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RESUMO

Neste trabalho apresentamos a investigacao espectroscépica do sistema vitreo
aluminato de cdlcio (CASM) dopado com fons Tm** e Ho**. O estudo dos mecanismos
nao-radiativos que provocam a reducdo da eficiéncia quantica do nivel ‘F, /2 do fon Nd**
nos vidros CASM e fluoreto (PGIZC) também foi realizado.

Importantes caracterfsticas associadas a emissao em 1,8um foram avaliadas no
sistema CASM-Tm: valores de eficiéncia quéntica, eficiéncia do processo de relaxacao
cruzada *H,,’"Hs—°F,, °F,, fracdo de energia convertida em calor (¢) sob bombeio em 790
nm, etc. Nesse trabalho desenvolvemos um método para determinacdo da eficiéncia
quéntica do nivel °F, baseado na técnica de lente térmica. Intensas emissdes de luz
visivel foram observadas sob bombeio na regiao de 640 e 1090 nm e o processo
responsdvel pelas emissoes 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 regidao do infravermelho e visivel. Em
adicao, avaliamos a viabilidade do sistema vitreo CASM dopado com Tm*":Ho** como
meio ativo para lasers na regidao de 2,0 um através da determinacao dos valores da
eficiéncia quantica, micro-parametros de transferéncia de energia, etc.

A partir do estudo espectroscépico dos vidros CASM e PGIZC dopados com
Nd** verificamos que esses sistemas sdo excelentes candidatos para meio ativo para
laser operando na regiao de 1,06 pm. Constatamos que a relaxacao cruzada ‘Fy, Iy, —
4115/2, 4113/2 é responsdvel pela reducao da eficiéncia quantica do nivel 4F3/2 (regime de
baixa intensidade de bombeio). Por sua vez, verificamos que a conversao ascendente de
energia por transferéncia de energia a partir do nivel ‘Fy, é determinante para a

reducao da populacado nesse nivel durante a acao laser.
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ABSTRACT

In this work, we present the spectroscopic investigation of Tm®** and Ho**-doped
calcium aluminate glasses (CASM). The study of the nonradiative energy losses from
‘Fy; level of Nd* in calcium aluminate and fluoride (PGIZC) glasses was also
performed.

Important properties related to the 1,8 um emission were evaluated in the
CASM-Tm: quantum efficiency values, cross relaxation mechanism (*H,,’Hs—°F,, °F,),
the fractional thermal loading (¢) under 0,790 um pumping, etc. In addition, we
developed a method based on thermal lens spectrometry to determine the °F,
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 Tm’":Ho’*-doped calcium aluminate glasses as active media for lasers at 2,0 pm was
evaluated from fluorescence quantum efficiencies values, energy transfer micro-
parameters, etc.

The spectroscopic study of Nd**-doped CASM e PGIZC glasses indicates these
systems as good candidates to laser gain media operating at 1,06 pm. Besides, it was
verified that ‘Fss, Tojs = ‘L5, ‘Lz cross relaxation is responsible for decrease of ‘Fj,
quantum efficiency (low intensity pumping regime). On the other hand, the
upconversion energy transfer from ‘Fy, is important for reduction of the ‘F 3/2

population during the laser action.
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1. Consideracgoes Gerais

1.1. fons Terras Raras

Os elementos terras-raras compoem a série dos lantanideos (do lantanio ao
lutécio) da tabela periédica juntamente com o escAndio (Sc) e o itrio (Y). Com
excegao dos elementos Sc e Y, as configuragoes eletrénicas apresentam a configuracao
do gds nobre xenénio (Xe) seguido do preenchimento progressivo da camada 4f. Os
lantanideos geralmente apresentam estado de oxidagao 3+, no entanto, alguns
elementos podem apresentar estados de oxidagao 2+ e 4+ (Eu*, Sm**, Th*" Ce'',
ete.) [1].

A camada 4f dos fons terras-raras trivalentes ¢ fortemente blindada pelos
elétrons nas camadas 5s e 5p. Deste modo, as transicoes eletronicas sao caracterizadas
por linhas estreitas e modificagdes na composicao da matriz hospedeiras provocam
pequenas variacoes nas energias e intensidades das transicoes. Contudo, diversos
estudos apontam vinculos entre a composi¢ao da matriz hospedeira e as propriedades
espectroscépicas dos fons terras raras [1].

As transigoes eletronicas nos fons terras-raras trivalentes ocorrem entre estados
da configuracao 4f. Tais transigoes sao proibidas por mecanismo de dipolo elétrico,
pois envolvem estados de mesma paridade. No entanto, emissoes sao observadas,
como a intensa emissao do Er** (*S,;,—"; ., 550 nm) com AJ = 6. Esta transicao
viola a regra de selecao AJ = 0,£1. A partir dessas observacoes, tornou-se necessario o
desenvolvimento de uma teoria que justificasse a observacao de tais emissdes. Em
1962, Judd e Ofelt propuseram que as transicoes observadas nos fons terras raras

estao assocladas a misturas de estados da configuragao 4f e 5d [2,3]. A partir disso, o



conceito de transicao por dipolo elétrico forcado foi introduzido, e as transigoes
observadas podem ser descritas quantitativamente. O desenvolvimento teérico desse
modelo é mostrado no capitulo 2.

Os fons terras-raras apresentam um grande nimero de niveis gerando inimeras
emissoes no infravermelho (IV), visivel (VIS) e ultravioleta (UV). Tais emissoes tém
sido utilizadas em aplicagoes que abrangem desde fésforos para tubos de TV até
dispositivos lasers na regiao do IV e VIS [4,5]. Além disso, novas aplicagoes como
displays planos/3D e dispositivos para chaveamento 6ptico através do efeito de bi-
estabilidade 6ptica intrinseca tém sido propostos [6-9]. A figura 1.1 exibe os niveis de
energia dos ions terras raras e algumas transicoes utilizadas na fabricacao de

dispositivos 6pticos.
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Figura 1.1. Diagrama de niveis de energia de alguns fons terras raras 3+ e as emissoes laser

reportadas . Os comprimentos de onda das emissoes estdo em unidades de pm [4].

Matrizes dopadas com fons terras raras apresentam uma grande versatilidade,

pois diversas fontes de excitacao podem ser utilizadas e diferentes comprimentos de



onda de emissao sao obtidos. Por exemplo, o fon Er*' apresenta emissées em 1550
(“Lisjo—>"Li50), 2800 (‘I 0—>"T155) € 550 nm (*S3o>L,5) utilizadas na fabricagao de
amplificadores 6pticos, lasers mno infravermelho utilizados em medicina e
armazenamento/transmissao de dados, respectivamente [1].

Portanto, inumeros estudos espectroscépicos com objetivo de desenvolver
novos materiais dopados com diferentes fons terras raras, matrizes hospedeiras e
condicoes de bombeio tém sido reportados. A maioria desses trabalhos inclui
investigagoes a respeito da eficiéncia de fluorescéncia e bombeio de um determinado
nivel, dos mecanismos que provocam a diminui¢io da emissao (decaimento
multifénon, transferéncia de energia, etc), dentre outras.

Nos dois préximos itens sao discutidas as caracteristicas gerais dos ions
estudados nesse trabalho (Nd**, Tm®" e Ho’") e os interesses tecnolégicos associados a

cada um deles.

1.2. Sistemas dopados com Nd**

O elemento Nd apresenta configuragao eletronica [Xe]4f'6s®, quando adicionado

7

a uma matriz hospedeira teremos fons Nd** (4f’). Dentre os fons terras raras, o Nd** é

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

o

[4]. Portanto, o nimero de estudos vinculados a este fon relatados na literatura

o~

significativo quando comparado aos demais fons terras raras. Na Figura 1.2(a)
mostrado o diagrama dos niveis eletrénicos do Nd**. Nesta mesma figura podem ser
observados os desdobramentos da configuracao 4f° provocados pela interacao
coloumbiana (Hgoy;,), acoplamento spin-érbita (Hg,) e campo cristalino (Hgg) [10].

Os fons Nd** quando excitados produzem emissées na regiao de 900, 1060,

1350 e 1900 nm provenientes das transicoes ‘Fy,—,,, ‘F s> 110, ‘Fae— 150,



gl o= /2—>4II5/2, respectivamente. A emissao laser caracteristica ocorre em 1060nm. Na
figura 1.2(a) esta emissao é apresentada.

A e missao em 1,06 pm pode ser obtida tanto com bombeio por lampada flash
como por lasers de diodo, figura 1.2(b). Quando excitado por lampada flash, o ion
Nd** absorve em diversos comprimentos de onda. Como a diferenca de energia entre
os niveis ¢ pequena, os fons Nd*" relaxam para o estado metaestével ‘I 3/2- Na figura
1.2(b) é mostrada a sobreposicao espectral caracteristica da emissao da lampada flash
e a absor¢ao do Nd*. Esta forma de bombeio é empregada nos sistemas laser

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

disponiveis comercialmente [10].
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Figura 1.2. Diagrama dos niveis de energia do fon Nd**. A interagao coloumbiana (Hgour),
acoplamento spin-6rbita (Hs,) e perturbagio provocada pelo campo cristalino (Hep) sdo
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atuacgao do laser de diodo também é exibida.



Nos 1ltimos anos o desenvolvimento de lasers de diodo de alta poténcia
operando na regiao de 800 nm, regiao da absorcao 419/2——>QH9/2+4F5/2 do Nd** tem
motivado diversas pesquisas. Estas investigacoes objetivam minimizar o tamanho dos
dispositivos, possibilitar a utilizacao de baterias portéteis, aumentar a eficiéncia do
processo laser e permitir a agao laser no regime continuo (CW)[10].

A emissao laser a partir de um vidro dopado com fons Nd*' foi relatada pela
primeira vez em 1961 [11]. Neste mesmo ano a acao laser em 1,06 pm em uma matriz
cristalina foi reportada [12]. A obtencao da acao laser nesse comprimento de onda ¢
relativamente fécil, pois os fons Nd*' se apresentam como um sistema laser de 4
niveis [10]. Embora a agao laser tenha sido verificada em diversas matrizes, estudos
que tém como objetivo melhorar, por exemplo, a eficiéncia da emissao, continuam
sendo desenvolvidos. No intuito de melhorar a eficiéncia da emissao em 1,06 pm
investigacoes a respeito dos mecanismos que provocam a diminuicao da populacao de
fons no nivel ‘F, s2 tém sido realizadas [13]. Na figura 1.3 sao mostrados alguns desses
mecanismos.

No processo de relaxagao cruzada (RC) um fon Nd** no nivel ‘F, /o produzird
dois fons no estado ‘I, 1 €/ou ‘I s, figura 1.3. A partir desses niveis os fons relaxam
para o nivel 4I9/2 produzindo fénons. Outro importante mecanismo é a migracao de
energia no nivel ‘F 352 (ME) seguida de transferéncia de energia para impurezas na
estrutura (ME—D). A supressao da emissao devido a transferéncia de energia
Nd**—>OH também precisa ser considerada desde que muitos sistemas dopados sao
preparados em atmosfera ambiente. Todos os processos citados acima se tornam mais
evidentes com o aumento da concentragao devido ao aumento da interacao entre os
fons Nd**, Nd**-impurezas e¢ Nd**-OH. Por sua vez, o processo de decaimento

multifénon (DM) provoca diminuigao da intensidade de emissao a partir do nivel ‘F,,,



desde que o fon excitado ao invés de decair emitindo luz pode relaxar gerando fénons.
Este processo nao depende da concentragao de ions dopante, desde que a adic¢ao de
dopante nao altere as propriedades termo-mecénicas do sistema.

Além dos processos discutidos acima, mecanismos envolvendo transferéncia de
energia e absorgoes a partir de estados excitados podem ocorrer provocando a
diminui¢ao da densidade de ifons no estado 4F3/r_, [10]. Estes processos se tornam
significativos no regime de alta poténcia de bombeio, pois a populagao de fons nos

estados excitados se torna significativa.
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Figura 1.3. Esquema dos mecanismos de perda nao radiativa a partir do nivel F, /2 do fon
Nd**. (RC): relaxacio cruzada; (ME) migragdo de energia; (Nd** — OH): transferéncia de
energia a partir dos fons Nd** para grupos OH; (DM): decaimento multifénon; (ME — D):

migracdo de energia entre fons Nd** seguida de transferéncia de energia para defeitos;

Neste trabalho apresentamos um estudo espectroscopico detalhado de dois

. . . 3 e s 1t o
sistemas vitreos dopados com fons Nd’*. Todos os mecanismos de detrimento citados



acima sao considerados nessa investigagao. Diversas pesquisas expoem que o
mecanismo responsdvel pelo decréscimo da eficiéncia quantica do nivel ‘F, /o €m
funcao da concentracao de fons Nd** ¢ a relaxacao cruzada ‘F, /2> 1 P /2> o PP o [14-
16]. Neste estudo avaliamos a contribuic¢ao do processo de relaxacao cruzada ‘F, 2 I /2
ER P /2> if I o~ Em adicao, o comportamento da eficiéncia quantica de emissao do nivel
iy 2 em funcao da concentracao de Nd** é discutido baseado nos micro-parametros de

transferéncia de energia entre os fons.

1.3. Sistemas dopados com Tm?**

, ~ 3n 2 «
O fon Tm’" apresenta configuracio 4" e no estado neutro [Xe]4f'*6s”. Sistemas
dopados com fons Tm®' tém sido investigados em busca de novos dispositivos lasers
com emissoes na regiao IV e VIS [1,17]. O amplo interesse em lasers operando no IV
préximo se deve as aplicagoes em amplificadores pticos, medicina, dentre outras [18].
Por sua vez, lasers com emissao no VIS podem ser utilizados em armazenamento de
b
dados, leitores OSpticos, etc [19]. O diagrama de niveis de energia do fon Tm’" é
) 2
mostrado na figura 1.1. As emissoes na regiao IV e VIS do fon Tm?*" sao discutidas

detalhadamente nos itens 1.3.1 e 1.3.2, respectivamente.

1.3.1. Emissoes no Infravermelho

As emissoes lasers no IV nos materiais dopados com Tm®" estao localizadas
em torno de 1,8, 1,4 e 2,3 pm correspondendo as transicoes °F,—°H,, *H,—°F, e
*H,—’H;, respectivamente (Figura 1.1). Tais emissoes podem ser obtidas através do
bombeio com lasers de diodo com emissao na regiao de 800 nm, ressonante & absorcao

3 3 , 3 . ..
H,—"H,. Portanto, como no caso do ion Nd*'. dispositivos lasers baseados em
6 4 ’ )



matrizes dopadas com Tm®' tém atraido o interesse dos pesquisadores devido a
disponibilidade comercial desses lasers.

As eficiéncias das emissoes no IV dependem drasticamente dos processos de
transferéncia de energia nao radiativa °H,H—°F,’F,, °H,,’H—’H,’H, e
°F,,"H—°F,,’H, indicados na figura 1.4 [1,17,18]. Tais mecanismos sao denominados
por relaxacao cruzada (RC), migracao de energia entre fons Tm** (ME1) e (ME2),
respectivamente. Além desses processos, perdas por decaimento multifénon e
transferéncia de energia a partir do fon Tm®" para impurezas e/ou grupos OH podem

influenciar de modo significativo as intensidades das emissoes [1].
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Figura 1.4. Diagrama simplificado de niveis de energia do Tm®*" indicando a emissao laser

3F, = 3H,) em 1,8um e os processos de transferéncia de energia entre fons Tm*".
4 6 /]

As intensidades das emissoes na regiao de 1,4 (*H,—°F,) e 2,3 pm (*H,—’H,)
dependem das taxas de decaimento multifénon e transferéncia de energia por RC,
ME1, TE(Tm* — OH). Tais mecanismos contribuem para a diminui¢ao da populagao
do nivel *H,.

Por sua vez, a emissao na regiao de 1,8 um (°F,—°H;) é favorecida pela RC
desde que um fon no nivel *H, produza dois ifons no estado °F,, figura 1.4. Um
eficiente processo de RC pode melhorar a eficiéncia de populacao do nivel *F, por um

L, . . . . . 2 3 ‘ .
fator 2. O decréscimo da intensidade de emissao a partir do nivel °I', estd associado



ao processo de migracao de energia ME2 seguido de transferéncia para impureza/OH

e relaxacao multifénon.
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Figura 1.5. Comprimento de penetragao da luz na 4gua em fun¢ao do comprimento de onda.
Alguns lasers de estado sélido utilizados em medicina s3o mostrados com os respectivos

comprimentos de onda [20]

A emissao em 1,8 pm tem sido utilizada em dispositivos médicos. Esta emissao

apresenta um comprimento de penetracio (l=o!, onde o é o coeficiente de
absor¢ao) na dgua de ~ 0,3 mm, ideal para realizaciao de cortes superficiais em tecidos
biolégicos. A figura 1.5 apresenta a dependéncia entre o comprimento de penetracio
na dgua e o comprimento de onda da luz [20]. Recentemente, a acao laser em 1,9 pm
(CW) com poténcia de emissao de 12W foi observada em fibras de silica dopadas com
Tm®" utilizando com fonte de excitagio laser de diodo (790 nm) [21]. Além disso, o
espectro “alargado” da emissao °F, — °H; (~300 nm) ¢ interessante para o
desenvolvimento de lasers sintonizédveis, como reportado em fibras de silica dopadas
com Tm®*" (1,86 até 2,09 um) [22].

Nesta tese apresentamos a investigacao espectroscépica dos vidros aluminato
de célcio dopados com fons Tm®'. Esses estudos incluem, a determinagao do efeito

dos processos de transferéncia de energia sobre as intensidades das emissoes no IV,



determinacao das intensidades a partir do formalismo de equacoes de taxa, avaliacao

da fracao de energia de excitagao que é convertida em calor, dentre outras.

1.3.2. Emissoes na regiao Visfvel — Conversao ascendente de energia

Lasers compactos com emissoes na regiao do azul e ultravioleta sao
importantes em aplicagoes que incluem desde leitores 6pticos a dispositivos 6pticos
para transmissao/armazenamento de informacao [5,17,19]. Portanto, dispositivos
baseados no processo de conversao ascendente de energia (upconversion) tém sido
pesquisados [19]. O mecanismo de upconversion se caracteriza pela emissao de fétons,
a partir de uma matriz, com energia maior (comprimento de onda menor) do que a
utilizada pela fonte de bombeio. Este processo ¢ interessante visto que torna possivel
a utilizacao de lasers de diodos como fonte de excitagao operando no IV e na regiao
de 670nm [17,19].

Neste sentido, materiais dopados com fons Tm®' sao interessantes sistemas,
pois, apresentam emissoes radiativas em torno de 360 (‘D,—’Hg), 450 ('D.,—’F,) e
470nm ('G,—~’Hg), figura 1.1. Todas essas transicoes podem ser obtidas a partir do
processo upconversion usando laser de diodo operando na regiao do vermelho e IV
[19].

Diversos trabalhos relatam a geracao de luz visivel através do processo
upconversion em diferentes matrizes hospedeiras e condigoes de excitagao [17]. Entre
0s vdrios mecanismos upconversion podemos citar: absorcao de estado excitado
(AEE), upconversion por transferéncia de energia (UTE), emissao cooperativa (EC),
etc. A contribuicao de cada um desses processos depende do comprimento de onda e
intensidade do laser de bombeio, energia de fénon do sistema, etc. Detalhes dos

mecanismos envolvidos nos processos de upconversion sao apresentados no capitulo 2.
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Nesse trabalho, estudos associados ao mecanismo upconversion no sistema
aluminato de célcio dopado com fons Tm?" foram desenvolvidos empregando
diferentes comprimentos de onda de excitagao (VIS, IV). Dentre os diversos aspectos
abordados podemos citar: identificagao dos mecanismos responsaveis pelas emissoes
upconversion, descricao do comportamento das emissées em funcao da concentracao

de dopante, etc.

1.4. Sistemas dopados com Tm?**:Ho?*

Além da emissao na regiao de 1,8 um proveniente dos fons Tm®', grande
atencao tem sido voltada para matrizes dopadas com fons Tm*" e Ho’" (Tm*":Ho*")
[20]. Estes sistemas emitem na regiao de 2,0 pm a partir dos fons Ho>". Tal emissao é
usada em medicina, pois ocorre numa faixa espectral fortemente absorvida por

moléculas de dgua, figura 1.5 [20].

3 ME1
23 S==<
‘I ‘
e
?1’ S
3F4 \\\.“é
RC!
*Hy !
Tm?3+ Ho?+

Figura 1.6. Diagrama simplificado de niveis de energia do Tm**e Ho®" indicando a emissiao

laser em 2,1 pum e os processos de transferéncia de energia Tm** e Ho®*.

, ~ A ® )
O fon Ho’" e o elemento Ho apresentam configuraces eletronicas 4f° e 4f''6s?,
respectivamente. Este fon nao apresenta uma banda de absorcao na regiao de 0,8pum,

comprimento de onda no qual existem lasers de diodo de alta poténcia disponiveis
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comercialmente. Logo, torna-se 1til introduzir no sistema fons Tm®'. Nessa matriz o
Tm®" atua como sensibilizador (doador) transferindo a energia absorvida a partir do
bombeio em 0,8 um (*Hg—’H,) para os fons Ho’* (aceitador) favorecendo a emissao
em 2,1 um (°I, - °L;), figura 1.6. Este processo pode ser descrito da seguinte maneira:
um fon Tm®" no estado *H, decai para o estado °I', via decaimento multifénon e/ou
relaxacao cruzada, sendo que a RC converte um ion no estado *H, em dois no estado
’F,. Em seguida, o fon Tm®" no nivel °F, transfere sua energia para o fon Ho*"(TEL).
) importante indicar que o fon Ho®" no nivel °I. pode transferir sua energia para o fon
Tm*" (TE2).

A emissao laser CW em 2,0 um foi demonstrada pela primeira vez em 1987
num cristal de Tm®*":Ho*":YAG, utilizando como fonte de excitacao um laser de diodo
em 0,8 um [23]. Inimeras investigagoes continuam sendo realizadas. A observacao de
eficiente acio laser em cristais e fibras de silica dopadas com Tm®*":Ho’" foi relatada
[24,25].

Como pode ser verificado no diagrama exibido na figura 1.6, o sistema
Tm*":Ho’" envolve diversos mecanismos de transferéncia de energia. Nesse trabalho,
avaliamos os processos de transferéncia de energia Tm**—>Ho*" ¢ Ho’—>Tm"', o
comportamento da emissao em 2,0 pm em funcio da concentracao de ifon Ho®' e
Tm?®*, dentre outros aspectos relevantes para a caracterizacao da matriz vitrea

aluminato de célcio dopada com Tm®** e Ho®".

1.5. Vidros

Vidros dopados com ions terras raras apresentam algumas vantagens quando

comparados a sistemas cristalinos tais como: relativa facilidade de preparacao,



flexibilidade no ajuste da composicao vitrea a fim de se obter as caracteristicas fisicas
desejadas, possibilidade de fabricagao dos meios ativos com diferentes configuragoes
(barras, placas, etc.,), etc. Além disso, meios ativos vitreos dopados com fons terras
raras tém sido utilizados no desenvolvimento de lasers de alta poténcia operando no
regime de fentosegundos [26]. As larguras de linhas de absor¢ao e emissao a partir dos
fons terras raras sao alargadas (diferentes freqiiéncias de ressonéncia) devido a
desordem estrutural apresentada pelo vidro favorecendo a operacao “multi-modo”.

Diversos sistemas vitreos podem ser utilizados na elaboracao de dispositivos
lasers. No entanto, o niimero reduzido de vidros nos quais a acao laser foi observada,
como também a quantidade ainda menor de “vidros lasers” disponiveis
comercialmente justifica as pesquisas no intuito de estabelecer novas composi¢oes
vitreas [4]. Embora a acao laser a partir de meios ativos vitreos tenha sido verificada
h& 42 anos, diversos avangos tém sido alcangados tanto no desenvolvimento de novos
vidros quanto na otimizacao da preparacao dos sistemas ja conhecidos. Do mesmo
modo, diferentes emissoes a partir dos ions dopantes e novas técnicas de operagao
laser tém sido investigadas. A seguir serao expostas algumas informacoes relacionadas

com as matrizes vitreas utilizadas nesse trabalho.
1.5.1. Vidros Fluoretos

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 berilio que apresentam alta higroscopicidade e

toxidade do BeF,. Estes vidros apresentam uma janela de transparéncia de 0,25 a 7
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um e energia de fonon (cut-off) de aproximadamente 580cm'. As propriedades
6pticas intrinsecas dos vidros HMFG, com sua janela de transmissao a partir do UV
até o IV meédio, estimulam a exploracao de aplicagoes em fibras épticas, meio ativos
para lasers, etc.

Uma nova composicao de vidros fluoretos baseada em fluoreto de chumbo,
denominadas fluoroindogalatos, tem sido investigada [28,29]. Tais vidros apresentam
uma janela de transmissao desde o UV ao IV (0,25 a 9 pm) e energia de fénon de 520
cmt. Como no caso dos vidros fluorozirconados, os vidros fluoroindogalatos sao
interessantes, pois apresentam menores taxas de decaimento multifénon do que os
vidros 6xidos (energia de fonon (cut-off) ~ 1100 cm™, SiO,). Estudos espectroscépicos
realizados em vidros fluoroindogalato dopados com diversos fons terras tais como

Er*", Yb*" e Tm*" tém sido reportados [28,29)].

