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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas duas composi¢des vitreas, a saber: 30PbF, — 15InF3
— 20GaF; — 15ZnF; — 20CaF,, chamada fluoroindogalato e 41,5A1,03 — 47,4Ca0 — 7510, -
4,1MgO, chamada LSCA ( do inglés Low Silica content Calcium Aluminate). A matriz de
fluoroindogalato foi dopada com dois conjuntos de ions terras-raras: Tm*'+Ho*" e
Er*+Yb*, enquanto que a matriz LSCA foi dopada apenas com os ions Er’" e Yb''. O
objetivo do trabalho foi a caracterizagdo destas matrizes como possiveis meios ativos para
laser de estado sdlido nas regides de 2,0 um (Ho’") e 2,8 um (Er’"). Neste sentido, foram
realizados os experimentos de absorgdo Optica, fotoluminescéncia e tempo de vida. A partir
dos dados obtidos, foram calculados os parimetros de intensidade de Judd-Ofelt, os micro-
pardmetros de transferéncia de energia e o coeficiente de ganho Optico das transigdes
eletronicas 1,y (Ho™) e “Tun—'lse (EXY). A contribuigio deste trabalho a
espectroscopia de terras-raras em vidros esta na caracteriza¢do destes ions em termos dos
pardmetros de transferéncia de energia via os modelos de Dexter e Yokota e Tanimoto.
Haja vista que tais dados nfio se encontram disponiveis na literatura especializada. Os
resultados mostraram que ocorrem processos de transferéncia de energia de ordem mais
alta que dipolo-dipolo nas interagdes Tm**—Tm*" e Tm* —>Ho*>". A transi¢io "I;—°Is do
Ho®" apresenta coeficiente de ganho optico positivo a partir da densidade de excitagdo de
1,2 kW/cm®. Os processos de transferéncia de energia Er*>Er’t e Er'—>Yb®" ocorrem
via mecanismo de dipolo-dipolo e a transigdo 117 132 do Er** ndo é auto-terminada na
matriz de fluoroindogalato. O coeficiente de ganho Optico para esta transigdo € sempre
positivo para qualquer densidade de excitagdo. A matriz LSCA apresenta auto-terminagao
da transi¢do Tnn—"Tian do Er’Y, sendo portanto, necesséria a inser¢ao dos mecanismos de

upconversion para a observagao de ganho optico nesta transigdo eletronica.
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ABSTRACT

In this work two vitreous compositions were studied, that are: fluoroindogalate (30PbF, —
15InF; — 20GaF; — 15ZnF, - 20CaF,,) and LSCA (41,5A1,0; - 47,4Ca0 - 7Si0; — 4,1Mg0) — Low Silica
Content Calcium Aluminate. The fluoroindogalate host was doped with two sets of rare earth
ions: Tm>* + Ho®>" and Bt + Yb>", whereas the LSCA host was only doped with Er’* and Yb*
ions. The aim of the work was the characterization of these hosts as possible active media for
solid state lasers in the spectral regions of 2.0 pm (Ho®") and 2.8 um (Er*"). In this sense, optical
absorption, photoluminescence and lifetime experiments were performed. From the resulting
data, Judd-Ofelt intensity parameters, energy transfer microparameters and the electronic
transitions *I;—>’Ig (Ho>") and T11—>'T13 (Br’") optical gain coefficients were calculated. This
work’s contribution to the rare earth spectroscopy lies in the characterization of such ions in
terms of the energy transfer parameters using the Dexter, and Yokota and Tanimoto models
considering that these data are not available in the specialized literature. The results have shown
that higher than dipole-dipole order processes occur in the interactions Tm**—»>Tm’" and
Tm**—Ho>". The Ho®>" *I;,—’I; transition presents positive optical gain coefficient starting from
the excitation density of 1.2 kW/cm?. The energy transfer processes Er*—>Er" and Erf—>Yb>"
occur via dipole-dipole mechanism and the Er** “I;1p—>1132 transition is not auto terminated in
the fluoroindogalate host. The optical gain coefficient for this transition is always positive for
any excitation density. The LSCA host presents auto termination of the Er’" 4111/2—>4113/2 making
it necessary the insertion of upconversion mechanisms for the observation of the optical gain in

this electronic transition.
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CAPITULO I- INTRODUGAO

Este trabalho faz uma caracterizagdo por espectroscopia Optica de matrizes vitreas
candidatas a laseres de estado solido no infravermelho. Foram utilizadas duas matrizes
vitreas: uma delas de vidro fluoreto (Fluoroindogalato) e outra de vidro 6xido (LSCA, do
inglés Low Silica content Calcium Aluminate). Os fons ativos foram os terras-raras
trivalentes (TR) Ho®*, com emissdo em 2,0 um e Er’*, com emissdo em 2,8 um. Foi
utilizado o artificio da codopagem de mais de um jon TR na mesma matriz vitrea, de modo
a possibilitar a excitagdo com laser de diodo em 0,8 ou 0,98 um, bem como promover o
incremento do sinal de fotoluminescéncia do ion ativo.

