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Resumo

Este trabalho consiste na caracterizagdo optica de vidros fluoretos (fluoreto de
galio e chumbo) e de vidros Oxidos (aluminato de calcio), dopados com os ions terras
raras Er e Yb™, visando a aplicagdo destas matrizes como meios ativos para lasers
nas regides do infravermelho e visivel. Para isto foram utilizadas as técnicas
espectroscopicas de absor¢do oOptica, luminescéncia, tempo de decaimento e
conversdo ascendente de luz.

O estudo € baseado nas seguintes emissdes do Er: M10—T5n (2800nm),

4113/294115/2 (1550nm) e 4S3/2——>4115/2 (550nm). As melhores amostras Oxidas para as
trés emissdes foram aquelas codopadas com Er” e Yb™. No caso dos vidros
fluoretos, as amostras codopadas sio mais eficientes para emissdo no visivel
(conversdo ascendente de luz) e as amostras dopadas apenas com Er'® se mostram
mais eficientes para as emissdes no infravermelho.

Os vidros fluoretos apresentam as maiores eficiéncias quanticas para as
emissOes de interesse devido os mesmos possuirem maior transparéncia € menor
energia de fonons que os vidros oxidos. Porém, estes Gltimos apresentam maior
resisténcia mecinica, maior condutividade e difusividade térmica o que os tornam

interessantes para aplicagdes de alta poténcia. -
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Abstract

This work consists in the optical characterization of Er’* and Yb** doped
fluoride, ( galium and lead fluoride), and oxide, (calcium aluminate), glasses , aiming
the application of theses hosts as an active media for laser in the infrared and visible
regions. With this purpose we employed the spectroscopic technique of absorption
and luminescence, and measurementes of excited state lifetimes and upconversion

were performed.

The study is based on the following Er** emissions: *I11; —*Liss, (2800nm);
Ti32—"Tisna, (1550nm) and *S3,—*1,s, (550nm). The best oxide samples were those
codoped with Er** and Yb*". For the fluoride glasses, the codoped samples showed to
be more eficient for emission in the visible region, (upconversion), whereas the
single doped samples are more eficient for emission in the infrared region.

The fluoride glasses presented larger quantic efficiency for the emissions in
which we were interested, due to the fact that these glasses are more transparent and
have smaller phonon energies than the oxide glasses. However, the latter have better
mechanical strength, larger thermal conductivity and difusivity, which enables them

to be applied in high power systems.
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Capitulo 1:

Introducdo

Nos dias de hoje, existe um grande interesse em lasers de estado solido
operando na regido do infravermelho médio (=2800nm e =1500nm) para aplica¢des
em odontologia, medicina, comunicagdes opticas, etc' e na regido do visivel (azul e
verde), para o uso em comunicagdes submarinas, armazenamento de dados, etc®”.
Estes lasers comegaram a se tornar realidade com o avango na tecnologia de lasers
de diodo no infravermelho préximo (800nm e 980nm), que podem ser usados como
fontes compactas de bombeio.

Os materiais utilizados como meios ativos para lasers devem possuir linhas
intensas de fluorescéncia, fortes bandas de absorgdo e alta eficiéncia quantica, para
as transigdes de interesse. Geralmente essas caracteristicas sio encontradas em
solidos (cristais ou vidros) que ao incorporar pequenas quantidades de dopantes,
podem apresentar transigGes Opticas entre os estados internos das camadas’
eletronicas incompletas dos atomos ddpantess.

Os ions terras raras trivalentes apresentam tais caracteristicas e constituem
elementos interessantes para serem incorporados em solidos. As emissdes destes

ions sdo praticamente independentes da matriz e da temperatura, visto que



apresentam a camada opticamente ativa fortemente blindada ? pelos elétrons das
camadas Ss e 5p.
O ion Er” ¢ um candidato natural para emissdo laser na regido do

infravermelho médio, devido a suas emissdes em 2800nm (4111/2—>4113/2) e em
1550nm (4113/2—94115/2) e na regido do visivel em 550nm (4S3/2—>4115/2). Além disso,
este ion apresenta bandas de absor¢do em torno de 800nm (“Iisn—*Ton) € 980nm
(*I1s2—"11112), regido na qual s3o fabricados potentes lasers de diodo.

A emissdo laser do Er™, no comprimento de onda de 1550nm, caracteriza-se
por um sistema laser de trés niveis. Para obtermos uma maior populag@o no nivel
laser superior (*;32), com a mesma densidade de poténcia de bombeio, podemos
codopar a amostra com Yb*?, devido a que este Gltimo apresenta uma forte absorgéo
em torno de 980nm. Em vista disso, lasers de Er* pulsados e cw tém sido reportados
em vidros" '* e cristais'"™".

A emissdo laser em 2800nm do Er foi observada pela primeira vez'® em
1987, e pode ser explicada em termos de um sistema laser composto de quatro niveis.
Contudo, esta transicdo é auto-terminada, devido ao tempo de vida do nivel laser

. . , . . 3
inferior ser maior que o do superior. Apesar disso, lasers cw de Er"”, operando na

14-16 17-21

regidio de 2800nm sdo observados em cristais . Isto

, ¢ também em vidros
torna-se possivel devido a um processo de upconversion (conversao ascendente
de luz) que depopula o nivel laser inferior, facilitando a inversdao de populagio®.
Dentre as diversas técnicas que sdo atualmente usadas para obter lasers na
regido do visivel??, bombeados com infravermelho, a conversdo ascendente de luz ¢
uma das mais promissoras, pois ndo requer um meio ndo linear para a geragdo do

segundo harménico. O processo de conversdo ascendente de luz ocorre quando uma

luz incidente é absorvida pelo material o qual emite luz de maior energia. Isto ocorre



devido a um processo de absorgdo do estado excitado ou de transferéncia de energia

entre os ions. Os lasers de conversio ascendente de luz, que, na maioria das vezes,
. . « " ot 5623

sio bombeados por lasers de diodo, sdo fregiientemente reportados em cristais ou

em vidros™?*%.

Os vidros possuem varias vantagens, quando comparados com cristais, tais
como: sio facilmente preparados, podem ser feitos em grandes escalas, sdo
facilmente moldados, mostram ser mais homogéneos e s30 por natureza isotropicos.

Neste trabalho, estudamos vidros fluoretos a base de galio e chumbo e vidros
4xidos a base de aluminato de calcio, dopados com Er" e codopados com Er” e
Yb*. A quantidade de ions terras raras incorporados nestas matrizes pode ser alta,
sem que haja cristalizagdo e perda da estabilidade. As propriedades opticas dos
vidros 6xidos e fluoretos com Er™® foram estudadas, visando futuramente a utilizagio
dos mesmos na confec¢io de lasers na regido de 2800nm, como amplificadores em
1550nm e lasers de conversdo ascendente de luz em 550nm.

No segundo capitulo deste trabalho, apresentaremos um breve historico sobre
vidros, as caracteristicas gerais dos vidros em estudo e uma breve discussdo sobre as
principais propriedades dos ions terras raras em solidos, onde os ions Er’ e Yb"
serdo discutidos com mais detalhes.

No terceiro capitulo, serio abordados os principios da teoria de Judd-Ofelt
onde foi considerado a mistura dos estados 4f N e 54 Com este fato, € possivel
explicar adequadamente grande parte das transigdes observadas nos tons terras raras.

A preparagio dos vidros e as montagens utilizadas para as caracterizagdes das
amostras sdo apresentadas no quarto capitulo.

No quinto e no sexto capitulo, sdo descritos os resultados do estudo

espectroscopico dos ions Er”® e Yb™, inseridos em vidros fluoretos a base de galio e



chumbo e em vidros 6xidos a base de aluminato de calcio. Utilizando como fontes de
bombeio a linha de 488nm do laser de Argdnio e um laser de diodo em 980nm,
foram feitas medidas de tempo de vida, nas regides do visivel e do infravermelho
proximo, medidas de conversado ascendente de luz, Luminescéncia Stokes nas regides
do visivel, infravermelho proximo e infravermelho médio. Através de calculos de
Judd e Ofelt foram obtidos os valores da eficiéncia quéntica das emissdes dos ions
Er* na regido do infravermelho.

No sétimo capitulo, encontram-se sintetizados os principais resultados deste
trabalho. Observamos que nos vidros fluoretos as amostras mais promissoras para as
emissGes na regido do infravermelho sio as dopadas apenas com Er*® e para a
emissdo na regido do visivel em 550nm (conversio ascendente de luz) as amostras
mais adequadas foram as codopadas com Er” e Yb**. No caso dos vidros 6xidos as
amostras mais promissoras foram aquelas codopadas com Er™ e Yb™, tanto na

regido do infravermelho quanto na regido do visivel.



Capitulo 2:

Vidros e Ions Terras Raras

2.1 - Introducio

Neste capitulo apresentaremos um breve historico sobre vidros, as principais
caracteristicas dos vidros fluoretos a base de galio e chumbo e dos vidros 6xidos a
base de aluminato de calcio. Na parte final, faremos uma discussdo das propriedades

dos ions terras raras em sélidos, onde os ions Er*® e Yb™ serdo estudados com mais

detalhes.

2.2 - Historico dos Vidros

O vidro €, sem duvida, um dos materiais mais comuns e versateis feitos pelo
homem e vem participando de sua evolugido através dos tempos, podendo também ser
encontrado na natureza. A obsidiana, por exemplo, € um vidro natural, formado a
partir de lava que sofre resfriamento rapido. Tem uma composi¢do quimica ndo
muito diferente dos vidros de janela, e seu componente principal € a silica (SiO,).
Nao se sabe onde, quando ou como os primeiros vidros foram feitos, sabe-se que foi
em torno de 1500 anos a.C.. No terceiro século d.C., ja estavam bem estabelecidos a

maioria dos processos de moldar o vidro a altas temperaturas, soprar, desenhar, dar



formas, etc. Acredita-se que a partir desta época, o vidro comegou a se espalhar por

todo o império Romano?®,

Até um certo periodo da histoéria, o vidro foi utilizado apenas na confecgio de
objetos de decorag@o, em razdo da fisica e quimica ndo estarem avangadas. No século
XX, a ciéncia avangou rapidamente em todos os campos. Novos elementos quimicos
foram descobertos e puderam ser incorporados a composigdo dos vidros,
possibilitando, assim, a ampliagdo de suas aplicagdes devido as novas propriedades
obtidas.

Atualmente, existem varios tipos de vidros: (1) os vidros inorganicos oxidos,
dentre os quais encontram-se Aluminato de Calcio, Antimonatos, Boratos, Fosfatos,
Germanatos, Silicatos, Teluratos; (2) os vidros inorganicos ndo-oxidos: calcogenetos,
fluoretos; (3) os vidros metalicos; (4) os vidros organicos.

Os vidros oOpticos estio sendo estudados e utilizados em aplicagdes
tecnologicas desde o século passado, e, hoje, despertam grande interesse do ponto de
vista cientifico®, podendo ser utilizados como meios ativos para lasers, por exemplo,

quando dopados com os ions lantanideos (terras raras).

2.3 - Vidro Fluoreto

Os vidros fluoretos representam uma parte da grande familia dos vidros
halogenetos. O primeiro vidro fluoreto a ser descoberto foi a base de Berilio, em
1896 por Lebeau?” %, Em 1926, os vidros fluoretos & base de Berilio? despertaram
grande interesse tecnologico, por apresentarem uma extensa faixa de transparéncia
Optica e baixo indice de refragdo. Contudo, apresentavam varias desvantagens: eram

extremamente instaveis, higroscopicos, apresentavam uma alta toxicidade e de dificil

preparagao.



Em 1975, M. Poulain®®, na Universidade de Rennes (Franga), descobriu os
vidros fluoretos a base de Zirconio (ZrF,). Estes vidros eram menos higroscopicos,
possuiam baixo teor de toxicidade e maior facilidade na sua preparagdo, quando
comparados com os vidros fluoretos a base de Berilio. Desta época em diante, varios
laboratérios do mundo desenvolveram pesquisas a respeito deste novo material. As
numerosas pesquisas de composigdes vitreas até entdo efetuadas em vidros fluoretos
permitem dizer que existem sistemas satisfatorios quanto aos critérios de qualidade e
estabilidade. Sistemas como os fluorozirconatos’' (ZrFs, BaF,, NaF...), cujo
principal representante € 0 ZBLAN, os fluoroaluminatos®? (AlFs, CaF,, StF,, BaF,...)
e os vidros a4 base de bario, indio, galio, zinco sdo os mais promissores para
aplicagdes tecnologicas imediatas®*?®. A temperatura de fusdo destes vidros ¢ de
aproximadamente 600 °C; a temperatura de transigdo vitrea (Tg) ¢ de 300 %Cea
regido de transparéncia ¢ de 0.25 a 8um.

Nesta tese, os vidros fluoretos estudados tém os seguintes elementos: 15InF3-
20GaF3-30PbF,-15ZnF,-20CaF,, onde os numeros representam a porcentagem em
mol. Estes vidros foram dopados com EreYb™.

Os vidros fluoretos possuem maxima energia de fonons’’, em torno de
500cm”. Em consequéncia disso, os vidros fluoretos apresentam alta eficiéncia

quantica e longa faixa de transmissao (8pim), conforme mostra a figura 2.2.

2.4 - Vidro Aluminato de Calcio

No ano de 1909, Sheperd®® descobriu a formagio de vidros nos sistemas
binario (Ca0-AlL05) e ternario (MgO-Ca0-AL03), durante estudos de diagramas de
fase. A obtengio destes vidros so era possivel em pequenas quantidades (poucas

miligramas), isto quando resfriado rapidamente. Para obtermos maiores quantidades



destes vidros e uma boa estabilidade do sistema, € necessario a adigdo de pequenas
) . e 39
quantidades de silica™.

O vidro 6xido, & base de aluminato de calcio, apresenta uma banda de
absor¢@o muito pronunciada em 2.8um, causada pela presenga de agua, podendo ser
eliminada quando a matéria prima ¢ fundida a vacuo. A figura 2.1 mostra os efeitos
das etapas de remogdo de 4gua em uma amostra do vidro de aluminato de calcio com

1mm de espessura®.
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Figura 2.1 - Espectro de transmitdncia para o vidro aluminato de cdlcio com Imm de

espessura: (1) no ar como preparada; (2) 3 minutos a vacuo; (3) 10 minutos a
vdcuo.

Em nosso estudo, os vidros oxidos possuem os seguintes elementos
41.5A1,03-47Ca0-7Si0,-4.1MgO, onde os nimeros representam a porcentagem em
massa, ¢ foram dopados com Er” e Yb™,

Os vidros Oxidos apresentam alta temperatura de fusdo, aproximadamente

1400°C, e temperatura de transigao vitrea (Tg) de 800°C. Este sistema ¢ transparente

na regido do infravermelho até Sum (figura 2.2) e possui maxima energia de fonons*!



em torno de 800cm™. Os vidros aluminatos de célcio possuem algumas vantagens,

quando comparados com os vidros fluoretos, tais como: sdo muito mais estaveis e

apresentam uma maior condutividade e difusividade térmica®’.
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Figura 2.2 - Espectros de transmissdo dptica do vidro fluoreto a base de gdlio e
chumbo e do vidro oxido a base de aluminato de cdlcio, em estudo.

2.5 - Os Elementos Terras Raras

Os ions terras raras formam um grupo de elementos com propriedades

quimicas semelhantes e compreendem a série dos lantanideos da tabela periodica,
possuindo geralmente a camada 4f semi-preenchida. Em vidros ou em cristais,
podemos encontrar os ions terras raras com valéncia +3 ou +2, sendo que os ions
com valéncia +3 (trivalentes) possuem configuragdes equivalentes a do Xendnio,
com 54 elétrons e mais » elétrons na camada 4f, onde n pode variar de 0 a 14. O raio
dos elementos terras raras diminui conforme aumentamos », como pode se observar
na tabela 2.1. Outras propriedades dos terras raras trivalentes, tais como o niimero

atdmico e o estado fundamental de cada elemento, também sdo mostradas.



Tabela 2.1: Propriedades dos terras raras trivalentes™®

cemens | pomere [ W[ e
La 57 0 1.061 'So
Ce 58 1 1.034 Fsp
Pr 59 2 1.013 *H,
Nd 60 3 0.995 Tona
Pm 61 4 0.979 T4
Sm 62 5 0.964 Hs/,
Eu 63 6 0.950 "Fo
Gd 64 7 0.938 %S
Tb 65 8 0.923 "Fs
Dy 66 9 0.908 *Hisn
Ho 67 10 0.894 ’Ig
Er 68 11 0.881 I1sn
Tm 69 12 0.869 *Hs
Yb 70 13 0.858 Frn
Lu 71 14 0.848 'S

Os ions terras raras trivalentes, compdem a série desde o Ce ao Yb, pois estes
possuem a camada 4f parcialmente preenchida. Estes ions trivalentes apresentam a
camada 4f fortemente blindada pelos elétrons das camadas 5s e 5p, fazendo que
apresentem uma interago fraca com o campo cristalino.

Hoje em dia, pode-se obter terras raras com alto grau de pureza e baixo custo.
Os sais comerciais geralmente apresentam uma pureza de 99,9% e em alguns casos
melhor que 99,999%, a unica excegdio é o Promethium (Pm), que é um elemento

artificial e altamente radiativo®. E dificil de se determinar a quantidade de impurezas
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em uma determinada amostra, as técnicas mais sensiveis para determinar as
quantidades de impurezas s@o fluorescéncia e ressonincia paramagnética.

Os niveis de energia e as transi¢des lasers dos terras raras trivalentes mais
utilizados na confecg@o de lasers sdo mostrados na figura 2.3, onde a designagdo dos
niveis de energia é feita pela notacdo *>*'L,.

Os ions terras raras ndo sao encontrados na natureza com valéncia +2, sendo
obtidos através dos ions de valéncia +3, por processos de bombardeamento por raios
X, raios gama ou por processos quimicos**. Os terras raras divalentes tém bandas de
absor¢do largas, pois sua camada opticamente ativa é camada 4f'5d, a qual é externa
ao ion. A figura 2.4 mostra os espectros de absor¢do dos ions terras raras divalentes
em CaF,".

De acordo com a mecéinica quintica as transi¢des envolvendo somente a
configuragdo 4f sdo proibidas pelo mecanismo de transi¢do de dipolo elétrico, por
apresentarem a mesma paridade. Contudo, essas emissdes sio observadas nos ions
terras raras. Como exemplo, pode-se citar a transi¢io do Er”, *S3n» — *Lisp, que
apresenta uma forte intensidade e tem AJ=6, violando, assim, mais uma regra de
seleg@o AJ=0,%£1. Devido a estes fatos, havia a necessidade, entdo, de uma nova
teoria que explicasse estas transi¢oes.

Judd® e Ofelt*®, trabalhando independentemente, conseguiram formular uma
teoria que descreve perfeitamente as transi¢des observadas via transi¢do de dipolo
elétrico para os estados da configuragio 4f", na qual eles consideram uma mistura de
estados 4" e 5d (detalhes desta teoria serdo expostos no proximo capitulo).

Como o nosso estudo envolve os ions terras raras Er™> e Yb*, nosso passo a

seguir sera descrever algumas caracteristicas destes ions.
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Figura 2.4 - Espectro de absorgdo dos ions terras raras divalentes em CaF > na
temperatura ambiente.

2.6 - O fon Itérbio

O ion itérbio apresenta sua camada 4f com 13 elétrons, possuindo apenas um
nivel de energia (2F5/2) localizado em torno de 10000cm™, como mostra a figura 2.3.
O ion itérbio tem uma forte absor¢ao e é utilizado para co-dopagem de materiais com
Er”, Pr” e Ho™, para aumentar a eficiéncia de algumas transi¢des através do
processo de transferéncia de energia. Por exemplo, o nivel *Fs; do itérbio possui

. . ; 3 :
aproximadamente a mesma energia que o nivel *I;;; do Er™, favorecendo assim o
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processo de transferéncia de energia e possui também um coeficiente de absorg¢do de -

uma ordem de grandeza maior do que o nivel *I;;, do Er™.

2.7 - O fon Erbio

O ion érbio apresenta sua camada 4f com 11 elétrons e 41 niveis de energia.
A figura 2.5 apresenta algumas das transi¢des mais importantes do ion Er™. Sio elas:
Lisn—"Tisn (1550nm), “I112—*1132 (2800nm) e “S3,—>*T;5,2 (550nm) com aplicagdes
na constru¢do de amplificadores opticos, lasers para serem utilizados em medicina e
odontologia e lasers de conversio ascendente de luz para serem utilizados no

armazenamento de dados e comunica¢des submarinas.
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Figura 2.5 - Principais emissoes do Er*’.

14



A transi¢@o de 1550nm estd localizada na janela de menor perda nos vidros a

base de silica, utilizados na confecgio de fibras Oticas®®. conforme mostra a

2

figura2.6.
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Figura 2.6 - Perdas da fibra de silica.

Os amplificadores opticos sdo fibras com nucleos dopados com elementos
que podem amplificar a luz em certos comprimentos de onda. Os melhores
amplificadores opticos desenvolvidos sdo dopados com érbio* e operam em
1550nm. As fibras dopadas com praseodimio sio os melhores amplificadores
disponiveis na janela de 1300nm, que € também uma regido de baixa atenuacao das
fibras oticas, porém atualmente ndo existem amplificadores comerciais nesta regido.
A figura 2.7 mostra o funcionamento basico de um amplificador de fibra dopado

com érbio.
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Figura 2.7 - Amplificador de fibra otica.

O sinal optico fraco entra pela esquerda, passando através de um isolador
optico que bloqueia a luz espalhada que poderia causar ruido e por um filtro que
transmite o comprimento de onda do sinal. Ele, entdo, entra em uma fibra optica
dopada com érbio, com varios metros de comprimento. A inversdo de populagdo ¢é
feita por laser de diodo em 980nm que excita os atomos do érbio, elevando-os a um
nivel de energia mais alto (*I;12). O ion de érbio pode, entdo, decair para o estado
fundamental ou para o estado intermediario *I;3,. A luz, no comprimento de onda do
sinal (1550nm), pode estimular os atomos excitados no nivel *I;3; a retornarem ao
estado fundamental, emitindo uma radiacdo em 1550nm, correspondente a transi¢do
T132>*1s,. Este sinal, por sua vez, estd em fase com o sinal de entrada. Um
acoplador na extremidade do amplificador de fibra encaminha o sinal amplificado a
fibra de saida, separando-o da luz do laser de bombeio™®.

Na regido de 2800nm ocorre a transigao “I;1,—*113, que é muito interessante
para aplicagdes em medicina e odontologia. Isso deve-se ao fato de que a agua

apresenta uma forte banda de absorgdo centrada em torno de 2800nm. Desta forma,
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seria interessante construir lasers nesta regido, para cortes precisos € ndo profundos
em tecidos biologicos.

F. Auzel e colaboradores'® estudaram dois tipos de vidros ZBLAN e o ZrFi-
BaF,-YF;-AlF3;*°. No primeiro sistema, o limite para a concentragio de Er™ foi de
6% em massa. No segundo, a dopagem maxima atingida foi de 8% em massa. Para o
segundo vidro, utilizando como fonte de bombeio um laser de argbnio, no
comprimento de onda de 514.5nm, foi observada a emissdo laser em 12 linhas do
Er+3, entre 2692 e 2780nm.