1.5.2. Vidros a base de Aluminato de Célcio

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 vitreos nao-é6xidos (HMFG). O principal argumento para investir em vidros
nao-6xidos tem sido a baixa energia de fénon, caracteristica que minimiza as perdas
via decaimento multifénon. No entanto, a baixa resisténcia termomecénica e quimica
de alguns desses vidros tém estimulado a pesquisa por vidros 6xidos como hospedeiros
para terras raras. Neste sentido, vidros éxidos a base de aluminato de cdlcio fundidos
a vacuo (CASM) tem sido alvo de intdmeros estudos [30-36]. A emissao em 2,8 um
observada no sistema CASM dopado com Er’* e Yb*' foi demonstrada[30]. Nesse
sistema também foram observadas eficientes emissoes em 1,5 e 0,55 pm que podem

ser utilizadas em dispositivos opto-eletronicos [20]. Recentemente, acao laser em 1,06
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Hm foi observada nesse vidro dopado com Nd*' [11]. Os vidros CASM apresentam
caracteristicas interessantes, tais como, alta resisténcia quimica/mecénica e alta
temperatura de transicao vitrea (~800 °C). A alta condutividade térmica
(~15mw/cmK) é uma importante vantagem desse material, visto que, permite a
dissipacao do calor melhorando a performance laser, especialmente quando elevadas
poténcias de excitagao sao usadas [32]. Tal valor ¢ maior do que o verificado em
vidros BK7 e silica fundida. A energia de f6non desse material (~850 ¢cm™) ¢ menor do

que os valores observados em vidros silicatos (~1100 cm™) e boratos (~1200 ¢cm™) [1].
Quando comparado com um meio ativo comercial (vidro ED-2) foi observado que as
caracteristicas espectroscépicas sao semelhantes [31]. Todas essas caracteristicas
fazem com que o sistema vitreo CASM seja um material promissor como hospedeiro
para fons terras raras.

Como discutido nos itens acima, intmeios trabalhos envolvendo matrizes
dopadas com fons Nd**, Tm*" e Tm*":Ho*" tém sido desenvolvidos com o objetivo de
melhorar a eficiéncias das emissoes, tamanho dos dispositivos lasers, etc. A partir
disso, investigagoes que incluem o desenvolvimento de novos materiais hospedeiros e
condigoes de bombeio tornam-se imprescindiveis. Dessa forma esse trabalho tem como
objetivo realizar o estudo espectroscépico na regiao do IV e VIS de um sistema vitreo
a base de aluminato de cédlcio dopado com Tm*" e Tm®":Ho*". Além disso, estudo dos
mecanismos de perda a partir do nivel ‘F, 5o em dois sistemas vitreos dopados com

fons Nd*" (fluoreto e aluminato de célcio) foi realizado.
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2. Consideracoes Teéricas

2.1 Introducao

Neste capitulo apresentamos os modelos teéricos utilizados na discussao dos
resultados (teoria de Judd-Ofelt, transferéncia de energia, equacoes de taxa, etc.). O

efeito de conversao ascendente de energia (upconversion) também é discutido.

2.2 Teoria de Judd-Ofelt

Como exposto anteriormente, a teoria que descreve a intensidade das
transigoes {-f foi proposta por Judd e Ofelt em 1962 [1,2]. A seguir, mostraremos as

principais consideragoes utilizadas no desenvolvimento dessa teoria.
2.2.1. Forga de Oscilador por Dipolo Elétrico Forgado.

A forga de oscilador [),; de uma transicao por dipolo elétrico a partir de um

estado |A) para um estado excitado |B) é dada pela equagao (2.1).

Fpg = ;([M}KA |P| B) (2.1)

iQ
e’h

onde m é a massa do elétron, h ¢é a constante de Planck, ¢ a velocidade da luz, o a

energia da transicao, ¥ o fator de correcao de Lorentz para a refratividade do meio e

Po operador momento de dipolo elétrico.

O operador P pode ser descrito pela equacao
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sendo e a carga do elétron, 7; o vetor posigao do elétron 7. Este vetor pode ser

relacionado com os tensores irredutiveis de Racah C(g ), como 1ndicado na equacao

(2.2). A equacao (2.2) pode ser escrita da seguinte forma:
P=-eDV (2.3)

definindo D((Il) = Z"’z‘ (C((]l))- sendo ¢ = 0,+1. Substituindo na equacao (2.1), temos

7
7

Fpgp = x{————gnz;zwc’}'<A|D§”|B)f . (2.4)

De acordo com a equacao (2.4) as transigoes envolvendo somente estados da
configuracao 4f" sao proibidas por mecanismo de dipolo elétrico por apresentarem a
mesma paridade.

No caso dos fons terras raras, para explicar a transicao por dipolo elétrico é
necessdrio considerar a mistura da configuracao 4% com outra configuracao de

paridade oposta. Tal mistura pode ser feita pelos termos impares da expansao do

campo cristalino. O potencial cristalino pode ser escrito como

V= Z Atpz Tit (@ ;t) )z = Z Atp[)z(,t) com ¢ impar (2.5
t,p 2

t,p
0s Atp sao os parametros de campo cristalino.
Considerando o campo cristalino como uma perturbagao de primeira ordem,

podemos escrever os estados \A> @ ]B) €como:

<fN\|/”J.M l\?‘ \|/>\ \|/”>
Bl )= Bw)

Ay =] N wIM)+ 3 (2.6)
k
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<fN\y” J M ’ﬂ v \|1”>
ElrNr)- B(y)

|B) =Ny M)+ Y
k

Logo, podemos escrever a for¢ca da transicao por dipolo elétrico entre os

estados |A> e ‘B) como:

—<fN\;/JM ‘Dél)\.\u”X\u” Dg,t)|fN\u’ o J\/[’>
N
e (£¥wM DY)y Y | D] £ v T M)
+ -
I Elaf~7)- E(v)

Na teoria de Judd-Ofelt foi assumido que os estados excitados dependem
apenas de n e [. Com isso, os termos E(4 m J)—E(\y”) e E(4 o J’)— E(y") sao
substituidos por um denominador de energia média AE(y”). Logo, os dois termos do
lado direito da equacao (2.8) sao diferentes somente nos simbolos 3-j obtidos quando
tais termos sao escritos explicitamente. Além disso, utilizando a relacao de simetria
dos sfmbolos 3-j verificamos que estes dois termos sao idénticos se A ¢é par, e sao
nulos para A fmpar. Logo, com a introdugao da aproximacao do denominador de
energia média podemos remover os termos com A impar. Por sua vez, os simbolos 6-)

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

podemos reescrever a equagao (2.8) da seguinte maneira:

D =

e Y (—1)”+thp[/1]E(t,/1)C ) 5 t]<th//JM‘U£’})_q‘ [y )

p,t, Apar P—q P

(2.9)

com

1 A4t

2(1,4) = 23 (- 1)f”[f][l]{f z f}<f\|c<l>Hz><z”c“>”f><4f}r|nz><nz|7~t\4f>AE(w)—1

(2.10)
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O elemento de matriz na equagao (2.9) pode ser “reduzido”, substituindo a

equagao resultante na expressao (2.4):

1 A ¢ i
(1) 4, [5G, ,1)( j )
q —p—q p

2
Fpp = 1[875 cha} Z

p,t,lpm«[ J ) J\J4 )< oy J,>

-M -p-gq
(2.11)
A partir desta equacgao, podemos escrever finalmente
FDE — X|: 87[277],60 :| Z Q;\ <f'N \UJHU(X)HfN\V’ J’>'2

32J + 1) A6

(2.12)
sendo J o momento angular total do fon no estado fundamental e
Q, =\ |4, 22 (1, A)et + 1) (2.13)
pt

Os elementos de matriz da equagao (2.12) sao praticamente independentes da
matriz hospedeira e foram calculados por Carnall para os fons terras raras[3]. Deste
modo, a for¢ca de oscilador de uma determinada transicao depende somente dos
pardmetros Q,’s.

As regras de selecao para a transicao por dipolo elétrico derivadas da teoria de
Judd-Ofelt sao:
Al=+1, AS =0 e |AL|<6

|AJ| <6, |AJ| =246 se J=0 ou J'=0

AM =0 (polarizagao o)

A taxa de emissao por dipolo elétrico for¢ado de uma transicao ¢ dada por

App :x[ﬁ,ﬁ—‘fﬂo‘* > ol wa v o)

A=2,4,6
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2.2.2. Forga de Oscilador por Dipolo Magnético

A forca de oscilador para uma transicio por dipolb magnético é dada por

2 _ |
Fpu = %M ___8271_m& Spwm (2.15)
he(2J + 1)

Adotando um procedimento similar ao utilizado para simplificar a expressao

da forca de oscilador para a transicao por dipolo elétrico for¢ado, temos

2

eh (7, &GYeN.o 216
e (L+gZSJf W J> (2.16)

Sow = ]<fN\yJ

As regras de sele¢ao para transigao via dipolo magnético sao:

Al=0,A5=0, AL=0e AJ =0+l (menos 0 <> 0)

AM =0 (polarizacao o) e AM = +1 (polarizacio 7 )

A for¢ca de oscilador Fp;, também pode ser calculada através da equacao

proposta por Carnall, Eq. 2.17.

FDM =Pn (2.17)

sendo P’ uma constante determinada por Carnall associada as transicoes por dipolo
magnético do fon terra rara e n o indice de refracdo do meio [4]. A equacao que

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

64r* c* 3
A = f )
A Y S Rl (2.18)

Spa € uma constante que depende da transicao eletrénica.
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2.2.3. Determinacgio dos pardmetros Q,’s (Descricao fenomenolégica)

A forca de oscilador calculada de uma transigao é dada por

2
+P'n

P = 2 3575 3wy sy )

1=24,6
(2.19)

Para calcularmos o valor I, de uma transicao é necessdrio conhecermos os
valores de Q;, pois os demais pardmetros da equagao 2.19 sao tabelados. Entretanto,
como pode ser verificado na equagao (2.13), a determinacao direta dos pardmetros
O,’s nao é simples. O procedimento adotado para solucionar este problema ¢ baseado

nas forcas de oscilador experimentais para cada transicao observada, equacao (2.20).

Fop = ;;;jvja(v)dv (2.

[}
[
(=)
=

sendo e a carga do elétron, N a densidade de fons por cm’, ¢ a velocidade da luz e
Ia(l/)dv a drea da banda de absorcao. A partir disso, um sistema de equacoes com

trés incégnitas (Q,, Q, e Q) é solucionado minimizando os respectivos valores das
forcas de oscilador experimentais e calculadas através de um software que aplica o

método dos minimos quadrados.

Sabendo os valores dos pardmetros de Judd-Ofelt podemos determinar

importantes fatores espectroscépicos, incluindo o tempo de vida radiativo do nivel ¢

definido pela equacao T;ad = / Z (AgE + ABM), o denominador representa as soma
=

das taxas de emissao a partir do nivel ¢ para os demais estados eletroénicos j', onde

E, <E,. A partir do tempo de vida radiativo e experimental (z77) do nivel 1
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podemos calcular o valor da eficiéncia quéantica de fluorescéncia através da expressao

n =1t XPZ(Ag’E +Ag}w>. Além disso, a contribui¢do de cada transicao para o
e

decréscimo da populagao do nivel 7 pode ser avaliada utilizando o fator denominado

razao de ramificacao dada por S’ = (A}}E + Ay )/ Z (AZ%E + A, )
R

2.3. Mecanismos nao-radiativos

Neste tépico abordaremos os modelos que descrevem a relaxacao multifénon e

a transferéncia de energia entre os fons terras raras.

2.3.1 Decaimento multifénon

A relaxacao multifénon é um dos mecanismos que influenciam a populacao dos
estados excitados dos fons terras raras. Inimeras investigacbes apontam a

dependéncia exponencial entre a taxa de decaimento multifénon (Whp ) € a diferenca

de energia entre os estados envolvidos na relaxaciao (gap). No modelo proposto por
Reiseberg e colaboradores a taxa de decaimento multifénon é descrita pela lei

exponencial dada por

W = Cexp(— O(AE) (2.21)

As constantes C' e a dependem da matriz hospedeira [5]. AE ¢ a diferenca de
energia entre os niveis evolvidos. Este descricao considera somente os fénons que
apresentam alta energia na relaxacao (cut-off), pois garantem a conservacao de
energia envolvendo o menor nimero possivel de fénons.

A taxa de decaimento multifénon a partir de um determinado nivel pode ser

obtida através da expressao W, = (l/r—l/rmd), sendo 7,,4 =1/W,,; o tempo de
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vida radiativo e 7 = 1/ (Wmd + me) o tempo de vida experimental em uma amostra
com baixa concentragao de fons terras rara. Logo, os pardmetros C e a podem ser
obtidos a partir do ajuste de W,,, em funcao de AF utilizando diferentes fons terras

raras.
2.3.2 Transferéncia de energia nao radiativa

Como apresentado no capitulo 1, diversos processos de transferéncia de energia
atuam nos sistemas dopados com i{ons terras raras. Nesse trabalho estamos
interessados nos mecanismos de transferéncia associados aos fons Nd**, Tm’' e
Tm*":Ho>. As teorias utilizadas para descrever quantitativamente tais mecanismos

de transferéncia nesse trabalho sao apresentadas a seguir.

2.3.2.a Modelo de Dexter (dipolo-dipolo)

O modelo proposto por Dexter tem sido um dos mais utilizados na
determinacao das taxas de transferéncia de energia ressonante entre fons. Este
modelo fornece uma descri¢ao quantitativa para taxa de transferéncia de energia via

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

D

Doador R Aceitador

Figura 2.1. Representacao das distancias relativas entre o fon doador e aceitador de energia.
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3 A . ~ DA <. :
A Hamiltoniana de interagao (Hiy ) entre os dois fons (doador e aceitador)
considerada no modelo é dada pela soma das interacoes coulombianas entre as

distribuigoes de cargas nos dois fons, entao

oA _ € 1 S S S
e ||R+ra—mp| |[R+ma| |[R+mp| |R]

sendo ¢ a constante dielétrica do meio. O indice DA indica interacao doador-
aceitador. Os trés ltimos termos nao contribuem para transferéncia de energia desde
que nao acoplam os estados finais e iniciais do fon doador e aceitador (nao misturam
as fungoes de onda do ion doador e aceitador). Expandido o primeiro termo em série
de poténcias de R e considerando apenas a contribuicao da interacao dipolo-dipolo,

temos

2 9 ’
Higr = %—‘R +7"i —TDI = 8;5 [TD -y R* —3(7‘1) -R)(T‘A R)]—+—

(2.23)

A taxa de transferéncia de energia (ng;) entre os fons é dada pela Regra de

Ouro de Fermi,

:
Witk = 22 (g2 | oli,)o(E - E)

4)

(2.24)

sendo % a constante de Planck dividida por 27, e p(Ef) a densidade de estados
finais. ¢; e ¢ sao as fungoes de onda do doador e aceitador no estado inicial e final,
com energlas FNp 4 e E'p 4, respectivamente.

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

equagao (2.24) temos
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Jamal (2 + Amlealoa f (4 + AW ()]

o5, - Wz, )

Wih = 2%

dAE
3he’R jdE’ {
== D)

dd Ae’ J‘
6

(Ep - AEprp|E, >2

(2.25)

w. (E A) e Wp (ED) sao as distribui¢oes de probabilidade normalizadas. Na equacao

(2.25) podem ser observados termos proporcionais as probabilidades de emissao com

energia AF pelo ion doador e absorcao de um féton com energia AFE pelo ion

aceitador,

4e (AE)

o “o(E, - AB)

~ ABJrp|E) )

(e

pPo(Ep)=

Pi(E, )= ﬂfi%"_(é@‘ By - ABlra| 2 ) p(E), - AE)

Fungoes forma de linha de emissao e absor¢cao podem ser definidas a partir da taxa

de emissao radiativa Aj“ ( IA(AE)dAE =Arap ,‘j fo(AE)AE =1) e secao de choque

de absorcao (G(AE) =QakFy (AE) ,I Fyu(AE)AE =1) [6],

1o(B) = ARk, [dEo Wi (E), )P (£, ) (2.26)

Fa(AE) = QLA [araw s (B4)Pa(E 1) (2.27)

rad , B B .. n i 4 ,
Ap"© ¢ a taxa de emissao radiativa do doador na auséncia do aceitador e @, é a

secao de choque de absorcao do aceitador,

Considerando tais funcgoes forma de linha, a taxa de transferéncia de energia

ressonante via interacao dipolo-dipolo (Wg(f;) pode ser definida como:

rad
_ 31c'QuAj j Ip FA dAE (2.28)

W =
P Ann* RS
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na qual os indices subscritos DA indicam transferéncia de energia doador-aceitador
(doador-doador) e o sobrescrito dd indica interacio dipolo-dipolo. Quando a

transferéncia de energia envolve migragao de energia, esse processo é representado
pelo subscrito DD (doador-doador). O parédmetro R = [3/ (472N )]1/ ¢ a distancia média

entre os fons e 7 ¢ o indice de refracao. A integral da equacao 2.28 ¢ a integral de
superposigao entre as formas de linha de emissao do fon aceitador e absorciao do fon

aceitador, figura 2.2.

1 Ja

1 fn

+ Superposicao

i il + 1
T i T L) L b T L3 :

Energia

Figura 2.2. Representagao da superposiciao espectral das formas de linha de emissio do doador e

absorgao do aceitador.

A expressao (2.28) pode ser reescrita em termos da se¢ao de choque de emissao

9
i _ 3hc”Q4Qp IfDEfA JAE

= (2.29)
Ann’RS

Os micro-parametros de transferéncia de energia Champ) sa0 muito utilizados
na caracterizagao da interacao doador-aceitador (doador-doador) nos trabalhos

expostos na literatura. Tais constantes sao definidas por

dd _ ta7dd 6 _ 3hC4QAA}§ad Jp - Fa ;
CDA(DD) - WDA(DD)R - P J oL dAl
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As equacoes expostas acima sao validas no caso de transferéncia de energia
ressonante. No entanto, mesmo que nao haja superposi¢ao entre os espectros de
emissao do doador e absorcao do aceitador, existe a possibilidade de ocorrer a
transferéncia de energia. Isto porque, féonons da rede podem ser criados ou aniquilados
para compensar a diferenca de energia.

Em 1970, Miyakawa e Dexter desenvolveram um formalismo para ser utilizado
no célculo dos micro-pardmetros de transferéncia de energia em condigoes de nao
ressondncia [7]. A expressao proposta por eles foi modificada por Tarelho e
colaboradores [8]. Neste trabalho, o processo de transferéncia de energia Stokes e
anti-Stokes sao descritos pelas equacoes (2.31) e (2.32), respectivamente.

WD Qﬂ- let Nf _k)P(T}:)]:)(E)I Op (}VNf }7‘4 (ﬂ'f )dﬂ'

22

II M\

Woa = 22|24

ZZ Ay -w) k)P(k IO'D ANy )UA /1) (2.32)
N k=0

na qual k é o niimero de f6nons aniquilados pelo aceitador, Npk é o mimero de fénons
criados pelo doador, J op (/lf Yo a (A )dﬂ ¢ a integral de superposicao obtida

transladando o espectro de emissao do doador de N, fonons. Os fatores de criagao e

aniquilacao de fonons sao dados por:

ka

Nf = exp[ (2n +l bo](—fj n +l

(2.33)

k
Py, = exp[— QWSO]%(ﬁ)k (2.34)

sendo Sy o fator de Huang-Rhys e 7 o numero de ocupagao de fénons.
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2.3.2.b Modelo de Kushida (interagao multipolar)

A transferéncia de energia nao radiativa entre fons terras raras também pode
ser avaliada através do modelo proposto por T. Kushida [9]. Neste caso, a
Hamiltoniana de interacao entre o fon doador e o aceitador é escrita em termos dos
pardmetros de Judd-Ofelt. Este modelo também permite calcular as taxas de
transferéncia de energia para interagoes dipolo-dipolo (dd), dipolo-quadrupolo (dq) e

quadrupolo-quadrupolo (gg).

A Hamiltoniana ( H fl)t ) de interacao entre os fons é mostrada abaixo:

1nt Z

2
€ kla g
> —0C kzD(’l‘"ll (A)Dj;i (B) (2.35)

_ itk +1 4y .00
ln ]‘ k1,k2,91,99 R

com

Zn'”() 6:,0:) = Z {[2“1)1/23/;“(@,@)}

(2.36)
sendo qu(ﬁi,(pi) a funcao harmonico esférico, (73,91-,@) as coordenadas polares do i-
ésimo elétron do fon, R a distdncia entre os dois fons e C;i’”{;’z (0,4) um fator
numérico que depende do sistema de orientacaio do eixo de coordenadas.

Considerando o caso de transferéncia de energia ressonante entre os fons A e B, com

estados 1niciais e finais descritos por a,b e a’,b’, respectivamente. podemos escrever
M b b 2

_(2z
”@A‘(hj

i’ jj

2
< atl LY a’b’>‘ [ 9o (B (BYIE (2.37)

sendo g(E) a funcao forma de linha normalizada das transicoes a; — a’; e b > U;.
J4(Jp) é o momento angular total do fon aceitador (doador) no estado de partida.

Considerando os componentes (2J + 1) dos estados envolvidos, obtemos



2

S

<aibj ‘I-I;g{‘1

_ 1 2z Y
Woa = Gr s, +1)( h )ZJ; 1 bf>
(2.38)

na qual S é a integral da superposicao dos espectros de emissao e absorcao radiativa
das transigoes em questao, figura 2.2.

Utilizando as equagoes. (2.35) a (2.38) e as consideragoes assumidas por Judd-
Ofelt a respeito das transigoes inter-configuracionais 4f podemos escrever a taxa de

transferéncia de energia via interacao dd, dq e qq.

Cdd . 4 ) 92 2
s - S5 - (3) e s BB | (ol o) }{ Toulrrp.) }s

(2.39)

o 27u24<4 frifa f>2 2
Woh = ;SA " R@Tp +1)2J, +1)}gl_8<f e

sl Zoorolr ol
(2.40)

e e o) s

2
T'A

%:(14) 1 27ze4<4f 4f>2<4f‘7'1%

qu — b
DA = Tpi0 R0 h2Jp +1)2J 4 +1)

5

(2.41)

sendo Qy,;(Qp;) os parametros de Judd-Ofelt associados ao fon aceitador(doador),

<“U(/1)"> os elementos de matriz reduzidos das transi¢oes envolvidas, <4f’«p,'§ '4 f> a

3 2 3

integral radial do ifon aceitador, < f’cﬂ’ f> = _7[0 g B

j: J187 e S a integral de

superposicao entre o espectro de emissao do doador e absorcao do aceitador. Se o
processo de transferéncia de energia em estudo for nao ressonante, o formalismo
elaborado por Miyakawa, Dexter e Tarelho deve ser utilizado para determinar o valor

da integral de sobreposi¢ao S.
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2.3.2.c Modelo de Transferéncia de energia via Decaimento da Luminescéncia

A transferéncia de energia entre fons doadores e aceitadores também pode ser
avaliada através do decaimento temporal da luminescéncia a partir do ion doador.
Yokota e Tanimoto desenvolveram um modelo considerando a transferéncia de

energia como um processo de difusao [10]. A equacao de difusao utilizada é mostrada

abaixo

a¢g;’ t) = KDV2¢5(7', t) - Z C’DAlr - 'rnl—6¢('r, t) - %¢(v', t)

(2.42)

sendo ¢(’r‘, t) a densidade de fons doadores no estado excitado, Kp =3377*Cpp a

e e 6

constante de difusao, 7y o tempo de vida intrinseco do doador ¢ Cpy ]7' - 7"7,,| a taxa
de transferéncia de energia via mecanismo dipolo-dipolo. A partir dessa expressao,
Yokota e Tanimoto determinaram a expressao para a evolucao temporal da

populacao de estado excitado dos ions doadores, dada por

5 13/4
1+1087x + 155z~
1+8,743x

np(t)=np (O)exp(— ;%) expl — _g_ ”3/2NAC%itl/2{

(2.43)

- ~=1/3,2/3 < - :
com v = KpC /{ t”* . Esta expressao engloba as taxas de transferéncia de energia a

partir do doador excitado para o aceitador (transferéncia direta) e migragao de
energia. Tals mecanismos acontecem em escalas de tempo diferentes. Considerando,
os limites nos quais a transferéncia direta e a migracao ocorre, ou seja, t >0 e

t — o, obtemos

3/2
nD(t) = /n,D(O)exp(——r%ﬁL }/ﬁj com )y = %\/Cgﬁ; N4 (2.44)



__ _ 5/2
no(t) = nD(o)exp(- 1y Wtj com 7 = (2 )" JCROE NNy a9

7o

aonde N, e Np sao as densidades de fons aceitadores e doadores, respectivamente.

C g‘%‘i; e C’j‘l)dD sao os micro-pardmetros de transferéncia de energia doador-aceitador
(transferéncia direta) e doador-doador (migracao) via interacao dipolo-dipolo. Os
pardmetros ¥ e W descrevem a transferéncia de energia sem prévia migracao
(transferéncia direta) e migracao de energia entre os fons envolvidos na interacio, por
exemplo, a relaxacao cruzada (RC) e migracao de energia (ME) relacionada aos fons
Nd** (Figura 1.3), I'espectivamente.

Podemos escrever uma expressao simplificada que descreve o decaimento

temporal da luminescéncia a partir dos ions doadores da seguinte forma,

1(t) = 1(0)exp] - % —yt - (2.46)

sendo 79 = 1/(I/V,.ad +me) o mverso da soma da taxa de decaimento radiativo e
multifénon a partir do nivel emissor. A expressao 2.46 pode ser utilizada na
determinacao dos valores dos micro-parametros de transferéncia de energia entre os
fons terras raras, logo, este modelo surge como uma alternativa para a determinacao
destes parametros.

Avaliando a equagdo 2.46 constatamos que a evolucao temporal da
luminescéncia apresentard uma dependéncia exponencial quando a migracao de
energia entre os fons for o processo de transferéncia dominante. Por sua vez, um
comportamento nao exponencial serd observado se a transferéncia direta estiver

envolvida no decaimento.
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2.4. Equacoes de Taxa

Um sistema de equacoes de taxa descreve, de uma forma macroscépica, a
evolucao temporal das populagoes dos niveis de energia de um determinado fon. A
fim de mostrar como ¢é elaborado um sistema de equacoes de taxa, na figura 2.3
apresentamos um diagrama hipotético de energia no qual sao representados os
seguintes mecanismos: absor¢ao de estado fundamental e excitado, decaimentos

radiativos e multifénon, transferéncia de energia por relaxacao cruzada.

 RC
L
A ZZL 12>
A HER
Y :V |1>

Figura 2.3. Diagrama hipotético de niveis. Os termos que compdem as equacoes de taxa estio
representados: absor¢ao, transferéncia de energia (relaxacdo cruzada, RC), decaimento

radiativo e multifénon (setas onduladas).

