 - 
Q 

:à O 6 - 

co 

. 6 
Ú 

0. 4 - 

LT4 
0.2 - 

1 	 1 	 1 , 	, 	1 	, i 	I 
O 	1 	2 	3 	4 	5 	6 

N (1020  Nd"/cm 3) 

Figura 6.18. Eficiência quântica em função da densidade de íons Nd' no vidro CASM. 

2 	4 	6 	8 	10 
	

12 
N (1020  Nd3+/cm3) 

Figura 6.19. Eficiência quântica em função da densidade de íons Nd' no vidro PGIZC. 
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Pode ser verificado que, os valores estimados através da expressão 4.4 

descrevem satisfatoriamente a diminuição da eficiência quântica com a inserção de 

íons Nd3+ . Assim sendo, verificamos que os processos de migração de energia ME e 

relaxação cruzada RC2 são os responsáveis pela redução da população no estado 4F312 

 para esse regime de excitação. 

No entanto, quando a população no estado 4F312  é significativa (alta densidade 

de excitação), a contribuição dos processos de transferência de energia upconversion 

para a redução da densidade de íons no nível 4F312  não pode ser desprezada. Como 

exposto, o valor de E C DUPA  no vidro CASM é 100 vezes maior do que E CDRAc2 . Por 

sua vez, E CuPDA  no vidro PGIZC é 150 vezes maior do que E CDRAc2 . Em resumo, o 

mecanismo de transferência de energia upconversion a partir do nível 4F312  é o 

responsável pela diminuição da eficiência quântica desse nível em regimes de alta taxa 

de excitação. 

6.4. Conclusões 

O estudo espectroscópico de dois sistemas vítreos (fluoreto e aluminato) 

dopados com íons Nd3+  foi realizado. Neste estudo verificamos que o vidro fluoreto 

apresenta excelentes propriedades espectroscópicas quando comparados com o vidro 

CASM. Tais características fazem desse sistema um excelente candidato para meio 

ativo para laser operando na região de 1,06 j_tm. Não obstante, o sistema CASM não 

pode ser descartado, pois apresenta excelentes propriedades termomecânicas. 

Recentemente foi reportada a ação laser no vidro CASM dopado com Nd 3+ [16]. 

Além disso, constatamos que a relaxação cruzada 4 F3/2,  419/2 	4115/2,  4113/2 é  

responsável pela diminuição da população no estado 4F312  (regime de baixa 
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intensidade de bombeio), ao contrário do que exposto em diversos trabalhos na 

literatura. Em adição, sugerimos que a transferência de energia upconversion a partir 

do nível 4F3/2  precisa ser minimizada, pois é determinante para a redução da 

população nesse nível (regime de alta intensidade de bombeio) durante a ação laser. 
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7. Conclusões 

Nesta tese apresentamos o estudo espectroscópico dos vidros aluminato de 

cálcio (CASM) dopados com íons Tm' (IV e VIS) e Tm':Ho' (IV). Os vidros 

CASM dopados com íons Tm 3+  apresentam uma eficiência quântica de emissão em 

1,8 gm maior do que nos vidros de sílica, os quais são geralmente utilizados no 

desenvolvimento de lasers com meio ativo vítreo operando em 1,8 IAM. O vidro CASM 

também apresenta um eficiente processo de relaxação cruzada 3H4 ,3H6 -->3F4 , 3F4 , 

favorecendo a emissão em 1,8 rum 

A fração de energia convertida em calor (q) no sistema CASM-Tm sob 

bombeio em 790 nm foi determinada. Este parâmetro é relevante, pois normalmente o 

bombeio ressonante ao nível 3H4  (— 800 nm) é utilizado. O valor de cp no sistema 

CASM-Tm vale — 80%. Vale ressaltar que nos vidros de sílica esse valor deve ser 

maior, visto que as eficiências quânticas de emissão são menores. Nesse trabalho foi 

desenvolvido um método para determinação da eficiência quântica do nível 3F4 

 baseado na medida do calor gerado pelo sistema quando excitado com 1090nm 

Intensas emissões upconversion na região do azul e vermelho foram observadas 

a olho nu no sistema CASM-Tm sob bombeio na região de 640 e 1090 nm. O processo 

de absorção de estado excitado foi identificado como responsável pelas emissões 

observadas. Os resultados aqui reportados aliados às excelentes características 

termomecânicas, indicam o sistema CASM como uma promissora matriz hospedeira 

para íons Tm3+  a ser utilizada no desenvolvimento de dispositivos lasers e 

luminescentes atuando na região de IV e VIS. 

Por sua vez, o sistema vítreo CASM dopados com Tm 3+ :1-1o3+  é um material 

interessante para ser utilizado em lasers na região de 2,0 iam (1 7-->18). Tais vidros 
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apresentam eficientes processos de transferência de energia entre íons Tm' e Ho" e 

alto valor da eficiência quântica do nível 517. 

Estudos dos mecanismos de perda a partir do nível 4F312  nos sistemas vítreos 

fluoreto (PGIZC) e CASM dopados com íons Nd" também foram realizados. A partir 

dessa investigação constatamos que o vidro PGIZC apresenta melhores características 

espectroscópicas do que o CASM. No entanto, as excelentes propriedades 

termomecânicas do vidro CASM podem compensar as desvantagens apresentadas. 

Portanto, os dois vidros são bons candidatos a meio ativo para laser operando na 

região de 1,06 pn. Como exposto (capítulo 6, ref. 16), a ação laser no vidro CASM 

dopado com Nd" foi observada. Os mecanismos que provocam a diminuição da 

população do nível 4F3/2  também foram avaliados. Constatamos que a relaxação 

4,3/2,  419/2 	4115/2,  4113/2  cruzada 	 é responsável pela redução da eficiência quântica do 

nível 4F312  (regime de baixa intensidade de bombeio). Esta verificação é relevante, 

visto que, vários trabalhos na literatura atribuem essa diminuição da eficiência a 

relaxação 4F312, 419/2 	4115/2 , 
41

1 5 /2' Além disso, verificamos que a transferência de 

energia upconversion a partir do nível 4F312  é determinante para a redução da 

população nesse nível durante a ação laser. 
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