H. Yanagita e colaboradores'® utilizaram o vidro fluorozircoaluminato (AZF),
contendo 10 mol % de ErFs, para estudar a transigio ‘Ij;; — “Ij32. Foram
preparadas duas classes de fibras: (a) um nicleo com 170um de didmetro, (b) um
nucleo com 110pum de didmetro. O bombeio utilizado foi um laser de diodo com o
comprimento de onda de 800nm. Eles observaram uma emissio laser no
comprimento de onda de 2715nm, com um limiar de 10mW e a poténcia maxima de
saida obtida foi de 2,1mW.

Atualmente ndo existem lasers de diodo operando na regido do visivel
(verde). Para obtermos estes lasers dois caminhos tém sido propostos: geragio de
segundo harmoénico e conversdo ascendente de luz. Faremos, a seguir, uma breve

discussdo dos mecanismos que geram o sinal de conversio ascendente de luz.

2.8 - Conversio ascendente de luz

O processo de conversdo ascendente de luz ocorre quando uma luz incidente
€ absorvida pelo material, o qual emite luz de maior energia. Recentemente, varias

demonstra¢des de emissdo laser no visivel, com bombeio por lasers de estado solido,
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no infravermelho (lasers de diodo), tém renovado o interesse nos mecanismos de

excitagdes que resultam no processo de conversio ascendente de luz’’. A tabela 2.2

mostra alguns lasers” de conversdo ascendente de luz, bem como as respectivas

matrizes, comprimentos de onda de bombeio e emiss3o, temperatura de operagio e

eficiéncia.

Tabela 2.2: Exemplos de lasers de conversio ascendente de luz de estado sélido dopados com terras

raras
comprimento de | comprimento de
ion matriz | onda de emissdo | onda de bombeio | mecanismo | temperatura | Eficiéncia
(nm) (nm) (K)
Eryyh™ BaY,F, 670 lampada de flash tr(z;:set:r;g;:ala 7
e e absorgdo de =0.4% para

Er YAIO, 550 792.1+839.8 dois fotons T<77 30K

43 _ transferéncia | temperatura
Er BaYFs 670 1045 de energia ambiente

transferéncia
: 797 oudiodo | de energia mais 0.2% para
+3
dois fétons

Nd*™3 LaF, 730 603.6 avalanche T<40 11% para 12K

+ . 2%
NG LiYF, 413 603.6 avalanche T<40 42% para
Pr? LaCl, 644 677 avalanche 80<T<210 | 25% para 80K
Tm™ LiYF, 4502 784.5+648 Zl:fl‘;rf:&;ise T<70 | 2% para 15K

- . 5%
Tm™ LiYF, 483 628 avalanche T<130 7:3%% para
Tm" LiYF, 483 647.9 avalanche T<160
Er? | ZBLANP 548 800 ﬁ‘;?:&‘f 300K %

Existem varios processos que geram a conversio ascendente de luz e dentre

eles estdo: absorgdo do estado excitado, transferéncia de energia e relaxagdo cruzada.

Estes processos serdo discutidos a seguir

2.8.1 - Absor¢io do Estado Excitado

O processo de absorgdo do estado excitado™ ¢ esquematizado na figura 2.8.
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Figura 2.8 — Esquema do processo de absor¢do do estado excitado.

O féton incidente com energia hw promove a transi¢do eletronica 1—-3. O
elétron no nivel 3 pode decair radiativamente ou ndo radiativamente para o nivel (2).
A partir do nivel 2, outros processos podem ocorrer: um deles ¢ o decaimento
radiativo para o nivel fundamental e o outro é a absorgdo de um segundo foton de
energia hw . No ultimo caso, o sistema € promovido para o nivel 4, este processo é
chamado de absor¢@o do estado excitado. Neste processo, o sinal de saida possui
dependéncia quadratica com a poténcia incidente, pois temos dois fotons incidentes

que geram um de maior energia. O processo de absor¢do do estado excitado tem

dependéncia linear com a concentragio.

2.8.2 - Transferéncia de Energia
O processo de transferéncia de energia®® ocorre entre dois ions, um ion é

chamado de doador (d) e, o outro, de aceitador (a). Este processo € mostrado

esquematicamente na figura 2.9.
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Figura 2.9 - Esquema do processo de transferéncia de energia E,, I, correspondem
as energias dos niveis i’ e i, respectivamente; onde i’ i = I, 2 ou 3.

Apos ocorrer a absor¢do do estado fundamental no doador, este transfere sua
energia para o ion aceitador. Depois, do mesmo modo que a absor¢do do estado
excitado, o fon aceitador absorve outro foton com energia hw e vai para o nivel 3’
O que € interessante realgar é que as diferengas de energias dos niveis do doador (Ez-

E;) e do aceitador (E;-E» e E;-E;) devem ser aproximadamente iguais. Este

processo tem dependéncia quadratica com a concentragéo.

2.8.3 - Relaxacio Cruzada

O processo de relaxagio cruzada® ocorre quando a diferenca de energia entre
dois niveis € muito proxima. Este processo ¢ esquematizado na figura 2.10.

Por algum tipo de processo de absorcio, tem-se dois ions nos estados
excitados 2 e 2'. No processo de relaxagio cruzada, o ion doador transfere sua
energia para o ion aceitador. Consequentemente o ion doador decai para o nivel

fundamental 1', enquanto o ion aceitador é promovido para o nivel excitado 3. Este
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processo tem dependéncia quadratica tanto para a poténcia quanto para a

concentragdo.

1 I

aceitador doador

Figura 2.10 — Esquema do processo de relaxagdo cruzada.

Com os resultados da dependéncia com a poténcia podemos identificar quais
s30 0s possiveis mecanismos que geram a conversio ascendente de luz.

A emissdo laser da transigdo 48301512 (550nm) por conversao ascendente
de luz foi observada por K. Hirao e colaboradores’, que utilizaram uma fibra de vidro
fluorozirconato ZBLANP (ZrF;-BaF,-LaF;-AlF;-NaF-PbF2) com uma concentragao
de Er” de 2200ppm em massa. Neste caso, foi utilizado como fonte de bombeio um
laser de Ti:safira no comprimento de onda de 800nm, com o limiar de 410mW e a

poténcia maxima de saida obtida foi de aproximadamente 10mW.

21



Capitulo 3:

Interacdo da Radiacdo com a Matéria

3.1 - Introducgio

O estudo espectroscopico dos ions terras raras comegou a ter grande interesse,
depois de 1937, com o trabalho publicado por Van Vieck®. Ele propds que as linhas
agudas e intensas, que foram observadas no espectro dos ions terras raras, eram
devidas as transigdes dentro da configuragio 4 ", ou ainda as transigdes inter-
configuracionais, como por exemplo 4/"-35d.

Como ja visto no capitulo 2, as transigdes envolvendo somente a
configuragdo 4f sdo proibidas pelo mecanismo de transigio de dipolo elétrico, por
apresentarem a mesma paridade. Contudo, essas emissdes sdo observadas nos ions
terras raras. Como exemplo, pode-se citar a transi¢do do Er*3, *S3p > 4115/2, que
apresenta uma forte intensidade e tem AJ=6, violando, assim, mais uma regra de
selegdo AJ=0,t1. Devido a estes fatos, havia a necessidade, entdo, de uma nova
teoria que explicasse estas transigdes. Judd® e Ofelt’, trabalhando
independentemente, conseguiram formular uma teoria que descreve perfeitamente as
transi¢des observadas via dipolo elétrico for¢ado. A proposta feita por eles era que as

transi¢cdes observadas ndo podiam ser somente da configuragio 4f e sim de uma

mistura de estados das configura¢des 41" e 5d.
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Na primeira parte deste capitulo, mostraremos que, de fato, transi¢des intra-
configuracionais sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico, ja que apresentam
a mesma paridade. Isso sera feito, usando a teoria de perturbagio dependente do
tempo, através da qual obteremos as probabilidades de transigdo e as respectivas
regras de selecdo.

Na segunda parte deste capitulo, mostraremos a teoria desenvolvida por Judd
e Ofelt, na qual considera-se a mistura dos estados 4/ e 54. Dessa forma, ¢ possivel

explicar adequadamente grande parte das transi¢des observadas nos ions terras raras.

3.2 - Teoria das perturbacées dependente do tempo
Seja V(t) o campo de radiagdo eletromagética ao qual esta submetido um
sistema (atomo, molécula, etc). O Hamiltoniano do sistema ¢

H=H,+AV @) (3.1)
A fun¢dio de onda do sistema deve obedecer a equagdo de Schrodinger,

dependente do tempo, isto €

oy
Hy =ih— 3.2
y=i— (3.2)

substituindo a eq.(3.1), na eq.(3.2) temos

H, + V(O = ihi—yt/ (3.3)

Assumindo que V(t) é muito pequeno, quando comparado com Hy, isto &, V(t)
pode ser considerado como uma perturbagdo. Suponhamos que conhecemos as auto-

fungdes de Ho (que ¢ independente do tempo), ou seja, as solugdes sdo do tipo

H.¢, = L9, (3.4)
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Estas solugdes sdo conhecidas e formam um conjunto completo e ortogonal. Assim,

y(t) pode ser expandida, em termos de um conjunto completo de estados (¢n), ou
seja:

w(t)= ¢, (e "9, (3.5)

Substituindo a eq.(3.5) na eq.(3.3) e utilizando a notagdo de brakets, podemos

obter a seguinte equagéo

22 = Mg 0l \e!(E-Ebn | (3.6)

Suponhamos que AV(t) possa ser escrita como

AV()=V° cos(a)t):%VOe“'”” +—;—V°e“‘” (3.7)

Veremos mais adiante que os termos contendo e*“’ correspondem aos

processos de absor¢do e emissdo de fotons com energia ho . Portanto, vamos

. . ~ +iw 1 ~
considerar a interagdo na forma w’e* ' onde w° = EVO . A equacdo (3.6) fica

ac t 1 0_pl+ 4] ‘1
ih__'y_(_)_:wo e(E,,, E th )z/t

gy o (3.8)
com wy, ={(¢, [w°|é,)
Resolvendo esta equagao temos
gzt
c,(1) = Ew””‘ %(E,‘,),—E,?ih(u) (3.9)

A probabilidade de transigdo do estado inicial k para o estado final m € dada

por

T, =le 0 (3.10)

substituindo a equagéo (3.9) na equagdo (3.10) temos
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(3.11)

com A = (Ef,’, -E; ihw)/h

o fator da dependéncia temporal sera escrito como

) 2
exAt __1 B
iA

entdo a probabilidade de transi¢do sera

2
2 =27t8(A) =27thS(ES, — E} the)  (3.12)

F(A)= e seng

2 2
T, :—hf}w;‘,k[ 16(E! - E' + ho) (3.13)
e a probabilidade de transi¢io por unidade de tempo

d ~ 2 2
o T = P =il 8(E) - B} £ o) (3.14)

A fungdo d na equagio (3.14) expressa exatamente a conservagio da energia
nos processos de absorgdo (sinal +) e emissdo (sinal -) de fotons com energia A .
Ocorre que os estados do sistema quéntico apresentam uma certa distribui¢do

de estados, isto €, eles possuem uma certa largura. Portanto, a probabilidade total de

transi¢do por unidade de tempo ¢ dada por.

Pu = | Pup(Eg - E)d(ES - EY) (.15)
usando as propriedades da fungdo 8 obtém-se

27

2
Puc === |wol p (ho) (3.16)

em que p (hw) € denominada de densidade de estados. A equagio (3.16) é chamada

de regra de ouro de Fermi>’.

3.3 - Regras de Seleciio

O Hamiltoniano de interagdo w°, pode ser escrito na forma
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wl?lk = <¢

e "2 plo.) (3.17)
em que € € a diregdo de polarizagdo da luz, p é o operador momento de dipolo, & é o

vetor de onda da radiagio e » é a posi¢do do elétron.
Estimando a ordem de grandeza da exponencial

- h

_ 3.18
’ mcZa ( )
2 2
‘k ho  (/2)ymc*(Za) M ay (3.19)
hc 2h
~_ 1
kr~-2—Za (3.20)

Temos, entdo, que k7 {1 , pois oo = 1/137, e é chamada de constante

hiperfina. Expandindo a exponencial numa série, temos

w .

-—lk 7 Z

n=0

(kr)" (3.21)

0s termos sucessivos decrescem com Za. Entdo podemos fazer uma aproximagao

<¢m e

-iE'?E'ﬁl ¢k > = < m

£.0|¢.) (3.22)
Esta aproximagio ¢ chamada de aproximagdo de dipolo elétrico. Podemos

escrever o operador momento de dipolo de outra maneira

£{4.

Utilizando propriedades de comutadores e utilizando a conservagio de

l-jl ¢k > = ’nE'<¢m

16:) (3.23)

energia temos que

(8., |€.D|4,) = ime(9,, | F|@,) (3.24)
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Se o estado inicial ¢« € um estado hidrogendide, caracterizado pelos nameros

quanticos “iniciais” n;, /; e m; e o estado final, ¢, pelos niimeros quanticos ng lre my,

entdo temos que calcular

E7lg)=[FR,, (R, () [T, 0.007,, (0.9)  (325)

0

(@

concentraremos nossa atengdo somente na parte da integral angular para

determinarmos as regras de selegio. Temos que &.7 pode ser escrito na forma
Er=e, sen@cosg +e, senPseng +e, cosd (3.26)

Utilizando os harménicos esféricos podemos escrever a equagdo (3.26) da seguinte

maneira

4r —-e, +ie e, +ie

er = T{e.f],o (6,¢)+ [TJYM (6,¢)+ (—\/E_j Y06, ¢)} (3.27)

de (3.27) e da integral angular em (3.25) podemos observar que a integral sera do
tipo

JdQr;, (6.0)7,,(6.9),,(6.9) (3.28)
comm=0,1,-1

Consideremos, primeiramente, a integragio em ¢

(3.29)

2
—ime ¢ ime¢ img .
Ie e ‘e dp= 27[5n1=mf—m,-
0
e obtemos assim a primeira regra de selegdo que ¢
me-m; =m = 0,1 (3.30)

Outra regra de sele¢do que podemos tirar é da integracio em 6. Utilizando o

teorema de adigdo para harmdnicos esféricos temos
h+1l,

Y;,nh(0’¢)lem_.(9’¢): Z c(L’nll+n’2;llaIZ’nll’nIZ)YL,m,ﬂnZ(8’¢) (331)

L=|ll_12|
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em que os coeficientes c(L,m, +m,;/,l,,m m,) sdo chamados de coeficientes de
Wigner>>.
Os dois termos do lado direito da equagdo (3.28) podem ser obtidos da adigio

de momentos angulares /; ¢ /,.

L+1

J-dQ}/l:m/ (0, ¢’)L§ﬁ(L,nzi +ml L m,m )Y, ., (0,8)=5, 16, .m (3.32)
e so serdo diferentes de zero, quando
lf= l,’+1,lj,lj'1 (333)

que ¢ a forma geral da regra de selegdo da radiagdo de dipolo elétrico
Al =0, +1
Transigdes entre estados, que envolvam uma mudanga de / maior que 1, ndo
podem ocorrer por meio do mecanismo de dipolo elétrico.
Existe uma restrigdo adicional, proveniente da conservagio de paridade.
Como 7 ¢ impar com respeito as reflexdes, existe uma regra de selecio adicional
para transi¢des de dipolo elétrico.
o estado atomico tem que
mudar a paridade (3.34)
Temos ainda outra regra de sele¢do a respeito do spin. Como os spins ndo
podem se inverter na transigdo, ent3o temos que:
AS=0 (3.35)
Como J = L+S podemos tirar dai mais uma regra de sele¢do
AJ=0, £1 (3.36)
Para o caso dos ions terras raras, estas regras ndo sdo obedecidas, devido ao
fato que consideramos somente estados da configuragio 4f'. Estes ions apresentam

. . - 4 4 4 +3
um AJ maior que 1; é o caso das transi¢des S3, = s € *Fory = *Iis do Er , que
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apresenta um AJ=6 e 3, respectivamente. A seguir discutiremos a teoria desenvolvida
por Judd e Ofelt, para explicar as transigdes intra-configuracionais observadas nos

, . . . - N
lons terras raras, onde foi considerada uma mistura de estados das configura¢des 4f

com a 5d.

3.4 - Teoria de Judd-Ofelt

O potencial cristalino (V) pode ser escrito em fun¢dio dos harménicos

esféricos, assumindo a seguinte formula
ve=x4,Yr(c) (3.37)
Lp i !

em que Ay, sdo0 parametros que descrevem a intensidade das componentes do campo
cristalino, r; é a coordenada radial do elétroni e C, que sdo componentes de tensores

escritos na forma dos harménicos esféricos, dados por:

4z "
(Cp)x:(21+1) Yt,p(ei’goi) (3.38)

emque ¥, (6,,¢,) é o componente p do harmdnico esférico de ordem e 8,, ¢ ; e

que sdo as coordenadas angulares do elétron i. Podemos encontrar na literatura a
equagdo (3.38) com o nome de operadores de Racah.

O potencial da equaggo (3.37) pode ser separado em duas componentes: uma
com paridade par e outra com paridade impar. Dessa forma, o potencial é expresso
em duas somatorias, uma contendo valores pares de t e outra contendo valores

impares de t. A equagdo (3.37) fica

= par t=impar
V=2 4,r(c) + 2 4,n(C) (3.39)
t,pa ! t,p,i !
I/cc = Vpar + I/1mpar (3 40)

29



Denotando por Hy como sendo o hamiltoniano que descreve o ion livre
(interagdo eletrostatica mais spin-orbita). O hamiltoniano (H) do sistema pode ser

escrito da seguinte maneira:

H=H,+V,, +V, 0 (3.41)
impar

Veremos mais adiante que V, mistura os estados enquanto que V,, ¢

importante para levantar a degenerescéncia dos niveis Stark, ou seja, aqueles que
podem ser abertos com a aplicagdo de um campo elétrico.

A interagdo com a configuragio 4f” ¢ dada por

Hi

$.)= (H,+V,,)|d.) = E.|4,) (3.42)

em que £ € a energia do nivel a.

Os autovetores ¢a> podem ser expressos em uma combinagdo dos estados

ndo perturbados. Por sua vez, estes estados sdo combinagdes lineares dos estados de

Russel Saunders™, escritos como:

$.)= 2 mlasy M) £~ y M) (3.43)

Condon e Shortley™ definem a forga de linha entre dois niveis a@ e & como

sendo

Plg,)’ (3.44)

S(a,b)=>"[(#,

em que (P) € o operador de momento de dipolo elétrico,

¢,)€ |@,) e representam os

autoestados de H. Este operador € descrito como:
P=-e) 7 =-ey r(C"), (3.45)

em que e carga eletrdnica do elétron, r; coordenada radial do elétron i, (C ;])),

operador de Racah.
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Podemos utilizar a forga de linha para calcular a forga de oscilador Eje para

uma transigdo entre os niveis / e £, que é uma quantidade adimensional dada por

2
Ffe(J,J" = 83Lhe’-’1 vS,(a,b) (3.46)

2

em que v ¢ a freqiiéncia da radiagdo e é dada em s’ ; h € a constante de Planck, m e e
s30 a massa e a carga do elétron, respectivamente, e.§ «(a,b) ¢ aforga de linha para
dipolo elétrico.

A probabilidade de que ocorra a transi¢do entre dois estados ¢ escrita como:

4 64r*

ot E*S, (a,b) (3.47)

em que 4 € a constante de Planck, S, (a,b) éa forga de linha para dipolo elétrico e E
€ a energia da transi¢io dada em cm’™".

A equagio (3.46) permite calcular a forga de oscilador, entre os niveis Stark
de cada multipleto. Entretanto, para determinar a forga de oscilador entre dois
multipletos a temperatura ambiente, é comum considerar-se que as componentes
Stark do estado inicial estio igualmente populadas. A cada componente Stark

corresponde um determinado j, onde j pode assumir os valores ]1 +s0, [l +s5-1

s 9 reeens Py

|/ - s|. Ento, a forca de oscilador associada a transi¢do do estado inicial J para o

estado final J’, sera a soma das forcas de oscilador entre cada componente Stark

ponderadas pela probabilidade de ocupagio das componentes do nivel inicial. Tem-

se, entio:

1
Fe(J,J)=——S Fc 3.48

€m que a soma em / e f eqiivale a somar sobre M e M’ (2J+1)" é a ocupacgio de

cada nivel Stark do estado inicial.
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Considerando a mesma coisa para a probabilidade de transi¢do, temos que

ATy =——

A 3.49
2J+147 v (349)

Os elementos de matriz do operador de dipolo elétrico entre dois estados ¢, €

¢» ndo serdo zero somente se @, € ¢ tiverem paridades opostas. Como os estados do
jon livre da configuragio f" tém a mesma paridade, estados de paridades opostas
devem ser misturados com a configuragdo f V. Em nosso caso esta mistura ¢ feita
pelos termos impares do potencial cristalino.

Usando teoria de perturbagio de primeira ordem para misturar os estados

” ” V N .M
|A>=|f”z//JM>+Z|W ><WE _"E’Wf,,)w ) (3.50)
” " Vimpar N JM'
By=| v sy 1Y ><WE| _E(f,,,;" ) (3.51)

em que k se refere a todos os numeros quanticos da configuragio excitada.
Fazendo os elementos de matriz de interagdo, isto é (B|P| 4), ficaremos com

quatro termos, mas devido a paridade, dois destes termos se cancelardo, e teremos,

entdo, que:

(' TM Py Yo" Vimper

My M)

(Bl714) =%

E,-EW" 6.52)
(Y IM " No" |P| SNy M)
+y ”
k E, - E(y")

A somatoria da equagio (3.52) deve ser efetuada sobre todos os estados da
perturbagdo. Esta equagdio é muito dificil de se resolver, sendo entdo necessario
utilizarmos aproximag¢des que permitam sua resolugdo. A primeira, as configuragdes
excitadas de paridades opostas ¢ a 4f* sio consideradas como degeneradas, com um

valor médio de separagdo de energia, ou seja, a diferenca de energia inter-
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configuracional € aproximadamente igual a diferenga de energia entre os baricentros

das configuragdes, ou seja:

AE =(E, - E(y") = (E, - E(y")) (3.53)

Essa aproximagdo é chamada Método do Denominador Médio de Energia.

Outra aproximagdo que se faz necessario ¢ considerar que todos os niveis M; do
estado fundamental, sdo assumidos como igualmente populados.

Substituindo a equagdo (3.53) na equagio (3.52) teremos.

<B|P|A)=ZIE;[<fNW’JM,

Ply " X |V | £ M) +

Vzmpar

(3.54)
(S Nyramy,

v X" [Pl v am)]

mpar

como

P=-e} 7 =—e3 r(CY),
I/impar = Z Athr:" (Cl(;t))i
tp i

substituindo temos

1L == 34,y na S o o

kt.p

2 (CL Ty an) +

M am | 2 e) v X Z(C;‘)»lfWJM)}<4firlnl><n1|r‘l4f>(3-55)

De uma forma mais simplificada

(B|P|4) = —é 2. A, [z, (k) + 2, ()41 [rni)nlr |4 5) (3.56)

com

206 =/ y M CO) |y N |2 oy me)  (3.57)

206 = (fMy TM Ol Ny |2 €)Y w ) 3s8)
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utilizando o teorema da completeza

Iy Yy |=1 (3.59)

aplicando em z, (k)

200 = (f "y TM [ Z(C), Z(CE) | Y ) (3.60)
podemos escrever esta equagdo da seguinte maneira
(S IMC), T (CO)| £y ) = (1) a4 1) >

*(1 A t)<fN ' I
q9 —p—q9 Pp v

(3.61)
>lerceyt, ] 154y )

em que foi considerado que a soma do produto tensorial de todos os tensores serd
) (YA . _

dada por (C,¥C}”); sera um tensor tal que A=x+y,x+y—1---e-- bx—y| e

zZ=-q-p.