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

taxa:
dnl _ R WTCLd WT‘ad W‘nlp S
PTEREA + Wit ng + (War™® + Wy ny — Snyng
dn? = oQ /v'rad mp rad 7mp -
i = +R12’Il1 — Rosng + ZSnm;g + \W3o" + W32 ng — (WQ] + ng )’ILQ (2.47)
dn : ‘ :
-—dtS = +R23’ng — Sn1n3 - (VV 372ad + W. Slgp + W311ad )IL3

sendo n;, n2 e ng a densidade de populacao dos niveis 11}, |2) e |3),
respectivamente. W ;“d a probabilidade de transigao radiativa a partir do nivel z para

o nivel 7, S o macro-parametro de transferéncia de energia, R = ol/hv é a taxa de

bombeio (o ¢ a segao de choque de absorcao na energia de bombeio hv e I a

35



intensidade do bombeio) e W™ a taxa de decaimento multifénon. As taxas
ij

radiativas sao obtidas a partir do uso da teoria de Judd-Ofelt. Por sua vez, as taxas
de relaxacdo multifénon 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 informacdes tais como taxas de transferéncia de energia, segoes de
choque de absorcao, dentre outros. Esses fatores sao determinados através dos ajustes
das curvas de evolucao temporal das populagoes experimentais ¢ tedricas (modelo).
Tais equacoes também podem ser utilizadas na determinagao das intensidades das
emissoes no regime estaciondrio. [ importante apontar que, na elaboragao do sistema
de equagdes normalmente sao feitas algumas consideracées com o objetivo de

minimizar o nimero de pardmetros envolvidos nos processos.

2.5. Determinacao experimental da eficiéncia quantica de fluorescéncia através

de espectroscopia foto-térmica.

A eficiéncia quantica absoluta de luminescéncia (77) é um dos pardmetros mais
relevantes na descricao de sélidos dopados com fons terras-raras [11,12]. Entretanto,
esta quantidade ¢ determinada normalmente pela comparacao entre os valores dos
tempos de vida experimental e radiativo (teoria de Judd-Ofelt) do nivel em estudo.
Contudo, diversos métodos experimentais baseados em espectroscopia foto-térmica
(fotoactistica, lente térmica, etc.) tém sido sugeridos visto que a eficiéncia de geracao

de calor () e radiacao (7) sao complementares [11-21].

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

juntamente com as transi¢oes que ocorrem neste sistema. Avaliando os processos

36



envolvidos podemos determinar o valor de 7 do nivel |3> Analisando este diagrama,
considerando a conservagao de energia e a ocorréncia de uma nica emissao radiativa

(|3) =|2)), podemos escrever a relagao entre ¢ e n como

1 _ o Aeac
#=s "(zem)

onde A, € A sao os comprimentos de onda da emissao [3>—>|2> e bombeio do

(2.48)

sistema, respectivamente. A razao A.,./Ac;. considera a geracao de calor provocada

pelas transigoes }4)——)'3> e [2>—>‘1>

4F3/~2
’\

.é "‘\ 3 4:[15/‘;’

‘\‘ 'S 4
% %‘ I13/9
4 S \ N n
¥ % ' %, e

4 . ‘ 4I
9/2

Figura 2.4. (a) Diagrama geral descrevendo o processo de absor¢ao de radiacio e emissao de
radiacdo e foénons; (b) Diagrama parcial de nfveis energia do fon Nd**. Os processos de
excitagao, decaimento radiativo, multifénon (setas onduladas) e relaxacio cruzada sio

representados.

No caso do fon Nd** (Figura 2.4(b)), para o qual diversos métodos de
determinacao de 7 do nivel ‘F, /o tem sido propostos, a expressao que relaciona ¢ e 7
é similar & equacao 2.48. No entanto, neste fon ocorrem diversas emissoes a partir do

nivel ‘I, /2> 1logo, & necessédrio considerar um comprimento de onda de emissao médio

definido por < l€m>:z,1i B; (A4 é o comprimento de onda e B a razao de
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s P i o . % 4

ramificacio das emissoes a partir do nivel ‘Fy),). Portanto, sabendo o valor de ¢, A’s
e s podemos determinar o valor de ndo nivel Iy ,. Nos tltimos anos uma técnica
que tem sido bastante aplicada na determinacao de @ ¢é a espectrometria de lente

térmica, secao 3.7.

2.6. Conversao ascendente de energia (upconversion)

Como discutido na secao 1.3.2, diferentes mecanismos podem produzir
populacio em um estado excitado com energia maior do que a energia dos f6tons
utilizados no bombeio. Tais mecanismos sao denominados processos upconversion
[22]. Estes mecanismos tém sido utilizados no desenvolvimento de detectores de
fétons no IV, sensores de temperatura, displays 3D, laser na regiao azul ¢ UV [22,23].
Tais estudos sdo motivados pela disponibilidade comercial de lasers de diodo de alta
poténcia atuando na regiao do IV e 670 nm. Logo, dispositivos compactos e mais

acessiveis economicamente podem ser construidos [24,25].

YLl

|B)

¥ Y | 4) EV LY s
(d)

<l

|4)

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

sensibilizacdo cooperativa; (d) emissao cooperativa.

Nesta direcao fons terras raras sao interessantes dopantes, pois, apresentam
niveis intermedidrios que podem ser excitados através de lasers de diodo. Além disso,

os niveis eletronicos apresentam longos tempos de vida (metaestdveis) devido a
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blindagem sofrida pelos elétrons da camada 4f [22]. Emissoes upconversion no verde,
azul e vermelho tém sido alcancadas a partir de fons como Er’", Tm*", Pr*" em
diferentes matrizes hospedeiras [22,25]. A fim de aumentar a eficiéncia de tais
processos alguns estudos utilizam o fon itérbio (Yb*") como co-dopante. Este fon pode
atuar como doador de energia pois este apresenta alta secao de choque de absorcao
na regiao do IR e um eficiente processo de TE para o outro fon terra rara [22].

Entre os vérios mecanismos upconversion podemos citar: absorcao de estado
excitado (AEE), upconversion por transferéncia de energia (UTE), sensibilizacao (SC)
e emissao cooperativa (EC), figura 2.5. A contribuicao de cada um desses processos
depende do comprimento de onda de bombeio, intensidade do laser, energia de fénon
do sistema, etc.

No processo AEE, o fon no estado fundamental lA) ¢ promovido para um
estado intermedidrio [B> pela absorcao de um féton com energia ressonante a

diferenca de energia entre os dois estados. A partir do estado intermedidrio, um outro

féton pode ser absorvido “levando” o fon para um estado |C> de maior energia do que

o intermedidrio. O mecanismo UTE é baseado na transferéncia de energia entre dois

ou mais fons que se encontram em um estado intermediario |B), resultando em um
fon promovido para um estado de maior energia ‘C>

Por sua vez, a sensibilizagao cooperativa (SC) estd associada a transferéncia de
energia a partir de dois fons no estado |B) para um ion diferente, promovendo-o para
o estado |B’). A emissao cooperativa ¢ um processo no qual dois fons no estado

excitado |B) decaem simultaneamente para o estado fundamental |4) gerando um

féton com o dobro da energia da transicao |B)—|A). Este processo ocorre a partir da
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interacdo Coulombiana entre os fons e apresenta uma forte dependéncia com a
distancia interiénica.

X importante apontar que, em alguns materiais e dependendo das condigoes de
bombeio tanto AEE quanto UTE ocorrem simultaneamente. Além disso, em alguns
materiais lasers o processo upconversion atua como um mecanismo que provoca a
diminuicdo da populacio do nivel laser (estado excitado). Por exemplo, no caso de
materiais lasers baseados em fons Nd**, alguns processos de upconversion provocam a

diminui¢ao da populacao do nivel ‘I /2, segao 6.3.2.
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3. Desenvolvimento Experimental

3.1. Introducgao

Neste capitulo apresentamos os procedimentos e montagens experimentais
usados na investigagao espectroscépica dos vidros fluoroindogalato e aluminato de
célcio dopados com fons Nd’' e do sistema vitreo a base de aluminato de cdlcio

dopado com fons Tm*", Ho’" e Tm*"/Ho*".

3.2. Preparacao das amostras
3.2.1. Vidros Fluoroindogalato

Na preparagao dos vidros fluoroindogalato foram utilizados como precursores

os compostos Pbl,, Gal',, InF;, ZnF, e CaF,. A composicao vitrea desse sistema é

= 30 PbF, - 20 GaF,— 15 InF, - 15 ZnF,- (20 - x) CaF, — x NdF, (mol %), x

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

Os sais Gal',, InF'y foram sintetizados separadamente a partir das reacoes dos
6xidos In,O;, Ga,0; com o agente de fluoracao NH,HF, respectivamente. As
quantidades adequadas de In,O4, Ga,O; e NH,HF foram misturadas e colocadas em
um cadinho de platina a uma temperatura de 300 °C por 3 horas em atmosfera
ambiente. Apés esse periodo a temperatura foi elevada para 500 °C por mais 2 horas
para eliminacao dos residuos (NH,). No final desse processo os produtos finais (Ink,
Gal) foram levadas para a cAmara seca. Os sais (PbF,, Gal,, InF,;, ZnF,, CaF, e

NdF;) foram fundidos em cadinho de platina a 800 °C durante 1 hora em cAmara
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seca. Todos os fundidos foram vertidos em um molde de latao previamente aquecido e
as amostras foram tratadas (recozimento) por 4 horas a temperatura de ~25 °C
abaixo de suas respectivas temperaturas de transicao vitrea (~ 260 °C). As amostras
foram cortadas e polidas cuidadosamente para a realizagao das medidas épticas.

O valor do indice de refracio (n) foi medido por um refratémetro Pullrich
empregando a linha 587nm. O valor de n nesses vidros ¢ de 1,565. O estado vitreo
dessas amostras foi confirmado mediante as medidas de difragao de raios-X utilizando
o equipamento Rigaku Rotaflex RU 200B com passo 0,02° no intervalo de 0 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 Aluminato de Célcio

Os vidros a base de aluminato de célcio foram preparados a partir dos
reagentes CaCO,, ALO,, MgO, SiO,, Ho,0; ¢ Tm,0, com as seguintes composigoes

em (wt.%):

= (41,5-x) ALO,— 47,4 CaO — 7,0 Si0,~ 4,1 MgO — x Tm,04, x = 0,15 0,5; 1, 2,
3,4eb5.

= (41,5-y) ALO, ~ 47,4 CaO — 7,0 SiO, - 4,1 MgO — y Ho,04, y = 0,15 0,5; 1 e 2.

= (37,5-y) ALO, — 47,4 CaO — 7,0 SiO, - 4,1 MgO — 4,0 Tm,0, ~ y Ho,0, y =

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

Dois conjuntos de amostras dopadas com Tm®*" foram preparados utilizando

precursores com diferentes graus de pureza, tabela 3.1 e 3.2.

44



Tabela 3.1 Identificacao do fabricante e grau de pureza dos compostos utilizados na

preparacao do primeiro conjunto de amostras dopadas com Tm*"

Compostos  Grau de Pureza Fabricante
CaCO, 98% Ecibra
ALO, 99% J.T Baker
Si0, 99% Quartzomex
MgO 98% Synth
Tm,0, 99,998% Alfa Aesar

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

preparagao do segundo conjunto de amostras dopadas com Tm®*"

Compostos  Grau de Pureza Fabricante
CaCO, 99.95% Alfa Aesar
Al,O, 99,995% Alfa Aesar
Si0, 99,999% Alfa Aesar
MgO 99,95% Alfa Aesar
Tm,0, 99,998% ‘ Alfa Aesar

E valido apontar que na fusio das amostras dopadas com Ho*" (99,997%, Alfa
Aesar) e Tm’*-Ho®" foram utilizados precursores com alto grau de pureza. Todas as
amostras foram preparadas em um forno evacuado. A fusao 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 realizacao das medidas Opticas. Essas
amostras sao denominadas por xTm, yHo ¢ yHo4dTm sendo x, y a porcentagem de
Tm,O04 € Ho,O4 na amostra, respectivamente. O valor de n nesses vidros ¢ 1,655. O
estado vitreo das amostras foi confirmado mediante as medidas de difracao de Raios-
X. As concentragoes finais de fons Tm’" e Ho’" nas amostras foi determinada por

espectrometria por dispersao de Raios-X (EDX). Todas as amostras desse conjunto
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foram fornecidas pelo Prof. Dr. Mauro L. Baesso da Universidade Estadual de

Maringé.

3.3. Absorgao

Os espectros de absorcao das amostras dopadas e nao dopadas na regiao UV-
VIS-IR foram aquisicionados em um espectrofotémetro de feixe duplo, Lambda 900
(Perkin Elmer). O esquema do equipamento ¢ exibido na figura 3.1. Ele € composto
basicamente por dois monocromadores com duas grades holograficas que sao
utilizadas para a reglao UV—VIS e IV, duas fontes de excitacao (lampadas de
Deutério para a regiao UV e Halogénio para a regiao VIS-IV), dois detectores

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

Compartimento Compartimento
da Amostra do Detector

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

As medidas de transmissiao das amostras nao dopadas na regiao de 4000 a 400

cm’ foram aquisicionados em um espectrofotémetro Magna FT-IR Nicolet mod. 850
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com resolucao de 4 cm'. O esquema da montagem do equipamento é mostrado na

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

Este espectrofotometro opera utilizando um interferémetro que modula o feixe
de luz que ¢é emitido pela fonte de radiacao. O feixe modulado ¢ 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
matematico utilizando Transformada de Fourier (F'T). Um divisor de feixe de KBr e
um fotodetector de DTGS foram utilizados nas medidas. Todas as medidas foram

realizadas a 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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vibracionais e as energias de fénon (cut-off) dos vidros investigados neste trabalho.
Os vidros nao dopados foram bombeados com a linha 514nm do laser de Argoénio
(Spectra Physics mod. 165) com poténcia de excitagao 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 resolugao de

q . . < v
2 cm. Todas as medidas foram realizadas & temperatura ambiente.

Amostra
Lente s 29 Computador
%fw e SN
/
i
M | ccD

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

L: laser, M: monocromador

3.5. Luminescéncia e conversao ascendente de energia

Os espectros de luminescéncia e conversao ascendente de energia
(upconversion) das amostras dopadas foram obtidos usando a montagem representada
na figura 3.4. Para realizacao das medidas utilizamos diversos lasers como fontes de
bombeio: Argénio (Coherent-Innova) em 1090 nm, Kripténio (Spectra Physics
mod.169) em 640 nm, diodo (808 nm), Corante DCM em torno de 630 nm e Ti:Al,O,
(Coherent-MIRA) na regiao de 800 nm bombeados por um laser de Argénio
(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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intensificados por wum amplificador Lock-in depois de detectados por uma
fotomultiplicadora (RCA31034) ou fotodetector (InAs, In(GAs). Posteriormente, os
sinais coletados foram enviados para um sistema de aquisicao de dados
(microcomputador/placa de aquisicao). Todas as medidas foram realizadas a

temperatura ambiente.

Lente Amostra
Z N
" |
<'_‘_> Lock-in

: =1 )
CN ....... ..? ®

................ : Computador

Foto-detector

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

M,:motor de passo, M: monocromador, L: laser, C: chopper.
3.6. Evolucgao temporal

3.6.1. Tempo de vida

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando como fonte de
excitacao um oscilador paramétrico éptico (OPO-Continnum Surelite) constituido por

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

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

arranjo experimental utilizado nas medidas.
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Osciloscopio

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 uma fotomultiplicadora
(RCA31034) ou fotodetectores de InAs (HTE-2642, EG&G) ou Ge apés serem
selecionados por um monocromador simples (Czerny—Turner, Thermo Jarrel-Ash).
Um osciloscépio digital (Tektronix-TDS 380) foi usado para registrar a evolugao

temporal das luminescéncias.
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 Argénio operando em 1090 nm. O feixe laser foi modulado por um
chopper mecanico. As emissoes upconversion a partir dos vidros CASM dopadas com
fons Tm®" foram filtradas por um monocromador simples (Czerny-Turner, Thermo
Jarrel-Ash) acoplado a uma fotomultiplicadora (RCA31034). As emissoes foram

detectadas por um osciloscépio digital (Tektronix-TDS 380).
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.................................... 71
Amostra :

Foto-detector

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

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 excitacao. Este aquecimento induz um gradiente de
temperatura no sistema, conseqiientemente uma mudanga no indice de refracao do
material. A propagacgao de um feixe de prova através desta lente térmica serd afetada
de tal forma que uma variacao temporal na sua intensidade serd observada
(focalizagao e “desfocalizacao”).

O modelo para descrever a variagao da intensidade no centro do feixe de prova
¢ baseado no célculo da evolugao temporal da temperatura da amostra AT('r',t)
causada pela distribuicao de intensidade gaussiana do feixe de excitacao [1,2]. Na
figura 3.7 & descrito o esquema da posigao dos feixes de excitacao e prova em relacio

a amostra no experimento de lente térmica.
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o

Figura 3.7. Diagrama dos feixes de excitagdo e prova utilizado no experimento de Lente
Térmica com feixe duplo na configuracio descasada. Z é a distancia entre a cintura do feixe
de prova e a amostra, w,, € w, sao os raios nas cinturas dos feixes de excitacao e prova,

respectivamente.

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

no campo distante é dada por

2mV

[ +2m)? + VQ]% F1+2m+ V7

1) = 1011~ L arcta

(3.1)

sendo t, = w2, /4D a constante temporal caracteristica da lente térmica, D a
e L g 2

difusividade térmica do material. m = ('wp /’Luoe) e V=2/Z, com Zg << Zjotod ( Ze
, o . 2 " . A .

¢ o comprimento confocal definido como mw; / /179 e Za ¢ a distdncia entre a

amostra é o fotodetector) [1,2].
A amplitude do sinal transiente (&), exibido na equagao 3.1, é proporcional a

diferenca de fase induzida pela lente térmica e ¢ dada por

_BALy ds

O=—"%1 Yar

(3.2)

com AL = [l—exp(— AeL)], sendo A, o coeficiente de absor¢cao da amostras no

comprimento de onda de excitacao, P, a poténcia do feixe de excitagao e ¢ a fragao

de energia absorvida a partir do feixe de excitagao convertida em calor. Vale lembrar

52



que em materials nao luminescentes ¢ ¢ igual a 1. Os parAmetros L, K = pcD (c e
p sao o calor especifico e densidade do meio) e ds/dT sao a espessura, condutividade
térmica e taxa de variacao do caminho éptico com a temperatura, respectivamente.

Portanto, o ajuste do sinal transiente do feixe de prova utilizando a equacio
(3.1) nos fornece importantes pardmetros termo-épticos associados & matriz em
questao, tais como valores da difusividade térmica e ds/dT [2]. Esse ajuste pode
fornecer o valor de @ em uma amostra dopada, visto que, o ajuste do sinal transiente
também nos fornece 6, equacao 3.1. Portanto, essa técnica pode ser utilizada na
determinagao da eficiéncia quéntica 17 de um determinado nivel (secao 2.5).

Uma das metodologias fundamentadas na técnica de lente térmica para
determinacao de 7 ¢ baseada na utilizacao de uma amostra padrao (referéncia) [2]. A
partir disso, Comparan(jo os dados de lente térmica de uma amostra dopada e nao

dopada, i.e. ©4,, = (— 6/P.A.L, f) € O = (— H/P;ACLE f )m Iz respectivamente, temos

dop

@ o ﬂ, exc
dp' =Qap =1-71 (——j (3.3)

na qual (Aem) € Aeye 830 o comprimento de onda de emissio |3) =[2) e excitagao do
sistema, respectivamente. A razao A4, / </lem> considera a geracao de calor provocada

pelas transigoes [4) —)’3) e ’2>—)‘1> Neste procedimento ¢ assumido que K ds/dT
¢ aproximadamente o mesmo na amostra dopada e referéncia e que a amostra
referéncia nao apresenta nenhuma fluorescéncia, ou seja, @,. F=1 (1 =0).

Nos experimentos de espectrometria de Lente Térmica desenvolvidos nesse
trabalho, foram utilizados como fontes de excitagao um laser de Argénio (Coherent)

em 1090 nm e Ti:AlL,O; (Titan) em 790nm bombeado por um laser de Argénio
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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 excitagao foi modulado por um
chopper mecéanico. Dois fotodetectores de Si foram utilizados para detecgao da
variacao temporal da intensidade do feixe de prova. O sinal associado ao efeito de
Lente Térmica (feixe de prova) foi registrado por um osciloscépio 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 excitagao.

Laser Ti:ALO,

o : Laser Ar
Osciloscépio
N Chopper Laser o
Lente
Amostra - Xo)

I’m , Sinal
'LDD ................................................... ;

etector

Iris

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

3.8. Medidas de Absorcao de Estado Excitado

A Figura 3.9 mostra a configuracao experimental utilizada nas medidas de
absorcao de estado excitado (AEE) [3]. Um laser de Ti:safira foi utilizado como fonte
de excitacao. Este feixe é modulado por um chopper (14 Hz). Uma lidmpada de
filamento de tungsténio (200W) foi usada como fonte do feixe de prova. Este feixe foi
modulado com freqiiéncia na regiao de 700 Hz. A amostra foi colocada entre dois
‘pinholes” para garantir a sobreposi¢ao 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

incidéncia de luz espalhada.

A= ]

Monocromador

Lampada

®

Computador

— AT
. * {Lockdn 2 [—

Il L

Figura 3.9. Esquema da montagem utilizada para medidas de absor¢ao de estado excitado e

Lockdin1

emissao estimulada utilizando a técnica pump-probe com excita¢ao modulada.

Neste experimento foram utilizados dois amplificadores lock-in. O primeiro tem
como referéncia a modul/ag,éo da luz de prova (700 Hz). O feixe de excitagao introduz
uma pequena modulagao no sinal que seria medi({a apenas na presenca do feixe de
prova (da lampada) e para que essa modulacao “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 ruidos presentes

no sinal duplamente modulado.

Sinal I, Sinal [,

1

E

Figura 3.10. Representacao 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 excitacao de um nivel
metaestdvel utilizando o feixe de bombeio do laser e entao completar os intervalos de
energias para que ocorram absorcoes a partir deste nivel, utilizando o feixe de prova
(lampada), figura 3.10.

Vamos considerar inicialmente que somente a lampada esteja ligada. Estando a
maior parte da populacao no estado fundamental do fon ativo, o-sinal medido no

detector (7,) ird corresponder apenas a absorcao do feixe da lampada, portanto
I, = Iyexp[~0prNIL] (3.4)

sendo I, a intensidade de luz incidente, N ¢ a densidade de fons, L a espessura da
amostra e o,z a secao de choque de absor¢ao do estado fundamental. Os sub-indices
# e p representam a condi¢ao “uubumped” (nao bombeado) e “pumped” (bombeado),
respectivamente. No caso em que o laser e a lampada estao ligados, a excitacao a
partir de um nivel metaestdvel ¢ muito mais eficiente e portanto absorcoes de estado
excitado podem ser induzidas pela lampada. Além disso, poderd também ocorrer

emissao estimulada e portanto o sinal [ » da amostra bombeada & dado por

Ip = IO exp{_GAEF(N_Ne)L+Z(Ni /Ne)[GEE(i)—O'AEE(i)]NeL}

(3.5)

na qual N, é a densidade total de fons excitados, N; é densidade de fons excitados ao
nivel i, 6, é a secao de choque de emissao estimulada e 6,5 € a secao de choque de
absorcao de estado excitado. Adotando o logaritmo natural da divisao de I, por I,

obtemos
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hl(Ip /Iu) = NQL{CAEF +Z(N7 /Ne)[O'EE(I) "GAEE(i)]}-

(3.6)
A intensidade do sinal induzido pelo feixe de prova é analisada no primeiro
lock-in. No segundo lock-in medimos Al = I, — I, vinculado a modula¢ao produzida

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

In(I, /I,)=In(l+AI /I,)~AI/1,, logo,
AI/I = NeL{O-AEF + Z(Nl /NL)[O'EE(’L)-‘O'AEE(L)]} (3.7)

sabendo que [ ¢ a intensidade transmitida pelo cristal nao bombeado. A saida do

segundo lock-in é AI' = AAI, (A o fator de amplificacao do equipamento). Entao,
AI’/I = NeLA{O'AEF + Z(NZ /Ne)[O'EE(Z) = O'AEE(l)]} . (3.8)

Para calibrar os espectros em unidades de se¢ao de choque devemos considerar
uma regiao do espectro em que nao haja absorcao de estado excitado ou emissao

estimulada pois neste caso 0, € Oy sa0 iguais a zero, e a equagao (3.8) pode ser

escrita como,

AI'/I = N.LAO sgF . (3.9)

Logo, o fator N, LA pode ser determinado a partir do conhecimento de G 4up

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

os espectros calibrados podemos obter as segoes de choque de emissao estimulada e
absor¢cao de estado excitado subtraindo o espectro G, pr. A quantidade resultante

dessa subtracao é:
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Z (N, /N0 g (1) =0 4 (D)]. (3.10)

As razdes N; / N, sao iguais as porcentagens de fons excitados em cada nivel
i. Podemos considerar que apenas os niveis metaestaveis estdo ocupados e distribuir a
porcentagem de populagdo excitada entre estes niveis. No caso do fon Nd’" a
relacao N; / N, é igual a 1, visto que este ion apresenta apenas um nivel metaestavel

(nivel 4F3/2).
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4. Estudo Espectroscépico do Sistema CASM dopado com fons Tm®’*

4.1. Introducgao

Neste capitulo os resultados da caracterizacao espectroscépica do sistema

vitreo CASM-Tm*" na regiao IV e VIS sao expostos e discutidos. Nessa investigacao

foram realizadas medidas de luminescéncia e upconversion, tempos de vida, eficiéncias

quénticas, dentre outras. Alguns modelos tedricos foram utilizados para descrever as

caracteristicas observadas.

A partir

resultados

alcancados,

avaliamos

viabilidade do sistema CASM como matriz hospedeira para os fons Tm®".