O ion Ho* foi codopado com o fon Tm’*, procedimento este que permitiu a
excitagio do Tm>* com laseres de diodo em 0,8 pm (absorgdo 3Hs—>Hs do Tm®*) sendo o
ion Ho®" excitado via transferéncia de energia Tm—Ho. No caso do ion Er**, este foi
codopado com o ion Yb*", para fazer uso da maior se¢do de choque de absor¢do deste
tiltimo no comprimento de onda de 0,98 um (absorgdo 2R, Fs; do Yb°'), onde também
existem laseres de diodo de alta poténcia. A excitag@o do Er’" deve entdo ser incrementada
partir da transferéncia de energia Yb**—>Er”.

Foram analisados os pardmetros espectroscopicos do ion isolado através da teoria

de Judd-Ofelt e os mecanismos de transferéncia de energia via os modelos de Dexter e
Yokota e Tanimoto. O perfil de ganho optico das emissSes do Er* em 2,8 pm e do Ho™
em 2,0 um foi obtido utilizando um modelo de equagdes de taxa para a obtengdo das
populagdes de estado estacionario dos niveis envolvidos em cada transigio. Vale ressaltar
que a analise realizada, com base na obtengio dos parimetros de transferéncia de energia
utilizando os modelos de Dexter e/ou Yokota e Tanimoto [1,2] ndo existe na literatura
especializada, aplicada aos TR mencionados quando inseridos em matrizes vitreas. Esta €
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portanto, uma contribui¢do original a area de espectroscopia de TR em vidros.

Nas proximas segBes serdo discutidos brevemente os sistemas atdmicos estudados,

as matrizes vitreas e algumas aplicagdes dos laseres de Ho>" e Er’*,

I-1 OS SISTEMAS ATOMICOS EM ESTUDO

I-1-a O laser de Ho®*

Em 1965, Johnson e colaboradores [3] obtém o primeiro laser de Ho®" na transicio

eletronica *I;—°Is. O meio ativo utilizado foi um cristal de Ho:YAG e a operagédo laser foi

obtida a temperatura de N, liquido sob bombeio com limpada de flash. Neste mesmo

trabalho, eles verificam que a codopagem com Er** ou Cr** reduz o limiar para agdo laser

por um fator 4 ou 2, respectivamente. Nestes casos, os ions Er** ou Cr** absorvem a luz de

bombeio mais eficientemente que o Ho’" e a excitagio deste ion se da a partir das

transferéncias de energia Er’*—Ho’* ou Cr**—Ho®" conforme mostra a Figura I-1.

5IS 515
S, 4 S,
Li3n
5I7 /\ 517
4A I 5 4 l 5
2 Is  “Lisp Ig

3
Cr * HO3+ Er3+

Ho"

Figura I-1. Mecanismos de bombeio do ion Ho* através das transferéncias de energia

Cr'—Ho* e Er*>Ho>.

Em 1986, a operagdo CW (do inglés Continuous Wave) deste laser foi obtida

utilizando um laser de kriptdnio em 0,647 um para bombear a banda de absor¢do *A,—*T,

do Cr" num cristal de Cr,TmHo:YAG [4]. Através da transferéncia de energia

Cr*>Tm*, o nivel *Hy do Tm* &

excitado. A

relaxagdo cruzada




3H,,*H—’F,,’F, excita o nivel 3k, do Tm*> que finalmente, transfere energia para o nivel

5L, do Ho®*. Este mecanismo é mais eficiente que 0s anteriores porque a transferéncia de

. I . ~ ‘ 3+
energla Cr3+—>Tm3+ € um pI'OCCSSO ressonante € a 1ntera<;ao entre oS 1ons Tm . resulta em

dois fons aptos a transferir energia para o Ho " (Figura I-2).

////”3——35,3

‘A,

crt

Figura I-2. Mecanismos de bombeio do ion Ho>* através das transferéncias de energia
Cr*>Tm* —»Ho>".