Os elementos de matriz de C* podem ser calculados em termos do operador

tensorial irredutivel unitario U* que pode ser escrito como

(Y g [ ), Y ) = Gl £ Y v ame[u | £ o) G62)

Utilizando a equagdo (3.62) podemos escrever a equagdo (3.61) da seguinte

maneira:

1 ,
z =<—1>P*W(zz+1)[ . —pq ;)<wa'JM'lqu_p1f”wﬂw>*

{} ; ;}(H)C‘Mll

(3.63)
Ct

/)

Até agora resolvemos para o primeiro termo (z,(k)) da equagdo (3.56).
Seguindo o mesmo procedimento para o segundo termo (z,(k)), vemos que eles

diferem somente nos simbolos 3-j*>. Uma relagdo de simetria para os simbolos 3-j ¢

dada por
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1 A t t A 1
( j — (_1)l+t+l[ j (364)
q9 —P—4q9 P P —pP—9 49

As duas partes se cancelardo se 1+ + 4 for impar e serdo iguais se 1+7+ 4
for par. Para que z,(k)=z,(k), entdo A tem que ser par, ja que t € sempre impar.
Das propriedades dos simbolos 3-j podemos tirar as regras de selegdo para A.

Para uma transigio f, 0 momento angular / assume o valor 3, ou seja
(1 A tj _ (1 A t]
I f1 313
13-3/<A<|3+3 (3.65)
Para A = 0 temos que z,(k) e z,(k) serdo zero. Os unicos valores permitidos

para A serdo 2,4¢6.

Substituindo z,(k) € z,(k) na equagdo (3.56) obtemos

2e 1 A t
B|P|AY=-——=) A _(-1)*"** 2/1+1( j*
(||>AE§1.” ( )q—p—qp

{7 el o6
(|C | F)NC| £ )4 S IrndXndlr 4 1)

rearranjando a equagao (3.66) temos

t)(/’"w'JM’lqu-,,IfN://M)(3.67)

1
B|P|A) = B (-1)7(24 1(
(BIP| 4)=e D Bii, (-1)""*( Dy, oy )

At.p.g

em que

B¥ = A4,5(1,2) (3.68)

e =(t,4) é dado por

5(:,1):-&{} j, 3}(1||c‘|] e )ar IAntXntir|ar) (3.69)

podemos escrever (I[C] f) e (/]|C*] /) da seguinte forma
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ye( 11
alc') £) = ~y'fer+vers + ) J (3.70)
00 0
121
et ) = ~y'fer+nes +)” t S (3.71)
00 0

substituindo em (3.69) obtemos

12 11 !
E(t,l)=—é{l ; ;}[(21+1)(2f+l)](0 0 Q(o (t) J(:]<4flr|nl)<nllr'l4f>(3.72)

utilizando propriedades dos simbolos 3-j, temos que

(el Lty = E )

M -p-qg M (3.73)
*(le//IJI (]ille//J>
substituindo (3.73) na equagdo (3.67)
1 A t
(B|P|A) =e ZBffp(—l)”+q(21+l)( j*
At,pg 9 —-p—q9 P (3 74)
J’ A J
*(_1\/-M N IJI Ul N J
(B o)

tirando o modulo quadrado

|(B|P|A)|2 =e’ Z(—l)”“’”"*"'Bde B

Atp™At'p
A,t,p.9
Atpg

1 A (1 A ¢ J' A J
* ' ' ' ' ) *(375)
9 -p-q p\q9" -p'-q' p M -p-q M

J' A J
P T |

(24 + 1247 + 1) *

lembrando que a equagdo acima também tem uma somatoria em M e M’ e das

propriedades dos simbolos 3-j temos

1 A ty\(1 A t"y. 1
> =05, (3.76)
T\g —-p-q p\g'" -p'-q" p') 2+l
Z[J’ A JJ(J' Al J) 1 P 377
S\M' -p-q M)\M' —-p'—q' M) 21+1 7P '
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substituindo (3.76) e (3.77) em (3.75)

(BIP|A) = ezg(Bffp)z QA= DAY vy o | £¥p ) G78)

2t +1D(2A+1)
chamando
( de )2 (2A+1)(24+1) _0 (3.79)
Lo+ D2A+1) '
(BIPIAf =T, ¥ s |U* | ¥ ) (3.80)

Os elementos reduzidos Kf”://’ J’|U’1 lf”!//J>|2 foram calculados por W. T.

Carnall®®. S3o independentes da matriz em que se encontra o ion.

Assim, a forga de linha para o dipolo elétrico € dada por

2
Sulab) =X Q| Yy Uty J) (3.81)
A
Substituindo na expressio da forga de oscilador e na probabilidade de

transig@o, temos que

. 87'm v o 2
FEULIN =75, 2J+lx=z,4e?A‘<fNW Sty e

64 4 E3 Vo 2
B 3: 2J+1e21:2§e§2’1’<fNWJ M EAT) NGRS

Colocando o fator de corregio de Lorentz devido a refratividade do meio.

(n* +1)°

o (3.84)

(] g _87’m (n2+1)2 v
( ’ )- 3

Y 2
h  9n 2J+1A=2,4i21’<fk‘/’JlUllf”wJ)| (3.85)

A

2 1V 3
B 6‘;:4 : 9:11) 2}J3+1ezA:zzﬁte?“<fN"”'J"UilfN‘/’J>‘2 (3.86)

Até agora resolvemos para o caso de transigdo via dipolo elétrico. Fazendo

para a transigdo via dipolo magnético, podemos chegar que a forga de oscilador total

e probabilidade de transi¢do (dipolo elétrico e magnético) é dado por:
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_8'm(n®+2)° V FNE:
Fow == z JH)L;’?AKQIIU 6J")" +
, (3.87)
1 Al2
n(-z—n;) (as|L+28|6J") J
_87'm(n’ +2)° E’e’ FRRNT
Alotal. - 27nh (2J+1) LZE,?1’<M IU IbJ >l +
(3.88)

) n{L)zy(aJ |L+25] bJ’)]zl

2mc

Para a teoria de Judd-Ofelt as regras de selegdes para a transi¢do via dipolo
elétrico sdo dadas por
(a) A J<6
(b) para os ions terras raras com um niamero de elétrons impares

i) J=0 — J' =0 ¢ proibida

ii))J=0 — J' impar sio fracas

iii) J= 0 — J'=2, 4 e 6 pode ser forte

iv) J =1 — J' =2 pode somente aparecer somente na polariza¢o .

O primeiro termo entre parénteses das equagdes (3.87) e (3.88) corresponde a

transigdo por dipolo elétrico onde os elementos de matriz K fy'J "U *

)

sio tabelados, e foram calculados por W. T. Carnall®® e Q; sdo os parametros de
Judd-Ofelt. O segundo termo entre parénteses € a transi¢do por dipolo magnético.
Estas transi¢des sio muito fracas, e, podemos entio fazer uma aproximagdo e

calcular suas contribuigdes, utilizando a seguinte equagao:

Pma=Pn (3.89)

em que n é o indice de refragdo e P’ é a forga de dipolo magnético, calculada para os

’ r 1 ~ 7
ions lantanidios em solugdo aquosa’’.
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Para calcular a for¢a de oscilador por dipolo elétrico obtido pela teoria de
Judd-Ofelt, temos que, em primeiro lugar, determinar os parametros (£2,). Para isso

temos que calcular a forga de oscilador experimental, obtida através do espectro de

absorg¢do, que ¢ dada pela relag@o

mc

“r  ge’N

Ia(V)dv (3.90)
em que a(v) € o coeficiente de absor¢do na frequéncia v, N € o nimero de ions por
cm3, m e e sdo massa e carga do elétron, respectivamente, ¢ a velocidade da luzeo

fator Ia(v Ydv é obtido pelo calculo da area sob as bandas de absorgdo do ion.

Nosso proximo passo, agora, € igualar a forga de oscilador experimental com
a for¢a de oscilador obtida por Judd-Ofelt e resolver o sistema obtendo, assim, os
parametros (€,). Com os valores dos pardmetros (€,) obtemos os valores da forga de
oscilador obtida por Judd-Ofelt (maiores detalhes estdo apresentadas no apéndice I).

A partir da probabilidade de transi¢go, equagdo (3.88), podemos determinar o

tempo de vida de cada transigio que € justamente o inverso da probabilidade de

transi¢do; entdao temos que

= (3.91)
A

t

em que 4, ¢ a probabilidade de transi¢do do nivel emissor para todos os niveis abaixo

deste.

Através desse tempo de vida, podemos calcular a eficiéncia quantica de cada

transi¢do dada pela equag@o:

n=-t (3.92)
T

em que 7 ¢ o tempo de vida da fluorescéncia e 7 ¢ o tempo de vida calculado por

Judd-Ofelt.
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Capitulo 4:

Detalhes Experimentais

4.1 - Introducio

Neste capitulo sera feito um pequeno comentario sobre a preparagdo dos
vidros fluoretos a base de galio e chumbo e dos vidros oxidos a base de aluminato de
calcio. Comentaremos também sobre as montagens utilizadas para a caracterizagao

dos vidros tais como: absorgdo, luminescéncia, tempo de decaimento radiativo e

conversio ascendente de luz.

4.2 - Preparacgao das amostras

4.2.1 - Vidro Fluoreto a base de Galio e Chumbo

As matérias primas utilizadas na preparagdo dos vidros fluoretos foram sais
de fluoretos tais como: CaF,, CdF,, PbF,, ZnF,, e 6xidos como In;O3 e Ga,0s, sendo
empregado o bifluoreto de aménio, como agente da fluoragdo. A mistura foi
colocada em cadinho de platina e aquecida a 300°C, num forno tubular, para que se
processe a fluoragdo. A etapa seguinte foi a eliminagdo do excesso de bifluoreto de
amdnio a 500°C. Para uma boa homogeneidade na fusdo, necessita-se que a

temperatura seja elevada até 750°C e um tempo de afinamento de 60 minutos. Apos
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isso, a temperatura € reduzida a 650°C e o liquido é vertido em um molde de latdo
pré-aquecido a aproximadamente 240°C. Em seguida, o vidro ¢ submetido a um
recozimento de duas horas, obtendo-se as amostras com boas qualidades opticas.
Foram feitas trés familias de amostras com as seguintes composi¢des molares.

1) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF; - (20-x)CaF; - xErF;
comx=0.00524¢e6

2) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF; - (18-x)CaF; - xErF3 - 2YbF;
comx=2 4 6¢12

3) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF, - (18-x)Cak? - 2ErF; - xYbF3
comx=1,248¢el2

4.2.2 - Vidro Oxido a base de Aluminato de Calcio

As amostras de aluminato de calcio foram preparadas em um forno a vacuo,
utilizado para crescimento de cristais, da Varian/NRC, modelo 2835. As matérias
primas utilizadas na preparagdo das amostras foram: CaO, ALO;, Si0z, MgO. A
fusdo das mesmas foi feita em cadinho de grafite, & temperatura de 1500°C por
aproximadamente 5 horas. O choque térmico foi realizado, movendo-se o cadinho
para uma cimara a temperatura ambiente, que se localiza acima da zona quente do
forno. Foram feitas trés familias de amostras com as seguintes composigdes em

massa.

1) (41,5-X)A1203 -47Ca0 - 78102 - 41Mg0 - XEI‘203

comx=05,1,2¢5

2) (39.5-X)A1203 - 47Ca0 - 7Si02 - 4.1Mg0 - xEr203 - 2Yb203
comx=05,1,2,3¢4

3) (39.5-X)A1203 -47Ca0 - 7Si02 - 4.1Mg0 - 2Er203 - XYb203

comx=234¢e6
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4.3 - Medidas de Absorc¢io

As medidas de absor¢do optica foram realizadas & temperatura ambiente, no

espectrofotdbmetro CARY 17 na faixa de 300 até 1700nm.

4.4 - Medidas de Luminescéncia

Foram feitas medidas de luminescéncia em trés regides: no visivel de 500 a
715nm, no infravermelho proximo entre 800 a 1700nm ¢ no infravermelho médio de
7400 a 3200nm. Para as medidas de luminescéncia utilizamos trés montagens
padr(”)es48,

Para a realizagdo das medidas de luminescéncia na regido do visivel
utilizamos como fonte de bombeio um laser de Argénio (linha 488nm). O sinal
luminescente foi filtrado em um monocromador duplo, SPEX modelo 1403. A
luminescéncia foi coletada por uma fotomultiplicadora, modelo RCA31034, o sinal
foi amplificado por um eletrometro, modelo 610C da Keithley Instruments e depois
foi digitalizado por um microcomputador.

Para a realizacio das medidas de luminescéncia na regido do infravermelho
proximo, utilizamos como fonte de bombeio um laser de Argonio (linha 488nm). O
sinal luminescente foi modulado por um chopper, da Stanford Research Systems
modelo SR540, depois foi filtrado em um monocromador Thermo Jarrel Ash modelo
82497, contendo trés grades de difragdo (ultra violeta com um angulo de blaze na
regido de 200 a 400nm, visivel com um angulo de blaze na regido de 380 a 900nm e
infravermelho, com um Aangulo de blaze na regido de 750 a 1800nm). A

luminescéncia foi coletada por um detector de Germanio da EGG que opera na faixa
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de 800 a 1800nm. O sinal foi enviado a um Jock-in da Princeton Applied Research,
modelo 117 e, por fim, o sinal foi digitalizado por um microcomputador.

Para a realizagdo das medidas de luminescéncia na regido do infravermelho
médio, a amostra foi excitada com laser de diodo S-98-1000C da Coherent, no
comprimento de onda de 980nm. O sinal luminescente foi modulado por um chopper
da Stanford Research Systems, modelo SR540, depois foi filtrado em um
monocromador Thermo Jarrel Ash. Um detector de InSb que atua na faixa de 2000
até 5500nm detecta o sinal luminescente. O sinal €, entdo, enviado a um amplificador
lock-in da Stanford Research Systems, modelo SR830 DSP e depois foi digitalizado

por um microcomputador.

4.5 - Medidas de tempo de vida

Nas medidas de tempo de vida, utilizamos uma montagem padrio®®. A
determinagdo dos tempos de vida foi feita a temperatura ambiente, nos seguintes
comprimentos de onda: 980 e 1550nm. Como fonte de excitagio usamos um laser de
Argoénio (linha 488nm), cuja inténsidade foi modulada por um chopper. O sinal
luminescente foi filtrado pelo monocromador Thermo Jarrel Ash e depois foi
coletado em um detector de Germanio da EGG; o sinal ¢, entdo, enviado para um
osciloscopio digital Hewlett Packard, modelo 54501A-100MHz, onde o sinal é
aquisicionado e transferido para um microcomputador.

Para as medidas de tempo de decaimento na regido do visivel, utilizamos
como fonte de excitagdo o terceiro harmonico do laser pulsado de YAG:Nd™
(355nm), com pulsos de Sns e uma taxa de repetigdo de SHz. Os pulsos
luminescentes da amostra s3o coletados por um monocromador triplo (grade de 600

linhas), SPEX, modelo1877 de 0.6m; o sinal sai do monocromador e é detectado por
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um Diode Array modelo 1460 da EG&G PARC. O Diode Array consiste de um
conjunto de 1024 fotodiodos (canais) de silicio resfriados a 5°C e é sincronizado por
um sinal de trigger externo.

Na figura 4.1 mostramos a montagem experimental utilizada para efetuar as
medidas de luminescéncia resolvida no tempo. Os espectros foram aquisicionados na

regido correspondente a banda de emissdo do Er* *S32—* 1152 (=550nm).

Gate width

Laser
Nd :YAG

trigger

Gerador de @
segundo harmoénico

Prima separador
de harmonicos

[l
1
I
! lespelho
.
O
' Detetor n\Leme Monocromador
i de Si N . triplo
1 N
espelho espelho

Figura 4.1 - Esquema da montagem experimental paras as medidas de luminescéncia
resolvida no tempo.

4.6 - Medidas de conversio ascendente de luz

Para as medidas de conversdo ascendente de luz utilizamos como fonte de
excitagdo um laser de diodo no comprimento de onda de 980nm. A montagem
experimental para as medidas de conversdo ascendente de luz foi similar a montagem

para a luminescéncia®.
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Capitulo 5:

Vidros Fluoretos a Base de Gdlio e Chumbo

5.1 - Introducio

Neste capitulo analisamos o comportamento dos ions terras raras Er? e Yb™,
quando incorporados em vidros fluoretos a base de Galio e Chumbo, via a
observagio das emissdes do Er*.

Para a realizag@o deste trabalho, foi feita a caracterizagdo dos vidros através
de medidas de absor¢do, luminescéncia, tempo de decaimento radiativo, calculo de
Judd-Ofelt e conversdo ascendente de luz.

As amostras utilizadas nesta tese tém as seguintes composigdes:

1) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF,; - (20-x)CaF; - xErF;
comx=0.005,24e6

2) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF; - (18-x)CaF; - xErFs - 2YbF;
comx=2,46e12

3) 15InF; - 20GaF; - 30PbF; - 15ZnF; - (18-x)CaF; - 2ErF3 - xYbF;

comx=1,24,8¢el2

5.2 - Absorc¢ao
As posigbes das bandas de absorg@o para os ions Er™ em vidros fluoretos a

base de Galio e Chumbo foram determinadas através dos espectros de absorgéo,
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mostrados nas figuras 5.1 e 5.2. De acordo com o espectro de absor¢do do Er” em

LaF;* , identificamos as posi¢des de tais bandas que sdo mostradas na tabela 5.1.
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Figura 5.1 - Espectro de absorg¢do para o vidro fluoreto contendo 2%kEr, na faixa de
300 até 700nm.
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Figura 5.2 - Espectro de absor¢do para o vidro contendo 2%Er, na faixa de 700 até
1700nm.
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Tabela 5.1 - Bandas de absorgfio do ion Er" em vidros fluoretos

LN

Transigéo Comp. de Onda (nm) Energia (cm™)

1 Tisn — “Tian 1550 6451

2 isa = e 980 10200
3 Iisn = *Ton 799 12516
4 “Iisis > Fon 650 15385
5 Iisn —*S3n 539 18553
6 Iisn >*Hin 5215 19175
7 Tisn »*Fan 486 20576
8 “Tisn —*Fsn 448.5 (20471
9 *Iisn =>*Fan 440.5 \22501
10 “ILisn —>*Hop 405 24691
11 Iisn 2*Gin 378 26455
12 “Iisn 5K s 363.5 27510
13 Lisn =G 355 28169

Na figura 5.3 mostramos o espectro de absor¢do para a amostra contendo
2%Yb, na regido de 300 até 1700nm, onde identificamos a banda de absorcdo
*F3,—Fs; do Yb™. Esta banda estd centrada em 974nm, aproximadamente na
mesma posi¢do em que se encontra a banda 152>z do Er™ (980nm). Das
figuras 5.2 e 5.3 pode-se notar que a banda *F7,—?Fs; do Yb™ apresenta um

. ~ . . 4 -+
coeficiente de absorgdo cinco vezes maior do que a banda N152 112 do Er ™.
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Figura 5.3 - Espectro de absor¢do para a amostra com 2%Yb.

Na figura 5.4 mostramos o espectro de absor¢do para a amostra com 2%Er-
2%Yb na faixa de 700 até 1700nm. Na faixa de 300 até 700nm nio observamos
mudanga no espectro, quando comparada com a amostra de 2%Er.
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Figura 5.4 - Espectro de absorgdo para a amostra com 2%Er e 2%Yb, na faixa de
700 até 1700nm.

Podemos observar nas figuras 5.2 e 5.4 uma similaridade na estrutura das

bandas de absor¢do. Para a banda de absor¢io localizada em torno de 980nm
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verificamos um aumento significativo no coeficiente de absorgdo, quando colocamos
o ion Yb", comportamento atribuido a superposi¢do das bandas de absorgdo
2F7/2—)2F5/2 do Yb+3 e da banda 4115/2-—-)4111/2 do Er+3.

Na figura 5.5 mostramos a variagdo das intensidades das transigdes

1152 (figura 5.5(a)), e *Iisn—lisn (figura 5.5(b)) do Er"™ em funcdo das

concentragdes de Er'> e Yb™.
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Figura 5.5 - Variagdo da absor¢do em fungdo da concentragdo: (a) para a transigdo
4115/2——)41“/2,' (b) paraa transig:do 4115/2—)4]13/2.

Como era de se esperar, podemos observar das figuras 5.5(a) e 5.5(b) que a

presenga do Yb™ modifica somente a banda em 980nm e que os coeficientes de

absor¢do variam linearmente com o aumento da concentragdo. O coeficiente de

correlagdo obtido para todas as curvas através do ajuste linear foi de 0.99.

5.3 - Luminescéncia

5.3.1 - Luminescéncia no visivel

Na figura 5.6(a) é mostrado o espectro de luminescéncia na regido do visivel,
na faixa espectral de 500 até 715nm para uma amostra com 2%Er-2%Yb, a

temperatura ambiente e & temperatura de nitrogénio liquido, com excitagio em
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488nm. Na figura 5.6(b) mostramos os niveis do Er™ e do Yb*", com suas principais

emissdes na regido do visivel. Veremos mais adiante que o ion Yb*? é um fator muito

importante nestas emissoes.
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Figura 5.6 - (a) Espectro de luminescéncia para a amostra com 2%Er-2%Yb, na
faixa espectral de 500 a 715nm a temperatura ambiente e de nitrogénio liquido, com
excitagdo em 488nm, (b) niveis de energia do Er edo Yb™.

A transi¢io ‘Hjn—"Tisp (525nm) ndo € observada a temperatura de
nitrogénio liquido. O comportamento desta transicio é devido ao processo de
termalizaq,?lo58 entre os niveis ‘Hyn e *Ssn cuja diferenca de energia ¢€
aproximadamente 600cm™. Na temperatura ambiente, o nivel 2H,,, esta populado
termicamente, observando assim esta emissdo; para baixas temperaturas, a populagao
deste nivel tende a zero, entdo a emissdo 2H11/2—>4115/2 desaparece. Através da
distribui¢io de Maxwell-Boltzman podemos escrever a razao entre as populagdes dos

niveis 2Hj 1 € *S32 em fungio da temperatura . Como resultado, temos que esta razao
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foi de 5.6x107* para temperatura ambiente e 1x107 para a temperatura de nitrogénio
liquido.
Na figura 5.7(a) mostramos a variagio da intensidade da luminescéncia

. \ . - A 4
integrada a temperatura ambiente pela concentragdo para as transigoes 483, Tisn

(550nm) e *Fon—*l1s2 (660nm) das amostras 2%Er-X%Yb, com bombeio em
488nm. O diagrama dos niveis de energia para o Er e Yb™ esta mostrado na figura

5.7(b) com uma possivel existéncia de um processo de relaxagdo cruzada (RC),

envolvendo os ions Er™ e Yb™.
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Figura 5.7 - (@) Variagdo da intensidade integrada da luminescéncia a temperatura
ambiente, em fungdo da concentragdo para as amostras 2%Er-X%Yb; (b) diagrama
dos niveis de energia do Er™* e do Yb".