1

4.2. Resultados

4.2.1. Determinacdo da densidade de fons Tm®*

a

Na Tabela 4.1 sao mostradas as concentragoes dos precursores que compoem 0s

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

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

Tabela 4.1. Concentracdes dos precursores e densidade de fons Tm*" medidas por EDX nas

amostras CASM (wt.%)

Amostra  CaO ALO, SiO, MgO Tm,O, N(10* Tm®"/cm®)
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 42,1 427 9.4 47 1,1 1,2
2Tm 42,9 41,5 8,6 4,6 2,4 2,7
3Tm 42,5 40,8 8,6 44 3,7 4,3
4Tm 429 39,4 8,6 4,5 4,6 5,4
5Tm 41,9 39,7 8,5 4,2 5,7 6,8




Os valores obtidos apresentam uma boa concorddncia com aqueles utilizados
na preparagao dos vidros, i.e. (41,5-x)AL, O, - 47,4Ca0 - 7,0510, — 4,1MgO - xTm,0,
(wt.%), com x = 0,1; 0,5; 1, 2, 3, 4 ¢ 5. Na tabela 4.1 sao exibidas as densidades de
fons Tm®' calculadas a partir dos resultados de EDX. As amostras neste trabalho

serao denominadas por (wt.% nominal)Tm.

4.2.2. Transmissao no IV e Espalhamento Raman

A figura 4.1(a) exibe o espectro de transmissao na regiao de 2,5 a 7 pm da
amostra CASM nao dopada com espessura de 1,45 mm. Nesse espectro nao foi
detectada a banda de absorcao caracteristica dos grupos OH em torno de 3,2 pm. Os
vidros CASM sao fundidos a védcuo, logo, grupos OH sao eliminados. Os vidros sao
transparentes na regiao do IV até 5,0 pm. Este valor para o limite de transmissao é
maior do que aqueles observados em vidros fosfatos e silicatos os quais transmitem

até¢ 4 e 4,5 um, aproximadamente [1,2].

100
(a) 0.304 (b)
801 ~025 ]
—~~ ~ UL A
'§ 60 -é 0.20 4
w
g < 0.151
g 404 3
g E
= = 0.10 4
201 8
= 0.05 1
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O T e e e LA M T T 0.00 T T T T T T
3 4 5 6 7 400 500 600 700 800 900 1000 1100
2 -1
A (pm) Energia (cm )

Figura 4.1. Espectro de transmissao (a) e Raman (b) da amostra CASM néao dopada.

O espectro Raman da amostra CASM ¢é mostrado na figura 4.1(b). Este
espectro indica a existéncia de dois modos vibracionais em torno de 550 e 850 cm .

Tais bandas sao atribuidas as vibracoes de estiramento das ligagoes Metal-Oxigénio
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(Me-O) [3-5]. O modo vibracional em torno de 1100 cm™ associado a vibragao Si-O
nao foi observado, pois, a concentragao de SiO, utilizada para compor o sistema
CASM ¢é menor que 10%.

A partir desse espectro podemos determinar a energia de fénon (cut-off) nesse
sistema considerando o modo vibracional de maior energia, i.e. ~ 850 cm. Portanto, a
energia de féonon no sistema CASM ¢ menor do que em vidros silicatos (~ 1100 cm™),

metafosfatos (~ 1200cm™) e boratos (~ 1400cm™) [6].

4.2.3. Absor¢cao UV-VIS-IV

No inicio dos estudos nos defrontamos com a presencga de fons Ferro (Fe) nas
amostras CASM-Tm. A figura 4.2(a) apresenta o espectro da amostra 5Tm com
Fe’* /Fe**. Na regiao entre 500 a 1300 nm podemos observar a banda de absorgao
atribuida aos fons Fe [7,8]. Estes fons podem afetar significativamente as propriedades
luminescentes dos fons terras raras devido a processos de transferéncia de energia

entre os fons terras raras e Fe*" /Fe’", secao 4.3.2-1.b.

ICH—F,) (unid ab.)
Beasbhasw

D = = g w

04

T T T T : T T T T T T T T La T T T o T .4 T

300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100
A (nm) X (nm)

Figura 4.2. Espectro de absor¢ao do fon Tm®* no vidro (a) 5Tm-Fe e (b) 5Tm preparado com
material com alta pureza. Nestes gréficos as transi¢oes do fon Tm®* sao indicadas. O detalhe
da figura 4.2(b) mostra a intensidade da absor¢iao (*Hg—’F,) em func¢ao da concentracio de

fons Tm®**
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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 absor¢ao dessas novas amostras
nao apresentam a banda de absorcao dos fons Fe”"/Fe’*, figura 4.2(b). No entanto,
nao descartamos a presenca de pequenas quantidades de Fe**/Fe*" que nao podem ser
detectadas através de medidas de absorcao. Neste trabalho, avaliamos a influéncia
dos fons Fe sobre as eficiéncias quénticas do nivel °F, realizando a cbmpara@éo entre

os tempos de vida experimentais deste nivel no conjunto CASM-Fe ¢ CASM.

4.2.4. Calculos de Judd-Ofelt

Na figura 4.2(b) é mostrado o espectro de absor¢ao da amostra 5Tm. O
coeficiente de absorcao apresenta uma dependéncia linear em funcao da dopagem
revelando a incorporacao sistematica de fons Tm®*" no vidro CASM, detalhe da figura
4.2(b). Utilizando o espectro de absor¢ao da amostra 5Tm e a teoria de Judd-Ofelt
calculamos as forcas de oscilador para cada uma das transicoes observadas, tabela

4.2.

Tabela 4.2. Forgas de oscilador experimentais (Fexp) e calculadas (Fcal) juntamente com os

comprimentos de onda (A,,,) das transi¢oes.

He—> A, (nm)  F(107) F.,(10°)
T, 1672 1.80 1.08
L 1195 122 0,97+0 45"
SH, 788 2,06 184
5F, 632 1,66 1,70
Te) 468 0,79 0,66
D, 360 1,55 1,46

*Contribuicao do mecanismo de dipolo magnético
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Detalhes do método de determinagao das forcas de oscilador sao discutidos na
segao 2.2.3. Nesses cdlculos todas as transi¢oes foram utilizadas incluindo, a transicao
‘Hy—*H, que apresenta contribui¢ao do mecanismo de dipolo magnético. Os elementos
de matriz utilizados nesses célculos sao mostrados na tabela 4.3 [9]. O erro referente

as forcas de oscilador foi determinado através da expressao

2 .
M Serry = Z B ~ B / Z e vale aproximadamente 10%.

Tabela 4.3. Elementos de matriz utilizados na determinacio dos parametros Q, no sistema

CASM-Tm [9]

Ho o el el

(lefy

T, 0,5375 0,7269 0,2382
M, 0,1074 0,2314 0,6383
*H, 0,2373 0,1090 0,5947
°F, 0 0,3164 1,0992
'G, 0,0483 0,0748 0,0125
D, 0 0,3156 0,0928

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt encontrados sio exibidos na tabela
4.4. Como mencionado na segao 2.2.3, estes pardmetros podem ser utilizados para
determinacgao, por exemplo, dos tempos de vida radiativos dos niveis de interesse,
secao 4.3.1.

Na tabela 4.4 também sao apresentados os valores do pardmetro de Judd-Ofelt
no sistema vitreo CASM (6xido), fluoreto (PGIZC) e calcogeneto (GLS). E
interessante apontar, o aumento do parametro €, na seguinte ordem: (s (fluoreto) <
 (6xido)< €y (calcogeneto). Diversos trabalhos associam esse comportamento ao

aumento do cardter covalente das ligagoes [10].

63



Tabela 4.4. Parametros de Judd-Ofelt associado aos fons Tm®*" em diferentes matrizes.

Sistema Q,(pm?)  Q,(pm’)  Qs(pm”)  Ref.

PGIZC 1.9 17 12 [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. Emissoes no IV

4.2.5-1. Luminescéncia no Infravermelho

Na figura 4.3(a) sao apresentados os espectros de emissao normalizados das
amostras 0,5Tm e 5Tm na regiao de 0,7 a 2,2 pm com bombeio em 660nm. Podemos

observar emissoes em 800, 1450 e 1820 nm, as quais sao atribuidas as transicoes

‘H,—~H,, "H,—>°F, e °F,—°H, representadas na figura 4.3(b), respectivamente.
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o i { ; 3 3 .
—g S\j‘i —5Tm . 3H o .
i . 7
= 0.8} l | g 3 :‘
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Figura 4.3. (a) Espectros de emissdo normalizados das amostras 0,5 ¢ 5Tm; (b) Diagrama

parcial de niveis do Tm*' com a representagdo das emissGes observadas sob bombeio

ressonante ao nivel *Fy ;.

Comparando os dois espectros verificamos uma inversao na relagao entre as

intensidades das emissoes ‘H,—H, e °F,—’H,. Esta diferenca é provocada pelo
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processo de relaxacao cruzada (figura 4.3(b)) favorecido pela diminuicao da distancia
(maior interacdo) entre os Tm*" na amostra 5Tm. Este processo provoca a redugao
(aumento) da populagao do nivel *H,(°F,).

As intensidades das emissoes “H,—°H; e *F,—*H; em funcao da concentracao de

Tm,0; no vidro CASM sao mostradas na figura 4.4(a) e (b), respectivamente.
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Figura 4.4. Intensidades das emiss6es em (a) 800 e (b) 1800 nm em funcio da concentracao de

Tm,0; no vidro CASM.

A figura 4.4(a) mostra um aumento da intensidade de emissio em 800 nm até
a amostra vitrea com 2,4 (wt.%) Tm,O;. Para concentracoes maiores, a intensidade
da transicao *H,—’H, diminui devido ao eficiente processo de relaxacao cruzada
‘HPH—’F,, °F, representado na figura 4.3(b). A emissao na regiao de 1450 nm
apresenta o mesmo comportamento da emissao em 800 nm (resultados nao
apresentados), visto que ambas emissoes partem do mesmo nivel. Em adicdo, a
luminescéncia a partir do nivel °F, é favorecida pela relaxacao cruzada, este fato é
confirmado pela tendéncia apresentada pela emissao °‘F,—°H, em funcao da

concentragao até 5,7 (wt.%) Tm,Oy, figura 4.4(b).
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4.2.5-2. Tempo de vida dos niveis *H, e °F,

Nas figuras 4.5(a) e (b) sao mostradas as curvas da evolucao temporal da

populacio dos niveis *H, e °F, nas amostras CASM-Tm, respectivamente. Como pode
. . A . . , 3 ~

ser constatado, as curvas de decaimento da luminescéncia a partir do nivel "H, nao

sao exponenciais. Esse comportamento pode ser atribuido a presenca da relaxacao
cruzada, representada na figura 4.3(b), fazendo com que o termo 7\/2 da expressao
I(t)=1I, exp(— t/z, +}/\/Z+Wt) (Eq. 2.46) seja relevante, visto que o fator

y = %7[3/2 N 4+/Cpa reflete a intensidade desse processo.

0.1Tm
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[

Intensidade (unid. arb.)
=)

Intensidade (unid. arb.)

T i 1 T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 2 4 6 8 10 12
Tempo (us) Tempo (ms)
Figura 4.5. Curvas da evolucao temporal da luminescéncia a partir do nivel (a) *H, e (b) i O

em funcdo da concentracao de fons Tm*".

Entretanto, mesmo a amostra 0,1Tm apresenta uma dependéncia nao
exponencial. Neste vidro, mecanismos de transferéncia sao desi:)l'eziveis devido a
distancia entre os fons. Este comportamento ¢ discutido no item 4.3.2-1.a.

As curvas de decaimento a partir do nivel °F, das amostras 0,1Tm e 5Tm sao
exibidas na figura 4.5(b). As curvas de decaimento sao todas exponenciais indicando
decaimento radiativo, multifénon e migracao de energia °F *H—"F,,’H; entre os fons

Tm*". Tais contribuicoes estao vinculadas aos termos exponenciais da expressao 2.46.

66



1804~ (a)
g 1501 \ 2 4o
\-:r ] o\ E/
T 120 FNES
TS 1 .\'\ Fg
> 90+ Py >
g g 2
8, 604 Do 3
g ] S ]
o SR o 14
= 30 ~~o =
0 T T T T T T T O
0 1 2 3 4 5 6 0

Tm203 (wt.%)

1

T

2

T ¥ T

3 4
Tm2O3 (wt.%)

5

T

6

Figura 4.6. Valores de tempo de vida dos niveis (a) *H, e (b) *F, em func¢o da concentracio

de fons Tm?*.

Através das curvas exibidas nas figuras 4.5(a) e (b) obtivemos os tempos de

decaimento (7ey, ) definido pela expressio 7., = II (t)dt /I (0), sendo I(t) a

intensidade do sinal da emissao em fungdo do tempo. Na figura 4.6(a) e (b) sao

mostrados os tempos de vida dos niveis °H, e °F,, respectivamente. Os valores

expostos indicam que o tempo de vida do nivel *H, é fortemente afetado pela

concentracao de fons Tm®" enquanto o tempo do nivel °F, diminui, ndo bruscamente.

A diminuigao nos valores dos tempos ocorre devido ao aumento na taxas de RC e

migragao de energia °F,,’H—’F,,*H, seguida de transferéncia para impurezas [11,17].

Tabela 4.5. Valores dos tempos de vida dos niveis *H, e °F, do fon Tm*" no conjunto (a)

CASM-Fe e (b) CASM.

Amostra  °F, (ms)* °F, (ms)"®
0.5Tm 23 3.8
1Tm 2.4 3.0
9Tm 2.9 3,1
3Tm 2.0 2.6
4Tm 141 2.9
5Tm 0,83 2.9

67



Para finalizar este item na tabela 4.5 sao apresentados os valores dos tempos
de vida do nivel *F, nas amostras CASM-Fe e CASM. Os valores exibidos indicam
que o tempo de vida do nivel °F, ¢ sensivel a presenca de ions Fe. Este

comportamento serda discutido na se¢ao 4.3.2-1.b.

4.2.5-3. Eficiéncia de geracao de calor com excitagao no IV

A emissiao na regido de 1,8 pm (*F,—°H;) do fon Tm®" ¢ favorecida pela RC,
um fon no nivel *H, pode produzir dois fons no estado °F, (figura 4.3(b)). Logo, o
bombeio ressonante ao nivel *H, (~ 800 nm) pode melhorar a eficiéncia de populagao
do nivel ’F, por um fator 2.

Como discutido na secao 1.3.1, diversos trabalhos relatam a emissao laser em
1,8 um mediante bombeio na regiao 800 nm. Entao, torna-se relevante avaliarmos a
eficiéncia de geracao de calor (@) do sistema CASM sob bombeio do nivel *H, (790

nm). Além disso, uma metodologia baseada nos valores de ¢ para a excitagao em

1090 nm foi desenvolvida para determinacio da eficiéncia quantica do nivel °F,.

4.2.5-3.a. Sistema CASM-Tm sob excitagio do nivel *H, (790 nm)

A figura 4.7(a) exibe a curva de evolugao temporal do sinal de lente térmica
para a amostra 5Tm sob excitagao ressonante do estado *H, (790 nm). As demais
amostras do conjunto CASM-Tm apresentam praticamente as mesmas caracteristicas

tendo como tinico diferencial a amplitude do sinal de lente térmica.
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Figura 4.7. (a) Curva da evolucgio temporal do efeito de lente térmica na amostra 5Tm sob
excitacao em 790 nm; (b) Valores da difusividade térmica (D) versus a concentracio de
Tm,0,

Através do ajuste dessas curvas utilizando a equacdo 3.1 determinamos a
constante de tempo caracteristico (t,) e amplitude (6) do sinal de lente térmica. Os
valores das difusividades térmicas das amostras CASM foram calculados a partir dos
tempos caracteristicos do efeito de lente térmica, figura 4.7(b). Como indicado, a
difusividade térmica é praticamente independente da concentracao de fons dopantes
até 5,6 wt.% Tm,O;. O valor médio encontrado para a difusividade térmica nesse
sistema vale 5,7x10° cm?/s [12].

Na tabela 4.6 sao exibidos os valores da amplitude do sinal transiente
normalizada pela poténcia do feixe de excitagao em 790 nm. Além disso, também sao
relacionados os coeficientes de absorcao (A,), espessura (L) e © definido por
® =-6/P.A.L; (Eq. 3.3).

Tabela 4.6. Resultados dos pardmetros vinculados as medidas de lente térmica e valores da
eficiéncia de geragéo de calor para o bombeio ressonante do nivel *H, (790 nm).
Amostra /P, (W') A, (em™) L (cm) @ (W) 7
0Tm 0,05 0,025 0,195 10,27 1,00
0,5Tm 0,40 0,30 0,180 7,39 0,72
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Amostra /P, (W') A, (ecm") L (cm) @ (W) @

1Tm 0,36 0,51 0,205 8,66 0,84
2Tm 1,53 1,18 0,184 783 0,76
3Tm 2,40 1,87 0,180 835 0,81
4Tm 3,62 2,36 0,25 8,14 0,79
5Tm 4,01 2,99 0,204 879 0,85

Com o objetivo de avaliarmos as fracoes de energia convertida em calor (¢)
pelas diferentes amostras do conjunto sob bombeio em 790nm, determinamos @
através da expressao 3.3. Como podemos constatar nessa tabela, os valores de ¢

permanecem praticamente constantes em funcao da densidade de fons Tm®",

apresentando como valor médio 0,78.

4.2.5-3.b. Sistema CASM-Tm sob excitacio do nivel *H; (1090 nm)

Como descrito na figura 4.4(b), as amostras 4Tm e 5Tm do sistema CASM-
Tm apresentam as maiores intensidades de emissao a partir do nivel °F, (~ 1800 nm).
Portanto, selecionamos essas amostras para avaliarmos um método para
determinacao da eficiéncia quantica do nivel °F, baseada em espectrometria de lente
térmica. Além disso, avaliamos a influéncia do comprimento de onda de bombeio (790
ou 1090 nm) sobre a fra¢ao de energia de excita¢ao convertida em calor, se¢ao 4.3.2-5.
E relevante expor que o comprimento de onda de 1090 nm foi escolhido visto que
pode ser absorvido pelo nivel *H., do qual relaxa nao radiativamente para o nivel °I,.

Na tabela 4.7 sao exibidos os pardmetros relevantes para o desenvolvimento
desse estudo. Os valores de ® obtidos para a amostra 0Tm (nao dopada) nos dois
bombeio sao similares. Podemos verificar que, os valores de ¢ obtidos sob excitagao

em 790 e 1090 nm sao semelhantes e nao dependem das concentragoes de T'm,0;.
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Tabela 4.7. Resultados dos parAmetros vinculados as medidas de lente térmica e eficiéncia de
geragio de calor para o bombeio 1090 nm
Amostra /P, (W') A, (em') L (cm) O (W'Y ¢
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. Emissoes no VIS

4.2.6-1.Upconversion sob excitacao do nivel °F,; com 660 e 635 nm

As figuras 4.8(a) e (b) exibem os espectros upconversion da amostra 2Tm sob
excitacao em 660 e 635nm, respectivamente. Sao detectadas emissoes em torno de
365, 455 e 485 nm atribuidas as transicoes 'D,—°H,, 'D,—°F, e 'G,—°H,,
respectivamente. Intensa emissao na regiao azul foi observada por inspecao visual em

todas as amostras do conjunto.
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Figura 4.8. Espectro upconversion de 340 a 530 nm da amostra 2Tm com excitacio em (a) 660

nm e (b) 635 nm.

A principal diferenga entre o espectro obtido com excitacao em 660 nm em
relagao ao aquisicionado com 635 nm é a maior intensidade da emissao 'G,—’H, em
relagao a 'D,—°F,. Tais diferencas podem ser explicadas considerando as condicoes de

ressonéncia associadas aos comprimentos de onda de bombeio, secao 4.3.3-1.
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Nas figuras 4.9(a) e (b) sdo mostradas as intensidades normalizadas das
. ~ . = . e P - 34 ;.
emissoes upconversion em func¢ao da concentracao de fons Tm’' para os dois

comprimentos de onda de bombeio (660 e 635 nm). Todas as emissoes apresentam o

mesmo comportamento em fungao da dopagem e freqiiéncia de excitacao utilizada.
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Figura 4.9. Intensidades normalizadas das emisses 'G,—*Hg e 'D,—>*Hg sob excitacio em (a)

660 nm e (b) 635 nm em fungao da concentracio de Tm,O,.
4.2.6-2. Upconversion com excitagao em 1090 nm

De modo similar ao relatado para o bombeio em torno de 650 nm, emissoes
upconversion na regiao do azul e vermelho foram observadas a olho nu em todas as

amostras do conjunto CASM-Tm sob excitacao em 1090 nm.
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Figura 4.10. Espectro upconversion no intervalo entre 430 a 900 nm da amostra 1Tm com

excitacao em 1090nm.
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O espectro upconversion de 420 a 900 nm da amostra 1Tm ¢ exibido na figura

4.10. As emissoes observadas na regiao de 480, 660 e 800 nm sao provenientes das

transigoes 'G,—’Hy, 'G,—>°F, e *H,—°H,, respectivamente.

1.0 o (a) 1.0 0 (b)
"g 0.84 ’/ I}f\l a 0.8 '9/' \(i
TE. 0.6 | ’/ \'\ g /’/ A\‘\
= 0.6 ' 1 5 0.6 o B
g ‘ !.’ \.\. 30.6 ; ]
[} ] Y [} ; b
S04 | %, kS ' R
< V- 1 N _ / N
:g |4 . -g 04 / ° \_\ﬂ
8 02 S 8 /
~. =024 i
S 1 \'\':T-» i é
0.0 T
T T T T T T T 00 i J : ' g !
0 1 2 3 4 5 6 0 2 3 4 5 6
T111203(wt.%) Tm, O, (wt.%)

Figura 4.11. Intensidades normalizadas das emissdes (a) 'G,—*H, e (b) *H,—*Hg em funcéio da
concentracao de Tm,O,.

As dependéncias das intensidades das emissdes em 480 e 800 nm versus a
concentracao de dopante sao indicadas nas figuras 4.11(a) e 4.11(b). A intensidade da
transi¢cao em 480 nm diminui a partir de 0,68 (wt.%) Tm,O,. Por sua vez, a emissao
em 800 nm diminui para concentragoes acima de 2,4 (wt.%) Tm,O,. Estes

comportamentos sao avaliados nos item 4.3.3-2.

6 0.10
| (a) o (b)
5 ~
-g | __g 0.08 :
79: 44 o AN
g ‘= 0.06 { kY
o 3 = i o~
O - [} i
] s ; oy
g , ] 5 0.04- j
% 2 ‘A i
5 5 i k'
g g0024 .
— 14 |D —-3H '. N
i 2 6 | - o ‘
0+ : 0.00 e ' | | | ]
340 360 380 400 420 440 460 2 3 A 5 6
A(nm) Tsz3 (Wt.%)

Figura 4.12. (a) Espectro upconversion de 330 a 460 nm da amostra 1Tm e (b) intensidade da

emissdo 'D, - *Hg nm em funcio da concentracio de Tm,O;.
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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 emissao em torno de 360 nm
('D,—°Hg). Emissoes relacionadas as transi¢oes 1D,—’F, e 'G,~°H, também foram
detectadas. A figura 4.12(b) indica que a intensidade da luminescéncia em 365 nm

diminui nas amostras com concentracoes maiores que 0,68 (wt.%) Tm,Os.

4.3. Discussoes

4.3.1. Taxas de decaimento radiativo e eficiéncias quinticas a partir dos nfveis

1D2a 1G47 3H4 € 3F4

A partir dos pardmetros Q,’s para o fon Tm’" na matriz CASM calculamos as
taxas de decaimento radiativo por dipolo elétrico (Apg), dipolo magnético (Apy ),
razao de ramificacio () e tempo de vida radiativo (z,,) dos niveis do Tm®'. Tais
fatores foram determinados utilizando as expressoes exibidas na secao 2.2.3. Iisses
resultados sao sumarizados na tabela 4.8. Os tempos de vida experimentais (z.y,) dos
niveis do fon Tm®" na amostra 0,1Tm também sao mostrados nessa tabela.

A partir dos valores de tempos de vida, determinamos a eficiéncia quéntica ()
definida pela expressao 7 = 7., /7.q dos nivels 'D,, 'G,, *H, e °F,. Os valores
encontrados sao 30, 50, 15 e 60%, respectivamente. Tais valores de eficiéncia sao
maiores do que os reportados para vidros a base de silica e fosfatos. Miniscalco
reportou que  dos niveis *H, e °F, atinge no maximo 15 e 3% em vidros silicato,
respectivamente [6]. Além disso, no mesmo trabalho ele estimou que a eficiéncia do

nivel 'G, estd entre 25 e 50%. A incerteza observada nesse valor foi atribuida a

determinacao do tempo de vida radiativo do Tm*" naquele sistema.
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Tabela 4.8. Valores das taxas de transigao por dipolo elétrico e dipolo. magnético, razdes de

ramificacao, tempos de vida radiativo e experimental no sistema CASM dopado com Tm**.

Transicdo e (Um)  App (59)  Apw (5) B treg (W8) ey (WS)s [ §1 10
°F,-°H, 1853 149,67 - 1 6,68 3,80
SHy—*H, 1236 133,23 63,33 0,99 5,02

HesF, 4541 2,61 0,09 0,01

°H, ->°H, 803 740,0 . 0,88 1,18 0,18
‘H,—»°F, 1455 70,67 16,48 0,10

‘H,—°H, 2505 12,85 5,72 0,02

F,—="H, 695 1011,75 - 0,78 0,77

’F,»°F, 1176 24,39 - 0,06

Fy—°H, 1687 209,48 - 0,16

-5l 5898 1,69 0,15 0

’F,—*H, 660 265,59 = 0,30 1,14

’F,—°F, 1079 487,86 - 0,56

T"H, 1509 110,71 - 0,13

¥, »°H,; 4069 10,29 - 0,01

T, °F, 13106 0,03 0,06 0

'G, - H, 479 689,19 . 0,52 0,75 0,36
1§, —°F, 670 74,14 8,26 0,06

'G,~»*H, 810 302,27 87,13 0,29

'G,~»°H, 1227 118,84 21,19 0,10

'G,>°F, 1541 28,55 2,39 0,02

'G,>°F, 1747 7,37 - 0,01

D,-+°H, 366 5097,99 . 0,26 0,050 0,014
'D,>°F, 458 11731,91 = 0,61

'D,»°H, 529 42 54 - 0

D, »°H, 685 965,23 . 0,05

'D,—°F, 787 723,04 62,17 0,04

D, T, 821 607,10 38,13 0,03

'D,-'G, 1695 97,40 - 0,01
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Podemos identificar trés fatores determinantes para obtencao dos altos valores
das eficiéncias dos niveis do fon Tm*' nos vidros do conjunto CASM-Tm: (1) auséncia
de grupos OH nesses vidros, os quais produziriam uma diminui¢ao do tempo de vida
experimental (decréscimo da eficiéncia quantica) provocado pela transferéncia
Tm—>OH; (2) menores taxas de decaimento multifénon e (3) auséncia de impurezas
nessa matriz, eliminando o mecanismo de transferéncia Tm—Fe. Os dois ltimos
fatores serao discutidos detalhadamente nos itens 4.3.2—1.;1 e 4.3.2-1.b,

respectivamente.

4.3.2. Emissoes no IV

4.3.2-1. Processos nao radiativos presentes no vidro CASM dopado com Tm**

4.3.2-1.a Decaimento multifénon

A figura 4.13 apresenta os valores das taxas de decaimento multifénon (W)

em funcao de AFE no vidro CASM. Os valores de W, foram calculados utilizando a
metodologia exposta na secao 2.3.1. Os tempos de vida experimentais de diferentes
niveis dos fons terras raras Er’", Nd*', Ho’" e Tm*" na matriz CASM foram medidos
em amostras com baixa concentracao de dopante. Os valores determinados foram
comparados com os respectivos tempos de vida radiativos. Nesse gréfico também sao

mostrados as curvas de W,,, nos vidros silicato, fosfato e borato.
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Figura 4.13. Taxa de relaxacdo multifénon em funcio de AE nos vidros CASM, Silicato,

Fosfato e Borato.

O valor médio das diferencgas de energia entre os niveis eletrénicos do fon Tm**
vale aproximadamente 5000 cm™. Logo, as taxas de decaimento multifénon no vidro
CASM dopado com fons Tm®' sao similares aquelas apresentadas pelos sistemas
silicato e fosfato, figura 4.13. Portanto, podemos sugerir que os menores valores das
eficiéncias quanticas nos vidros silicato e fosfato estao relacionados a presenca de
grupos OH e/ou impurezas.

Outro aspecto a ser discutido é o comportamento nao exponencial do
decaimento temporal da luminescéncia do nivel *H, na amostra 0,1Tm, figura 4.14. A
causa desse comportamento pode estar vinculada diretamente ao decaimento
multifénon. A evolugao temporal da luminescéncia a partir de um nivel desprezando

processos de transferéncia de energia é descrita como

1(t)=10)expt- 7., +W,,(AE)|y

sendo W,,; a taxa de decaimento radiativo e me(AE) definido pela equacao 2.21.
Esta expressao indica que a evolugao temporal da luminescéncia deve apresentar um
comportamento exponencial desde que a diferenga de energia (AE) entre os niveis °H,

3 ) :
e "H; dos fons Tm’" seja constante. Portanto, para descrevermos o comportamento
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nao exponencial observado na amostra 0,1Tm, consideramos uma distribui¢ao
gaussiana, g(AFE). O decaimento temporal para a luminescéncia nessas condi¢oes pode

ser descrito pela equacao a seguir [13]:

1(t) = 10)] g(AE) exp~ [(Wraa + Wiy (AE))tJIAE (4.1)

Para o sistema estudado, consideramos uma distribui¢ao constituida por trés

gaussianas no intuito de melhor descrever o nivel *H,. O valor da taxa de decaimento
. . - 5 3 ’ o

radiativo a partir do nivel *H, é mostrado na tabela 4.8. Um programa para resolu¢ao

dessa expressao foi desenvolvido.

A figura 4.14 mostra a evolugao temporal da luminescéncia a partir do nivel
‘M, obtida a partir da equacio 4.1. O valor de W, ¢ 847 s' (tabela 4.8) e as
constantes C' ¢ o vinculadas a equagio Wi, = Cexp(- aAE ) (Eq. 2.21) foram

alcancadas a partir do ajuste de W, versus -AF, figura 4.13. Os valores obtidos

foram € =42x10"s" ¢ a =00025 cm™. A figura 4.14 também mostra o decaimento

da luminescéncia a partir do nivel *H, na amostra 0,1Tm. Como podemos verificar, a

curva descrita pela equacao 4.1 apresenta uma boa concordancia com aquela obtida

experimentalmente.
0,1Tm - experimental
«=03.10%m" e C=4.10's"
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Tabela 4.14. Curva da evolucio temporal da luminescéncia a partir do nivel *H, na amostra

0,1Tm juntamente com a curva de decaimento obtida a partir da expressao 4.1.
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E valido apontar que esse comportamento nao exponencial da evolucao
temporal da emissao nao é observado no sistema vitreo fluoreto com baixa
concentragao de fons Tm®'. Isto é compreensivel, visto que a taxa de decaimento
multifénon a partir do estado °H, nesses vidros ¢é praticamente nula

(Wiraa >> Wy (AE)) Portanto, o baixo valor de W,,, faz com que a dependéncia com

a distribuigao de energia g(4F) nao seja relevante, Eq. 4.1.

4.3.2-1.b Transferéncia de energia entre fons Tm e Fe

Para avaliarmos a influéncia dos fons Fe sobre a eficiéncia quantica da emissao
em 1,8 pm realizamos medidas de tempo de vida do nivel °F, no conjunto CASM e
CASM-Fe. Os valores obtidos sao exibidos na tabela 4.5. Como indicado, o estado °F,
¢ fortemente afetado pela presenca dos fons Fe. A partir dos valores do témpo de vida
podemos verificar que em média a eficiéncia quantica desde nivel no conjunto CASM-
FE é 67% menor do que na matriz preparada com precursores com alto grau de
pureza.

Portanto, o processo de transferéncia de energia Tm** (°F,) — Fe provoca uma
diminuigao significativa da populagao de fons Tm*' no nivel °F,. Deste modo, a
emissao em 1,8 pm ¢é prejudicada pela presencga de fons Fe na matriz. Tais fons podem
ser Introduzidos na matriz durante o processo de fusao e/ou pelos materiais
precursores utilizados na sintese dos vidros.

Finalizando, os valores de eficiéncia quéntica dos niveis do fon Tm®** no vidro
CASM sao maiores do que aqueles apresentados pelas matrizes silicato e fosfato (segao
4.3.1). Esta caracteristica pode ser atribuida & auséncia de fons Fe na matriz CASM,

visto que as taxas de decaimento multifénon nesses sistemas sao semelhantes (secao

4.3.2-1.b).
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4.3.2-1.c Transferéncia de energia entre fons Tm?**

Para avaliarmos os processos de transferéncia de energia entre os ions Tm®**
discutidos na secao 1.3.1, determinamos os micro-pardmetros de transferéncia de
energia entre os fons Tm’". As equagoes propostas por Dexter e Kushida para
interacdo dipolo-dipolo (secoes 2.3.2.a e 2.3.2.b) foram utilizadas. No sistema Tm®*
precisam ser considerados os seguintes mecanismos de transferéncia de energia:
migracdo de energia °H, H—"H,, H; e °F,,’H—F,, *H; e relaxacao cruzada
*H,,’H,—°F,, °F,, denominados por ME1, ME2 e RC, respectivamente.

s & . ~ . i s
O micro-pardmetro de migragao de energia C MEL ¢ calculado a partir da

sobreposicao entre os espectros de emissao do doador (*H,~°H;) e absor¢ao do
aceitador (*Hz—H,). A figura 4.15(a) mostra a sobreposicao entre os dois espectros.
O mecanismo de migracao de energia ME1 é ressonante. Portanto, os micro-
pardmetros de transferéncia de energia sao deterl.ninados através das equacoes 2.28. A
mesma metodologia foi adotada na determinagao do micro-pardmetro de migragao de
energia CHE?. A sobreposicao espectral entre a emissao do doador CF,~>’Hy) e

absorcao do aceitador (*H—’F,) é mostrada na figura 4.16(a).

(a) (b)

emissio 3H4——3H° T ME 1
. ; g6 " H—=> % k
f e i D,
g ;\\"
L) 3
%é vz vz H,
3
[2 % A U %) F
4
T : \' = |\ T T == T T T T T T L 3
720 740 760 780 800 820 840 860 880 H6

A (nm)
Figura 4.15. (a) Forma de linha de emissio do doador e absor¢ao do aceitador para o
processo *H,,*Hs—*H,, *Hg ; (b) Representacdo do mecanismo de transferéncia.
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Figura 4.16. (a) Forma de linha de emissdo do doador e absorcio do aceitador para o

P TR

1400
processo °F,,*Hs—°F,, °Hg ; (b) Representacio do mecanismo de transferéncia.

Por sua vez, no caso dos processos de transferéncia de energia RC a
sobreposicao entre os espectros de emissao do doador e absor¢io do aceitador é
pequena. Logo, devemos considerar a criacao de fénons nesse processo. Na figura
4.17(a) ¢é ilustrada a sobreposicao alcancada deslocando o espectro de emissao do
doador equivalente a 1 fonon do sistema. Os micro-pardmetros de transferéncia de
energia sao determinados através das equacoes 2.28 a 2.34. O valor do fator de
Huang-Rhys (S;) adotado ¢ 0,31 [14].

(a) (b)

. . 3 3
RS emissdo F, —"H, - 3
Alne < o S HF, bzl vzzzzza H |
< S.'\\\\\\\\\\\\\ \\\\ X
"g INNNNNNANN ¢ 3 3
= ANNNNNNNN = H
= eza vz H
o} ANNNNNNNY
; \
< FNNNANNNY
E PP // e\ 2%
B N X B 4
= !S N S y $ RC \\ -
¢ 333 ¢
N R Y
PRI /% // SR
T T T T T T T T T T T T T T = -
1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 6

A (nm)
Figura 4.17. (a) Forma de linha de emisséo do doador e absorcao do aceitador para o

processo *H,,’Hg—°F,, °F,. A sobreposicio foi obtida transladando o espectro de emissio do
doador para a regiao de maior energia do espectro equivalente a 1 fénon ; (b) Representacio

do mecanismo de transferéncia.
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Os valores dos micro-pardmetros de transferéncia de energia obtidos sao
resumidos na tabela 4.9. Os valores de ;s utilizados nas equag¢oes do modelo de

Kushida sao mostrados na tabela 4.4.

Tabela 4.9. Micro-pardmetros de transferéncia de energia entre fons Tm*" no vidro CASM.

Mecanismo Cps(RC)  Cpp(MELl) Cpp(ME2)
Dipolo-dipolo (Dexter) (10*cm®/s) 3,5 9,4 21,2
Dipolo-dipolo (Kushida) (10*cm®/s) 3,2 10,7 35,0

Podemos verificar que os valores dos micro-pardmetros obtidos através do
modelo de Dexter ¢ Kushida estao em bom acordo. Nesse ponto, vale analisar se as
interacoes dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo contribuem para as taxas de
transferéncia, visto que, alguns trabalhos relatam que tais interagoes sao
imprescindiveis para descricao dos mecanismos de transferéncia de energia entre os
fons Tm*" [15,16].

As contribuicoes de tais interacoes podem ser avaliadas pela dependéncia entre
a taxa de transferéncia de energia Wy e a concentracao de fons. No caso de
interacao dipolo-dipolo, Wy apresenta uma dependéncia quadratica com a
concentragao, pois substituindo R =[3/(4zN)]'/* na equacao 2.28 verificamos que a

. ld 2 . »
taxa pode ser reescrita como ng =CN” (N a densidade de fons e C uma

constante).
A figura 4.18 apresenta a taxa de transferéncia de energia a partir do nivel *H,
em funcao do quadrado da concentracao de fons Tm®*. Os valores das taxas foram

calculados utilizando a expressao Wyp =1/ T(NTm)— Yz (O,le), r(NT m) ¢ o tempo de

vida experimental do nivel °H, na amostra NTim.
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10 15 20 25_ 30 35 40
[Tm 2O3 (wt.%)] :
Figura 4.18. Taxa de transferéncia de energia a partir do nivel *H, em funcio do quadrado da

[y

concentracao de Tm,O,

Podemos observar nesse grifico, a dependéncia quadritica entre a taxa de
transferéncia e a concentracao de fons Tm. Portanto, a transferéncia de energia via
mecanismo dipolo-dipolo é predominante no sistema CASM-Tm. As taxas de

transferéncia de energia via interacao dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo
podem ser reescritas como Wg{ =C,N%/% ¢ Wg,? = C,N'/? | respectivamente.

Como apresentado na secao 1.3, estamos interessados em sistemas que
apresentem eficientes mecanismos de relaxacao cruzada. Portanto, é interessante
analisar os micro-pardmetros de transferéncia de energia em diferentes matrizes para
avaliarmos as caracteristicas apresentadas pelo sistema vitreo CASM. Na tabela 4.10
sao resumidos os valores dos micro-parAmetros de transferéncia de energia em

algumas matrizes hospedeiras.

Tabela 4.10. Valores dos micro-pardmetros de transferéncia de energia entre Tm*" em

matrizes vitreas e cristalinas.

Matriz T SrivH OpE2 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 vitreo CASM se mostra como uma
excelente alternativa, pois o micro-pardmetro de relaxagao cruzada nesse vidro &
maior do que aqueles apresentados pelos demais materiais. Alem disso, os baixos
valores para os parAmetros de migragao de energia no nivel ’F, nos vidros fazem com
que a migracao de energia seguida de transferéncia para impureza seja minimizada.

Em resumo, os altos valores de eficiéncia quantica a partir dos niveis
eletrénicos do fon Tm?" no vidro CASM devido a auséncia de grupos OH e impurezas
juntamente com eficientes mecanismos de relaxacao cruzada apontam o sistema

CASM como uma excelente opcao para ser utilizado no desenvolvimento de meios

ativos dopados com Tm®' para lasers operando em torno de 1,8 pm.

4.3.2-2. Eficiéncia quéntica versus concentracao de fons Tm**

Os valores da eficiéncia quantica (1) do nivel *H, em fungao da concentragao -
de Tm,O, podem ser determinados a partir dos micro-pardmetros de transferéncia de
energia e as taxas de decaimento radiativo e multifénon desse nivel. Para 1SS0, a
equacao que descreve a intensidade da luminescéncia em fungao do tempo (Eq. 2.46) ¢é

utilizada. Podemos definir a eficiéncia quantica de fluorescéncia como

[ e

n = -
II(O)eXp(— Wmdt)dt
0

sendo

1(t) = 1(0)expl- (Wyaa + Wiy Yt -yt - 1| (4.3, 2.47)
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3/2 . 5/2
As constantes sao y = 47[T\/ CM N, e W= ﬂ(%’) JO& Cg‘fq N Np. Os fatores W, 4

e Wy sao as taxas de decaimento radiativo e multifénon do *H,, respectivamente. A

expressao 4.2 pode ser simplificada, entao

n= WdeeXP( Wiaa + me )t - 'Y‘\/— = Wtﬁt (4.4)
0

Resolvendo a integral da equacao 4.4, temos

s %{l — Jrzexp(z®)l - e'rf(x)]} (4.4)

com W =W,y + Wy, + W, x= }//(QW) e erf(:v) ¢ a fungado erro [20]. Portanto, a
expressao 4.4 fornece os valores da eficiéncia quantica em funcao da concentracao de
fons mediante o conhecimento dos micro-pardmetros de transferéncia de energia.

Os valores da eficiéncia de emissao do nivel *H, foram determinados utilizando
a equagao 4.4 e os micro-pardmetros de transferéncia C,,(ME1) e C},(RC) mostrados
na tabela 4.9. Os valores obtidos sido exibidos na figura 4.19 juntamente com as

eficiéncias calculadas a partir da teoria de Judd-Ofelt e dos tempos de vida.

JO
0 € €

0.16 + %\j DD’ DA

o
o
S

2 3 4

Tm,O, (Wt.%)
Figura 4.19. Comparacao entre os valores da eficiéncia quéntica do nivel *H, determinados via
teoria de Judd-Ofelt e micro-pardmetros de transferéncia de energia Cp, e Cp), em funcao da

concentracao de Tm,O;.
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Os valores de m do nivel “I, obtidos a partir da equacao 4.4 mostram uma
excelente concordancia com aqueles alcangados através da teoria de Judd-Ofelt. Assim
sendo, os micro-parAmetros de transferéncia de energia C,,(ME1l) e C,,(RC)

fornecem uma boa descri¢ao microscépica das emissoes a partir do sistema CASM-Tm.

4.3.2-3. Determinacao das intensidades de estado estaciondrio das emissoes

Uma andlise macroscépica do comportamento das intensidades de emissao em
funcao da concentragao de Tm,0, no sistema CASM-Tm foi realizada. Este estudo é
baseado na elaboracao de um sistema de equacoes de taxa. Nesta descricao todos os
processos presentes no sistema CASM-Tm sao considerados direta ou indiretamente,
visto que, os tempos de vida sao utilizados.

Analisando os espectros de emissao no IV das amostras 0,5 ¢ 5T'm mostrados
na figura 4.3(a) verificamos a influéncia do processo de relaxagao cruzada e
decaimento multifénon sobre as emissoes a partir dos niveis *H, e °I',. Um sistema de
equacoes de taxa baseado nestes mecanismos é proposto para descrever a dependéncia

das intensidades das emissoes em 800 e 1800 nm em fungaq da concentracao de ifons

Tm®*".
3., 3
Fz+ F3l’ 2
3 2)
He 77 V7
4 = Z i
3 Z )
o i \RC
R i Wz
g N1 I 1)
Ji o227 v
A Y i
I
87 112
o N
3 |
H. - [0)

Figura 4.20. Diagrama parcial de niveis do Tm*". Os processos considerados na formulagao

das equacoes de taxa sao representados.
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Na figura 4.20 é mostrado o diagrama parcial de niveis do Tm*" e os
mecanismos relevantes para a descricao do comportamento das intensidades. Com o
objetivo de simplificar a elaboracao do sistema de equagoes consideramos os niveis
3F2’3 e H, como um tinico nivel (‘2)), visto que os fons no estado 3172,3 relaxam
rapidamente para o nivel *H,. A mesma consideracao foi assumida para os niveis “H; e

°F,. O sistema de equacoes de taxa elaborado ¢ exibido a seguir:

(>
d_dni{l = —Roong + Wag'ng + (WA + WigP)ny — Snony (4.5)
dnl _ .9Q rad mp rad mpy,
= +2Sngns + War + WiTP Iy — (WAG™ + W57 Iy (4.6)
Ciz_? = +Rogno — Snonp — (W2T1ad + W + Wi )”2 (4.7)

com ng, My e ny representando as populacdes dos niveis ‘Hy, °F, e °H,,
. rad mp ’ o~ v e A e
respectivamente. Wi (W;7?) é a taxa de transigao radiativa (multifénon) a partir

do nivel 7 para o nivel j, S é o coeficiente de transferéncia de energia do processo RC

(figura 4.20) e Rpy ¢ a taxa de bombeio. Considerando o sistema no regime
estaciondrio (dn;/dt=0) e sob baixa densidade de excitagao (ng =ng ), podemos

escrever as populacoes dos niveis “H, (ny) e °F,(n,), entao

Roonr

W + WP+ Wag + Snp

Ny = = Roxtong (4.8)

ny = Rog'l'lTQ(QSNT + Wi 4+ I/V{f”)n;p (4.9)

sendo 7, = 1/({/{/{0“‘1 + WP ) e 7y = 1/ (W{l"d + WP+ W + SnT) os tempos de vida dos

niveis °F, e °H,, respectivamente. A taxa de decaimento multifénon a partir do nivel
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‘2> pode ser determinada a partir da equacao Wy, (l/ T(O,le) -1/ de), logo ~ 4500

s'. Sabendo que a taxa de decaimento radiativo |2) — |1) vale 100 s' (tabela 4.8)

mp
21

. d 9
podemos considerar Wo"" + W, ~ , portanto

ny = Roet179 (QSNT + Wyt )nT (4.10)

A taxa de decaimento multifénon W, independe da concentracao de ions e a

taxa de transferéncia de energia Sny é avaliada pela  expressao

SN =1/1, (NT m) —1/7 (Ole), sendo 7o (NTm) o tempo de vida medido do nivel “H,
da amostra NIT'm.
As intensidades em funcao da quantidade de fons Tm’" das emissoes F,—g e

3 3 e . s X - o
‘H,—’H, sao proporcionais as populagoes dos niveis ‘2> e ‘1> Portanto, as

intensidades das emissoes em 800 e 1800 nm podem ser obtidas a partir das

expressoes 4.8 ¢ 4.10. As intensidades medidas (I,

eap) € calculadas (I,,) em fungao da

concentracao sao ilustradas nas figuras 4.21(a) e (b).

(a) (b)
J-o-1 3 3 .
19 o & .2 H4 H6 104 —o-1 &
_ ] v--@-.- . d./ . & I"P P/./,’7‘
5 0.9+ RN N, = eq taxa ) -
";g ] v g -, —g 0.8 % é‘,
i S BN e~ < d./',x
-l I u £ il
~ | ;o \~\ Se 2 0.6+ s
207+ ' "« 3 | o
§ 1 /g = "3 0.4 ‘/'.5"
2064 o/ \ Z 24
g2 1 s, 2 ] &
= 0s N = 0.2 ra L
mE & o . L
K "4' F4 H6
0'4 T T T T T T 0'0 i T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tm O, (Wt.%) Tm, 0, (Wt.%)

Figura 4.21. Intensidades normalizadas das emissdes em (a) 800 ¢ (b) 1800 nm medidas e

calculadas através das equacoes de taxa em fungao da concentragao de Tm,O;.
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Podemos observar que, através dos tempos de vida medidos e do sistema de
equacao de taxa proposto podemos estimar o comportamento das emissoes em funcao
da concentracao. Logo, os mecanismos considerados nessa anélise macroscépica
(decaimento radiativo, multifénon e relaxacio cruzada) sao indispensdveis para a

descrigao das emissoes no IV a partir do conjunto CASM-Tm.

4.3.2-4. Descricio da fracao de energia convertida em calor (¢) para o bombeio

do nifvel *H, utilizando o formalismo de equagdes de taxa

O sistema CASM-Tm apresenta um eficiente processo de geracao de calor sob
bombeio em 790 nm. Como avaliado na secao 4.2.5-3.a, 80% da energia utilizada na
excitagao ¢ transformada em calor. Para descrever o comportamento de ¢ em funcio
da concentracao de Tm,O;, elaboramos um sistema de equacoes de taxa (Eq. 4.11 a

4.14). A figura 4.22 exibe os processos considerados na formulagao das equacoes de

taxa.

HE 778 T |3)
4 £ i@\:
3 )
3 ¥ \RC
st 7, vz |2y
3 %v : Wz 1
| Z: 1)
I
EIRN R
3 o e )
H. )

Figura 4.22. Diagrama parcial de niveis do Tm*". Os processos considerados na formulacio

das equacgoes de taxa sdo representados.

= —Rosno — Snong + Wad“ng + Waddn, + (W}’(}“d + Wiy (4.11)
dn
d—tl = +2Sngn3 + (W{f‘d + Wy? )n,2 + Wang — (Wig® + WmPn, (4.12)
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dn? rad m, ray mp J
Do (g + Wi o — (W + W37 (4.13)
idf,%- = Ryzng — (VVE),Q + ‘/V S VV“Ld + W’””)ng — Sngng (4.14)

com ny, My, ns € n3 representam a populacdo do estado *Hg, °F,, °H; e °H,,
respectivamente. W;;"¢ (W;i") ¢ a taxa de transicao radiativa (multifénon) a partir
do nivel i para o nivel j, S é o coeficiente de transferéncia de energia do processo RC
e Rgy =ol/hvyp ¢é a taxa de bombeio (G é a segao de choque de absor¢ao na
freqiiéncia de excitacaio vy e intensidade I). Assumindo o sistema no regime

estaciondrio e ng = ny (nr € a densidade total de ions Tm’" na amostra), temos:

gy = - R03"7; (4.15)
WS + Wi + Wi + Wi + Sny
ny = Wi + Wiy Bosny (4.16)
6 = ;
2 w/vmp + VV“M[ Wrad + Wgrla + Wrad me + S’/lT
W/? ad + Wrad I/Vmp a4 2SHT
(4.17)

ny = RogTLT
( rad /vmpx vad /rad +W1‘ad +W/mp +S77IT)

O calor gerado por unidade de tempo por unidade de volume, H , pode ser

escrito como

H = Ry (hVE —F4 )nT 4 WST;pEgg‘ng 2 WQTpEgl’ILQ + VVIZWEN'M
(4.18)

onde [7;; ¢ a diferenga de energia entre os niveis 7 e j. Algumas consideragoes

precisam ser feitas para escrevermos I1 em fungao das taxas de decaimento radiativo
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= d o d =+ s
e relaxacao cruzada. Tanto Wis ~ 19s™ quanto Wi ~ 87s™' sao menores do que a

taxa de decaimento total do nivel “H,. Deste modo, podemos escrever

Wrad ;
Wmd Wrad rad mp =&
+ + Wi + Wao? + Snr
v‘/?‘ad
<<1

Wis® + Wit + Wi + WP + Sny

Waa? + Wag® + Snp

=@3lnr)+ +k =1
Wmd +W7ad +Wmd +‘/V:$p + Sny (p3(n’T) 1’]3(fn’T) (’TLT)

¢r+m =1

sendo @3 (nT), s (nT) e k:(nT) as eficiéncias de geracao de calor, decaimento
radiativo e transferéncia de energia a partir do nivel *H, (|3> ), respectivamente. ¢, e
m a eficiéncia de geragao de calor e radiacao a partir do nivel °F, (‘ 1> T
Considerando n3, m2 e n; fornecidos pelas equagoes (4.15) a (4.17) e assumindo as

consideracoes mostradas, podemos escrever H em termos das eficiéncias envolvidas,

entao

- _ Ey Fyy 1o Ey
H= RognThVEl:]_ _/WE + @3 v s + Qs _h + (pl((pg + Qk) Tve

' (4.19)

Portanto, a eficiéncia de geracao de calor, @, é descrita pela expressao

s

H Es rad (B + E21 rod Fg
= = 1 g ]. - 1
? Rog’nThVE [ h,VE * ( s k) h T]l)( )hVE
(4.20)
Esta equagao pode ser simplificada, logo
Aos A
¢p=1-m; ( ) (1-ns + k)( 22 jn o (a2)
As30 Ao
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O segundo termo do lado direito dessa equagao corresponde a transicao

radiativa a partir do nivel *H, para °H;, e o terceiro termo incorpora a fra¢ao de

energia absorvida que relaxa radiativamente para o nivel °F, incluindo o processo de

relaxacao cruzada, relaxagao multifénon e decaimento radiativo.