Podemos observar que a intensidade do sinal diminui conforme aumentamos

a concentragdo de Yb™. Isto pode ser explicado da seguinte maneira: depois da
. ~ + . ’ 4

excitagdo do Er 3 com comprimento de onda de 488nm (nivel “F7), processos de

relaxa¢do e emissdo radiativa podem ocorrer, observando, assim, as emissdes em

525, 550 e 660nm. Outro possivel processo € a transferéncia de energia por relaxagao

cruzada, que pode ocorrer entre 0 Er'® e 0 Yb™. Neste processo, um ion Er” relaxa

para o nivel 1112 enquanto que o ion Yb*™? (inicialmente no estado fundamental) é
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promovido para o estado excitado 2F,,, conforme mostra a figura 5.7(b). Para
concentragdes acima de 4% mol de Yb** este processo torna-se predominante, devido

a alta absorcdo da banda do Yb** em 980nm.

5.3.2 - Luminescéncia no infravermelho préximo

Na figura 5.8(a) mostramos o espectro de luminescéncia no infravermelho
proximo com bombeio em 488nm, para a amostra contendo 2%Er-2%YD, na faixa de
800 a 1700nm, nas temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido. A figura 5.8(b)

mostra os niveis de energia do Er~ e do Yb", com suas emissdes no infravermelho

proximo.
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Figura 5.8 - (@) Espectro de luminescéncia no infravermelho proximo, na faixa de
800 a 1700nm para a amostra contendo 2Er-2Yb, na temgeratura ambiente e de
nitrogénio liquido (b) niveis de energia do Er” e do Y b" com suas emissbes o

infravermelho proximo.
No espectro obtido & temperatura de nitrogénio liquido verificamos a
presenca de cinco bandas de emissio. Deste total, trés bandas (indicadas pelos
nimeros 1, 2 e 3 na figura 5.8(a)) tem sua intensidade fortemente reduzida no

espectro na temperatura ambiente. Em vista disso, as bandas 1, 2 e 3 foram

identificadas como transi¢des que nio vio para o estado fundamental (chamadas
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transigdes indiretas) *S3n—*lizn (852nm), *S3p—*lisz (1250nm) e *Fon—’lisn
(1100nm)**. As outras duas foram identificadas como transigdes para o nivel
fundamental (chamadas transicdes diretas) *I;32—"1is:2 (1550nm) e “I;12-*Lisn,
2F5,—>F7, (ambas em 980nm).

Nas figuras 5.9 e 5.10 mostramos a variagio da intensidade de luminescéncia

em fun¢do da concentragdo, a temperatura ambiente, para as transigdes em 980 e

1550nm, respectivamente.

1050 ©
/
9S00 /

750 ~

" / / e

luminescéncia integrada (u.a.)

300 . .
—e— XEr bir™ lisp (980nmM)
150 —s— 2Er XYb
—a— XEr 2Yb
0 T T T T AR RS | T T T T T 1 1 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

concentragao (% mol)

Figura 5.9 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada a temperatura
ambiente, em fungdo da concentragdo para a transigéio em 980nm.
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Das figuras 5.9 e 5.10 observa-se que o comportamento das intensidades das
emissdes no infravermelho proximo depende da presenga de Yb™. Dessa forma, nos
temos que considerar o processo de transferéncia de energia Er*—Yb™, que pode
ser responsavel pela redugdo na intensidade da emissdo da transi¢io em 1550nm e
980nm. Além disso, a reabsorgdo da emissdo em 980nm pelo Yb™ é fortemente
provavel, causando uma supressdo de luminescéncia para este comprimento de onda.
Estas suposi¢des sdo plausiveis devido aos niveis envolvidos possuirem
aproximadamente as mesmas energias, e a relagdo dos tempos de vida dos niveis
*T11/2 € 2Fss; ser favoravel a este processo, conforme veremos mais adiante.

Uma forma mais direta de verificar a transferéncia de energia Er-Yb ¢
observar o comportamento da emissdio em 1550nm, com bombeio ressonante na
transi¢io “F,—°Fs;, do Yb™. Neste sentido, a figura 5.11(a) mostra o espectro de
luminescéncia no infravermelho proximo, na faixa de 1400 a 1700nm na temperatura
ambiente, com bombeio em 980nm, para as amostras contendo 2%Er € 2%Er-2%Yb.
Na figura 5.11(b) mostramos os niveis de energia do Er" e do Yb™ com sua emisséo
em 1550nm. A presenga do Yb** faz com que aparega processo de transferéncia de

energia (ET) que popula o nivel *I;1, do Er™.
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Figura 5.11 - (a) Espectro de luminescéncia no infravermelho proximo, na faixa de
1400 a 1700nm para as amostras 2%Er e 2%Er-2%Yb, na temperatura ambiente;
(b) niveis de energias do Er*’ com sua emissdo em 1550nm.
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Para as amostras dopadas s6 com Er"™, o bombeio em 980nm provoca a
transicdo *I; sn—"1112 do Er*®. A partir dai, pode ocorrer relaxagdo radiativa (emissao
em 2800nm) e ndo radiativa para o nivel ,132. A recombinagio radiativa T3n—"Tisn
resulta na emissdo em 1550nm. No caso das amostras com Er™-Yb™, o principal
canal de absor¢do é o Yb™ para um bombeio em 980nm. Depois de um processo de
transferéncia ET, um ion Er ¢ excitado para o nivel 1,1 e deste nivel o ion relaxa

radiativamente (emissio 2800nm) ou ndo radiativamente para o nivel *“Lisn,
ocorrendo depois, entdo, a emissdo radiativa 4113/2—>4115/2 (1550nm).
Na figura 5.12, mostramos a variagdo da intensidade da emissdo em 1550nm,

em fungio da concentragdo para as familias de amostras com X%Er e 2%Er-X%Yb.

800 /
© —e— XEr /
=4 —a—2ErXYb
T 600 /
b /
u ’
e / transicdo 1550nm
€
S 400
(1]
°
(%2}
[ o
(0]
k=
200 4
¥ 1 v 1 M 1 M 1 M i M T
0 2 4 6 8 10 12

concentragao (% mol)

Figura 5.12 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada a temperatura
ambiente, pela concentragdo para a transigdo em 1550nm.

A
>

Podemos observar da figura 5.12 um comportamento semelhante, quando o

bombeio foi em 488nm (figura 5.10); contudo, 0os mecanismos que geram esta
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emissio sio totalmente diferentes. O que esta acontecendo, agora, € que O processo
de conversdo ascendente de luz é muito eficiente para as amostras codopadas com
Er3-Yb*?, fazendo com que a transi¢io 14321152 (1550nm) apresente uma taxa de
crescimento (em fungdo da concentragdo) menor no conjunto de amostras 2Er-XYb

do que o conjunto XEr. Maiores detalhes olhar figuras 5.21 € 5.22.

5.3.3 - Luminescéncia no infravermelho médio

Na figura 5.13(a), mostramos o espectro de luminescéncia no infravermelho
médio a temperatura ambiente, para as amostras com 2Er e 2Er-1Yb, na regido de
2400 a 3100nm. A emissio centrada em 2800nm € atribuida a transig@o indireta
“,12—"T132 do Er'®. Na figura 5.13(b), mostramos os niveis de energia do Er e do

Yb*?, com sua emissdo no infravermelho médio em 2800nm, utilizando o bombeio

em 980nm.
2.50 W
225 I transigéo4l‘_17;‘|u,2 12000 % T
2 (2800nm) VL) 100 4N ',
175 F 0 " { ’
. o]
© [ o 0 -
31 S ° o 2Er T 8000 2800nm
§ 125 | ° 2Er-1Yb g 4
L o a 2 = w2
2 100 % 2 & ]
5 orel : 2
£ 075 g o P
0.50 E
025 2000+
0.00 s n
2400 2500 2600 2700 2800 2900 3000 3100 0- ‘lm 2Fm
. +3 3
comprimento de onda (nm) Er Yb*

Figura 5.13 - (a) Espectro de luminescéncia no infravermelho médio (2800nm) na
Jaixa de 2400 a 3100nm para as amostras 2%Er e 2%Er-1%Yb, na temperatura
ambiente; (b) niveis de energia do Ertie do Yb™’ com sua emissdo no infravermelho
médio (2800nm), utilizando o bombeio em 980nm.

Para as amostras dopadas s6 com Er? o bombeio em 980nm promove a
2

P ! 4y . -~ . . v
transi¢do “I;sp,—"li12. A recombinagdo radiativa 112113, resulta na emissdo em
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2800nm. No caso das amostras com Er-Yb"™, o canal principal de absorgdo € o
Yb*3. Depois de um processo de transferéncia ET, um ion Er ¢ excitado para o nivel
‘Thne depois emite em 2800nm. Na figura 5.14, mostramos a intensidade da emissao

em 2800nm, na temperatura ambiente, em fungdo da concentragao.
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Figura 5.14 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada a temperatura
ambiente pela concentragdo para a transi¢do em 2800nm.

Podemos observar da figura 5.14 que as amostras contendo SO Er”
apresentam as maiores intensidades, enquanto que as amostras codopadas com Er'-
Yb** apresentam uma supressio de luminescéncia em torno de 4%mol. Neste caso a
presenga do Yb*? prejudica a emissio em 2800nm, devido ao fato de que o processo
de conversdo ascendente de luz é muito eficiente nestas amostras. Por outro lado, as

. +3 . ca s ~
amostras dopadas s6 com Er™ apresentam baixa eficiéncia no processo de conversao

ascendente de luz, como poderemos observar mais adiante (figuras 5.21 € 5.22).

5.4 - Tempo de vida
Na figura 5.15, mostramos a intensidade da luminescéncia da transi¢do

“Lisn—>*Lisz do Er” em fungio do tempo para a amostra 2Er-12Yb na temperatura
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ambiente e o ajuste por uma fungdo exponencial através do qual é determinado o

tempo de decaimento.

15000 B
amostra 2Er-12Yb

— 12500 . s 4 4
o R transigao’izx"l,,
3 2
Pt - (1550nm)
g R
©T 7500 |-
‘B
S
"‘é 5000 -

2500 +

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

tempo (ms)
Figura 5.15 - Tempo de vida para a amostra com 2Er-12Yb a temperatura ambiente,
com excitagdo em 488nm.
Nas figuras 5.16 e 5.17, mostramos os tempos de decaimento para as
transi¢des na regido do infravermelho 1112152 (980nm) e I3 Tisn (1550nm),

respectivamente, para os vidros contendo Er e Er>-Yb™.
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Figura 5.16 - Tempo de decaimento em fungdo da concentragdo para a transicdo
111152 (980nm) na temperatura ambiente.
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Figura 5.17 - Tempo de decaimento em fung¢do da concentragdo para a transi¢do
13—"115 (1550nm), na temperatura ambiente.

Observamos que a presenga do ion Yb™ reduz o tempo de vida da transigio
‘I12>*L1s2 em 980nm. Isto ocorre devido a um processo de transferéncia ressonante
de energia entre 0 Er” e 0 Yb™.

Para justificarmos que esta diminuigdo ¢ devida a transferéncia de energia
entre o ion Er” e o ion Yb", podemos comparar os tempos de vida das seguintes
amostras: 4%Er e 4%Er-2%Yb, que sdo 7.15 e 3.89ms, respectivamente.
Observamos que o tempo de vida diminui por um fator de aproximadamente dois,
indicando, assim, que esta redugdo seja devido a um processo de transferéncia de
energia ressonante entre os ions, pois 0 tempo de vida para a amostra com 2%Yb ¢
de 1.72ms.

Na transicdo em 1550nm (*I3,—°lis) o tempo de decaimento diminui
devido a algum processo de transferéncia de energia nio ressonante entre o Er™ e o

3 . ~ I +
Yb* ou por migragio entre os ions de Er”. Isto pode ser observado quando
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comparamos os tempos de vida, das seguintes amostras: 4%Er e 4%Er-2%Yb, que
sd0 9.45 e 7.77ms, respectivamente. Observamos que o tempo de vida diminui quase
20%, indicando, assim, que o tempo de vida ¢ reduzido devido ao processo de
transferéncia de energia nio ressonante entre os ions. O tempo de vida desta
transi¢do quase ndo ¢ afetado por migragio entre os ions Er*, pois o tempo de vida
da amostra 6%Er € de 9.33ms.

Agora passaremos a discutir os resultados do tempo de decaimento na regido
do visivel, em especial a transigio *Szp— 115, (550nm).

Na figura 5.18, mostramos os espectros da luminescéncia resolvida no tempo
para a amostra com 0.05Er. Com esta medida, obteremos o tempo de vida da
transi¢io *Szz—"Iis2 (550nm). O laser de excitagdo foi o terceiro harménico do laser

pulsado de YAG:Nd" (355nm) com uma duragio de pulso de 5ns.

amostra de 0.05 Er

540 ‘ 570 600 2000

comprimento de onda (nm)

Figura 5.18 - Espectro da luminescéncia resolvida no tempo, amostra 0.05Er para a
transigdo (AT SN (550nm).
Os tempos de 0, 70, 150, ..., 2000us indicam o atraso da detecg¢@o em relagdo
ao trigger. A largura da gate (tempo de coleta) utilizada foi de 50us.
Para determinarmos o tempo de vida, temos que calcular a area sob a curva de

luminescéncia em fungfo do atraso. O ajuste ¢ feito por uma fung@io exponencial,
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através do qual o tempo € determinado. A figura 5.19 mostra a intensidade da

luminescéncia em fungdo do tempo e o ajuste pela fungdo exponencial para a amostra

de 0.05Er, na transi¢io *S3,—*I1s, (550nm).
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Figura 5.19 - Tempo de vida tirado da luminescéncia resolvida no tempo da
transi¢do *S3,—"115,2 (350nm) para a amostra de 0.05Er.

Na tabela 5.2, mostramos o tempo de vida para a transigio *Szn—>*Iisn

(550nm) para as trés familias de vidros fluoretos estudados.

Tabela 5.2 - Tempo de vida da transigdo Sz,—'I;s, do Er, obtido a partir dos resultados da
Iuminescéncia resolvida no tempo

X XEr (us) XEr-2Yb (us) 2Er-XYb (us)
0.005 464 .28

1 118.85

2 105.5 68.24 68.24

4 36.87 37.35 66.65

6 22.85 23.6

8 35.85

12 10.99

5.5 - Calculo de Judd-Ofelt

A for¢a de oscilador obtida através do espectro de absor¢do € dada pela

relagdo
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mc

Fog =~ [awdv (5.1)

em que a(v) é o coeficiente de absor¢do na frequéncia v, N € o nimero de jons por
cm’, para a amostra dopada com 4%Er tem o valor de 8.31*10%%ons/cm’; m e e sdo

massa e carga do elétron, respectivamente, ¢ a velocidade da luz e o fator Ia(v Ydv

é obtido pelo calculo da area sob as bandas de absor¢ao do ion.

A forga de oscilador obtido pela teoria de Judd-Ofelt é dada por

3 Q[ U6 +

=2,4,6

F _8x'm(n’+2)° v
oot 27nh J+D\,

Ly (5.2)
n(?n;j (a7 |L+25] bJ')f]
em que n ¢ o indice de refragdo, ¢ ¢ a velocidade da luz, m é massa do elétron, h é a
constante de Planck, /i ¢ a constante de Planck divida por 2x, v é a freqiiéncia da
transicdo, J é o numero quantico do nivel fundamental (15/2), Q, sdo os pardmetros
de intensidade calculados no apéndice /, U sdo os elementos de matriz e L+25 € 0
operador de dipolo magnético.
O primeiro termo da equagdo 5.2 corresponde a for¢a de oscilador para dipolo
elétrico e o segundo termo corresponde a forga de oscilador para dipolo magnético.
Na tabela 5.3, sdo listados os valores das forgas de oscilador experimentais €
calculadas para o vidro fluoreto dopado com 4%kEr, onde os valores entre parénteses
sio as forgas de oscilador por dipolo magnético. Os valores obtidos dos pardmetros

Q,, para A=2,4,6 sdo:

0, =1.93*10%° cm?, Q4 =1.31#10%° cm?, Qg =1.09*10%° cm?.
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Como era de se esperar ndo se observa nenhuma variagéo significativa nos
valores dos pardmetros ; em fungdo da concentragao (apéndice 1, tabela 8.3), isto

porque o calculo de Judd-Ofelt ¢ normalizado pela concentragao.

Tabela 5.3 - Forga de oscilador para o vidro fluoreto dopado com 4%kEr.

Transigdo Forga de osciladog Forga de osciladgr

experimental * (107) calculada * (107)

“Iisn = *Tisn 1.87 1.05  (0.4623)
“Lisn = *Tin 0.52 0.5
Tisz = *Lion 0.22 0.24
sz — “Fon 1.78 1.71
“Iisn = *San 0.33 0.4
“Lisp = *Hun 3.58 3.53
“lise = “Fn 1.56 1.63
“Lisn = *Fsn, ‘Fin 0.69 0.77
s, = "Hon 0.53 0.59
“Lisn = *Gun 6.19 6.23

Tisn = XKisn 1.3 1.11  (0.05535)
Lisn = *Gmn 0.32 0.39

Para determinarmos o erro do desvio médio quadrado, utilizaremos a

seguinte equagao:

r

mserro

(5.3)

\[Z(chp —Fcal);
2 Fa

obtendo, assim, UM Fumserro de 5.4%. Com isso podemos observar que os valores
obtidos pela teoria de Judd-Ofelt estdo proximos dos valores obtidos
experimentalmente a partir do espectro de absorgao.

A probabilidade de transi¢do via dipolo elétrico ¢ dada pela equag@o (3.86) do

capitulo 3 como sendo:

6art (n*+1) E> . 2
a-sr bl B skl e
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em que 7 € o indice de refragdo, £ energia da transi¢do (cm™), J nimero quantico do
nivel emissor, h# constante de Planck, e carga do elétron, ) parametros de
intensidade e U" elementos de matriz.

A probabilidade de transigdo via dipolo magnético ndo dependente da matriz

e pode ser calculada pela seguinte expressdo

3
n
Adm :£ j Rdm
nLF

em que n - = 1.619 e Ry, é o indice de refragdo e probabilidade de transi¢do via

(5.5)

. ... 59 o . , . qe
dipolo magnético>” do fluoreto de lantdnio, respectivamente, e n € o indice de

refragao.

O tempo de decaimento radiativo é dado pela equagdo (3.90) do capitulo 3:
(5.6)

em que A.y ¢ a probabilidade de transi¢do do nivel emissor para todos os niveis
abaixo deste.
Na tabela 5.4, mostramos a probabilidade de transi¢do, tempo de vida

radiativo calculado e experimental para o vidro fluoreto dopado com 4%kEr.

Tabela 5.4 - Probabilidade de transigdo, tempo de vida calculado ¢ experimental

transicio Acar (s tempo de vida calculado | tempo de vida experimental
Tcal (MS) Texp (MS)
lisn— ‘Tisp | 10351 9.66 9.45
o hisn | 11572 8.64 7.15
Tyon—> “Lisn | 129.35 7.73 -
*Fon— “Lisn | 1058.54 0.945 -
*S3n—> “Lisn 1274.35 0.785 0.0369

A taxa de decaimento 1/ T

exp
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—L:—]—+WMPR +Wer (5.7)
T T

exp cal

onde 1/7,, €é otempo de vida calculado, Wiz € a taxa ndo radiativa correspondente
a taxa de relaxagio multifonon (MPR) para o ion isolado e Wgr € a taxa efetiva ndo
radiativa devido a transferéncia de energia (£7).

Para a transicdo *I13, — *I1s, a taxa de relaxagdo multifonon (Wypr) deve ser
pequena, pois a separagdo entre estes niveis ¢ de aproximadamente 6500cm™. Como
a energia de fonons deste vidro estd na faixa de 500cm’, seriam necessarios 13
fonons para efetuar esta relaxagdo, o que o torna muito pouco provavel este processo.
A transferéncia de energia para esta transi¢do é esperada ser pequena, pois O tempo

de vida nio muda muito em fung@o da concentragdo, demonstrando um acoplamento

fraco entre os ions de Er™ a partir do nivel *I;3,.

5.6 - Conversio ascendente de luz
Na figura 5.20 mostramos o espectro de conversao ascendente de luz na faixa

de 500 a 715nm, para as amostras 2%Er-1%Yb e 2%Er-12%Yb na temperatura

ambiente, utilizando o bombeio em 980nm.

4.0 - 1 sz
- H
35k B ‘S;,m
bombeio 980 nm 525 B
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o 25 550 .
;T lyy ET1
3 972
= Do —— 2Er-1Yb
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B 20r Lol 2Er-12Yb . O\ *,
bl r . . S 11
2 45t o Lo /ETQ g
.;g 3 : . . : 4 €0
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o5t i 660 2
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Figura 5.20 - Espectro de conversdo ascendente de luz para as amostras 2Er-1Yb e
2Er-12Yb na faixa de 500 a 715nm na temperatura ambiente.
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No espectro mostrado na figura 5.20 na temperatura ambiente, verificamos
trés bandas de emissdes localizadas em 525nm ((Hy1,—*11512), 550nm (*S3,—*115) €
660nm (*Forn—"1152).

Nas figuras 5.21 e 5.22 mostramos a intensidade da conversio ascendente de

luz em fungdo da concentragio para as transigdes ‘Si;n—'Lisn e *Fon—*hLisn,

respectivamente.
20.0
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Figura 5.21 - Intensidade da conversdo ascendente de luz em fungéo da
concentragdo para a transi¢do *S3,—'1, 5/ (350nm), na temperatura ambiente.
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Figura 5.22 - Intensidade da conversdo ascendente de luz em fungéo da
concentragdo para a transi¢do Fon—'I 15/2 (660nm), na temperatura ambiente.
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Podemos observar das figuras 5.21 e 5.22 que as melhores amostras para
aplicagdo em conversdo ascendente de luz sdo as amostras altamente dopadas com
Yb*.

Precisamos, agora, saber quais s30 Os possiveis processos que geram a
conversio ascendente de luz e, para isso, foram feitas medidas de conversdo
ascendente de luz, em fungdo da poténcia de bombeio.

A intensidade da conversdo ascendente de luz obedece a uma relagdo com a

poténcia de bombeio dada por / o« P" onde / ¢ a intensidade do sinal, P ¢ a poténcia
de bombeio e » é a razdo entre o numeros de fotons de infravermelho absorvidos € o
nimero de fotons emitidos do visivel. Na tabela 5.5 mostramos o resultado da razdo
entre o numeros de fotons de infravermelho absorvidos e o numero de fétons

emitidos do visivel para as amostras 2Er-XYb.

Tabela 5.5 - Slope da intensidade da conversdo ascendente de luz em funcéo da poténcia de bombeio.

2%Er-X%Yb n (550nm) n (660nm)

Podemos observar da tabela 5.5 que tanto para o verde como para o vermelho
obtemos uma dependéncia de n=2. A partir destes resultados, podemos, entdo,
identificar os processos de conversio ascendente de luz. Na figura 5.23 mostramos
os niveis de energia do Er™ e do Yb™, com os possiveis processos que podem gerar

a conversao ascendente de luz.
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Figura 5.23 - Principais mecanismos que geram a conversdo ascendente de luz.