Utilizando a equacao 4.21 podemos obter a evolugao da geracao de calor em

funcao da concentracao de Tm,O;, figura 4.23. Os valores de n; e N3 utilizados na

equacao 4.21 foram determinados a partir da relagio M = Texp/Traa € a eficiéncia de

transferéncia de energia (k) através da equagao k= [1/ t3(NTm) - /13 01Tm)kes(NTm).

Uma boa concordéncia entre os valores medidos (¢.,,) € aqueles determinados através

do modelo (gr) pode ser observada.

) ® ¢
| (@] Per
0.4 SN o
I =g o =0
0.2 | el
0.0 : 3 | -
0 1 2 . 2 5 6
Tlnzo3 (Wt%) .

Figura 4.23. Fracao de energia convertida em calor determinado por espectrometria de lente

térmica (@), modelo baseado em equagdes de taxa (@gr); modelo (@gr assumindo n,=1) e

assumindo (@gr adotando n,=0)

Nesse mesmo grafico sao plotados os valores de ¢ obtidos via Eq. 4.21

considerando 71 =0 e 7 =1. O comportamento de @pr com 7, =1 mostra que

mecanismo de relaxa¢ao cruzada a partir do nivel ‘3> contribui significativamente

para a diminuicao de ¢@. Por outro lado, no caso de @gr

assumindo 7 =0,
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observamos que a geracao de calor aumenta aproximadamente 15% com a insercao de
fons Tm®', mesmo com a presenca da relaxacao cruzada.

Portanto, a fracao de energia absorvida em 790 nm convertida em calor no
sistema vitreo CASM-Tm depende do processo de relaxacao cruzada a partir do
estado “H, e da eficiéncia quantica do nivel °F, [21]. A contribuicao do processo RC
nao é tao efetiva para diminui¢do do calor gerado no vidro CASM, pois a eficiéncia
quantica do nivel °F, (nivel favorecido pela RC), assume valores entre 0,57 (0,1Tm) a

0,33 (5Tm).

4.3.2-5. Determinacao dos valores da eficiéncia quintica do nfvel *F, através da

técnica de Lente Térmica

Os valores da eficiéncia quantica de fluorescéncia (77) do nivel °F, podem ser
determinados com o auxilio da espectrometria de lente térmica. Para isso, precisamos
estabelecer a relacao entre 7 e a fracao de energia convertida em calor (@) pelo
sistema sob bombeio em 1090 nm.

5P
3

F oz

1,09um
1,8um

3

H

(o)

Figura 4.24. Diagrama parcial de niveis do Tm*" . Os processos radiativos e multifénon sao

representados.

Na figura 4.24 ¢é apresentado o diagrama parcial de niveis do Tm®*". Nesta

figura sao representados os comprimentos de onda de excitacdo e emissdo juntamente
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com os processos multifénon (setas onduladas). Analisando este diagrama podemos

constatar que 77 pode ser determinado a partir da equagao:

A
iz T e exc 4.
ol :

o
o

sendo Agye € Aoy 0s comprimentos de onda de excitacao e emissao. Em nosso caso,
Aeze € Aem valem 1090 e 1800 nm, respectivamente. O comprimento de onda de 1090
nm foi selecionado, pois pode ser absorvido pelo nivel *H,, do qual relaxa nao
radiativamente para o nivel °F,. A partir da equagao 4.22 e utilizando os valores de @
exibidos na tabela 4.7 determinamos a eficiéncia quéntica desse nivel. A tabela 4.11

exibe os valores de 1 do nivel °F, [21] .

Tabela 4.11. Valores das eficiéncias quénticas de fluorescéncia dos niveis ’F, determinadas por

espectrometria de lente térmica (LT) e Judd-Ofelt (JO).

Nivel Amostra Mir Mo
, 4Tm 0,25 0,34
3F4

5Tm 0,28 0,33

Nessa tabela também sao mostrados os valores de 77 determinados a partir da
teoria de Judd-Ofelt (JO). Como podemos verificar, os valores da eficiéncia do nivel
°F, determinados experimentalmente estao em bom acordo com aqueles determinados
através da teoria de Judd-Ofelt. O valor da eficiéncia quantica desse nivel no vidro
CASM é maior do que aqueles reportados em vidros silicatos e fosfatos dopados com
fons Tm’" (segao 4.3.1).

A metodologia para determinacao da eficiéncia do estado °F, baseada em

medidas de lente térmica aqui demonstrada é a primeira reportada na literatura[21].
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Para finalizar este item, nas secoes 4.2.5-3.a. e 4.2.5-3.b. fol mostrado que os

valores de @ independem do comprimento de onda de excitagao (790 ou 1090nm). Este
comportamento pode ser avaliado através das equagoes 4.21 e 4.22. Considerando, por
exemplo, os valores das eficiéncias dos niveis *H, e¢ °F, na amostra 5Tm e o defeito
quéntico, i.e. Aeze/Aem =044 para o bombeio com 1090 nm, temos @ronm =08 e
?1000nm ~ 0,9. Em resumo, ~ 20% da energia utilizada no bombeio do sistema CASM-
TM é convertida em emissao radiativa. Nos vidros silicatos e fosfatos esse valor ¢
maior, pois apresentam menores valores de eficiéncia quéntica. E 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 relacao aos demais, pois apresenta maior condutividade

térmica (~ 15 mW /cm.K) do que os vidros silicatos (~ 10 mW/cm.K) [12].

4.3.3. Emissoes VIS via upconversion

4.3.3-1. Excitacao em 660 e 635 nm

Nos espectros exibidos na figura 4.8 podemos observar que a relacao entre as
intensidades de emissao 'D, = °F, e 'G, = *H; depende do comprimento de onda de
excitacao. Para entendermos a causa desse comportamento avaliamos as condigoes de
ressondncia para os dois comprimentos de onda, i.e. 660 e 635 nm. Na figura 4.25 ¢
apresentado o diagrama de niveis do Tm®" na matriz CASM

Nesta figura sao indicados os mecanismos responsdveis pelas emissoes
upconversion [11]. O bombeio em 660 nm é ressonante a transicao ‘Hy, — ‘V‘FQY3 € nao

ressonante as absorcdes de estado excitado *F, — 'G, e *H, — 'D,. Nesse bombeio as
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emissoes a partir do nivel 'D, devem ser predominantes, visto que este comprimento

de onda apresenta uma maior ressondncia com a transicao *H, — 'D, do que °F, = 'G,.

(a) (b)

30 : " 75678
- 7 & 2'D, 77l WZzd | 4)
25 F
0 N7 A & :
820_—
mo r
=
—15F ez 2
Zio] ;
m L |7 /f/‘A‘l"
st 2 727N VA7
[ E RC‘\: E
ot = —

Figura 4.25. (a) Diagrama de niveis de energia do fon Tm®* no vidro CASM obtido a partir
do espectro de absorc¢ao. Neste diagrama estao representados os comprimentos de onda de
excitacdo em 660 e 635 nm; (b) A transferéncia de energia por relaxagao cruzada (RC)

também é representada.

Por sua vez, o comprimento de onda de excitagao 635 nm nao é ressonante a
transicao °*H, — 3F2,3v o que justifica a baixa intensidade de emissao apresentada
nesses espectros. As absorcoes I, — 'G, e *H, = 'D, sao ressonantes a excitacao em
635 nm. Embora esta excitacao seja ressonante a absorcao “H, — 'D,, a populacao no
estado “H, ¢ reduzida devido ao valor do tempo de vida (us) deste nivel. Portanto, a
intensidade da emissao ‘G, — *H, deve ser maior do que a 'D, - °F,.

Estabelecidos os mecanismos responséveis pela populacao dos niveis 'G, e 'D,
podemos descrever o comportamento das intensidades upconversion em funcao da
concentracao, elaborando um conjunto de equagoes de taxa. Este modelo se baseia no

diagrama de niveis mostrados na figura 4.25. A seguir sao mostradas as expressoes

que descrevem a dinémica das populagoes dos niveis |3) e |4).
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8
% = +R24n2 - (W4T0a + WTad + Wrad + WTQd + W47§P )TL4 — Z Sin0n4 (423)

dd% = Rizny + (W4’5“d + WP )n4 + (S5 + Se nony —

4
(Wmd 4 Wzﬂa + I/de BZW )TL3 — Z Smong

Mo, M, N2, Ny € ny representam as populagdo do estados °Hy, °F,, °H,, 'G, e 'D,.
respectivamente. W, (Wj") € a taxa de transicao radiativa (multifénon) a partir

4 8
do nivel ¢ para o nivel j, Z S;.e ZSi representam a soma dos macro-parametros de
i=1 i=5

transferéncia por relaxacao cruzada associados & diminuicio de populacio do estado
|3> e |4> , respectivamente. S5 e Sg s@o os parametros de relaxacao cruzada que
contribuem para o acréscimo de populacao no nivel |3> Ry3 e Ry, sao as taxas de
excitagao relacionadas as transigoes (°F,—'G,) e (*H,— 'D,). Sendo o comportamento
das emissoes independente do comprimento de onda de excitacio (660 e 635 nm)
assumimos que [y, = Rj3 = R (0, =0, =0 ) descreve a taxa de bombeio nos dois
casos, figura 4.9. Considerando o sistema no regime estaciondrio e ng = ny, temos:

ng = R24’Z'47?/3 * (4.25)

ns =|n; + (I/V”Ld /vmp + (S5 + Sg)nT)T47lo ]RTg (4.26)

Podemos avaliar o comportamento das intensidades das emissdes a partir dos
niveis 'D, e 'G, a partir destas expressdes, pois sao proporcionais as populacoes dos
estados |3) e |4), respectivamente. As populagoes n; e ny sao descritas pelas
equacoes 4.8 e 4.10. Nas figuras 4.26(a) e (b) sao exibidos os resultados encontrados
para a emissao em 360 e 460 nm a partir das equacoes 4.25 e 4.26. Os valores das

taxas de transferéncia de energia (S; + Sg)ny sao desconhecidas. Portanto,
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consideramos a taxa total de decaimento por transferéncia de energia a partir do

nivel 'D,, Snp = l/u(NTm)—l/u(O.}Tm) (74 ¢ o tempo de vida experimental do

nivel 'D,).

1.04 .—/‘___'___::?’D _——;" Ejuzf:g;:fxa 1.0 4 a - Equav.ﬁo de taxa
s Xp! --{J---- Experimental
e o ~
g 084 §08-
g é =) B
£ 0.6 Ho6{ © -
= Nad R
3 g e g
£ 04+ S 044
5 5 )
£ 024 Z021
OO T T T * T T T € T 0.0 T T T T T T ¥ T
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Tm203 (wt.%) Tm O, (Wt.%)

Figura 4.26. Intensidades da transigao 'D,—°F, (a) e 'G,—*H (b) medidas e calculadas

através das equacoes de taxa em fungido da quantidade de dopante.

Um bom acordo entre os resultados obtidos experimentalmente e os calculados
via equacao de taxa pode ser observado. Logo, a descricio macroscépica das emissoes
upconversion no sistema CASM-Tm nos fornece excelentes resultados. Vale ressaltar,
que todos os pardmetros utilizados nas equacoes 4.25 e 4.26 foram determinados

através de medidas de tempos de vida e da teoria de Judd-Ofelt.

4.3.3-2. Excitacao em 1090 nm

Como mencionado na secao 2.6, os processos upconversion dependem dos
mecanismos de transferéncia de energia (TE) e/ou absorcao de estado excitado

(AEE). A intensidade do sinal upconversion (I) estd associado & poténcia de

excitagao (P) através da relacao I oc P", sendo n a razdo entre o niimero de fétons
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absorvidos e emitidos. Logo, medidas de I em fungao de P podem contribuir para a

determinacao do processo responsdvel pela emissao upconversion.
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Figura 4.27. Diagrama de niveis do fon Tm**: (a) representacio dos principais mecanismos

envolvidos na geragdo das emissdes upconversion; (b) mecanismos de decaimento via
relaxacao cruzada a partir do nivel 'G, e (c) mecanismos de decaimento via relaxacao

cruzada a partir do nivel 'D,.

Analisando o diagrama da figura 4.27 podemos verificar que tanto AEE quanto
TE produzem a mesma dependéncia do sinal I com a poténcia de excitacao (n
idénticos) para as emissoes observadas. A transferéncia de energia entre fons est#
assoclada ao produto das populagées dos niveis envolvidos. Portanto, no vidro
CASM-Tm podemos excluir a contribuicio dos mecanismos de transferéncia de
energia, pois envolvem niveis excitados com tempos de vida da ordem de us e ms.

Para confirmarmos a AEE como o mecanismo responsével pelas emissoes em
360, 460, 660 e 800nm com bombeio em 1090 nm realizamos medidas de I em funcao
de P em todas as amostras do conjunto. Os resultados observados na amostra 0,5Tm

sao exibidos na escala log-log (figura 4.28).
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Figura 4.28. Intensidade das emissdes upconversion *Hy — *Hg, 'G4 — ‘H, 'G, > *Fre'Dy—>
%H, na amostra 0,5Tm em fungio da poténcia de bombeio.
. . . o~ 3
Os valores de n determinados a partir das curvas para as transigoes "H, —
3 £ 1z .

‘H,, 'G, — *Hy, 'G, — °F, e 'D, = *H valem em média 2, 3, 3 e 4, respectivamente. O
mecanismo de absorcao de estado excitado é representado na figura 4.27(a). O
. - . . P ; . * ‘. 3
processo pode ser explicado da seguinte maneira: o ion & promovido para o nivel "H;
logo apés ele relaxa via fénons para o nivel 3F,. A partir do nivel °F, o fon Tm**

b » 3 . 3 »s
absorve um outro féton levando o sistema para o estado °F,; e conseqiientemente
para o nivel “H,. Por sua vez, as populacoes dos niveis 'G, e 'D, sao geradas pela

absorcao de um terceiro e quarto féton, respectivamente.

(a)

1.0 1.0
— e
5 0384 £ 0.8
3 3
2 0.6- 5 06-
=
e 3
T 0.4 B 0.4
S 2
2 2 /
% 0.2 460nm S 0.2 460nm
= > 660nm { o 660nm
800nm '"
0.0 800nm J
T T R T Y T i T T ¥ X T T T v 1
0 5 10 15 20 25 0 2 4 6 8 10
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Figura 4.29. Intensidades normalizadas das emissoes upconversion 460, 660 e 800 nm em

func¢io do tempo para as amostras 0,5Tm e 5Tm
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Nas figuras 4.29(a) e (b) sao mostradas as evolucoes temporais das emissoes
nas amostras 0,0Tm e 5Tm, respectivamente. Como indicado, os tempos de subida

das emissoes em 460, 660 e 800 nm sao idénticos para uma determinada

concentragao.
5
=+{-- Tempo de vida: 3F‘1
~-O~- Tempo de subida: 3H4
44
Bl
N
~ O~eTva,
g4 T Bl
= ~
o) B
[= \\{.‘p ————————— o
2
—~
14
O T T T T M T T T i T 2 T
0 1 2 3 4 5 6
Tm O, (wt.%)

Figura 4.30. Valores do tempo de vida do nivel *F, e tempo de subida do nivel *H, versus a

quantidade de Tm,0; no vidro CASM.

Os valores do tempo de subida do nivel *H, e tempo de vida do nivel °F, sao
exibidos na figura 4.30. Os resultados indicam que o tempo de vida do nivel
metaestdvel °F, governa o tempo de subida das emissoes upconversion. Este nivel se
comporta como um reservatério de fons Tm®" capazes de participar do processo
upconversion.

O comportamento das emissoes em funcao da concentracao de fons Tm®*' pode
ser descrito utilizando um sistema de equacoes de taxa. O sistema foi escrito
fundamentado no esquema de niveis mostrado na figura 4.27. Abaixo siao mostradas as
expressoes que descrevem a evolugao temporal das populacoes dos niveis 'D, e 'G,.

dn4

8
W = +R34TI,3 - (W4%ad + W4r1ad + I/V4r2ad + W4gad + W‘ng )I’L4 — ZS,L'TL[)TM (427)

1=5
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dn3

—dt- = RQg’I’LQ = R3477,3 + (I/Vz;rggd + 1 413np 4 T+ (55 + SG)n0n4 =

4
(Wapd + Wit + Wi + WP ng = Simons

1=1

ng, My, Mo, M3 € ng sao as populagoes nos nivels H,, °F,, *H,, 'G, e 'D,,
s rad mp ’ L I FA 8
respectivamente. Wi (W, 77) é a taxa de transi¢ao radiativa (multifénon) a partir

J ij

8 4
do nivel i para o nivel j, Z‘Si (ZS,. ) representa a soma dos macro-parametros de
=5 i=1

transferéncia por relaxacao cruzada vinculados a diminui¢ao de populagao do estado
\4> (|3>) S: e Sg sao os pardmetros de relaxagao cruzada que contribuem para o
acréscimo de populacio no nivel [3). Ry e Ry sao as taxas de excitacao
relacionadas as transicoes (*H, — 'G,) e (‘G, > 'D,). Considerando o sistema no

regime estaciondrio e ng = np podemos escrever

ny = R3T4n3 (4.29)

R ‘

ey = = e (4.30)
{RM + (73 l + W43 + (55 + SG )ﬂT JR34T4}

Esta expressao pode ser simplificada visto que os valores para [y, Ry e

d ~ . - -1,
[ 5 7"7) - (55 + Se,)l’LT 13342’4 sdo estimados em 100 s'. Como o valor de (13) é

da ordem 3000 s' a equacao 4.30 pode ser reescrita como
ng = Rostans (4~31)

As intensidades das emissoes 'D, — *H; e 'G, — *Hg em fun¢ao da densidade de
jons Tm®' obtidos a partir das equagoes 4.29 e 4.31 sao representados na figura

4.31(a) e (b), respectivamente. Nos célculos consideramos que a populagao do nivel 2
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(ng) & descrita pela

medidas.
(a)
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equacao 4.8. Nessa mesma figura sao mostradas as intensidades
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Figura 4.31. Intensidades normalizadas medidas e calculadas através das equacoes de taxa da

emissdo em (a) 360 e (b) 480 nm em funcdo da concentragio de Tm**

O modelo proposto fornece uma boa descricao das intensidades upconversion

em fungao da concentragao. Vale ressaltar que nenhum pardmetro ajustdvel foi

adotado na avaliacao das intensidades.

4.4. Conclusoes

Neste capitulo foram expostos os

caracterizagao espectroscépica do sistema

resultados e discussoes relacionados a

vitreo a base de aluminato de cdlcio

(CASM) dopado com fons Tm®". A partir desse estudo verificamos que os vidros do

conjunto CASM-Tm apresentam maiores valores de eficiéncia quantica de emissao a

. 5 . 3 o s ~
partir dos niveis °F,, *H,, 'G, e 'D, (emissdes na regiao IV e VIS) em relacao aos

vidros silicatos e fosfatos. A diferenca nos valores das eficiéncias entre esses sistemas

pode ser atribuida a transferéncia de energia Tm — impurezas (fons Fe, etc.).
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A contribuigao do mecanismo de relaxacao cruzada (*H,*H,—°F,, °F,) para o
aumento da populagao no nivel °F, foi investigada. O valor do micro-pardmetro
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 melo ativo para lasers operando na regiao de 1,8 pm. O comportamento da
eficiéncia quéntica do nivel *H, em funcio da concentracio de fons Tm®*' foi estimado
através dos micro-parametros de transferéncia de eneréia calculados. Além disso, as
intensidades das emissoes em 800 e 1800 nm no estado estacionario foram descritas a
partir de um modelo baseado em um sistema de equagdes de taxa e nos valores dos
tempos de vida dos niveis em estudo.

A fracao de energia convertida em calor (¢) no sistema CASM-Tm sob

bombeio em 790 nm foi determinada. Os resultados mostram que ¢ depende da

eficiéncia da relaxacao cruzada e de luminescéncia do nivel °F,. O valor de 0}
independe do comprimento de onda de bombeio (790 ou 1090 nm), visto que o defer.o
quantico para a excitacio com 1090 nm ¢ relevante (~ 0,44). Uma metodologia
baseada em espectrometria de lente térmica para determinacao da eficiéncia quéntica
do nivel °F, foi desenvolvida. Os valores da eficiéncia estfio em bom acordo com
aqueles calculados através da teoria de Judd-Ofelt.

Nesse trabalho também observamos intensas emissdes upconversion a partir do
sistema CASM sob bombeio na regiao de 640 e 1090 nm. Os mecanismos responsaveis
pelas emissoes (absorcao de estado excitado) foram identificados. A dependéncia
dessas emissoes em funcao da densidade de fons Tm®" para os dois comprimentos de
onda de excitagao foi descrita por sistemas de equacoes de taxa.

Além disso vale apontar que a condutividade térmica do sistema CASM (~ 15

mW /em.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 poténcia de
excitacao podem ser utilizadas na excitagao do vidro CASM em relacio aos vidros
silicatos, fluoretos e calcogenetos.

Em resumo, a combinagao das excelentes propriedades termomecanicas com os
altos valores das eficiéncias quénticas do fon Tm®' no sistema CASM faz desse
sistema um excelente candidato para ser utilizado como meio ativo laser ou em

dispositivos épticos operando tanto na regiao do infravermelho quanto no visivel.
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9. Estudo Espectroscépico do Sistema CASM dopado com Ho®** e Tm®*

5.1 Introducao

Neste tépico sao expostos os resultados e discussdes do estudo do sistema
vitreo CASM dopado com fons Ho’" e Tm’":Ho*. A investigacio realizada nessa
matriz engloba a determinacao dos pardmetros radiativos (tempo de vida, se¢oes de
choque, eficiéncia quéntica, etc), luminescéncia no IV em fungio da concentracio de
fons Ho*, luminescéncia no IV do sistema Tm:Ho sob bombeio em 800nm e avaliagao
dos processos de transferéncia de energia através da determinagdo dos micro-

pardmetros de transferéncia.

5.2. Resultados

5.2.1. Sistema CASM-Ho?*

5.2.1-1. Densidade de fons Ho®** no sistema vitreo CASM

A tabela 5.1 mostra os valores das concentracoes de fons Ho’™ na matriz
CASM determinados através da técnica EDX. Os valores encontrados sao similares
aqueles utilizados na sintese dos vidros, 1. e. (41,5-y) ALO;+ 47,4 CaO — 7,0 SiO, —

4,1 MgO - y Ho,Os, y = 0,1; 0,5; 1 e 2. A densidade de ions Ho** em cada um dos

vidros também estd indicada nessa tabela.

Tabela 5.1. Concentragoes de Ho,O4 e densidade de fons Ho** nas amostras CASM-Ho

NHo Ho,0;  Densidade (10*/cm®)

0,2Ho 0,2 0,2
0,5Ho 0,6 0,7

1Ho 1,1 1,2
1,5Ho 1,6 1,8
2,0Ho 2,3 2,7
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A tabela 5.2 apresenta os valores das concentragées nas amostras do conjunto
Tm:Ho. As amostras desse sistema apresentam concentracao de fons Tm®" similares,
aproximadamente 4,6 Tm,O; (wt.%). A escolha dessa concentracao & discutida no

item 5.2.2-2.

Tabela 5.2. Concentracoes de Ho,O; nas amostras CASM dopadas com Tm?**:Ho**

NHo:4Tm Ho,O; (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 24

5.2.1-2. Célculos de Judd-Ofelt

O espectro de absorcio do fon Ho’* na matriz CASM no intervalo de 300 a
2200 nm é exibido na figura 5.1(a) e (b). As transigdes numeradas nas figuras sao
identificadas na tabela 5.3. O coeficiente de absorcao da transicao "Iy — °I; (1,97 pm)
no conjunto CASM-Ho apresenta um comportamento linear em funcao da

concentraciao de Ho,0O, indicando a incorporacao sistemética de fons Ho’" no sistema

CASM-Ho.
P 0.5
r— (a) (b)
4 4 0.4
1
~ 3 ~ 0.3+
e 2
) A
3 2. 2 3 024
2
10
N 14
L 7 5 4 .
3 3
0 T T T T T T T 0.0+ T T 74 T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 800 1000 1200 1600 1800 2000 2200
A (nm) A (nm)

Figura 5.1. Espectro de absor¢io da amostra 1,5Ho no 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 forcas

de oscilador para cada uma das transicoes do fon Ho®' utilizando o espectro de

absor¢ao e a teoria de Judd-Ofelt, tabela 5.3. O erro (rms,,,) relacionado as forgas de

oscilador vale 4%. Nos calculos as transicoes vinculadas ao mecanismo de dipolo

magnético foram consideradas. Os elementos de matriz reduzidos utilizados nos

célculos sao apresentados na tabela 5.5 [1].

Tabela 5.3. Forgas de oscilador experimental (F

exp

) e calculada (F

cal

comprimentos de onda (A, ) das transigoes.

Iy~ Aaps (nm)  F o (10°)  F,(107)
1 A 1958 0,94 0,87+0,49"
2 T 1154 0,41 0,63
3 I, 896 0,06 0,11
4 °F, 643 1,89 1,84
5 °F+°S, 538 2,61 293
6 Fu+"Fot’Ket+°Ge 455 0223 22,1+,01°
7 °G; 419 1,92 2,02
8 ‘G, +°K, 385 0,47 0,40
9 SGy+ He+°H, 363 4,97 5,158
10 5Gy+’Lg 346 0,22 0,73
11 °KA+°F,+’H+°G, 335 0,64 0,66

*Contribuicao do mecanismo de dipolo magnético

) juntamente com os

Os valores dos parametros de Judd-Ofelt calculados no vidro CASM-Ho e em

outras matrizes vitreas sao mostrados na tabela 5.4.

Tabela 5.4. Parametros de Judd-Ofelt associado aos fons Ho*" em diferentes matrizes.

Sistema Q,(pm*) Q. (pm*) Qq(pm°) Rel.
Fluoroindato 1,0 2,8 1,9 2]
Fluorozirconato 2,3 2,1 1.7 (3]
CASM 9,5 1,7 0,9 -
Telureto 6,9 2,8 1,4 [4]
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O comportamento apresentado para o pardmetro Q, nos sistemas dopados com
ions Ho’" apresenta a mesma tendéncia observada nos materiais dopadas com Tm?*",
ou seja, quanto maior o cardter covalente das ligagoes entre os constituintes dos

sistemas maior o fator Q,.

Tabela 5.5. Elementos de matriz utilizados na determinagao dos pardmetros Q; no sistema

CASM-Ho [1]

T~ (s V()
1 I, 0,0249 0,1341 1,5231
9 Ty 0,0087 0,0389  0,6920
3 o1, 0 0,0102  0,0930
4 °F, 0 0,4201 0,5701
5 F,+°S, 0 0,2385  0,9235
6 T+ Fo+ Ko +°Gy 1,5035 0,8518 0,8440
7 o 0 0,5239 0
8 *G,+°K; 0,0056 0,0395  0,0667
9 G+ H+H, 0,2540 0,2337 0,1609
10 5Gy+-L 0,0185 0,0052  0,1669

11 CKAF+HA+G,  0,0026 0,1262  0,0073

5.2.1-3. Luminescéncia no IV

O espectro de luminescéncia da amostra 2Ho sob excitacao em 457 nm no

intervalo de 1,6 a 2,5 um é exibido na figura 5.2. A emissao observada em torno de

2.0 pm ¢é atribuida a transicao °I, = °I; do fon Ho®".
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Figura 5.2. Espectro de emissao da amostra 2Ho sob bombeio em 457 nm, a 300 K.

O comportamento da intensidade dessa luminescéncia em funcao da

concentracao de fons Ho’" no vidro é apresentado na figura 5.3. A intensidade da
emissao em 2,0 pm aumenta linearmente com a concentracao de Ho,O; até a amostra

2Ho (amostra com maior concentracao de fons Ho*" do conjunto CASM-Ho).

1,6
O/’/

s
; 172" ’//
o at
é ///’O
o 0,8 e
2 o
° I
wn -,
S 04 " y
s 2
—t //

0,0+ : ' ' :

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Ho 0, (wt.%)

Figura 5.3. Intensidade da emissao *1,—°I (~ 2,0 pm) em func¢io da concentracio de Ho,Oy.

5.2.1-4. Tempo de Vida

A figura 5.4(a) exibe a curva da evolugao temporal da luminescéncia a partir

do nivel I, da amostra 2Ho. O comportamento exponencial pode ser claramente
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identificado neste grafico. Esta mesma dependéncia temporal foi observada em todas

as amostras do conjunto CASM-Ho.

10

14 94
~ B
e £
s e |

< oA R e
g F 7] %
S 0.14 3
S & 6-
& 5
2 =
= 5
0.01 T T T T T T 4 w T ! ki ! T ! T
5 3 o 15 20 25 30 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Tempo (ms) Ho,O,(wt.%)

Figura 5.4. (a) Evolucdo temporal da luminescéncia °I; — °I; na amostra 2Ho; (b)

Comportamento do tempo de vida do nivel °I, em funcio da densidade de fons Ho®".

O tempo de vida do estado °I; na amostra 0,2Ho vale 8,1 ms. Com a adicao de
fons Ho’" na matriz esse valor praticamente ndo se altera, atingindo 7,4 ms na
amostra 2Ho, figura 5.4(b). Este comportamento sugere que mecanismos de

transferéncia de energia nao contribuem significativamente para a reducao da

populacao do nivel °I..
5.2.2 Sistema CASM-Tm’*:Ho**

5.2.2-1. Absorcao IV

A figura 5.5 mostra o espectro de absorcao da amostra 2,5Ho:4Tm entre 700 a
2200 nm. Nesse grafico podemos identificar transigoes associadas ao ion Ho™ (°Iy — °I;
e I > °L) e Tm*" (*Hg— °F, e *He— *H,). E importante assinalar que, as secoes de
choque de absorcao para os dois ions nesse sistema sao idénticas aquelas observadas
nos vidros dopados com apenas Tm’" ou Ho’'. Portanto, as taxas de decaimento

radiativo sao idénticas aquelas determinadas nos sistemas CASM-Tm e CASM-Ho.
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Figura 5.5. Espectro de absor¢iao da amostra 2,5Ho:4Tm no intervalo de 700 a 2200 nm.

Na figura 5.6 sao expostas as dreas das absorgoes °Iy — °I, (Ho**) e °H, — °F,
(Tm®") em funcao da concentracio de Ho,O,. Como indicado, a intensidade da
transicao *Hg — °F, é idéntica nas amostras desse conjunto, enquanto a absorcao °I, —
°I, aumenta linearmente com a concentracao de Ho,0O; indicando a incorporacao

sistemética de Ho®".
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Figura 5.6. Intensidade das transi¢es °Iy — °I; (Ho'") e *H, — °F, (Tm*') versus

concentracao de Ho,O;.

5.2.2-2. Luminescéncia no IV

Como exposto na secao 1.4, estamos interessados na transferéncia de energia

Tm** — Ho** (°F,, *I, » °IL, °H;) representada na figura 5.7. Logo, precisamos
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selecionar a amostra do conjunto CASM-Tm com intensa emissao em torno de 1800
nm (°F, — *Hy), visto que esta apresenta uma significativa populagao no nivel °F,. Na
figura 4.5(b)(capitulo 4) podemos observar que as amostras 4Tm e 5Tm apresentam
intensas emissoes na regiao de 1,8 pm. Portanto, selecionamos a amostra 4Tm e

variamos a concentracao de Ho,O,; no vidro CASM.

10+ °H,zzzzz02072
~ i
= i
~ 5t LS
= W77 7B 5
Eo W\,
o [
= i g
&2 IRC |5

oL °H i o 1

L H, - :
Tm’ Ho’ ’

Tabela 5.7. Diagrama parcial de energia dos fons Tm®** e Ho** no sistema CASM e a
~ . . . . . R ~ . ~ 5 5
representacao dos principais mecanismos envolvidos na gerac¢io da emissio 1, - °I3 sob

bombeio em 800nm.

Os espectros de luminescéncia das amostras NHo:4Tm e 4Tm siao mostrados
na figura 5.8(a). Tais emissoes foram obtidas utilizando como fonte de bombeio um

laser de diodo operando em 808 nm, ressonante ao nivel *H, do Tm®".

4Tm T
44 - -. 02Ho:d4Tm LY 3+ 104 - 4
(R BN 1Ho:4Tm % 7 8 (I—IO ) '{1 . .“‘.__,.—
-g -~~~ -25H0:4Tm ST -~ e
: ~ £087 =
g 3 L 8 e
g I'I' .'\"; “ .—g 064 8\‘ . 2} qu *3H6 (Tlns*)
> 33 34 37 \_\ Sy .S 3+
2 2- F4 H6 (Tm™) :; hy 2 ¢ L+ (Ho")
= - N
P < 0.4 4 Frg
2 ° A
O Z ; T
E 1 -l g 7 @~ o~ ?.
= = 0.2+ i e
= ¢
O S 0.0 . v . ' .
1400 160 1800 2000 2200 2400 0.0 0.5 1.0 1.5 20 25
A (nm) Ho,O, (wt.%)

Figura 5.8. (a) Espectros de emiss&o no IV das amostras 0; 0,2; 1 e 2,5H0:4Tm sob excitacao
em 808 nm; (b) Intensidade das transigoes *F, —» *Hg & °T, — °I,
!
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Os espectros mostram um aumento progressivo da intensidade da emissao em
2,0 um do Ho®" acompanhado de um decréscimo da emissao em 1,8 um do Tm*" com
a adigao de fons Ho’" no vidro CASM. Esta tendéncia indica que na matriz CASM
ocorre um eficiente processo de transferéncia de energia a partir do fon Tm*" para o
Ho’". Estes comportamentos sao explicitados nas curvas das intensidades das

emissoes em funcao da concentracao de Ho,O, exibidas na figura 5.8(b).

5.2.2-3 Célculos dos micro-pardmetros de transferéncia de energia entre fons

Tm?* e Ho**

A determinagao dos micro-pardmetros de transferéncia de energia entre os fons
terras raras fol realizada utilizando a mesma metodologia adotada no caso do sistema
CASM-Tm. As equagoes propostas por Dexter mostradas na secao 2.3.2.a foram
utilizadas. No caso dos vidros CASM-Tm:Ho, trés mecanismos adicionais de
transferéncia de energia precisam ser considerados. Tais processos sao migracao de
energia entre os fons Ho’" (°L,, °Iy — °I,, °L), transferéncia de energia Tm®** — Ho®*
(°L,°F, = °H,, °I,) e Ho** —» Tm?®* (°L,,’Hs — °F,, °I,) denominados ME3, TE1 e TE2,
respectivamente.

. . " . ~ . ME3
Para determinarmos o valor do micro-pardmetro de migracao de energia C),

. . o~ . ~ 5
precisamos obter a sobreposicao entre os espectros de emissao do doador (°I, — °L) e

absorgao do aceitador (°I; > °L;), figura 5.9(a).
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Figura 5.9. (a) Forma de linha de emissao do doador e absorcao do aceitador para o processo

’T,, °Is = °I,, °I ; (b) Representacdo do mecanismo da migracio de energia entre fons Ho®".

Por sua vez, no caso dos processos de transferéncia de energia TELl e TE2 a

sobreposicao entre os espectros de emissao do doador e absorcao do aceitador ¢

pequena, figuras 5.10(a) e 5.11(a), respectivamente. Logo, devemos considerar o

envolvimento de fénons no processo de transferéncia de energia. As sobreposigoes

entre as curvas no caso dos processos TE1 e TE2 sao obtidas considerando a criacao e

aniquilacao de fénons, respectivamente.

As figuras 5.10(a) e 5.11(a) exibem as sobreposigoes alcancadas deslocando os

espectros de emissao dos doadores equivalente a alguns foénons do sistema. A partir

disso, os micro-parametros de transferéncia de energia sao determinados através das

equagoes 2.28 a 2.34.

(a)
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Figura 5.10. (a) Forma de linha de emissao do doador e absorcao do aceitador para o

processo °I,*F, — *Hg, °I;; (b) Esquema do mecanismo de transferéncia TE1.
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Figura 5.11. (a) Forma de linha de emissdo do doador e absor¢ao do aceitador para o
processo °I,,*Hg—°F,, °I; considerando a aniquilagdo de 1 fénon; (b) Representacao do

mecanismo de transferéncia TE2.

Na tabela 5.6 sao dos

sumarizados os valores

micro-parametros de
transferéncia ME3, TE1 e TE2. Os micro-pardmetros de transferéncia relacionados a

criacao e aniquilagao de fénons sao mostrados separadamente. Uma anédlise preliminar

dos resultados indica que a transferéncia de energia TE1 é mais eficiente do que TE2.

Tabela 5.6. Valores dos micro-pardmetros de transferéncia de energia entre os fons Ho** e

Tm?** CZ;E (v) no sistema vitreo CASM. Nesta notacdo x indica o numero de fénons

considerados.
Mecanismos Micro-pardmetros
CASM
de Transferéncia (10“cm®/s) *

’T;, Ty — T, I Cgf3 26,1
(°Ls,’Fy = °Hg, °T;) CE0) 19,7
(°L,’F, - *H,°L,) - 1hao CEE (1) 4,3
> .Chp 24,0

(°’L,’Hs - °F,, °Iy) CL% (0) 0,7
(L*H, — °F,,°L) + 1ho CTE (1) 0,06
(°L,,’Hg — °F,,°Ly) + 2k CEE(2) ~0
> Chp’ 0,8

117



5.3 Discussoes

9.3.1 Taxas de decaimento radiativo e eficiéncias quénticas dos niveis °I,

Os valores das taxas de transicao por dipolo elétrico e magnético calculadas
sao 38,0 e 28,4 s, respectivamente. Logo, a taxa de decaimento radiativo total é 66,4
s' e o tempo de vida radiativo do nivel °I, vale 15,1 ms. Na figura 5.12 sao mostrados
os valores da eficiéncia quantica do nivel °I, em fungao da concentracao de Ho,O; no

conjunto CASM-Ho.

1.0

— 0.8

<
AN
1

Eficiéncia qunantica
e
=
1

=
[\
1

0.0 r T T T T : T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Ho,O,(wt.%)

Figura 5.12. Eficiéncia quéantica do nivel °I, versus concentracio de Ho,O;.

Neste grédfico podemos constatar que a eficiéncia quantica do estado °I.
decresce apenas 10% nesse intervalo de concentracoes. Portanto, processos de
transferéncia de energia a partir do nivel I, nao contribuem para a diminuicao da
emissao em 2,0 pm. Esta indiferenca a concentracao pode ser justificada pela auséncia
de eficientes processos de relaxa¢ao cruzada a partir desse nivel [2].

Estes resultados apontam que para essas concentracoes de Ho’" mecanismos de
transferéncia de energia a partir do fon Ho’" para impurezas (metais de transicao,

etc.) sao despreziveis. Portanto, o valor da eficiéncia quéntica estd associado somente
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as taxas de decaimento radiativo e multifénon. Esta observacao é confirmada pelo

decaimento exponencial da luminescéncia apresentado por essa amostra, figura 5.4(a).

9.3.2 Transferéncia de energia entre fons Tm e Ho

A figura 5.13 apresenta o diagrama parcial dos niveis de energia do sistema
Tm:Ho juntamente com a representacio dos mecanismos de transferéncia de energia

que ocorrem nessa matriz.

Figura 5.13. Diagrama parcial dos nfveis de energia do sistema Tm:Ho indicando a emissio

laser em 2,0 pm e os processos de transferéncia de energia Tm®** e Ho®".

Para construir um laser baseado no sistema Tm:Ho ¢ preciso desenvolver uma
matriz hospedeira que apresente eficientes mecanismos de transferéncia de energia RC
e TEL. Por sua vez, o processo TE2 precisa ser minimizado, pois, constitul um
mecanismo de perda para a emissao laser em 2,0 um. Desse modo, torna-se relevante
compararmos os micro-parametros de transferéncia de energia em diferentes matrizes
com o intuito de avaliarmos as caracteristicas apresentadas pelo sistema vitreo

CASM. Os valores dos micro-pardmetros de transferéncia de energia em alguns

materials sao sumarizados na tabela 5.7.
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Tabela 5.7. Valores dos micro-pardmetros de transferéncia de energia (10*° cm®/s) entre os

fons Ho*" e Tm?** em diferentes matrizes.

Matriz ~ Cbp' Cpa Cpp’ Chi' CHi’ Cp5®  Ref.

CASM 9,4 3,5 21,2 24,0 0,8 26,1

PGIZC 6,0 2,0 20,0 2,0 0,4 54 5
GLS 59 1,3 6
YAG 10,9 1,1 7
YLF 43,7 17,0 2,7 99,5 8
YLF 14,6 0,2 42,7 9
YLF 17,3 0,9 31,7 10

Os valores mostrados indicam que o vidro CASM apresenta o maior valor do

5 = R : ~
micro-pardmetro C Dg e C’gjl entre os sistemas reportados nessa tabela. A razao

TE1 [ ~TE?2 i . -
G / C,4~ pode ser adotada como figura de mérito para avaliarmos os materiais

quanto a contribui¢ao do processo TE2. Na tabela 5.8 sao relacionados os valores da

~ TE1 [ ~TE2 .
razao C Dﬁ / Cpa~ em algumas matrizes.

Tabela 5.8. Raziao C 55! / CEE? em diferentes sistemas hospedeiros dopados com Ho** e Tm®*

Razao CASM  PGIZC YLF YAG
CET s 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 vitreo CASM ¢ um excelente hospedeiro para os fons Ho** e Tm’". Em
adicao, podemos avaliar a eficiéncia dos mecanismos TEl e¢ TE2 em funcao da
densidade de fons Ho’ no sistema CASM. A eficiéncia de transferéncia pode ser

definida como
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W(TE)Texp
1+ W(TE)exp

n(TE) = (5.1)

sendo W(TE)=C/[" / R® a taxa de transferéncia de energia, R = (3/47N )2 a
distancia entre os fons e 7.y, 0 tempo de vida do nivel do ion doador na auséncia do

fon aceitador [11]. Os valores obtidos sao sumarizados na tabela 5.9.

Tabela 5.9.Valores das eficiéncias de transferéncia de energia TE1 e TE2 no vidro CASM

XHo:4Tm n(TE1) n(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 eficiéncia de
transferéncia TE1 do conjunto. No entanto, a eficiéncia 7(TE2) nessa amostra vale

0,43. Embora esse retorno seja eficiente, a concentracao de fons Ho®' presente nessa

. - . . . -~ g 5
matriz minimiza o efeito desse processo sobre a populacao do nivel °I.. Como

mostrado na figura 5.8, este vidro apresenta a maior intensidade de emissao em 2,0
pm do conjunto investigado. Por sua vez, a amostra 0,2Ho:4Tm apresenta a maior

relacao entre 7(TE1) e n(TE2), entretanto a baixa concentracao de Ho®' nesse vidro

faz com que a emissao a partir do nivel °I, nao seja intensa (figura 5.8).
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5.4 Conclusoes

Neste capitulo avaliamos as caracteristicas espectroscépicas do sistema vitreo
CASM dopados com ions Ho’" e Tm*":Ho®". Os resultados indicam que esse sistema
apresenta um eficiente processo de transferéncia Tm** — Ho*" (°L,’F, — °Hg, °1,),
confirmado pelos espectros de luminescéncia desse sistema. Os valores dos micro-
parametros de transferéncia de energia obtidos tanto para relaxacao cruzada entre
fons Tm®*" quanto para transferéncia Tm®" — Ho*" (°L;,°F, — “Hg, °I;) sao maiores do
que os verificados em importantes matrizes hospedeiras. Portanto, tais caracteristicas
aliadas ao excelente conjunto de propriedades termomecénicas apresentadas pelo

sistema vitreo CASM-Tm:Ho tornam esse material um possivel meio ativo para

construcao de dispositivos laser atuando na regiao de 2,0 p m
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6. Estudo espectroscépico de sistemas vitreos dopados com fons Nd**.

6.1 Introducgao

Matrizes dopadas com Nd*' tém sido utilizadas no desenvolvimento de lasers
operando na regiao de 1060 nm (4F3/2——>4Iu/2). Como discutido na secao 1.2, a
intensidade dessa emissao depende dos mecanismos de transferéncia de energia entre
fons Nd**, Nd** - OH e Nd** — impureza.

Neste capitulo é apresentada a investigacao dos mecanismos que provocam a
diminuicao da populacao do nivel metaestdvel ‘T, ;2 nos vidros fluoroindogalato e
aluminato de célcio, os quais serao denominados por PGIZC e CASM,

respectivamente.

6.2. Resultados

6.2.1. Determinacao da densidade de fons Nd**

Os valores das concentragoes de Nd,O4(wt.%) e NdF;(mol.%) e as respectivas
densidades de fons Nd* nos vidros PGIZC e CASM sao sumarizados na tabela 6.1.

Tabela 6.1. Densidade (N) de fons Nd** nos vidros CASM e PGIZC.

Nd,O, N NdF, N
Matriz . Matriz
(wt.%)  (10* fons/cm® ) (mol.%3} (10 fons/cm® )
CASM 0,5 0,63 PGIZC 0,1 0,21
1,0 1,27 0,2 0,43
15 1,92 0,5 1,10
2.0 2,58 1,0 2.13
2.5 3,24 2.0 423
3,0 3,90 3,0 6,30
3,5 4,57 5,0 10,35
4,0 5,25
45 5,04
5,0 6,63
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6.2.2. Espalhamento Raman

Medidas de espalhamento Raman foram realizadas com o objetivo de
avaliarmos as freqiiéncias vibracionais existentes nos vidros CASM e PGIZC. Os
espectros sao mostrados na figura 6.1. O vidro PGIZC apresenta um modo
vibracional em 520 cm' causado pelas vibragoes Metal-Fluor [1]. Por sua vez, o
espectro da amostra CASM apresenta uma banda na regiao de 550 cm™ vinculada as
ligacoes Metal-Oxigénio [2-4]. Como discutido na se¢do 4.2.2, o vidro CASM

apresenta modos vibracionais em 760 e 850 cm™ associados ao estiramento das

ligacoes Metal-Oxigénio.

w - = CASM
——PGIZC

.
-
Minmbcnning mwy

Intensidade (unid. arb.)

400 600 800 1000 1200
Energia (cm )

Figura 6.1. Espectros Raman dos vidros PGIZC e CASM.

Analisando os espectros vibracionais podemos estimar a energia de foénon (cut-
off) dos vidros, considerando as maiores energias vibracionais de cada sistema e as
" v v . ~ -1
intensidades relativas entre as bandas. Os valores determinados sao 520 e 850 cm

nos vidros PGIZC e CASM, respectivamente. Estes valores foram utilizados nos

célculos de transferéncia de energia.
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6.2.3. Transmissao no IV

Os espectros de transmissao dos vidros PGIZC e CASM foram obtidos na
regiao entre 2,5 a 10 um, figura 6.2. As amostras com 1,45 mm de espessura foram
utilizadas nessas medidas. Os comprimentos de onda que definem o limite de
transmissao no IV nos vidros PGIZC e CASM valem 8,3 e 5,0 pum, respectivamente.

Tais nimeros foram obtidos considerando o comprimento de onda no qual o valor da

transmissao ¢ igual a 50% da transmissao inicial.

—PGIZC

D
(e
1

Transmisséo (%)
N
o
L

3
[«
L

Figura 6.2. Espectros de transmissao no IV dos vidros PGIZC e CASM.

O limite de transmissao no IV estd associado ao processo de absorc¢ao
multifénon. Portanto, esse limite estd diretamente ligado a energia de fénon de cada

matriz. Neste sentido, o vidro PGIZC deve ser transparente a maiores comprimentos

de onda do que o vidro CASM.

A transmissao no IV ¢ fortemente afetada pelos grupos OH na matriz. Estes
grupos apresentam intensas absorgoes na regiao de 2,5 a 6,5 um [5]. O vidro PGIZC
apresenta uma pequena absorcao na regiao de 3,2 pum do espectro indicando a

presenca de uma pequena quantidade de grupos OH. Embora estes vidros tenham

sido preparados em atmosfera controlada, os precursores InF; ¢ GaF 3 sao sintetizados
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em atmosfera ambiente. Logo, uma pequena quantidade de radicais OH pode ser

introduzida na matriz vitrea. Por sua vez, os vidros CASM sao preparados em um
forno evacuado a 1500 °C. Deste modo, estes vidros nao apresentam quantidades

significativas de OH, figura 6.2.

6.2.4. Absorcao UV-VIS-IV

As figuras 6.3 e 6.4 mostram os espectros de absor¢ao nos intervalos de 300 a

1100 nm e 1450 a 1900 nm dos vidros PGIZC e CASM. As transigoes sao

identificadas na tabela 6.2.

3.0
~ =~ CASM
95 . —PGIZC
< 2.0 i 3

-

T T T T T T T
600 700 800 900 1000 1100
A (nm)
Figura 6.3. Espectros de absorcao do fon Nd** nos vidros PGIZC e CASM no intervalo de
300 a 1100 nm.

T T T T
300 400 500

Observando tais espetros podemos verificar claramente que a relacao de
intensidade entre as transigoes ‘Gs o+ Gs/5(6) € °Fy0+H, 5(3) sao diferentes. Em geral,
as intensidades das transigoes eletronicas nos fons terras raras 3+ sofrem pequenas
alteragoes com a mudanca do ambiente quimico. No entanto, algumas transi¢oes sao

mais sensivels a matriz hospedeira (transigoes hiper-sensitivas). A transigao (6) é
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considerada hiper-sensitiva & vizinhanga do fon Nd*', logo, alteracoes em sua

intensidade e posigao (energia) sao esperadas com a mudanca de matriz [6].

3.0
—PGIZC
-« <= CASM
— 2.0 o
g
OO
=
t;“3 1.0+
0.0 fims
T ) T % T . I T
1500 1600 1700 1800 1900
A (nm)

Figura 6.4. Espectros de absor¢ao do fon Nd** nos vidros PGIZC e CASM no intervalo entre
1450 a 1900 nm.

Além disso, constatamos que o vidro PGIZC apresenta maior secio de choque

na regiao 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 pm,

bombeado por laser de diodo em 800nm. O vidro CASM apresenta maiores larguras
de linha de absor¢ao devido ao intenso campo ligante ao redor do fon Nd** e/ou

grande variedade de sitios com fons Nd*".

6.2.5. Célculos de Judd-Ofelt

A partir dos espectros de absor¢ao dos vidros CASM e PGIZC, exibidos nas
figuras 6.3 e 6.4, determinamos as forcas de oscilador, e conseqiientemente os
pardmetros ;. Os elementos de matriz utilizados nos cédlculos sao sumarizados na

tabela 6.2 [7]. O mecanismo de dipolo magnético foi considerado.