Os processos de conversdo ascendente de luz que geram a emissd@o no verde
(525 e 550nm) sdo mostrados na figura 5.23 e representados por (a) e (b). Estes dois
processos tem uma dependéncia de n=2. No processo (a) um ion Er* ¢ excitado para
o nivel *F, por meio de dois processos de absorgdo do estado excitado (ESA) para
as amostras dopadas s6 com Er™ ou por dois processos sucessivos de transferéncia
de energia (ET1) para as amostras co-dopadas. Deste nivel (*F72), 0 ion pode decair
ndo radiativamente para os niveis Hyn e 4S3/2, a partir dos quais resultara emiss@o
radiativa em 525 e 550nm, respectivamente. No processo (b) dois ions inicialmente
no estado excitado “I;1», interagem entre si, de tal forma que um ion € promovido
para o nivel *F-,, enquanto o outro relaxa para o estado fundamental.

Para gerar a luz vermelha (660nm), nos temos trés mecanismos possiveis (c),
(d) e (e). No processo (c), para amostras s6 com Er™ ocorre uma absorgdo do estado

excitado, apos a absorgdo em 980nm (4111/2) e subseqiiente decaimento radiativo ou
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ndo radiativo para o estado excitado *lian, €, no caso das amostras co-dopadas, dois
processos ndo ressonantes de transferéncia de energia (ET2) podem ocorrer para
excitar o Er™ no nivel *Fo/,. Nestes dois casos, o resultado é um ion Er", excitado no
nivel *Fo, que emite luz vermelha, ao relaxar radiativamente para o estado
fundamental. No processo (d) sdo necessarios dois ions de Er™, inicialmente nos
estados excitados ‘I, e ‘F7n. Os dois ions interagem e s3o promovidos para o
estado excitado “Fo, emitindo luz vermelha. Finalmente, o processo (e) necessita de
dois ions Er**; o primeiro, no estado “Io, € 0 segundo, no estado %S3;. Depois da
interagdo, ambos s3o excitados para o nivel *Fgn, a partir do qual ocorre a
recombinagao radiativa *Forp—> *1152. Descartamos os processos (d) e (e) pois eles tém
uma dependéncia com a poténcia de n=3/2, e, em nosso experimento, s6 foi
observada uma dependéncia de n=2.

Nos processos de conversdo ascendente de luz mencionados acima,
observamos que somente o processo (c), 0 que gera a luz vermelha (660nm),
favorece a emissdo em 2800nm pois depopula rapidamente o nivel inferior 131, isto
para o caso de amostras s6 com Er*’. Nos outros processos de conversdo ascendente
de luz observamos que ele depopula o nivel superior *I;1, da emissdo em 2800nm,
prejudicando, assim, esta emissao e aumentando a conversao ascendente de luz. Com
este fato, excluimos as amostras co-dopadas como candidatas para emissdo laser no
infravermelho médio (2800nm) e as amostras s6 com Er*® para aplicagdes em

conversdo ascendente de luz
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Capitulo 6:

Vidros Oxidos & Base de Aluminato de Cdlcio

6.1 - Introducéao

Neste capitulo analisamos o comportamento dos ions terras raras Er™ e Yb™,
quando incorporados em vidros aluminato de calcio, observando a influéncia do ion
Yb™ nas transi¢des do ion Er™.

Para a realizag@o desta parte do trabalho, foi feita a caracterizagdo de diversos
vidros através de medidas de absor¢do, luminescéncia, tempo de decaimento
radiativo, calculo de Judd-Ofelt e conversdo ascendente de luz. Foram estudadas trés
familias de amostras com as seguintes composigdes de porcentagem em massa.

1) (41.5-x)Al,03 - 47Ca0 - 7Si0; - 4.1MgO - xEr,03
comx=051,2¢e5

2) (39.5-x)A1,03 - 47Ca0 - 7Si0; - 4.1MgO - xEr,0;3 - 2Yb,0;
comx=05,1,2,3¢e4

3) (39.5-x)A1,05 - 47Ca0 - 7Si0; - 4. 1MgO - 2Er,0; - xYb,0;

comx=234e6

6.2 - Absorcao
As posigdes das bandas de absorgdo para os fons Er”, em vidros aluminato de

célcio, foram determinadas através dos espectros de absorgdo, mostrados nas figuras
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6.1 e 6.2. De acordo com o espectro de absor¢ao do Er* em LaF;* identificamos as

posigdes das bandas de absor¢@o que sdo mostradas na tabela 6.1.
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Figura 6.1 - Espectro de absor¢do para a amostra 2%kEr, a iemperatura ambiente,
na faixa de 300 a 700nm.
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Figura 6.2 - Espectro de absor¢do para a amostra 2%Er, a temperatura ambiente,
na faixa de 700 a 1700nm.
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Tabela 6.1 - Bandas de absor¢do do ion Er*? em vidros aluminato de calcio

Transi¢io Comp. de Onda (nm) Energia (cm™)

1 Lisn = “Lisn 1550 6451

2 sz = ‘lun 980 10200
3 Tisn = ‘Ion 800 12500
4 *Iis, > Fon 650 15385
5 “Iisa >*San 544.2 18376
6 “Iisn & Hiin 521 19194
7 Iisa = F1n 488 20492
8 *Iisn >*Fsp 451.5 22148
9 Iisa >'Fan 440.5 22715
10 “I1s, > Hon 406.5 24600
11 “Lisn >'Gun 378 26455
12 Tysn = Kisn 365.5 27360
13 “I1sn —°Gn2 356 28090

Na figura 6.3, mostramos o espectro de absorgao para a amostra com 2%Er-
2%YDb, na faixa de 700 até 1700nm. Na faixa de 300 até 700nm, ndo observamos

mudanga no espectro, quando comparada com a amostra de 2%kEr.
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Figura 6.3 - Espectro de absor¢do para a amostra 2%Er-2%Yb, a temperatura
ambiente, na faixa de 700 a 1700nm.
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Podemos observar nas figuras 6.2 e 6.3 uma similaridade na estrutura das
bandas de absor¢es, exceto para a banda de absor¢do localizada em torno de 980nm.
Verificamos um aumento significativo no coeficiente de absorgdo, quando
colocamos o fon Yb", comportamento atribuido a superposi¢io das bandas de
absor¢ido 2F52—%Fs;, do Yb*™ e da banda 11521112 do Er™. Para o vidro aluminato
de calcio, observamos que a banda ’F1n—%Fs, do Yb™ tem um coeficiente de
absorgdo dez vezes maior que a banda *I;s,—L11,2 do Er'™,

Na figura 6.4 mostramos a variagio do coeficiente de absor¢do das transigdes

Tisn—*Tn (980nm) e *I;s0—>*113n (1550nm) do Er™, em fungdo das concentragdes

de Er” e Yb™.
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Figura 6.4 - Variagdo da absor¢do em fungéo da concentragdo nos comprimentos de
onda de 1550 e 980nm.

Como era de se esperar da figura 6.4, podemos observar que a presenga do

Yb** modifica somente a banda em 980nm e que os coeficientes de absorgao variam

linearmente com o aumento da concentragio. O coeficiente de correlagio obtido

através do ajuste linear foi de 0.99.
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6.3 - Luminescéncia

6.3.1 - Luminescéncia no visivel

Na figura 6.5(a), € mostrado o espectro de luminescéncia na regido do visivel,
na faixa espectral de 500 a 740nm para o vidro 2%Er-2%Yb, nas temperaturas
ambiente e de nitrogénio liqiiido. Foi utilizado como fonte de excitagdo a linha
488nm do laser de argdnio. As trés bandas de emissio observadas foram
identificadas como transigdes para o estado fundamental: Hijn—*Iyss (525nm),
*S3n—>*isz (550nm) e “Forp—*lisn (660nm), respectivamente. Na figura 6.5(b)
mostramos os niveis do Er” e do Yb*™, com suas principais emissdes na regido do

visivel. Veremos mais adiante que o ion Yb™ ¢ um fator muito importante nestas

emissdes.
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Figura 6.5 - (a) Espectro de luminescéncia no visivel, amostra 2%Er-2%Yb na faixa
espectral de 500 a 740nm, a temperatura ambiente ¢ de nitrogénio liquido; (b) niveis
de emergia do Er™ e do Yb™, com suas principais emissoes na regido do visivel.

A temperatura de nitrogénio liquido, ndo observamos a transi¢do 2H1 12— Tisi
(525nm) que aparece a temperatura ambiente. O comportamento desta transigio ¢
devido ao processo de termalizacio®® entre os niveis *Hjyz € 0 *Ss cuja diferenga de

energia é aproximadamente 800cm™. Na temperatura ambiente, o nivel Hy,; esta
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populado termicamente € sua emissio € observada. Para baixa temperatura, a

populagdo deste nivel tende a zero, e consequentemente a emissdo M1,

desaparece.

Nas figuras 6.6(a) e 6.7, mostramos a variagdo da intensidade da
luminescéncia integrada em fungdo da concentragio para as transigdes *Szn—*Iisn
(550nm) e *Fon—*I1s2 (660nm), respectivamente. O diagrama dos niveis de energia

para o Er* e Yb™ esta mostrado na figura 6.6(b) com um possivel processo de

~ ’ 3
relaxagdo cruzada (RC), envolvendo os ions Er™ e Yb*’.
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Figura 6.6 - (a) Variagdo da intensidade integrada da luminescéncia em fungdo da
concentragdo para a transi¢do 1S:—115 ,(b) niveis de energia do Eredo Yb™
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Podemos observar da figura 6.6(a) que, para as amostras com 2%Er-X%Yb, a
intensidade da emissdo *S3,—>I1s2 diminui (apos 3%Yb™ ), conforme aumentamos a
concentra¢do de Yb*>. Podemos explicar da seguinte maneira: depois da excitagio do
Er™ no comprimento de onda de 488nm (nivel *F75), processos de relaxagdo ndo
radiativa e emissio radiativa podem ocorrer, observando, assim, as emissdes em 525,
550 e 660nm. O decréscimo da intensidade na transi¢io *S3n—*I1sn (550nm) para as
amostras 2%Er-X%Yb ¢ devido a um processo de transferéncia de energia por
relaxacdo cruzada, que ocorre entre o Er” e o Yb™. Neste processo, um ion Er"
relaxa para o nivel *I;1; enquanto o ion Yb*? (inicialmente no estado fundamental) ¢
promovido para o estado excitado ‘Fs», conforme mostra a figura 6.6(b). Para
concentragdes acima de 3%Yb™, este processo comega a se tornar predominante,

fazendo que ocorra uma supressdo de luminescéncia, devido a alta absorgao da banda

do Yb*™ em 980nm.

6.3.2 - Luminescéncia no infravermelho préximo

Na figura 6.8(a), mostramos o espectro de luminescéncia no infravermelho
proximo, para a amostra contendo 2%Er-2%Yb nas temperaturas ambiente e de
nitrogénio liquido. Os espectros foram aquisicionados na faixa de 800 a 1700nm,
onde foi utilizado como fonte de bombeio a linha 488nm do laser de argonio. Na
figura 6.8(b), sio mostrados os niveis de energia do Er” e do Yb™, com suas
emissdes no infravermelho proximo.

Nos espectros mostrados na figura 6.8(a), nas temperaturas ambiente e de
nitrogénio liquido, verificamos duas bandas de emissdes, identificadas como

4113/2—)4115/2 (1550nm) € 4111/2-—)4115/2, 2175/2—-)21:‘7/2, ambas as transig:ées em 980nm. A
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transigio em 980nm ¢ devido principalmente ao Yb'?, devido ao fato que quando
3 .- , .

temos somente Er™ esta emissdo ¢ muito pequena, como podemos observar na figura

5.9. Nos vidros aluminato de calcio ndo foram observadas transigdes indiretas,

devido a que esta matriz possui alta energia de fonons em torno de 800cm™.
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Figura 6.8 - (a) Espectro de luminescéncia no infravermelho proximo na faixa de
800 a 1700nm para a amostra contendo 2%Er-2%Yb nas temperaturas ambiente e
de nitrogénio liquido. (b) Niveis de energia do Er*’ e do Yb**, com suas emissdes no
infravermelho.

Nas figuras 6.9 e 6.10 mostramos a variagdo da intensidade da luminescéncia
em fungdo da concentragio para as transi¢des ‘I;12—'Lisn, Fsa—F72 (980nm) e

4113/2—)4115/2 (1 550nm).
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Figura 6.9 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada em fungéo da
concentrag¢do para a transi¢do em 980nm.
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Figura 6.10 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada em funcéo da
concentragdo para a transi¢do em 1550nm.

No que diz respeito a transigio ‘I;30—"I;s;; do Er™® (1550nm), observa-se que
a presenga do Yb" ndo modifica a intensidade da mesma, pelo menos até
concentragdes de 6%Yb. A amostra que teve a maior emissio ¢ a dopada com 5%kEr.
Por outro lado, a transigio em 980nm ¢ fortemente influenciada pelo Yb™. Pode-se
notar da figura 6.9 que as amostras contendo 2Er-XYb apresentam as maiores
intensidades, devido a existéncia de uma relaxagdo cruzada, como ja foi mencionado
antes (luminescéncia no visivel). Esta relaxagio popula o nivel *I;;, fazendo com

. : . A ~ 3
que aumente a intensidade da luminescéncia para altas concentragdes de Yb™.

6.3.3 - Luminescéncia no infravermelho médio

Na figura 6.11(a) mostramos o espectro de luminescéncia no infravermelho
médio a temperatura ambiente, para as amostras 2Er-4Yb e 2Er-2Yb, na regido de
2400 a 3200nm, utilizando o bombeio em 980nm. A emissdo centrada em 2800nm ¢é
atribuida a transi¢o *I,1,,—I132 do Er™. Na figura 6.11(b) mostramos os niveis de

energia do Yb™ do Er” e indicamos a emissdo em 2800nm,
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Figura 6.11 - (a) Espectro de luminescéncia no infravermelho médio na faixa de
2400 a 3200nm para as amostras 2%Er-4%Yb e 2%FEr-2%Yb, na temperatura
ambiente; (b) niveis de energia doYb** e do Er*’ com sua emissdo no infravermelho
médio.

Para as amostras dopadas s6 com Er™, o bombeio em 980nm promove a
transigio ‘I;sn—"'Tz. A recombinagdo radiativa *I;,,—°I13, resulta na emissio em
2800nm. No caso das amostras com Er-Yb*’, o canal principal de absorgio é o
Yb*. Depois de um processo de transferéncia de energia ET, um ion Er é excitado
para o nivel ‘I;;, e depois emite em 2800nm. Na figura 6.12, mostramos a

intensidade da emissdo em 2800nm em fungdo da concentragéo.
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Figura 6.12 - Variagdo da intensidade de luminescéncia integrada em fungdo da
concentragdo para a transigdo em 2800nm, na temperatura ambiente.
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Podemos observar da figura 6.12 que as amostras contendo XEr-2Yb
apresentam as maiores intensidades. Nas medidas de luminescéncia na regido do
infravermelho médio nio foi observado nenhuma supressdo de luminescéncia, mas o
comportamento da curva para as amostras dopadas com XEr-2Yb sugere que a
supressdo pode ocorrer, a partir de 4Er-2Yb. Para os vidros aluminato de célcio a
taxa de decaimento nio radiativa ¢ alta; isso deve-se ao fato de que sua energia de
fonon é aproximadamente 800cm™, fazendo, entio, com que a probabilidade de
emissio radiativa em 2800nm seja muito pequena. Em fung@o disso, a emissdo em
2800nm ndo tinha até entdo sido observada em matrizes oxidas.

Observamos que para este conjunto de amostras, a amostra que apresentou a
maior intensidade de sinal foi a dopada com 4Er-2Yb; portanto, ela pode ser uma boa

candidata para a fabricagdo de meio ativo para laser nesta regido.

6.4 - Tempo de vida

Na figura 6.13, mostramos a intensidade da luminescéncia da transi¢do
Ii3n—*Tisn (1550nm) do Er™ em fungdo do tempo, para a amostra com 1%Er na

temperatura ambiente, e o ajuste por uma fungdo exponencial através do qual é

determinado o tempo de decaimento.
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Figura 6.13 - Tempo de vida para a amostra com 1%Er na transi¢do *1,3,—°1;5/
(1550nm) a temperatura ambiente, com excitagdo em 488nm.
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Nas figuras 6.14 € 6.15 estdo relacionados os tempos de decaimento para as
transicées no infravermelho 4111/2—)4115/2 (980r1m) € 4113/2—)4115/2 (1550nm),

respectivamente, para os vidros contendo Er e Er-Yb™.
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Figura 6.14 - Tempo de decaimento em fun¢do da concentragéo para a transi¢do
Lia—"11ss (980nm) na temperatura ambiente.
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Figura 6.15 - Tempo de decaimento em fungdo da concentragdo para a transigdo
L3215, (1550nm) na temperatura ambiente.
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Na transigio em 1550nm (“Iizn—*Lisn), 0 tempo de decaimento diminui
devido ao processo de transferéncia de energia nio ressonante entre os ions de Er™ e
Yb*™ (como ja foi mostrado no cap. 5).

Na transigio “I;1,—*I;s» (980nm) observamos um tempo de decaimento
curto (da ordem de 0.08ms) para a familia de amostras XEr. Ja para as amostras
dopadas com Er-Yb nota-se um acréscimo no tempo de vida. Este acréscimo ¢
devido ao novo canal de populagdo do nivel 41“/2, introduzido pelo ion Yb™3 , via
relaxagio cruzada. Este ion apresenta um tempo para o nivel “Fs;, de 1ms, quando
medido numa amostra sem a presenca do Er™.

Agora passaremos a discutir os resultados do tempo de decaimento na regido
do visivel em especial da transi¢do 4831510 (550nm).

Na figura 6.16, mostramos os espectros da luminescéncia resolvida no tempo
para a amostra com 2%Er. Com esta medida obteremos o tempo de vida da transigao
#S32—>*T152 (550nm). O laser de excitagdo foi o terceiro harménico do laser pulsado

de YAG:Nd"™ (355nm) com duragdo de pulso de 5ns.

amostra 2%Er
gate 500ns

520 540 560 580

comprimento de onda (nm)

Figura 6.16 - Espectros da luminescéncia resolvida no tempo para a amostra 2%Er
para a transi¢do *Sz ;1152 (350nm).
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Os tempos de 0, 1.5, 3, ..., 20 indicam o atraso do gerador da gafe em relagio
ao sinal de referéncia (pulso do laser). A largura da gare utilizada foi de 500ns. A

figura 6.17 mostra a intensidade da luminescéncia em fungdo do tempo e o ajuste

pela fungdo exponencial para a amostra de 2%Er na transicio *S;,—*I1s (550nm).
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Figura 6.17 - Tempc de vida obtido a partir da luminescéncia resolvida no tempo
para a transi¢do 18501 1572 (350nm) para a amostra de 2%Er.
Na tabela 6.2 mostramos o tempo de vida para a transi¢io *S3n—>*l;sn

(550nm) para a familia X%Er do vidro aluminato de calcio.

Tabela 6.2 - Tempo de vida da transigio ‘S;»—*I;s» do Er™ obtido a partir dos resultados da
luminescéncia resolvida no tempo, para a familia X%Er do vidro aluminato de calcio.

X 0.5 1 2 5

tempo (us) 6.6 6.4 49 3.45

6.5 - Calculo de Judd-Ofelt
Na tabela 6.3 sdo listados os valores das forgas de oscilador experimentais e

calculadas para o vidro aluminato de calcio dopado com 2%Er, onde os valores entre
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parénteses sdo as forgas de oscilador por dipolo magnético. Os valores obtidos dos
parametros (), para A=2,4,6 s3o:
0, =4.2*¥10%%cm?, Q4 = 1.14*10cm?, Q6 = 0.389*102%cm?
Nao se observa nenhuma varia¢do significativa nos valores dos parimetros
O em fungio da concentragdo, devido ao fato de que o calculo de Judd-Ofelt é

normalizado pela concentragio.

Tabela 6.3 - Forca de oscilador para o vidro aluminato de calcio dopado com 2%kEr.

. For¢a de oscilador Forga de oscilador
Transigao experimental * (10°°) calculada * (10°%)
Tisn = *lisn 0.826 0.52 (0.51)
Tisn = s 0.239 0.281
sz > “Lon 0.154 0.234
T2 — *Fon 0.998 1.26
Tisn — *S312 0.192 0.162
“Lisa —> *Hun 6.216 6.89
Tisn > *Frn 0.806 0.859
“isa — *Fsn, ‘Fan 0.320 0.309
*Tisn — *Hon 0.368 0.279
Tisn > *Gun 12.482 12.1
“isn = *Kisn, ‘G 1.699 1.23 (0.061)

Para determinarmos o erro do desvio médio quadrado, utilizaremos a
equagdo (5.3) do capitulo 5. Obtendo, assim, um Zyerro de 6.7%, com isso, podemos
observar que os valores obtidos pela teoria de Judd-Ofelt estdo proximos dos valores
calculados experimentalmente a partir do espectro de absorgio.

Na tabela 6.4 mostramos para o vidro aluminato de calcio dopado com 2%Er

a probabilidade de transi¢do, tempo de vida calculado e experimental.
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Tabela 6.4 - Probabilidade de transigdo, tempo de vida calculado e experimental.

Transigio Aca (5 tempo de vida tempo de vida
calculado Ty (ms) | experimental Texp (MS

TLisn = “Lisn 85.86 11.65 9.02

*Fon—> ‘Lisn 973.07 1.03 -

*S3n—> Nisn 603.85 1.65 0.0049

A diferenca dos tempos de vida calculado e experimental para a transi¢do
4Q3— “I15n € devido a que a taxa de relaxagao multifonon é muito alta nesta matriz e

a transferéncia de energia entre os fons € bastante provavel para concentragdes acima

de 0.5%.

6.6 - Conversio ascendente de luz
Na figura 6.18, mostramos 0s espectros de conversdo ascendente de luz nas
temperaturas ambiente e de nitrogénio liquido, na faixa de 500 a 730nm, para a

amostra com 2%Er-2%Yb, utilizando o bombeio em 980nm.

1,2

10F bombeio 980 nm
amostra 2Yb-2Er

intensidade (u.a.)

0,0 L L . L
500 550 600 650 700

comprimento de onda (nm)

Figura 6.18 - Espectro de conversdo ascendente de luz para a amostra 2Yb-2Er na
faixa de 500 a 730nm, na temperatura ambiente e de nitrogénio liquido, com
excitagdo em 980nm.

No espectro mostrado na figura 6.18, na temperatura ambiente, verificamos

trés bandas de emissdes localizadas em 525nm (2H11/2—+411 sn), 550nm (483/2—>4115/2) e
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660nm (‘Fo—*I15). Na temperatura de nitrogénio liquido, nio foi observada a
emissdo em 525nm (2H11/2—>4115/2) devido ao processo de termalizagio ja comentado
no capitulo 5.

Nas figuras 6.19 e 6.20 mostramos a intensidade da conversio ascendente de
luz em fungdo da concentragio para as transigoes *S3,—*1;s, (550nm) e *Foru—"T;512

(660nm), respectivamente, na temperatura ambiente.