129



Tabela 6.2. Elementos de matriz utilizados na determina¢ao dos parametros de Judd-Ofelt

nos sistemas vitreos dopados com fons Nd** [7]

Lo ool el e
1 T 0 0,0001  0,0452
2 Ty 0 0,2293  0,0548
3 °Fy 0+ Hys 0,0102 0,2451 0,5124
4 Fr 0S50 0,0010  0,0449  0,6597
5 Ty 0,0009  0,0092 0,0417
6 Gy Gy 0,9736  0,5941  0,0673
7 ‘G 'Gr ot "Kigjo 0,0664 0,2180 0,1271
8 *Gojut'Gy o+ Kp ot Dy 0,0010  0,0441  0,0364
9 ’Py /5 +°Ds 5 0 0,0369  0,0021
10 Dy jp+"Dyjo+'Dy o+, 0,00056  0,5207  0,0479
11 Dy o+ Lis)0 0,0001  0,0050 0,0097

As tabelas 6.3 e 6.4 exibem os valores das forcas de oscilador do fon Nd** nas

amostras CASM e PGIZC.

Tabela 6.3. Forgas de oscilador experimental (F

exp

) e calculada (F,,)) com os respectivos

comprimentos de onda (A,;.) das transi¢oes no sistema CASM-Nd.

Lo/~ Aaps (nm)  F (10°)  F_,(10°)

1 Tisso 1620 0,19 0,14
2 Fap 882 1,38 2,17
3 °Fy o+ Hy o 806 5,35 5,39
4 Fr0tSs s 749 4,73 4,76
5 Fy 686 0,39° 0,40
6 “Gy oGy o 585 19,09 19,11
7 ‘G s+ 'Grjot Kz o 526 5,34" 5,02
8  Gopt*Gyy ot Kis ot Dyg 471 1,22 1,06
9 *Pj;+7Dy ) 432 0,70 0,64
10 Dy jo+"Dy 0+ "Dy 0+7T 358 11,35 11,29
11 Dy jo+Lis)0 328 . 2

*Contribuicao do mecanismo de dipolo magnético



Tabela 6.4. Forgas de oscilador experimental (F exp) € calculada (F,)) com os respectivos

comprimentos de onda (A,; ) das transi¢oes no sistema PGIZC-Nd.

T~ Aps (nm)  F_ (10°)  F_,(10°)

1 T 1647 0,24 0,18
2 *Fy 869 1,62° 1,47
3 °Fs/0+Hy 799 5,67 5,44
4 “Fr /oS30 742 5,60 6,06
5 By 680 0,39 0,46
6 ‘Gsot+ Gy 577 8,40 8,48
7 Gopt'Grjot Ky 517 4,72 3,57
8  Ggj+*Giyjs+ Kys /0t Dy 467 1,27 0,89
9 ’P, jo+7Ds 428 0,28" 0,38
10 “D;p+ Dyjo+*Ds o+ 1o 351 6,55 6,89
11 Dy o+ L3 328 - -

*Contribui¢ao do mecanismo de dipolo magnético

Os pardmetros de Judd-Ofelt obtidos sdo resumidos na tabela 6.5. Nessa
mesma tabela o erro (rms,,,) na determinacao das forcas de oscilador calculadas ¢

citado.

Tabela 6.5. Parametros de Judd-Ofelt e rms,,,, nos vidros PGIZC e CASM dopados com fons

Nd3*. .
Parémetros de Judd-Ofelt (pm?) PGIZC _ CASM
Q, 1,47 4,14
Q, 2,75 4,36
Q, 4,50 3,00
rms 0,1 0,04

6.2.6. Luminescéncia no IV

Espectros de luminescéncia dos vidros CASM e PGIZC com excitacio em 808

nm no intervalo entre 750 e 1500 nm sao apresentados nas figuras 6.5(a). As emissoes
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detectadas em 890, 1060 e 1340 nm sao atribuidas as transicoes ‘F, 2= I, /2> 4F3/2 ~>

4 4 4 . .~ x : .
Ly e “Fyp — I35, respectivamente. Estas transi¢oes sao esquematizadas na figura

6.5(b).
(a) (b)
1.0
4F +2H
_& 5/2 9/2

et "Fp
<
-
Z0.6-
g 4115/2
[5] 4
5044 Ty
= 4
5 - Iu/z
E 0.2 ¥ 4
= Ig/:»

0.0

800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

A (nm)
Figura 6.5. (a) Espectros normalizados de luminescéncia das amostras PGIZC e CASM na
regiao entre 750 e 1500 nm; (b) Diagrama de niveis do fon Nd** com a representagio do

bombeio e emissoes observadas.

A figura 6.6(a) mostra os espectros de emissao dessas amostras no intervalo

entre 1600 e 2300 nm. A emissao observada nesse intervalo é causada pela transicao

T 2 —> L j2- A representagao dessa luminescéncia ¢ exibida na figura 6.6(b).

(b)

1.0- )
] 4 2
5 0.8 Fyo+"Hy)
8 4
3 Fy/
g 0.6 1
3 Lisso
g 0.4 ) 15/
|- L
2
5 0.2 1 411”7
1 JE— 4
0.0 Loz
L T K T T T ¥ T T T T T T
1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300
A (nm)

Figura 6.6. (a) Espectros normalizados de emissao dos vidros PGIZC ¢ CASM no intervalo
entre 1600 e 2300 nm; (b) Diagrama de niveis do fon Nd** com a representagao do bombeio e

emissoes observadas.
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6.2.7. Tempo de vida do nivel ‘F;,

Os valores do tempo de vida do nivel ‘F, 5 em funcao da densidade de ions

3 - . » & . & .
Nd** nos dois sistemas vitreos investigados sao sumarizados na figura 6.7. Esses

valores foram obtidos através da equagdo 7oy, = II (t)dt /I (0), sendo I(t) a

intensidade medida da luminescéncia a partir do nivel ‘F, /o em funcao do tempo.

-~ PGIZC
-y -0~ CASM

300 1 “o..,

200

Tempo de vida (us)
O

- \\

0 T T T d T T T T d T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

N(10% Nd*/em®)

Figura 6.7. Valores do tempo de vida do nivel *F, ;2 em funcdo da densidade de Nd**.

Podemos observar um decréscimo do tempo de vida com a insercao de fons
Nd*" nos dois conjuntos. Esta tendéncia ¢ motivada pelos mecanismos de
transferéncia de energia (relaxagao cruzada, etc.) que provocam a diminuicao da

populacao de fons no estado ‘I, 52, secao 1.2. Tais processos serao discutidos

detalhadamente na secao 6.3.

6.2.8. Determinacao dos micro-pardmetros de transferéncia de energia que

envolve fons Nd** no nivel ‘Fy/, e ‘I, (estado fundamental).

Inmimeros trabalhos tém sido publicados indicando que o mecanismo

responsével pelo decréscimo da eficiéncia quéntica do nivel ‘F, 5o em funcao da

133



/7.

concentragao de fons Nd*" ¢ a relaxacao cruzada 4F3/2, 419/.2 — 4IL5/.2, 4115/2 [8-10].
Contudo, a contribuicao do processo de relaxacao cruzada 4F3/2, 419/2 - 4115/2, Lias
precisa ser investigada. Portanto, neste trabalho avaliamos qual desses mecanismos é
o responséavel pela diminuic¢ao de populacao do nivel ‘F, o do Nd3f nos vidros PGIZC
e CASM.

Para isso, calculamos os micro-parametros de transferéncia para migracao de
energia ‘F, /29 1, 2> “Fy o, I, j2 € relaxacao cruzada ‘F, /2,419 o> s /2> Ty © Fy0y Tojp—
Tps s2» ‘Ligo denominados ME, RC1 e RC2, respectivamente. Tais parametros foram
determinados considerando o modelo de transferéncia de energia proposto por Dexter
(Egs. 2.28 a 2.34).

As figuras 6.8 e 6.11 mostram as sobreposigoes entre os espectros de emissao
do doador e absorcao do aceitador nos vidros CASM e PGIZC para a migracao de
energia ME, respectivamente. A partir dessas curvas os micro-parametros de
migracao de energia (O} ) foram determinados, tabela 6.6.

Por sua vez, nas figuras 6.9 e 6.12 sao exibidas as sobreposigoes espectrais da
emissao do doador e absorcao do aceitador para o processo RCL. Este ¢ um processo
de transferéncia anti-Stokes visto que o fon precisa absorver fénons do sistema.
Nesses graficos as curvas resultantes da translagao dos espectros de emissao pela
absorcao de alguns fénons sao exibidas. O mecanismo RC2 ocorre desde que {6nons
sejam criados (processos Stokes). Isto pode ser confirmado pelas curvas de
sobreposicao dos espectros de emissao(absorcao) do doador(aceitador), figuras 6.10 e
6.13. A partir dessas superposicoes, os micro-pardmetros de transferéncia RC1 e RC2

foram obtidos utilizando as equagoes 2.28 a 2.34.
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Figura 6.8. (a) Forma de linha normalizada de emissio do doador e absor¢io do aceitador

para o processo ‘Fy s, “Iy/; = ‘Fy5, Iy, no vidro CASM; (b) Representacio do mecanismo de
transferéncia.
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Figura 6.9. (a) Forma de linha normalizada de emissdo do doador e absorcio do aceitador
para o processo ‘Fy,, “Iy;y = “Fi55, I;5/, considerando a aniquilagao de 1 fénon no vidro
CASM; (b) Esquema do mecanismo de transferéncia.
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Figura 6.10. (a) Forma de linha normalizada de emissio do doador e absor¢io do aceitador

para o processo ‘Fy, “Iy/, — “Fy5)5, “L15/, considerando a criagio de 1 f6non no vidro CASM;
(b) Esquema do mecanismo de transferéncia.
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Figura 6.11. (a) Forma de linha normalizada de emissao do doador e absor¢ao do aceitador

para o processo ‘Fj s, ‘Ig/s = “Fy/, I/, no vidro PGIZC; (b) Representacdo do mecanismo de

transferéncia.
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Figura 6.12. (a) Forma de linha normalizada de emissido do doador e absor¢ao do aceitador

para o processo ‘Fy, Ig, = “Fi5/5, 5/, considerando a aniquilacdo de 2 fonons no vidro

PGIZC; (b) Esquema do mecanismo de transferéncia.
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Figura 6.13. (a) Forma de linha normalizada de emissdo do doador e absor¢ao do aceitador
para o processo 4F3/2, 419/2 - 4F15/2, 4113/2 considerando a criacao de 2 fénons no vidro PGIZC;
(b) Esquema do mecanismo de transferéncia.
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Os micro-pardmetros de transferéncia de energia dos processos ME, RC1 e

RC2 sao sumarizados na tabela 6.6.

Tabela 6.6. Valores dos micro-parametros de transferéncia de energia ME, RC1 e RC2 entre

os fons Nd** no sistema vitreo PGIZC e CASM.

Mecanismos (10 cm®/s) PGIZC CASM
Fy0,'Tojs = Tojoy Fyjo oL 28,4 14,6
Faper'Tose = Lisjay “Lisye C 1S (OF) 0,0006 0,0024
(*Faj2,"Loja = “Lisa i) + 100 CE (+1F) 0,0035 0,0007
(‘Faor'Topg = Lisjo, ‘Lisjo) + 280 CES (4:2F) 0,0002 ~0
> o5 0,0043 0,0034
Fapor'Topp > “Lisjay Lisje g 2 ~0 0,006
(“FajorToss = “Lisjoy ‘Iis)s) - 1ho CL (-1F) 0,004 0,36
("Fa2,'Toso = ‘i oy “Lisjo) - 2000 oy 0,13 0,04
("Fay2,'Lojo = “Lis 0, “Lisjo) - 1 G (-39 0,06 ~0
>.Cra’ 0,19 0,41

Analisando os valores para os micro-pardmetros de nligracaio ME observamos
que o vidro PGIZC apresenta uma intensa migragao de energia entre os niveis *F, J2-
Esta migracao pode “estimular” tanto a relaxacdo cruzada (RC) quanto a
transferéncia Nd**—impurezas/OH uma vez que a energia pode migrar entre os fons

Nd** até encontrar fons aptos a participar do processo de transferéncia.

. . . . A P RC2
Além disso, verificamos que o valor do micro-parametro de transferéncia C' i

¢ muito maior do que Cgil. Portanto, o mecanismo de relaxacao cruzada RC2 é o

responséavel pela diminuicao da populagao de fons no nivel ‘F, /2 com o aumento da
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concentragao de fons Nd*'. Vale apontar que o mecanismo RC2 é relevante se a
densidade de fons no estado ‘F 32 for pequena. Se a matriz estiver sob alta intensidade
de bombeio outros mecanismos passam a ser importantes. Tais mecanismos sao

discutidos na préxima secao.

6.2.9. Determinacao dos micro-pardmetros de transferéncia (relaxacoes

cruzadas) entre fons no estado ‘F, /2

Processos de absorcao de estado excitado e transferéncia de energia que
envolve fons no estado excitado também precisam ser considerados na descricio da
eficiéncia quantica do estado ‘I, 5o Eistes mecanismos provocam a diminuicao da
populagao do nivel excitado, e se tornam relevantes mediante a utilizacao de altas
poténcias de bombeio (populacao expressiva no estado excitado). Alguns trabalhos
tém investigado a influéncia desses processos sobre a populacao do estado ‘F, 42 do fon
Nd** [11-14]. Essas pesquisas consideram a relaxacao cruzada entre fons no nivel Iy,
fundamental para descrigao da intensidade da emissao laser em funcio da poténcia de
excitacao.

Deste modo, medidas de absorcao de estado excitado e emissao estimulada

foram realizadas nas amostras PGIZC e CASM com o intuito de avaliarmos os
o s A : oA - UPI P2 g ,
valores dos micro-pardmetros de transferéncia upconversion Cpy e C pa » figura 6.14

[11,12].
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Espectros da diferenga entre absorcao de estado excitado (AEE) e emissao

estimulada (EE), (opz —oaps), dos fons Nd*' nos sistemas CASM e PGIZC sio

exibidos na figura 6.15(a). Nesses espectros observamos emissoes estimuladas na

regiao de 890 (4F3/Q—>4IQ/2) e 1060 (4F3/Q—>4IH 1») nos dois vidros. Por sua vez, emissao

estimulada em 1350 (‘F, /2—>4113 1) fol observada apenas no vidro PGIZC.
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Absorgoes de estado excitado em torno de 1020, 1225 e 1300 nm foram
observados mnos dois vidros. Tais absor¢oes sao atribuidas as transicoes
4F3/2—>4G7/2+2K13/2+4G9/Q e 4F3/.2—>2G9/Q+2K15/2+4G11/2+2D3/2, respectivamente. As
representacoes dessas transigoes sao exibidas na figura 6.15(b).

A partir desses espectros podemos avaliar separadamente as absorcoes de
estado excitado subtraindo as respectivas se¢oes de choque de emissao estimulada. Os
espectros na regiao de 930 a 1140 e 1100 a 1500 nm nos vidros PGIZC e¢ CASM sao

exibidos nas figuras 6.16 e 6.17, respectivamente.
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Diante dos espectros de absor¢ao de estado excitado e emissiao estimulada,

P2

calculamos os micro-pardmetros de relaxacao cruzada CY' e Cg 4 considerando o

modelo de transferéncia proposto por Dexter (Eq. 2.28). O pardmetro C%3' esté
relacionado & sobreposicao espectral entre a emissao do doador ('F, /2—)4Ill n) €
absor¢cao do aceitador (4F3/2—)2G9/2+2K15/2+4G11/2+2D3/2) e o parametro Cgf estd
associado & sobreposicio espectral entre a emissao (‘F, /2——>4113 52) € a absorgao
(‘F, /2—)4G7/9+2K13 ot Gy 12)- Estas superposicoes foram obtidas a partir dos espectros

de emissao estimulada e absor¢ao de estado excitados mostrados nas figuras 6.16 e

6.17. Os valores dos micro-pardmetros sao resumidos na tabela 6.7.

Tabela 6.7. Micro-parametros de transferéncia de energia entre os fons Nd** vinculados ao

processo upconversion nos vidros PGIZC e CASM.

Micro-parametro PGIZC CASM

CPP (10" em®/s) 4 2

CIR2 (10" ecm®/s) 27 37
> CPE (10" cm®/s) 31 39

Como pode ser observado, os valores de Z(Jgj sao bem maiores do que

ZC’ giz' Em adicao, constatamos que o mecanismo que mais contribui para a

transferéncia de energia upconversion é aquele que envolve a absorcao de estado

excitado ‘F, /2‘—>4G7/2+2K13/2+ 4G'g/z-
6.3. Discussoes

6.3.1. Pardmetros espectroscépicos dos vidros dopados com fons Nd**

Na tabela 6.8 sao sumarizados os valores de algumas caracteristicas

espectroscépicas importantes para a avaliacao dos sistemas vitreos. Esses valores
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foram obtidos nos diferentes vidros a partir das medidas de absorcio, emissao e

tempo de vida juntamente com a teoria de Judd-Ofelt.

Tabela 6.8. Valores dos pardmetros espectroscépicos do fon Nd** nas amostras PGIZC e

CASM.
Parametros espectroscépicos PGIZC CASM
Razoes de ramificacao a partir ‘F, /2
o 0,349 0,472
Ty 0,534 0,451
Tap 0,113 0,075
4115/2 0,005 0,003
Taxa de decaimento radiativo ‘Fy, (s') A4 1944 2456
Tempo de vida radiativo (us) Tnd 514 407
Tempo de vida experimental (ps) To 440 330
Comprimento de onda de absorcio (nm)~ A, 796 811
Secao de choque de absorcao (102 cm?)” | O 2,2 1,3
Largura de linha da absor¢ao (nm) A, 13 23
Comprimento de onda de emissao (nm)~ A, 1054 1070
Secao de choque de emissao (10%cm?)” o.. 2,9 1,5
Largura de linha da emissao (nm) A, .23 42

Valor vinculado ao maximo (pico) da respectiva banda de absorgdo e emissio; t,: tempo de vida da amostra
com baixa concentrac¢ao de fons Nd*',

Atualmente, o interesse por meios ativos dopados com Nd*" que possam ser
bombeados por lasers de diodo na regiao de 800 nm tem aumentado. Deste modo, a

procura por sistemas com altos valores de secao de choque de absor¢ao (o,,.) na
regiao de 800 nm e emissao estimulada (o,, = [k4 /(87tcn2Akef )JA(4 Fy 934 Iy 2)

p 3/2 /2 )
sendo A, o comprimento de onda de emissdo e AL, a largura de linha da emissdo) em 1,06

um se faz necessaria. 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
O, COMO G, uma vez que a grande desordem estrutural/intenso campo ligante do
sistema provoca o alargamento das transigoes.

O valor da eficiéncia quéantica (7) do nivel ‘F, /2 nos vidros dopados com baixa
concentragao de fons Nd’' foi obtido através da relacio entre os tempos de vida
radiativo (t,,,) e experimental (t,,) desse nivel. Os valores encontrados nos vidros
PGIZC e CASM sao 86 e 81%, respectivamente. Os vidros PGIZC e CASM nao
apresentam quantidades significativas de grupos OH, logo, os valores de 7 estao
associados ao decaimento multifénon a partir do estado ‘F, 5o e/ou transferéncia
Nd—impureza.

Em resumo, dentre os sistemas investigados e os pardmetros espectroscépicos
avaliados, o vidro PGIZC retine algumas das condicoes necessdrias para ser utilizado
no desenvolvimento de meios ativos dopados com fons Nd*'. No entanto o vidro
CASM pode compensar as desvantagens &pticas, pois apresenta uma maior
condutividade térmica (~ 15 mW/cm.K) em relacao 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. Contribui¢ao dos mecanismos de transferéncia de energia para a reducao

da populagio no estado “F;/,

As taxas de relaxagao cruzada dependem das populagoes dos estados
envolvidos. Portanto, somente os mecanismos que envolvem o estado fundamental do
fon Nd** sao relevantes quando o sistema estd sob baixa intensidade de excitacao.
Nessa situacao, os processos RC2 e ME colaboram para a diminuicao da populacao do

nivel ‘F, so (nivel de partida da emissao laser).
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Para avaliarmos a contribuicao de tais processos para o decréscimo da

eficiéncia quéantica do nivel ‘I, ;o nos dois sistemas vitreos utilizamos a metodologia

exposta na secao 4.3.2-2. Para isso, consideramos os micro-pardmetros transferéncia

de energia C’L‘f e Z CrS* calculados nos vidros CASM e PGIZC, tabela 6.6 € 6.7. Os

valores das eficiéncias obtidos através da equacao 4.4 sao apresentados nas figuras

6.18 e 6.19, respectivamente. Nessas figuras também sao plotados os valores das

eficiéncias quénticas determinadas a partir dos tempos de vida radiativo e

experimental (baixa intensidade de bombeio).
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Figura 6.18. Eficiéncia quantica em funcido da densidade de fons Nd** no vidro CASM.
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Figura 6.19. Eficiéncia quéntica em funcao da densidade de fons Nd** no vidro PGIZC.
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Pode ser verificado que, os valores estimados através da expressao 4.4
descrevem satisfatoriamente a diminuigao da eficiéncia quantica com a insercao de
fons Nd**. Assim sendo, verificamos que os processos de migracao de energia ME e
relaxacao cruzada RC2 sao os responsdveis pela reducao da populacao no estado *F, /2
para esse regime de excitacao.

No entanto, quando a populacao no estado ‘F, s2 € significativa (alta densidade
de excitacao), a contribui¢do dos processos de transferéncia de energia upconversion
para a redugao da densidade de fons no nivel ‘F, 5o nao pode ser desprezada. Como

exposto, o valor de ZCgi no vidro CASM ¢ 100 vezes maior do que ZCSSQ. Por

sua vez, » Cpl no vidro PGIZC ¢ 150 vezes maior do que > Ch3%. Em resumo, o

mecanismo de transferéncia de energia upconversion a partir do nivel ‘F, 2 € 0
responsavel pela diminuicao da eficiéncia quantica desse nivel em regimes de alta taxa

de excitacao.

6.4. Conclusoes

O estudo espectroscépico de dois sistemas vitreos (fluoreto e aluminato)
dopados com fons Nd*' foi realizado. Neste estudo verificamos que o vidro fluoreto
apresenta excelentes propriedades espectroscépicas quando comparados com o vidro
CASM. Tais caracteristicas fazem desse sistema um excelente candidato para meio
ativo para laser operando na regiao de 1,06 um. Nao obstante, o sistema CASM néao
pode ser descartado, pois apresenta excelentes propriedades termomecanicas.
Recentemente foi reportada a acao laser no vidro CASM dopado com Nd**[16].

Além disso, constatamos que a relaxacao cruzada ‘F 3/29 419/2 - 4115/2, I, s €

responsdvel pela diminui¢do da populagao no estado ‘I, ;2 (regime de baixa
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intensidade de bombeio), ao contririo do que exposto em diversos trabalhos na
literatura. Em adicao, sugerimos que a transferéncia de energia upconversion a partir
do nivel ‘F, 5o Precisa ser minimizada, pois ¢ determinante para a redugao da

populacao nesse nivel (regime de alta intensidade de bombeio) durante a acao laser.
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7. Conclusoes

Nesta tese apresentamos o estudo espectroscépico dos vidros aluminato de
cdlcio (CASM) dopados com fons Tm*" (IV e VIS) e Tm*:Ho* (IV). Os vidros
CASM dopados com fons Tm’" apresentam uma eficiéncia quantica de emissdo em
1,8 pm maior do que nos vidros de silica, os quais sao geralmente utilizados no
desenvolvimento de lasers com meio ativo vitreo operando em 1,8 um. O vidro CASM
também apresenta um eficiente processo de relaxacdo cruzada *H,,’H—°F,, °F,,
favorecendo a emissao em 1,8 um.

A fracao de energia convertida em calor (¢) no sistema CASM-Tm sob
bombeio em 790 nm foi determinada. Este parametro é relevante, pois normalmente o
bombeio ressonante ao nivel *H, (~ 800 nm) é utilizado. O valor de ¢ no sistema
CASM-Tm vale ~ 80%. Vale ressaltar que nos ‘vidros de silica esse valor deve ser
maior, visto que as eficiéncias quanticas de emissao sao menores. Nesse trabalho foi
desenvolvido um método para determinacao da eficiéncia quantica do nivel °F,
baseado na medida do calor gerado pelo sistema quando excitado com 1090nm.

Intensas emissoes upconversion na regiao do azul e vermelho foram observadas
a olho nu no sistema CASM-Tm sob bombeio na regido de 640 e 1090 nm. O processo
de absorgao de estado excitado foi identificado como responsével pelas emissoes
observadas. Os resultados aqui reportados aliados as excelentes caracteristicas
termomecénicas, indicam o sistema CASM como uma promissora matriz hospedeira
para fons Tm®" a ser utilizada no desenvolvimento de dispositivos lasers e
luminescentes atuando na regiao de IV e VIS.

Por sua vez, o sistema vitreo CASM dopados com Tm®":Ho®" é um material

Interessante para ser utilizado em lasers na regido de 2,0 pum (°L,—°L;). Tais vidros
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apresentam eficientes processos de transferéncia de energia entre fons Tm’" ¢ Ho™" e
alto valor da eficiéncia quantica do nivel °L,.

Estudos dos mecanismos de perda a partir do nivel “F;,, nos sistemas vitreos
fluoreto (PGIZC) e CASM dopados com fons Nd** também foram realizados. A partir
dessa investigacao constatamos que o vidro PGIZC apresenta melhores caracteristicas
espectroscépicas do que o CASM. No entanto, as excelentes propriedades
termomecénicas do vidro CASM podem compensar as desvantagens apresentadas.
Portanto, os dois vidros sao bons candidatos a meio ativo para laser operando na
regiao de 1,06 um. Como exposto (capitulo 6, ref. 16), a acao laser no vidro CASM
dopado com Nd*' foi observada. Os mecanismos que provocam a diminuigao da
populacao do nivel ‘F, 5, também foram avaliados. Constatamos que a relaxagao
cruzada ‘F, /2> L 2> | /2> Ty 2 € responsével pela reducao da eficiéncia quantica do
nivel ‘F, 2 (regime de baixa intensidade de bombeio). Esta verificacao ¢é relevante,
visto que, vérios trabalhos na literatura atribuem essa diminui¢ao da eficiéncia a
relaxacao ‘Fy,, 419/2 - 4115/2, T,5/. Além disso, verificamos que a transferéncia de
energia upconversion a partir do nivel ‘Fy, é determinante para a redugao da

populacao nesse nivel durante a agao laser.
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