3.0

. o
25+ temperatura ambiente /
- . w4 4
g . ] tranSIQaO S;;E" I15/2 ‘//'
s (550nm) ,
o .
— }
& 157 7 —e—XEr
S —e— 2Er XYb
T 1.0+ 4 —a&— XEr 2Yb
B
2 a___ “
8 054 a
€
0.0 - a0
M T M ) M 1 T T M T ' 1
0 1 2 3 4 5 6

concentragéo (% massa)

Figura 6.19 - Intensidade da conversdo ascendente de luz em Jungdo da
concentragdo para a transi¢do s 'l 52 (350nm), na temperatura ambiente.

1.8 .
{1 temperatura ambiente
~ "7 transigao'F,,, /
© -
3 (660nm)
© 1.24
°© 4 i
[ 1 -
€ 084 /
L S
'g 0.6 4 N —8— XEr
h-R < —e— 2Er XYb
g 0.4 A .
g —a— XEr 2Yb
€ 02+
0.0+ a8 ———=a
r T T T T T T T T T N T
0 1 2 3 4 S 6

concentragao (% massa)

Figura 6.20 - Intensidade da conversdo ascendente de luz em Jungdo da
concentragdo para a transigdo F. 021 15/2 (660nm), na temperatura ambiente.
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Neste caso ndo podemos afirmar quais s3o 0s mecanismos que geram a
conversio ascendente de luz, devido ao fato deste sinal ser muito baixo. Estamos
otimizando os equipamentos para que futuramente possamos observar. Na figura
6.21 mostramos os niveis de energia do Er'? e do Yb™, com os possiveis processos

que podem gerar a conversao ascendente de luz.

30000 2
G7/
27500 3 2
s 4G1512
25000 + 2112
E 4F :29/2
o /
22500 312
20000 ) ;rm
7 17500 - (d) ‘S
£ qlss0 [s25 | | Syp
O 4
~ 15000 - F
@ ] 660 (©| |@), > ETI
Oy 12500 - ET2
|
@ 1 (b) /‘”2/\\
€ 10000 - a %
w 4 1R A 52
7500 - )
- |
5000 32
2500 -
0- .
l15/2 2F7/2
+3 +3

Er Yb

Figura 6.21 - Principais mecanismos que geram a conversdo ascendente de luz

Os processos de conversdo ascendente de luz que geram a emissdo no verde
(525 e 550nm) sdo mostrados na figura 6.21 e representados por (a) e (b). No
processo (a) um ion Er'® ¢ excitado para o nivel *F,, por meio de dois processos de
absor¢do do estado excitado (ESA) para as amostras dopadas s6 com Er"™ ou por dois
sucessivos processos de transferéncia de energia (ET1) para as amostras co-dopadas.
Deste nivel (‘F7), o ion pode decair ndo radiativamente para os niveis Hyyn e *San,
a partir dos quais resultara emissao radiativa em 525 e 550nm, respectivamente. No

., v e e . 4 . .
processo (b) dois ions, inicialmente no estado excitado ‘I;1,, interagem entre si, de
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tal forma que um ion ¢ promovido para o nivel *Fy;, enquanto o outro relaxa para o
estado fundamental.

Para gerar a luz vermelha (660nm), nds temos trés mecanismos possiveis (c),
(d) e (e). No processo (c), para amostras s6 com Er™, ocorre uma absor¢do do estado
excitado, apos a absor¢do em 980nm (4111/2) e subsequente decaimento radiativo ou
ndo radiativo para o estado excitado *I;35, € no caso das amostras co-dopadas, dois
processos nao ressonante de transferéncia de energia (ET2) podem ocorrer para
excitar o Er™ no nivel *Foy,. Nestes dois casos, o resultado é um ion Er"™> , excitado no
nivel *Fo, que emite luz vermelha, ao relaxar radiativamente para o estado
fundamental. No processo (d) sdo necessarios dois ions de Er™, inicialmente nos
estados excitados “I;j; e “F7p. Os dois ions interagem, e sdo promovidos para o
estado excitado “Foy;, emitindo luz vermelha. Finaimente, o processo (e) necessita de
dois ions Er", o primeiro no estado ‘ls;; € 0 segundo no estado *Ssp. Depois da
interagdo, ambos sdo excitados para o nivel *Fgp, a partir do qual ocorre a
recombinagio radiativa *Fo,—> 1,5/,

Podemos observar das figuras 6.19 e 6.20 que as melhores amostras para
aplicagdo em conversio ascendente de luz sdo as amostras altamente dopadas com
Yb*. Isto pode ser explicado da seguinte maneira: a presenga do Yb*™ faz com que
aparega um canal de populago do nivel *I; 5, pois ele apresenta um tempo de vida
mais longo do que do Er”. Devido a isto, a conversio ascendente de luz e a
luminescéncia no infravermelho médio (2800nm) apresentam as maiores
intensidades. Quando so temos Er* ndo existe este canal de populag¢@o; entdo o sinal
de conversdo ascendente de luz e a luminescéncia no infravermelho médio (2800nm)

apresentam as menores intensidades, quando comparadas com as amostras contendo

Er.yp™
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Capitulo 7:

Conclusoes

As principais conclusdes obtidas através do estudo espectroscopico dos ions
Er” e Yb™, em vidros fluoretos 4 base de galio e chumbo e em vidros 6xidos & base
de aluminato de calcio, encontram-se sumarizadas neste capitulo. Os vidros 6xidos
hoje em dia sdo utilizados na confecgdo de componentes Opticos tais como: lentes,
espelhos, janelas, etc. Devido ao fato de que eles possuem uma alta resisténcia
mecénica, ndo sdo soliveis em agua e apresentam uma temperatura de cristaliza¢do
em torno de 800°C, enquanto que os vidros fluoretos ndo tem resisténcia mecanica

tdo alta, sdo soliveis em agua e apresentam temperatura de cristalizagdo em torno de

300°C.

Espectroscopia de absor¢io

Para os vidros fluoretos e os vidros oxidos observamos que os coeficientes de
absor¢do variam linearmente com o aumento da concentragdo. O coeficiente de
correlag@o do ajuste linear entre coeficiente de absorgio e concentragdo foi de 0.99
em ambos os vidros. O ion Yb™ apresenta um coeficiente de absorgdo em torno de
980nm maior que o coeficiente de absorgdo do Er™ no mesmo comprimento de onda,

numa relagdo 5:1 em vidros fluoretos € 10:1 em vidros 6xidos. Os vidros fluoretos
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apresenta uma transparéncia de 250 até 8000nm, enquanto nos vidros oxidos, sua

transparéncia é de 250 até 5000nm.

Espectroscopia de luminescéncia

Luminescéncia no visivel

Nas medidas de luminescéncia na regido do visivel, utilizamos como fonte de
bombeio um laser de argénio (linha 488nm). A razio obtida entre as intensidades
verde e vermelho, para os vidros fluoretos e vidros oxidos foi de 8.5 e 44,
respectivamente. Estes resultados sdo muito diferentes, porque os vidros oxidos
possuem uma energia de fonon maior do que os vidros fluoretos. Observamos que
para as amostras com 2Er-XYb, a intensidade da emissdio *Ssp—*I;s;, diminui
conforme aumentamos a concentragio de Yb™; este comportamento € observado em
ambos os vidros. Esta diminui¢io da intensidade ¢ devido a um processo de
transferéncia de energia por relaxagio cruzada entre os ions Er” e Yb™, envolvendo

- 2
as transigdes *S32—*1115 € Fr—Fs,.

Luminescéncia no infravermelho proximo

Nas medidas de luminescéncia no infravermelho proximo, utilizamos como
fonte de bombeio um laser de argbnio (linha 488nm). A transicio *I;1—*Lisn
(980nm) ¢ fraca nos vidros oxidos, enquanto nos vidros fluoretos, sua intensidade ¢
bem maior, isto deve-se ao fato de que a taxa de relaxag@o ndo radiativa é muito alta
para os vidros 6xidos. Observamos que nos vidros fluoretos aparecem trés transicoes

indiretas, identificadas como *S;»—*li3 (852nm), *S3,—Ii1n (1250nm) e

*Fon—*1312 (1100nm), que n3o foram observadas nos vidros oxidos. Em linhas
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gerais, este comportamento pode ser atribuido a diferenca na energia de fonon dos
vidros 6xidos (800cm™) em relagdo aos fluoretos (500cm™).

Nas amostras codopadas, a emissdo 11120 152 (980nm), deveria ser mais
intensa, devido ao processo de relaxagdo cruzada entre os ions Er e Yb™. Porém
nos vidros fluoretos, a retro-transferéncia acompanhada de uma reabsorgdo do Yb™ ¢
fortemente provavel, devido ao tempo de vida do Er™ ser muito maior que o tempo
de vida do Yb**. Devido a isto, as amostras 2Er-XYb em vidros fluoretos apresentam
uma supressio de luminescéncia para este comprimento de onda. Para os vidros
dxidos, a retro-transferéncia ndo é muito provavel, pelo fato de que o tempo de vida
do Er™ ¢ menor que o tempo do Yb™. Devido a isto as amostras com Er-Yb nos
vidros oxidos apresentam, assim, maiores eficiéncias de luminescéncia no
infravermelho do que as amostras apenas com Er™.

Para a transigédo M35 (1550nm) observamos, nos vidros fluoretos, uma
redu¢io na intensidade da luminescéncia. Isto ¢ devido a retro-transferéncia de
energia Er—>Yb. No entanto nos vidros oxidos, observamos que o ion Yb* nio
modifica a intensidade da emissdo em 1550nm.

Em vidros fluoretos, o comportamento da luminescéncia em 1550nm sob
bombeio com laser de diodo (980nm), € semelhante ao observado para a mesma
transi¢io sob bombeio com laser de argbnio (488nm). Contudo os mecanismos que
geram este processo sdo diferentes do que ocorre com o bombeio em 488nm. O que
esta acontecendo, é que o processo de conversao ascendente de luz ¢ muito eficiente
para as amostras codopadas com Er-Yb, fazendo com que tenha uma diminuigio na
intensidade da transigdo N132= s (1550nm), o que ndo ocorre com as amostras

dopadas s6 com Er*.

91



Luminescéncia no infravermelho médio

Nas medidas de luminescéncia na regido do infravermelho médio, utilizamos
como fonte de bombeio um laser de diodo no comprimento de onda de 980nm. Nos
vidros fluoretos observamos para as amostras contendo so Er™ apresentam as
maiores intensidades, enquanto as amostras com Er-Yb apresentam uma supressio de
luminescéncia, a partir da amostra 2Er-4Yb. Esta supressdo ¢ devido aos processos
de conversio ascendente de luz e de retro-transferéncia, pois estes mecanismos
depopulam o nivel emissor desta transig@o (‘Liin).

Para os vidros aluminatos nio observamos supressio de luminescéncia, e
neste caso, a presenga do Yb* proporcionou um aumento na intensidade da emissao
em 2800nm. A presenga do Yb"* proporciona um novo canal de populagdo do nivel
i1, pois o nivel 2Fs, do Yb™ apresenta um tempo de vida mais longo do que o
nivel “I;12 do Er™. Devido a este fato, a luminescéncia no infravermelho médio

(2800nm), para as amostras com Er-Yb apresenta as maiores intensidades.

Tempo de vida no infravermelho

Na transigido Ti32—"T1s (1550nm) o tempo de decaimento diminui, para
ambos os vidros, devido a um processo de transferéncia de energia por supressdo de
concentragio entre os ions Er” que se encontram em altas concentragdes, € também
a um processo de transferéncia de energia ndo ressonante entre os ions Er”’ e Yb".

Para a transigédo N5 (980nm) nos vidros fluoretos, observamos que a
presenga do ion Yb™ faz com que o tempo de vida diminua devido a um processo de
transferéncia de energia ressonante entre o Er” e Yb™. Para os vidros oxidos,
observamos um tempo de decaimento curto (da ordem de 0.08ms) para a familia de

amostras XEr. Ja para as amostras dopadas com Er-Yb, nota-se um acréscimo no

92



tempo de vida. Este acréscimo ¢ devido ao novo canal de populagdo do nivel *I;ys,
introduzido pelo ion Yb™. Este ion apresenta um tempo de vida para o nivel *Fs;, de

1ms quando medido numa amostra sem a presenga do Er™.

Cilculo de Judd-Ofelt

Os valores da forga de oscilador obtidos, através da teoria de Judd-Ofelt,
encontram-se em boa concordancia com aqueles obtidos experimentalmente. Para os
vidros fluoretos, obtemos um 7o de 5.4% e para os vidros 6xidos 6.7%.

As eficiéncias quanticas e a taxa de relaxagdo multifonon (MPR) das
transi¢des “Iizn—*Tisz (1550nm), *Iis—*Lisn (980nm) e *S3,—%I1s, (550nm), em

cada matriz estdo listadas na tabela 7.1.

Tabela 7.1- eficiéncias quanticas ¢ taxa de relaxagdo multifénon para os vidros fluoretos ¢ 6xidos

vidro fluoreto vidro 6xido
transigao N (%) Wapr (s N (%) Waser (s™)
Ti3sn—Tisn 98 2.3 77.4 22.8
T3 15 116 0.15 1.25x10°
S35 4.7 879 0.3 1.5x10°

Observamos na tabela 7.1 que os vidros fluoretos possuem as maiores
eficiéncias qunticas do que os vidros oxidos. A taxa de relaxagdo multifonon (MPR)
e menor para os vidros fluoretos do que para os vidros Oxidos, devido a isto as
luminescéncias no visivel e no infra vermelho, para os vidros fluoretos sio mais

intensas do que nos vidros 6xidos.

93




Conversio ascendente de luz

Para as medidas de conversdo ascendente de luz utilizamos como fonte de
bombeio um laser de diodo no comprimento de onda de 980nm. Observamos que as
melhores amostras foram as dopadas com 2Er-XYb, tanto para os vidros fluoretos
quanto para os vidros aluminatos. Este aumento pode ser explicado da seguinte
maneira: a presenca do Yb™ faz com que apareca um canal de bombeio do nivel
*ILi1s2, pois ele apresenta um tempo de vida mais longo do que do Er**. Devido a esse
fato, as amostras com Er-Yb apresentam as maiores intensidades. Quando sé temos
Er™ ndo existe este canal de bombeio, entdo o sinal de conversdo ascendente de
luz, ¢ menor do que nas amostras contendo Er-Yb.

Finalizando podemos concluir que os vidros oxidos sio bons candidatos para
lasers na regido do infravermelho, devido 4 alta energia de fonon e baixa eficiéncia
de conversio ascendente de luz. No entanto, os vidros fluoretos sdo bons candidatos
para lasers de conversdo ascendente de luz isto porque apresentam uma baixa energia

de fonon e alta eficiéncia de conversido ascendente de luz.
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Capitulo 8 - Apéndice I:

Cdlculo de Judd-Ofelt

Neste apéndice temos como objetivo demonstrar em maiores detalhes, as
etapas necessarias para se fazer o calculo de Judd-Ofelt, com a finalidade de
determinar a for¢a de oscilador, probabilidade de transi¢do e o tempo de vida das

transi¢des do ion Er™,

Na tabela 8.1 mostramos algumas caracteristicas de cada componente do
vidro fluoreto dopado com 4%Er", tais como densidade, massa molar, concentragio
de cada componente no vidro e contribuicio na densidade € no mol de cada
componente.

Tabela 8.1: Caracteristicas de cada componente para o vidro fluoreto.

concentragdo § contribui¢do
} Composto | densidade de cada na densidade
(g/cm3) componente do vidro

no vidro (%)

contribuic¢io
no mol de
vidro (g)

25.773

25.344

73.557

15.5055

12.49

8.97

mol do
vidro—>161.64

densidade do vidro —5.588
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Calculo do numero de ions por cm’.
Imol de ErfF; — 224.26g -------- 100%
1molde Er”® > 167.26g ------—-- X
X = 74.58% de Er"® em 224.26g de ErF;
em 1 mol de vidro temos
8.97g de Erk3 ~------- 100%
Y deEr® - 74.58%

Y = 6.69g de Er” em 1mol de vidro

em 6.02*10% jons --------- 167.26g de Er”
y AR e—— 6.69g de Er”

Z = 2.408*10% jons de Er”> em 1 mol de vidro

em 158.719g de vidro ---------- 2.408*10% jons de Er”

d —» 5.4956(g/cm3) ---------- N

N = 8.31*10 ions/cm®

Forg¢a de Oscilador Experimental
Os pardmetros de Judd-Ofelt para a amostra com 4%Er™ sio calculados da
forga de oscilador obtida através do espectro de absor¢do, que ¢ dado pela relagao

F mc
=P ge’N

Ia(V)dv (8.1)
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em que a(v) é o coeficiente de absor¢do na freqiiéncia v, N € o numero de ions por

3 ~ . . .
cm’, m e e sd0 massa e carga do elétron, respectivamente, c a velocidade da luz e o

fator Ia(v )dv é obtido pelo calculo da area sob as bandas de absorg@o do ion.

A figura 8.1 mostra o espectro de absorgdo do vidro fluoreto dopado com

4%Er™ ja transformado em freqiiéncia.
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Figura 8.1 - Espectro de absor¢do para a amostra com 4 %kr

Forg¢a de Oscilador Calculada

A forga de oscilador obtido pela teoria de Judd-Ofelt € dada por

S f(ar ey +

=2,4,6

_8r'm(n®+2)°
el 27nh QJ+D
By

n3(%J (s |L + 286"

(8..2)

em que # ¢ o indice de refragdo, ¢ é a velocidade da luz, m € a massa do elétron, h € a

constante de Planck, # ¢é a constante de Plack divida por 27, v € a frequéncia da

transigio, J € o numero quantico do nivel fundamental (15/2), Q; sdo os parametros
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de intensidade, U* sdo os elementos de matriz e L+25 é o operador de dipolo
magnético.
O primeiro termo da equag&o 8.2 corresponde a forga de oscilador para dipolo
elétrico e o segundo termo corresponde & forga de oscilador para dipolo magnético.
Os elementos de matriz U* foram calculados por W. T. Carnall®*® e sio

mostrados na tabela 8.2.

Tabela 8.2 - Elementos de matriz para o Er®.

transi¢do

numero s

[

1.4325
0.3942
0.0072
0.4621
0.2225

0.0927

0.6272
0.221+0.1255=0.3476

O 00 3] O W KA W

No caso do Er, as transicdes por dipolo magnético sdo muito fracas, e suas
contribui¢des podem ser calculadas pela seguinte equagio:

P =P’n (8.3)
em que 7 = 1.5 € o indice de refragdo e P’ é a forga de dipolo magnético, calculado
para os ions lantanidios em solugdo aquosa®’’. Para a transi¢io “Ij3, temos que
P’=30.82*10® e para Kis; temos P’=3.69*10" pois sdo as unicas transigdes

observadas experimentalmente.
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Como a for¢a de oscilador por dipolo magnético pode ser calculada pela
equagio 3, a equagdo para a for¢a de oscilador obtido pela teoria de Judd-Ofelt pode

ser escrita como

8z m(n* +2)° v 2
= Q bJ! 8.4
cal. 27nh 2J +1) l;,,(, ‘K"J'U | J>‘ (8.4)

Para determinarmos a for¢a por dipolo elétrico, temos que primeiro
determinar os valores dos parametros (L), e, para isso temos que subtrair os valores
da forga de oscilador por dipolo magnético da forga de oscilador experimental.
Depois, o valor obtido sera igualado com os valores da forga de oscilador fornecidos
pela teoria de Judd-Ofelt que sdo dependentes dos pardmetros (A). Para sistemas
onde ndo ha contribuigio por dipolo magnético para a transi¢do, igualamos
diretamente os valores das for¢as de osciladores experimental e o obtido pela teoria
de Judd-Ofelt. Teremos, entdo, uma matriz, que, quando diagonalizada, fornece os

valores dos pardmetros (A).

Na tabela 8.3 mostramos os valores de j, Qa, €, para as amostras 2%kEr,

4%Er e 6%kETr.
Tabela 8.3- valores de 2, Q., {4 para diferentes amostras
Q, (cm?) Q4 (cm?) Qs (cm?)
2%Er" 2.01*10%° 1.32%10%° 1.1*¥10%°
4%Er" 1.93*10% 1.31%107% 1.09%10%
6%Er" 1.84*10% 1.36*107% 1.06%¥10%

Os valores de Q() independem da concentragdo. Com os valores obtidos de
Q(A) podemos obter o valor da forga de oscilador obtido por Judd-Ofelt,

substituindo-o na equagdo 8.4.
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Na tabela 8.4 mostramos a transigdo, a area sob a banda de absorgdo, a
frequéncia v da transigdo, a for¢a de oscilador experimental, calculada e por dipolo

magnético, onde este ltimo é mostrado entre parénteses, para a amostra dopada com

4%FEr™,

Tabela 8.4 - Valores da drea, frequéncia, forga de oscilador experimental e calculada

transicio

.
Lisn >

Tian . . 1.05 (0.4623)

T . . 0.5

4
Tion

4
Fon

*San . 0.4

H) 112 . . 3.53

*Fan ) ) 1.63

*Fsn, “Fan . . 0.77

Hyy, . . 0.59

4G11/2 6.23

Kisn . : 11 (0.05535)

G ) 0.39

Para determinarmos o erro do desvio médio quadrado para o vidro fluoreto

dopado com 4%Er utilizaremos a equagio 5.

12
rmserm — \/Z (Fg F_chal ) (85)
cal
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obtendo assim um 7,50 de 5.4%.

Calculo da Probabilidade de Transicio
Nosso proximo passo ¢ determinar a probabilidade de transigdo via dipolo

elétrico e dipolo magnético, usando as equagdes 8.6 € 8.7.

641t 2 13 E3 , .
B 271: b 9;) 27410 (s v

A=2,4e6

A

U’~|f”.,/J>|2 (8.6)

onde n é o indice de refragio, A ¢ a energia da transi¢io (cm™), J é o nimero
quantico do nivel emissor, / ¢ a constante de Planck, e ¢ a carga do elétron, ; sio

n . . B~ .
os parametros de intensidade e UJ" sdo os elementos de matriz.

H

3
Adm = (’77) R”’d (87)

onde n*" = 1.619 ¢ R"*® ¢ o indice de refracdo e probabilidade de transigdo via
dipolo magnético, respectivamente, do fluoreto de lantdnio € » ¢ o indice de refragio.

= Para a transi¢io ‘I;3n — *“Iis, temos a probalidade de transigdo via dipolo-

elétrico e dipolo-magnético.

132

Energia (cm’')
- N B D ~
. BEEEEEEE

|
152

Figura 8.2 - Niveis de energia do Er™ para calcular a probabilidade de transi¢cdo do
nivel 4113/_7 —> 4115/3.

Substituindo os valores de Q(A) e os U" referentes a esta transigdo e A= 6515

cm™, na equagio 8.6 obtemos a probabilidade de dipolo-elétrico
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Age=73.609 5"
para calcular a probabilidade de dipolo-magnético usaremos a equagio 8.7.
Am=2995"
logo
A = Adet Aam

A,=103.509 s

T= l—= 9.66 ms
A

!

=> Para a transi¢io *I;;2 — *I;s temos a probalidade de transi¢do via dipolo-elétrico

e dipolo-magnético para (a) e s6 dipolo-elétrico para (b).

1osooﬁ 4
9000 -

|
7500 {
l

6000 4 132

4500 -

energia (cm")

] (b)

1500

“
1512

Figura 8.3 - Niveis de energia do Er* para calcular a probabilidade de transi¢do do
nivel *I;1, =155

< (a) 12 — Lz temos que

Age=1433 5"

Ain=6.685"

& (b) 112 = ‘152 temos que

Ager=94.709 5™
logo |

A= Ader + Aam + A

A,=115.7195"
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T= L= 8.64 ms
AI

= Para a transigio 4}9/2 — 115/, temos a probalidade de transigdo via dipolo-elétrico

e dipolo-magnético para (a) e s6 dipolo-elétrico para (b) e (c).

“
12000 92
a
10500 (a) |
112
9000
.E b
T s ®) 4
S 6000 li3r2
o
© 4500
C
® 3000
(c)
1500

4
o4
|15I2

Figura 8.4 - Niveis de energia do Er* para calcular a probabilidade de transi¢do do
nivel 419/3 —> 4]15/3.

© (a) 4{9/2 — 112 temos que

Age1 = 0.598 57!
Aun=00955¢"

< (b) 4}9/2 — *I13,2 temos que

Ager=136.543 5!

4 4
< (¢) "lon — "Lis;2 temos que

Age3=91.26 5"
logo

Ai = Ader + Agm + Aaer + Ages

A:=129351s"

T= ——l— = 7.73ms
AI

=> Para a transigio ‘Forp —> 152 temos a probalidade de transi¢do via dipolo-elétrico

e dipolo-magnético para (a) e (b), e s6 dipolo-elétrico para (c) e (d).
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12000 |
. (b) 49/2
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= (©)
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2000 - (d)
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Figura 8.5 - Niveis de energia do Er™’ para calcular a probabilidade de transi¢do do
nivel 4F9/3 —-°l 52
< (a) *For2 — *Io/, temos que
Ager=133s"
Admi =2.06 5"
< (b) *For, — *l11/2 temos que
Ag2=43.059 5!
Aim> =4.69 5"
& (€) *Forn > *lia temos que
Age3=46.505 5"
< (d) *Forz = *Lis,  temos que
Agea=960.894 5!
logo
A= Ader + Aami + Adez + Adm2 + Ades + Adeq

A,=1058.538 s

T= i-= 0.945 ms
A

1

= Para a transicio *S;n» — *Iis, $6 temos a probalidade de transi¢ao via dipolo-

elétrico.
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Figura 8.6 - Nivel de energia do Er™’ para calcular a probabilidade de transi¢do do
nivel 4S3/3 ~> 4]15/3.

< (a) *S32 > *Fon temos que
Ager=0.46 5"

< (b) *S32 — “Io,  temos que

Ager=46.389 5"
<€) *S32 = I temos que

Ag3=27988 5"
< (d) *S3n > *I13,  temos que

Ages=355.528 5!
> (e) *S32 - *Lisn  temos que

Ages = 843.987 5!
logo

Ai = Ader + Adez+ Ades + Ades+ Ases
A;=1274352 5"

1

T= = 0.785 ms

4

4 4
Lizn — lisn

103.509

4 4
Iz = "Lisn

115.719

4 4
Ion — "lisn

129.351

1058.538

4 4 4
Fon — "lisn

1274.352

9.66

8.64

7.73
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On the observation of 2.8 um emission from diode-pumped
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In this letter. we investigate the midinfrared photoluminescence of a series of diode-pumped
Er**-doped and Er*", Yb*"-codoped low-silica content aluminosilicate glasses. Emission at 2.8 um
was observed in both single doped and codoped sampies. The effect of Yb'' codoping of the
Er'*-doped samples was such that, for example, for a 2 wi % Er'’ -doped. the photoluminescence
yield at 2.8 um was found to be roughly three times larger than that of the single 2 wt % Er'" -doped
sample. This behavior was attributed 1o the efficient sensitization of Er'™ by Yb'™ in our oxide
based host glasses. The results reported in this letter, together with the outstanding mechanical.
chemical, and thermal properties of thesc glasses, suggest that rare-earth doped calcium aluminate
glasses may become an attractive host for the development of solid state lasers operating in the

IS FEBRUARY 1999

midinfrared. © /999 American Institute of Physics. [S0003-6951(99)00407-6]

The development of compact solid state lasers operating
in the midinfrared wavelength region (2-5 um) has been an
area of considerable activity in the last few ycars. These
devices offer great potential as light sources for applications
as medical lasers as well as in remole chemical sensing de-
vices. Light sources in the 2.8 um region are ol particular
interest for medical applicalions"2 due to the strong water
absorption in this spectral region. Apart from allowing ex-
tremely precise cutting and ablation of water-containing tis-
sucs. the other advantages of using light sources operating at
2.8 um are related to the possibilitics of reducing skin burn-
ing in surgeries, decrease in the use of anesthesia. and short-
ening of recovery time, especially in skin surgeries and in the
cutting and removal of hard tissues, such as tooth enamel and
bone.

In order to achieve strong laser emission around 2.8 um
the effort so far has been concentrated on the family of
Er'*-doped nonoxide glasses such as heavy metal fluorides
and chalcogenides. Here we note that since 1967, 2.8 um
laser emission has been reported for Er**-doped crystalline
hosts such as yttrium-aluminum—garnet and YLE.? In the
case of glasses, this laser emission has only been observed in
Er*”"-doped fluoride glasses.” The main argument for con-
centrating the search of 2.8 wm laser emission in nonoxide
glasses is that for this class of materials the low phonon
energy decreases the rate of nonradiative transitions.”™” The
use of host materials with low phonon cnergics, as in the
case of heavy metal fluorides and chalcogenides, has been
accordingly assumed to be the preferable route for the devel-
opment of these lasing devices. So far the successful obser-
vation of 2.8 um emission from oxide glass host stands as a
challenge for researchers in the optical material science arca.

In this letter we report the light emission at 2.8 um from
Er'"- and Yb*-codoped calcium aluminosilicate glasses.

#Electronic mail: mjbell @ultra3000.ifgsc.sc.usp.br

0003-6951/99/74(7)/908/3/$15.00

Low-silica calcium alumunate glasses exhibit exceptional
mechanical and chemical resistance propertics as well as a
very good resistance to thermal damagcS These characteris-
tics render this class of glasses as extremely suitable (o be
uscd as host to solid state lasers. Nevertheless. despite these
important charactenistics for devices fabrication. the efforts
so far to observe photoluminescence around 2.8 um have not
been successful. The unsuccesstul observation of 2.8 um
emission in these matertals has been attributed to their high
phonon energy compared to lluoride glasses (about 800 em™!
in our samples as compared to 500 cm™ ! in fluoride glasses).
In the course of our search for the 2.8 um emission in alu-
minosilicate glasses we have adopted two important steps:
the fabrication of low-silica content samiples 1n a vacuum
furnace. and rare-carth oxide codoping. The tdea behind the
use of codoped calcium aluninosilicate glasses is essentially
10 take advantage of the fact that YY" acts as a sensitizer for
Er**. a mechanism which has been known for a long time.”
The 2F,p— 2F gy transition of Yb** exhibits a strong cross
section around 0.98 wm which enhances considerably the
pumping efficiency. Sccond. the 2Fg, level of YbY s in
close proximity to the *I,,, level of Er'™. promoting, ac-
cordingly. an cfficient cnergy transfer hetween Yb'' and
Er'*. That is. the use of Yb'"- and Er'"-codoped glasses
take advantage of the existence of a suitable absorption band
for the pumping source as well as an efficient Yb- - energy
transfer. -

The calcium aluminosilicate glasses were prepared {rom
99.999% purity powders with the following weight (%) com-
positions: (41.5—x—y)% AlLO;. 47.4% CaO, 7% Si0a,
4.1% MgO, x% Er0O3, ¥v% YbyOy with x=0.5. 1. 2, 3, 4,
and 5, and y=0, and 2. The mixtures were melted under
vacuum conditions at 1500 °C in graphite crucibles and, after
2 h in the melt, cooled down to room temperature. The
samples so obtained were cut and polished into 3-mm-thick
disks of 10 mm diam. The photoluminescence measurements

© 1999 American Institute of Physics
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FIG. 1. Optical transmission spectrum of CaO-AlL O, glass codoped with 2
wt % YbY and 05 wi% Er''. The numbers | and 2 indicate the

Ert o=ty and Er g0+ YBU T, Fy, transitions.,
respectively. It can be noted that peak 2 is mostly due 10 Yh'' absorption
band

were carried out at room temperature using a 200 mW diode
laser operating around 0.98 um as the pumping source, and a
Czerny-Turner monochromator coupled with a N,-cooled
InSb detector to record the luminescence emission signal.
The excitation density in the {ocal region was of the order of
16 W/em?® in all experiments. A Ge filter was also used 1o
eliminate the second-order contribution associated with the
13— 1,5, transition around 1.5 um. It should be men-
tioned that the emissions at both 1.5 and 2.8 um were always
present in all measurements with our samples. Both optical
microscopy and x-ray diffraction were used to investigate the
homogeneity of our samples. In all cases investigated, they
exhibited good optical quality with a Jow level of scattering
and no evidence of devitrification was detected. The x-ray
data confirmed the amorphous nature of our samples. #

In Fig. 1 we show a typical optical transmission spec-
trum of our rare-carth doped CaO—-Al,(O, glasses in the 0.3-
6.0 wm wavelength range. The plot shown in Fig. 1 corre-
sponds to a sample doped with 2 wt% Yb' and 0.5 wt %
Er**. As can be seen from this typical result, no strong OH
absorption bands around 2.8 um were evident in our trans-
mission data. The same result was also found for all samples
investigated. Figure 2 shows the corresponding Er'" lumi-
nescence emission for the CaO-AlL O glass sample doped
with 2 wt% Yb** and 0.5 wt % Er'”, under the 0.98 um
radiation excitation, whereas in Fig. 3 we show the depen-
dence of the photoluminescence intensity of our samples as a
function of the Er'* concentration. The circles in Fig. 3 cor-
respond to the single Er'*-doped samples, whereas the
squares correspond to the Ert*. Yb** -codoped samples in
which the Yb*™ concentration is fixed at 2 wt %. The distor-
tion of the peak cmission around 2.8 um observed in Fig. 2
is attributed to the presence of water vapor 1n the laboratory
atmosphere since the measurements were not carried out un-
der vacuum. Nevertheless, the important point here 1s that
the results shown in Figs. 2 and 3 suggest the presence of an
efficient energy transfer from Yb** to Er** as the mecha-
nism responsible for the observed emission. A possible route
for the observed luminescence at 2.8 wm may be viewed as
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Signal Intensity (arb. units)

2.4 26 2.8 3?0 3.2
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FIG. 2. Photoluminescence of Er'' ions from a CaO- AL, glass saimple
codoped with 2 wt % YH' and 4.0 wi % Er'' . The associated energy levels
and encrgy transfer process are indicated in the insert. The observed distor
tion of the peak around 2.8 um is attributed to the presence of water vapor
in the environment

follows. Encrgy from the pump source excites the Yb' 1o its
*F g level and is then transferred to the */,;, level of Ert”
The Er'™ ions so excited can then decay radiatively o their
14 level. emitting at 2.8 zm, to finally cascade down 1o
their *7,45 ground state emitting the 1.5 zm radiation. The
efficiency of Yb'" as sensitizer for */,,» (Er') lumines-
cence basically depends on three factors: the rate of energy
migration of *Fg, excitation among the Yb'" ions. the
Yb-—Er encrgy-transfer rate, and the rate of multiphonon
relaxation from */,5 1o its *1,3,5. The Yb —-Fr energy trans-
fer and the multiphonon relaxation step are mainly deter-
mined by the energy-level structure of Yb'™ and Er'" ions
and the phonon structure of the bost. In contrast, the cffi-
ciency of energy migration in the Yb sublattice is primari'y a
function of the Yb ion density. At higher Yh'' concentra-
tions the Yb-Yb average distance may get sufficiently short
such that resonant clectric-multipole induced energy transfer

N 0 - . . 1
becomes efficient.’” Excitation created on Yh'' can there-
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FIG. 3. Dependence of the 2.8 um photoluminescence intensity of out
samples as a function of the Er'' concentration. The circles correspond fo
the single Er'' -doped samples. whereas the squares cotrespond to the bt
Yb'' -codoped samples. in which the Ybh'' concentation was fixed af
2wt %
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fore migrate through other Yb** ions to unexcited Er** ions,
which act as an efficient trap to finally emit from their Tan
state. Finally. the ‘dependence of the photoluminescence in-
tensity of our samples at 2.8 wum as a function of the Er'*
concentration. as displayed in Fig. 3. clearly shows the
marked role of the YbY ions on the photoluminescence. For
Unstance, the sample with 2 wt% Yb'' and 2 wi% Er'
‘exhibits a photoluminescence intensity roughly three times
greater than that of the single doped sample with 2 wt %
Er'*. Furthermore. there is a critical Er'* concentration,
around 4 wt %, for which one observes a quenching of the
photoluminescence intensity. This quenching of photolumi-
nescence may be due to a combination of two main factors.
At clevated Er** concentrations two-ion energy transfer pro-
cesses such as energy migration and upconversion become
important and lead to additional losses. Morcover, with in-
creasing Er'* concentration. the emitted radiation may be
reabsorbed within the sample.

In conclusion. we have reported in this letier on the ob-
servation of the 2.8 um photoluminescence Fr' -doped and
Yb'*, Er“-codopcd aluminosilicate glasses. when excited
by 0.98 um radiation. In a recent investigation'' on an ex-
tensive series of Er**-doped and Er'*, Yb**-codoped soda—
lime silicates and aluminosilicate glasses, Hehlen er al."
were unable to observe the 2.8 um 41“,3—44[,_;,2 Cmission
under the sample excitation by 0.98 um radiation. Only the
1.55 um 4113,2—»41,5/2 emisston under excitation around (.98
aum was observed by these authors. They have attributed this
to the fact that, with the exception of the *I13 level, mul-
tiphonon relaxation is dominant in all excited states. In con-
trast, the results presented above clearly indicate that, for our
samples, the multiphonon relaxation is not the only relax-
ation process for the excited-state multiplets of Er**. This
point is further supported by the fact that a decrease in signal
intensity of only 20% was observed under an excitation den-
sity as high as ~2 MW/cm®, using an argon laser for a heat-
ing test. A more complete study about thermal properties of
the matrix is underway. The reason for the differences be-
tween the present results and those of Hehlen er al. may be
due to the different sample formulation and preparation
adopted by these groups. The marked low Si0, content (of
about 8 mol %) of our samples as compared 1o the 65 mol %
content used by Hehlen et al..'' combined with the vacuum
melting used in our sample preparation is an important as-
pect. Both the formulation as well as the sample fabrication
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procedure we have adopted, essentially reduces the OH pres-
ence in our samples. The presence of OH radicals plays an
important role in enhancing the multiphonon relaxation of
the excited states of Er*™ ions. As discussed in Ref. 11 some
of the Er'* jons may coordinaic to OH impuritics resulting in
a complete quenching  of  luminescence of  the OH-
coordimated Er'” jons by multiphonon relaxation. The other
marked difference among the sample preparation regards the
lact that in our formulation we have used higher alumina and
calcium oxide contents than those cmployed by Hehlen
et al." together with relatively high Er'™ and Yh! doping
concentrations. In all cases of codoped samples investigated.
the Y concentration was fixed at 2.0 wt %, whereas the
Er** concentration varied up to 5.0 wt % . For instance, a 0.5
wt % Er'' -doped sample codoped with 2.0 wi % Yh'' muay
cventually lead to a sufficiently large diffusion Iength for the
F ¢ (YD) excitation and thus clficient sensitization of Er'™
by Yb'*.

Even though the preliminary results presented in this et-
ter need a more thorough investigation. especially with re-
spect 1o the effects of the different sample formulation, we
belicve this study points towards a promising path for real-
izing optical amplification at both 1.5 and 2.8 MM wave-
tengths using aluminosilicate giasses as host material. This s
a surprisingly important point since the resulls presented
here provide evidences of emission at 2.8 pm from an oxide
glass host material. As mentioned in the introductory re-
marks the usc of an oxide glass host presents several advan-
tages over the use of fluoride and chalcogenide glasses be-
cause of their superior mechanical, chemical. and thermal
resistance properties with respect (0 latter class of materials.

'R, M. Dwyer and M. Bass. in Lasers in Medicine. edited by M. Ross
(Academic. New York. 1977}, Vol 3. p. 107, and references therein

?K. Kincade. Laser Focus World August 1996, 72

'G. I Kintz. R Allen. and L. Esterowitz. Appl. Phys. Lett. 50, 1553
(1987)

‘S A Pollack and M Robinson, Electron. Lett. 24, 320 (1988}

SW. ). Miniscalco in Optical Engineering. edited by M. | F. Digonnet
(Marcel Dekker, New York. 1993). Vol 37, p. 84

“J. Heo and Y. B. Shin. J Non-Cryst. Solids 196, 162 (1996)

1. Heo. in OSA Trends in Optics and Photonic Series, Advanced Solid
State Lasers (Opt. Soc. Am.. Washington, DC. 1997), Vol 10, p. 226,
1B Shelby. 1 Am. Ceram Soc 68, 155 (1985)

¥ E Auzel. Proc. IEEE 61. 758 (1973)

"R_K. Watts and H_J Richter. Phys Rev. B 6. 1584 11972)

""M. P. Hehlen. N. J. Cockroft. T R Gosnell. and A 1. Bruce. Phys. Rev
B 56. 9302 (1997).



SRR VSRR A/ SRR R Rt 28T

Erd*:Yb3* codoped lead fluoroindogallate glasses for mid infrared
and upconversion applications
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. In this work. two sets of lead fluoroindogallate glasses were studied with the aim of using them as
active media for laser devices at the mid infrared (~2.8 um) and visible (~0.54 pm) regions. The
infrared and upconverted emissions of Er'* in single and Ert*:Yh'* codoped samples were
analyzed, and it was observed that the best set of samples for 2.8 wm emission was the single doped
one, and that as the upconversion (anti-Stokes luminescence) increased as a function of Yo'~
concentration, the infrared emission decreased in the same manner. The results suggest that the

codoping with Yb** favors only the upconversion processes which depopulate the I, level.
reducing the 2.8 um emission intensity. On the other hand, the Yb*" codoping will certainly
increase the efficiency of an upconversion based device. Quantum efficiencies of infrared emissions
and radiative lifetimes were calculated by using the Judd-Ofelt approximation. Er"—Er'” and
Er** —Yb'™ energy transfer efficiencies were calculated using the measured lifetimes of the levels
involved in the energy transfer processes. © 1999 American Institute of Physics.

[S0021-8979(99)03105-9]

1. INTRODUCTION

Nowadays there is a great interest in compact lasers op-
erating in the infrared (~1.5 and ~3 um) for optical com-
munications. medical and eye-safe light detecting and rang-
ing (LIDAR) applicmions.l'4 and in the visible region (blue-
green), for data storage. undersea communications. ¢lc.
Diode pumped solid state lasers could provide a compact and
efficient device with the advantage of easy coupling with
fiber integrated optical systems. For diode pumped laser
emission at mid infrared and visible regions (upconversion
based lasers) Er’ ™ seems to be a natural candidate due 1o its
~1.5 pum (*113p—*115;) and ~2.8 um emissions Clan
41,3 its green emission at ~0.54 um (*S1p—"115n)
and its absorption bands at ~0.8 and ~0.98 um. The 1.5 um
Er’* emission composes a threc level laser system, and
codoping with ytterbium is often used to decrease the thresh-
old pump rate. The 2.8 um emission of Er'* composes a
four level laser system but this transition is self-terminating
because the lower laser level lifetime is greater than the up-
per one. Despite this fact. cw operation of the Er'*
~2.8 um emission is observed crys(als,s‘7 and also in
glz«sses.g"0 This is possible because of a cooperative upcon-
version process” that depopulates the lower laser level pro-
viding population inversion. Among several techniques that
are currently used to obtain compact visible Jasers,'? the up-
conversion lasing is one of the most promising techniques
since it does not require a nonlinear medium for second har-
monic generation. Upconversion laser performance of Er'”

Ejectronic mail; dione@ifgsc.sc.usp.br
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has been observed in cryslals”" % and glass fibers.
ever there are few reports of upconversion lasers using bulk
glasses as the active medium.

In order to study the laser performance of Er** in fluo-
ride glasses for future applications in mid infrared (2.8 um)
and upconversion lasers. we have made a detailed investiga-
tion relating luminescence and upconversion results of the
Er'* single doped and Er' Yb'' codoped samples. The
Yb3* is included to enhance the upconversion efficiency. A
fluoride matrix named lead fluoroindogallate was used as the
host for the rare-carth ions. Generally. the multiphonon ab-
sorption edge of a glass shifts to longer wavclengths by the
incorporation of heavier componcnts. Lead fluoroindogaliate
glass has its multiphonon edge shifted by | um in compari-
son to fluorozirconate glasses (ZBLAN).'* 2 This behavior
might be attributed to the fact that the Pb atom has both a
greater atomic weight and a lower valence than the Zr atom,
which is the main component of the ZBLLAN. On the other
hand. a previous work has shown that heavy metal fluoride
glasses (HMFGs) provide a good host for rarc-earth
doping.2l This is because the rare-carth fluorides are a com-
mon component in fluoride glass formulations and higher
dopant levels are achicved when compared to rare-earth
doped silica or phosphate glasses. In addition, ltuorides offer
another important advantage over more traditional oxide sys-
tems when used as a laser host because the lifctime of the
excited clectronic states is longer in these systems. This is a
consequence of the lower phonon encrgy of this matrix lead-
ing to a smaller nonradiative decay rate.

1I. EXPERIMENTAL DETAILS

Two sets of samples labeled XEr, 2ErXYb.
with the respective molar composition 151InF; - 20Gal,

© 1999 American Institute of Physics
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FIG. 1. Stokes luminescence at visible (a), and near infrared (b) of sample
2Er1Yb. In the spectra there are dircct electronic transitions (1, 2. 3. 5. and
8) and indirect transitions (4. 6. 7).

— 30PbF,~15ZnF, - (20-x) CaF, - x ErF, with  x=2,
4.6 and 15InF;-20GaF;~ 30 PbF,~ 15ZnF,-(18x) CaF,
-2 ErF;—xYbFy with x=1. 2, 4, 8, 12 were used. Starting
materials were optical grade PbF,.Cal%,. ZnF, from
Fluortran-infrared (IR) Glass Products Merck and YbI, (3N)
from Strem. In and Ga were available as oxides (4N} from
PPM Pure Metals GMBH Er,0; is an Aldrich (3N) product.
Ammonium bifluoride NHsF, from Aldrich was used (o
transform each oxide in anhydrous fluoride under dry atmo-
sphere.

All these anhydrous fluorides were then mixed in a plati-
num crucible, and all the classical steps of melting, refining,
and casting were done in a dry glove in order to prevent
hydrolysis. The samples were anncaled for several hours be-
low glass transition temperature T,(~265°C) before being
cooled at room temperature. All the samples prepared were
crystal free, as verified by x-ray diffraction (XRD), and arc at
least 4 mm thick. The refraction index of the matrix for the
sodium D line is 1.564. The average density of the samples is
about 5.8 g/em*. Raman scattering was made and showed a
maximum phonon encrgy of 500cm™'. The transmittance
from 0.3 to 8 um is about 90% for samples 2 mm thick.

The experimental sctup used for upconversion and
Stokes luminescence at near infrared and visible region mea-
surements has aiready been described in Ref. 22. The mid-
infrared signal was measured using a nitrogen cooled InSb
detector Judson model J10D coupled to a lock-in amplifier.
The upconversion intensity against pump power was mea-
sured using green and red filters, in order to select the signal
that reaches the power detector OPHIR model PD2-A and
the pump power was varied from 20 to 230 mW. All mea-
surements were made at room lemperature.

lll. RESULTS
A. Pump wavelength at 0.488 um

Figures i(a) and 1(b) show typical spectra of EF ¥ lumi-
nescence from 0.5 to 1.7 um. The eight transitions observed
are identified by numbers. These emission bands correspond
to the following transitions: 1 at =~0.52 um (°H,;
—*15)0 2 at ~0.54 um (*S1—*1 15000 3 at ~0.65 wm
(*Fon—*Iisp): 4 at ~0.85 um (*Syp->'1,2)1 5 at ~0.98

de Sousa ef al. 2503
25
Stokes Luminescence
2.01 2.8 pm emission

Awm =0.980 um
300K

Sample 2ErtYh

-
3

o
w»
X

Intensity (arb.units)
o

o
)

2.4 26 2.8 30 3.2
Wavelength (um)

FIG. 2. Stokes luminescence spectium of 2.8 zm cmission Clan =
transition) of the 2ErlYb sampic.

pm (= 15 (Br ) 2 F g 2F 0 (YR )] 6 al ~1.1
Mm (4F9,2—»4l,3,2): Tat ~1.23 um (4.9;,3——'-'41”,3): and 8 at
~LS pm (Y3t s).

B. Pump wavelength at 0.98 xm

Figure 2 shows the Stokes luminescence at 2.8 gm. This
is an ndirect transition from the /5 10 the 1140 level
Figure 3 shows the upconversion spectra of the 2ErlYh
sample. It should be noted that their behavior is quite the
same for the Stokes luminescence spectra concerning the
peak positions. However, the relative intensitics of the emis-
sion lines are different.

C. Energy level lifetimes

Figure 4 shows the measured lifetimes of the I3, and
11 levels for all samples studied. In single doped samples,
the Judd—-Ofelt calculations were made in order 1o achieve
the quantum cfficiency of the infrared enussions.

IV. DISCUSSIONS

A. Pump wavelength at 0.488 um

The dependence of the signal intensity on sample con-
centrations for the most important Stokes luminescence near
infrared transitions (~1.5 and ~0.98 xm) arc shown in Figs.

Up-conversion

'/.pum= 0.98um

300K

w
—r

——sample 2EriYb

Intensity (arb.units)
- N

8.50 0.55 0.60 065 0.70
Wavelength (um)

FIG. 3. Upconversion (anti-Stokes luminescences spectrum of the same
sample used in Fig. 1. The emission features are quite the same as the
Stokes luminescence spectrum, with just a change 1 relative intensities
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FIG. 4. Photoluminescence lifetimes 7 of the two ncar infrared transitions
(*1,1,—*1 s and 41— "*14n). The 1,15 level is strongly coupled with
the Yb'' *Fg, level as can he seen from the change in 0.98 wum emission
lifetime (about 50%). The *1,s, level also suffers from the Yb'" influence
{its lifetime is reduced by 20%) by means of the ET2 process. These results
were used in Eq. (1) to obtain the diffusion regime.

5(a) and 5(b). The XEr set exhibits a highly intense signal
when compared to the others, evidencing no luminescence
quenching up to the Er** concentrations used (6 mol %). For
the 2ErXYb sct. there is a photoluminescence quenching
process of the 0.98 um enussion m samples with Yb'* con-
centration above ~4 mol %. This set also exhibits the less
intense signal for 1.5 um emission. This {eature can be ana-
lyzed along with the visible Stokes photoluminescence at the
same set of samples. For red and green photoluminescence
signals (0.65 and 0.54 um. respectively). it is observed that
the signal intensity decreases as the Yb** concentration in-
creases (Fig. 6). This can be explained as follows: after the
Er** excitation by a 0.488 wm pump photon, rclaxation pro-
cesses and radiative emissions occur in order to gencrate all
the transitions observed. Another possible process is a cross
relaxation (CR) energy transfer that can occur between Ert*
and Yb'™ ions (CR in Fig. 7). This process depopulates the
2H ., level, leading Er*™ 1o its 11y, level and Y™ to its
’Fy, excited state. For Yb'* concentrations above ~4
mol % this process becomes predominant becausc of the high
absorption band of Yb'* at 0.98 um. This explanation
makes it possible to understand the features of the visibie
emissions at this set directly. To understand the near infrared
transitions, we have to consider that, in this system. for high

1100
(a) [ 1200
1000 - —@® — XEr (b)
B 2EXYD —m-2EXW {1100
& 900 - @ - XEr &
£ S -1 1000 Az
c <
S 8004 \ 5
£ \ ™ 4000 €
£ rd 8
© 4 -
g 700 )/ Jooo O
© .\ - S
E 800 4 \ / <4 700 E
g \ g
£ 500 0.980um emission\. 1.632um emission | 40 g
ol Apno= 0 488um A= 0.488um =
- 300K 300K 4 500
0 v T T T T T T v T ¥ r— 400

0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
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FI1G. 5. Near infrared transition intensitics of all samples used in this work.
Note that the XEr set does not show luminescence quenching.
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FIG. 6. Stokes luminescence of the 2ErXYb set of samples The CR process
shown in Fig. 7 causes the decrease i signal intensity

Yb'* concentration. there is an efficient Er' "= Yb'" cnergy
back-transfer process. This is a loss mechanism to the 1.5
am emission. Moreover, the Yb'' reabsorption of the 0.98
am radiation probably causes the luminescence guenching at
this wavelength. These assumptions are all plausible duc to
the perfect energy match of the devels invoived and to the
low phonon energy of the matrix incereasing the back-transfer
probability. This energy back transfer will also contribute to
the decrease in mid infrared emission in these samples.

B. Pump wavelength at 0.98 um

The intensity of the 2.8 um emission as a function of the
dopant concentration is shown in Fig. 8 for all scts of
samples. and has to be analyzed along with the upconversion
signal behavior (Fig. 9). We can sce that the best set of
samples o emit in 2.8 um is the XEr which also has the less
intense upconversion signal. The energy levels diagram in
Fig. 10 show the mid infrared luminescence and upconver-
sion mechanisms.

In single doped samples. a pump photon (-~0.98 um)
excites an Er'™ 1o its 1, level. and from this level. it
relaxes to the *14y, level. emitting a 2.8 um photon or by
means of multiphonon relaxation. In codoped samples. the
main absorbing channcl is the Yb'™ and alter an cenergy
transfer process (ET1). an erbium ion 1s excited to the e
level, and 1s able to emit a 2.8 m photon.

1.4 2. |7 4
3 6

v
lé 2.8um V..

0.488um 8

CR

2
Fsn

w

2
4 Fn
hsn y .

EF Yo

FIG. 7. Energy levels diagram of Ei' and Yh''
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F1G. 8. 2.8 wm intensity against sample concentration for both sets studied
in this work. XEr is the best one for this emission

The upconversion processes which generale green emis-
sion [1 and 2 in Fig. 1(a)] are labeled (a) and (b) in Fig. 10.
In process (a) one Er'™ ion is excited to the *F., state by
means of two excited state absorption (ESA) processes
{single doped samples) or by two successive ET1 processes
{codoped samples). From this level, the ion may branch into
the thermally coupled bands *H,, and *S3,, emitting green
light while it relaxes to the ground state. Process (b) needs
two Er'* ions excited in the *I,,/, level., and two ncighboring
jons interacting with each other in such a way that through
energy transfer the acceptor ion is promoted to the ‘Fan
level, and the donor 10n relaxes to the ground state.

In order to generate red light [number 3 in Fig. 1(a)], we
have three possible mechanisms: (¢), (d} and {c). In process
(c), a single doped samplc absorbs a new (.98 um photon
after a radiative or nonradiative decay from the *I,;, to the
4*1,an excited state. In the case of a codoped sample two
nonresonant energy transfer processes ET2 have to occur to
excite an Er** ion. In these two cases, the result is an Er'?
ion excited to the *Fq, level that emits red light as it relaxes
to the ground statc. In process (d) two Er** ions are needed:
one of them excited in the #7,,,, level and the other in the
4F,5 level. The two ions interact and both go to the Fop
level emitting red light. Finally, process (¢) needs two Er'*
ions: the first one excited in */gy; and the second in *Sy,.
After the interaction both are excited in *Fq, .

20
~®—XEr —&-—XEr mlo
~—2ErXYb ~M—2EXYb
154 18
g green red ’g
‘5 U i 16 ;
s =’ Upconversion g
2197 . =098 » s
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FIG. 9. Upconversion intensity as a function of sample concentration. The

2ErXYb set shows the best signal intensity.
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FIG. 10. Energy levels diagram of Er'" and Yb*.

From the processes mentioned above, only process (¢),
which generates red light in single doped samples, involves a
2.8 pm emission followed by a rapid depopufation of the
lower level (*11y,). The other processes always depopulate
the upper fevel (1,0 of the 2.8 gm emission. This fact
excludes codoped samples as candidates to mid infrared laser
operation.

For the 2ErXYb sct. which is the best once for upconver-
sion applications, we have made the measurement of the up-
conversion intensity related to the pump power. Upconver-
sion intensity obeys a relation with pump power given by /
o P where I 1s the signal intensity, P is the pump power
and n is the ratio between the number of absorbed infrared
photons and the number of emitted visible photons. For the
processes described above, we can expect a dependence
n=2 for (a), (b), (c) and {e) and n=1.5 for (d). The results
arc shown in Table . A small deviation from =2 for green
emission was observed. For red emission, processes {d) and
(e) can be discarded because they depend upon erbium con-
centration which is kept fixed in these samples. while pro-
cess (¢) depends upon Yb'* concentration. This process has
a dependence =2, being in good agreement with experi-
mental results. As it was said before, the pumping mecha-
nisms to generate red and green light in a Stokes lumines-
cence experiment (Fig. 7) arc very different from those in an
anti-Stokes luminescence experiment (Fig. 10). By compar-
ing Figs. 1(a) and 3. it can be observed that the ratio between
the intensities of red and green emissions changes from (.1
to 0.5, respectively. This suggests that the main population
channel of the #F g level is the excited state absorption of a

TABLE 1. Slope of the upconversion intensity in the function of pump
power for the 2ErXYb set of samples. The value of n was achieved by the
relation /> P", where [ is the signal intensity and /7 is the pump power

2ErXYb n (green) n (red)
X=1 1.9 2
X=2 1.9 2
X=4 2 2
X=8 1.8 19
X=12 18 1.9
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TABLE It. Data obtained from the absorption spectrum of the 6Er sample. The transitions described are from

Ig/'a to the assigned level. A, . Sep and S,

experimental oscillator strenglh and calculated osc

listed in the last row.

a1 are the absorption wavelength. absorplion cross section.

illator strength, respectively. The Judd-Ofelt parameters are

2Fr A, (um)

o, (10 ' em?) Sexp (10 75 1) Senl 10 75 Y

N 1.532 5.29 2.08 0.98
Ton 0974 2.52 0.60 0.40
1y 0.800 1.03 0.52 0.31
Fon 0.651 5.59 201 1.90
N 18 0.540 2.01 0.34 .35
His 0.521 12.02 359 3.85
*Fa 0.486 541 1.64 1.57
Fop+1F, 0.445 176 0.73 0.67
*Hop 0.406 211 0.56 .54
‘G 0.378 18.24 6.96 6.78
Gon+2Gyp 0.359 8.38 1.89 1.98

rms=54% 0,=1.9x10 Mem?

Qu=1.6%x10""cm?

Qe=009x10" "¢y’

pump photon from the */,3, level, instcad of a relaxation
from 2H,,, or Sx levels.
12 7

C. Energy level lifetimes and Judd—Ofelt calculations

Figure 4 shows the measured lifetimes of the 0.98 and
1.5 pum emissions of all sets of samples. It is important to
note that in the 2ErXYb set of samples, Yb'™* strongly af-
fects the 1”,2 level lifetime (about 50% of roduunon) due to
the efficient energy transfer process. The '/, lifetime de-
creases by 20% also indicating a coupling by a nonresonant
energy transfer (ET2 in Fig. 10). Er**-Er’** and
Eft*—vbh'* energy transfer clficiencies were calculated as
shown in Ref. 23 by using the expression:

T N
m=lmo (1)
The maximum Er'*-Er'* energy
achieved was 17% for the 6 mol % Er'* doped sample. The
Ert - yb*t energy back-transfer efficiency was calculated
using Eq. (1) for the two levels mentioned above. The values
obtained for the first one increase from 50% (with 2 mol %
Yb**) to 83% (with 12 mol % Y Yb**), and for the second
one from 25% to 38%. This fact supports the assumption
made in Sec. IV A of a large back-transfer probability in this
set of samples when pumped with 0.488 um.
It 1s known [hdl in single doped samples, CR and cncrgy
diffusion coexist.?* The diffusion regime between Ertt was
found by plotting the relation:

transfer  efficiency

Lo )

where 7 is the measured lifetime of the */,,, level of the
doped sample, and 7,= 8 ms is the */,,,, lifctime of a sample
with very low concentration (0.2% Er* ™). Depending on the
slope of log(1/7,) plotted in the function of donor concen-
tration, two diffusion regimes can be identified: (a) slope |
means a fast diffusion case, where the diffusion step is faster
than CR. In this case: 1/7,~U.N; (b) slope 2 means a dif-
fusion limited case. where the diffusion and CR are of the
same order. In this case 1/7,~V.N?, where N is the dopant

concentration and U and V are constants that depend on ma-
trix elements and overlap intcgrals. Slope 1 was obtained in
single Er'* doped samples. evidencing a fast diffusion case.
To achieve the quantum cificiency of 2.8 um emission,
the  Judd-Ofelt  theory applicd on single  doped
samples.”>% Table 11 shows some information obtained from
the absorption spectrum. The calculated oscillator strength
Scar Of the transitions observed are listed in the last column in
order to be compared with the measured oncs Sexp. O is the
absorptmn cross section and A, is the absorption wavclcn;lh
The *1,5,—* 113 transition was not used in the fit procedure
due to its significant magnetic dipole component.?” The root-
mean-squarce (rms) crror of the fit is given in the last row,
together with the obtained intensity parameters Q. which
were constant for all concentrations. The accuracy of the fit
derived by the rms value is quite satisfactory. which is re-
flected in the calculated lifetimes of the infrared emissions.
The caleulated decay time of a level i is given by the expres-
sion:

WS

|

TS

(3
where Amd and ACd are the magnetic dipole and electric di-
pole lransmon ralcs from level i to all levels j below i, A’ "“'
are calculated as shown by Weber,?® A“’" are calculated hnm
the following expression:

ed—
YO3R(2J+ 1)

2 1
64minel ( n

> O,U,. (4)

3 T4

249 ) 2

A
where 1 1s the refraction index. J i 1x the emitting fevel angular
momentum, » is the energy (cm™ ') of the emission and U,
arc the reduced matrix elements obtained from Carnall
et al.”® The quantum cfhciency of a transition from a level §
to a level jis given by:

Q' _7111(Amd+Acd) (5)

where 7;" is the measured decay time of the level i, which
includes all the relaxation channels (nonradiative transition
probabilities. energy transfer and radiative decays) 1o all ex-
cited levels below i. The quantum efficiency for the 1
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—*55 (~1.5 um) transition was 99% for 2Er and 4Er
samples and 94% for the 6Er sample. These high quantum
efficiencies arc plausible if one considers that the *114p life-
time does not change with temperature. This could be ex-
pected becausc this level has no multiphonon relaxations to
reduce its lifetime. For the 7, level, the obtained quantum
efficiency is consistent with the literature. Values of 64%,
60% and 59% for the 41,,,2—>41,5,2 transition (0.98 um) and
15%. 14% and 13% for the *I,,,—%1 1, (2.8 um) transition
“were found for samples 2Er, 4Er and 6Fr, respectively. The
total quantum cfficiency of the */,,,, level is 72% for the best
sample to emit in mid infrared (6Er), which points to lead
fluoroindogallate glasses as candidates for laser action in the
mid infrared region.™

V. CONCLUSIONS

A comparison between 2.8 um emission and upconver-
sion efficiencies of Er** was made in single Er** doped and
Ert*-vYb'* codoped lead fluoroindogallate glasses. It was
shown that the upconversion process which enhances the
population inversion of the 41,,,2—~41,5,2 transition is effi-
cient only in single doped samples. A fast dif(usion regime
between Er'* ions was verified by their 41”,2 level. The
Er'"-Er'* and Er**-Yb'™ encrgy transfer efficiencies
were also calculated. It was verified that in the codoped
samples, the Er'*—yb** energy back transfer is significant
due to the low phonon energy of the matrix
(~500 cm™"), and the perfect match between the two levels
(*11n and 2F;). Yb'* codoping increases the upconver-
sion efficiency by means of resonant and nonresonant energy
transfer processes Single doped samples are considered
good candidates for active medium of mid infrared lasers,
while codoped ones seem to be good for upconversion appli-
cations.
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Abstract. Damped oscillatory motion is one of the most widely studicd movemenis in physics
courses. Despite this fact, dry damped oscillatory motion is not commonly discussed in physics
textbooks. Inthis work, we discuss the dry and viscous damped pendulum, in ateaching experiment
that can easily be performed by physics or engincering students

1. Introduction

Oscillatory motion is onc of the main topics in physics, from elementary up to advanced
courses. A precise understanding of this motion is of vital importance, not only for physicists
but also for engineering students. Considering oscillatory motion, two kinds of damping can
occur: the first is viscous damping and the second is dry damping. Although viscous damping
is a standard topic in all physics textbooks and there are also a number of papers that deal
with viscous damping of mechanical oscillations [1], to the best of our knowledge dry damped
oscillatory motion is not normally demonstrated. In this work, we describe the dry and viscous
damped motion of an oscillating pendulum as a laboratory exercise to be done in a basic course

by physics or engineering students. To achieve our goal, we will give a brief review of both
motions.

2. A brief review of damped oscillators
2.1. Dry damped oscillator

The basic characteristics of this type of friction are well defined considering that, for low
velocities, the friction force is constant in modulus and always acts in the opposite direction to
the velocity. Figure | shows a simplified view of the system that we are going to study. As can
be scen from the figure, the pendulum consists of a rod with a mass at its end, and it is fixed
on the axis of a potentiometer R, C is the centre of mass of the pendulum and ! is the distance
from the centre of mass to the axis of the potentiometer. The friction force occurs inside the
potentiometer between its mobile parts. For this situation, the cquation of motion (neglecting
the static friction force and considering small angles) is as follows:
29
l_dl—z +mglf = L1
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Figure 1. Simplified view of the pendulum showing the forces
acting on the system. C is the centre of mass. | the distance
from the centre of mass 1o the fixed point. g sin the restoring
force and mig cos 6 the normal force which is the origin of the
friction force.

where I is the moment of inertia of the pendulum, the second term on the lefi-hand side is the
restoring torque, [ 1s the distance between the centre of mass and the axis, and the right-hand
side is the torque due 10 friction. The plus or minus sign is chosen so that the torque due to
friction acts in the opposite direction to the velocity. Equation (1) can be solved by using anew
variable ® = (0 tf/Iw(")) and the solutions for consecutive half-periods put together {2]. or in
a straightforward manncr using Laplace transforms {3]. Ducto the nature of this damping, the
amplitude of the motion will decrease linearly by a quantity proportional o the friction torque.
From the solution, we can find an expression L0 represent the maxima of §(cos wel = 1)

o(1) = (9 A ) )
“\" W3T
where T is the period of the oscillation and w(z) is equal tomgl/1. As explained, this damping
is lincar, and the amplitude decreases by 4t/ mgl after each complete period.

2.2. Viscous damped oscillator

The differential equation of the oscillatory motion considering viscous damping is given by
Id26+1d9+ 16=0 3
—— +b— +mgld = 3
IR
where bd@/dr is the damping term given by the friction between the pendulum and the air.
The solution of this equation can be found in any basic physics textbook [4] and has the form

0 = Goe""/l' cos(wgt + @) 4
where wyg is the frequency of motion given by imgl/I — (b/21)2]”2, ¢ the initial phase of the
motion, Ao the amplitude of the oscillation and y = —b/21 the damping constant.

3. Experiment

The experiment 1s 0 analyse the amplitude of the pendulum as a function of time. Figure 2
shows its arrangement. The pendulum rod is fixed to the axis of a linear potentiometer R (1kS).
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The oscillatory motion of the pendulum causes a variation in the resistance of the potentiometer
and, consequently, in the potential difference (VR). Using a commercial interface such as
PASCO Scries 6500 or a homemade onet. VR can be measured. and it is directly proportional
1o the position of the pendulum, as a function of time.

Dry damping is caused by the friction between the parts of the potentiometer, and viscous
damping by the friction between the pendulum and the tluid surrounding it (air or water in this
case). When the pendulum is immersed in air, the contribution of dry friction ts much larger

than viscous friction. and when it is immersed in water, the contribution of viscous {riction
dominates.

Figure 2. Experimental armangement of the pendulum 10 be
connected to the computer. The S V pin is the supply voltage
and VR is the signal that has to be read.

4. Results

The results presented in figure 3 clearly show us the linear and the exponential damping of the
two types of friction acting on the pendulum. With the coordinates of the maximum points of
the curves, we can construct the slope of the damping for each case, and as can casily be seen
in the insel, the two situations are very well separated. When the pendulum was immersed
in air, no deviation from linear behaviour was observed, indicating that viscous damping is
negligible in this situation; the converse is true when the pendulum is immersed in water. This
fact is an experimental verification of the validity of the models used for the two kinds of
damping torques. The fits to these constructed curves give us the damping term in each case.
For dry damping, the angular coefficient of the straight line observed was 0.014 s7'. In this
way, knowing the constant /, the friction torque can be evaluated. Also, the dry damping can
be varied using a rubber ring attached to the axis of the potentiometer with the pressure being
controlled by a screw. In the case of viscous damping, the constant b/2] determined by an
exponential fit to the respective curve was 0.425 s~'. We suggest that this experiment be made
with liquids of different values of viscosity in order to compare the damping constants in each
case, as a relative measurement of the viscosity of these media.

By changing the dry friction as mentioned and using liquids with different viscosities,
the experimenter can achieve a situation where the two dampings are of the same scale. The

t Further information about a quite simple homemade interface can be obtained from the authors via e-mail to:
dione @ultra3000.ifgsc.sc.usp.br
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Figure 3. Plots ol the pendulum motion as a function ol time. The voltage on the absaissaas directly
related 10 the position of the pendulum. The solid line refers to the dry damped pendulum (the
pendulum in air) and the dots refer to the viscous damped one (the pendulum immersed in water)
The inset in the figure shows the damping slopes of the two curves and the damping constants y
are obtained from fits to these slopes.

equation can be solved for the case where the two types of damping are present, in order to
obtain a comparison with experimental results.

5. Concluslons

In this work we have demonstrated a simple way to observe viscous and dry damping effects on
an oscillating pendulum. The demonstration of this latter problem is of relevance to physics

and engineering undergraduate students, but in spite of this it is not commonly treated in
physics textbooks.
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