Em 1987, Fan e colaboradores [S] observam pela primeira vez, a operagdo laser
CW do Ho® num cristal Tm,Ho:YAG. A fonte de bombeio foi um laser de diodo em

torno de 0,8um coincidente com a banda de absorgdo 3He—H4 do Tm®* (Figura 1-3).




~0,8 um

5,

Tm>*

Figura I-3. Mecanismo de bombeio do ion Ho®" através da transferéncia de energia
Tm**—Ho®". Para a excitagdo do Tm’* ¢ utilizado um laser de diodo operando em torno de
0,800 pum ressonante com a banda de absorgio *Hg—>>H,.

As aplicagses deste sistema em medicina e radar laser [6,7,8,9,10] motivam a
pesquisa de novos meios ativos e dos mecanismos de transferéncia de energia Tm**<>Tm>"
e Tm**©Ho™ [11,12,13,14,15,16,17,18]. O modelo de Dexter para transferéncia de
energia entre impﬁrezas numa matriz s6lida é uma ferramenta fundamental na
caracterizac¢io de sistemaé codopados, pois fornece a taxa de transferéncia de energia entre
dois ions em fungdo da concentragdo destes na matriz. Apesar da grande importancia do
conhecimento destes mecanismos de transferéncia de energia para o modelamento do
dispositivo laser, nio ha registros na literatura, dos parametros transferéncia de energia
Tm”oTm® e Tm**<>Ho®* via modelo de Dexter em vidros. A contribui¢io deste
trabalho na espectroscopia do sistema Tm:Ho estd na obtengdo dos parametros de
transferéncia de energia entre estes fons na matriz vitrea de fluoroindogalato. A
determinagdo dos parimetros de transferéncia de energia foi efetuada via os modelos de
Dexter e de Yokota e Tanimoto. Através da complementaridade destas duas analises, foi
possivel comprovar a ocorréncia de processos de transferéncia de energia por mecanismos
de dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo nas interagdes Tm:Tm e Tm:Ho, a qual
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também & uma observagao inédita na literatura.

I-1-b O laser de Er**

O primeiro laser de Er’* na transigio ,12—>*T1312 foi obtido num cristal de Er:YAG
por Zharikov e colaboradores [19] sob bombeio com limpada de flash. Neste cristal, o
comprimento de onda da transi¢do N12—>"T13n € 2,94 um. Uma particularidade deste
sistema laser é que o tempo de vida do nivel superior (*I;1) ¢ mais curto que o tempo de
vida do nivel inferior (*I;312) causando, em alguns casos, a auto-terminagio da acdo laser.
Isto é, um acamulo de excitagdo no nivel laser inferior, impedindo a inversdo deA
populagdo.

Em 1983, Bagdasarov e colaboradores [20] demonstraram que a ago laser continua
do Er** no cristal de YAG pode ser obtida porque o sistema apresenta mecanismos de
relaxacdo cruzada que causam a depopulagdo do nivel laser inferior. Contudo, a
investigagio dos mecanismos que levam a emissdo laser do Er’* (4111/2—94113/2) ainda €
assunto de grande interesse [21,22,23], sendo observada tal emissdo laser em um grande

niimero de matrizes cristalinas e vitreas [24,25,26,27].
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Figura I-4 Niveis de energia dos ions Er’* sob bombeio na banda de absorgéo 4Il5/2——>4111/2.




O bombeio com ldmpada de flash, ou laser de argbnio [28] tem sido gradualmente

substituido por laseres de diodo em 0,98 um, ressonante com a banda de absorgio
4115/294111/2 do Er*. A Figura I-4, mostra os diagramas de niveis de energia do Ert
submetido a excitaqﬁd na banda de absor¢io *I;s,—*I11/2 em torno de 0,98 pm.

As Absorcdes de Estado Excitado (AEE1 e AEE2) promovem os ions de Er*" aos
niveis *F7, e *Fop, através da absorgdo de um novo foton de bombeio a partir dos niveis
Tin e ‘Lian, respectivamente. A relaxa¢do cruzada RC1 € um processo ressonante no qual
dois ions Er** no nivel “I;1, interagem de modo que um deles resulta no nivel “F;,2 € outro
no estado fundamental. A relaxagdo cruzada RC2 é ndo ressonante e pode resultar num

mecanismo Stokes (energia cedida maior que a energia recebida) ou Anti-Stokes (energia

cedida menor que a energia recebida). Estes processos estdo resumidos nas equagdes I-1.

_4 4 4 4
RC1= 111/2’ 111/2_) F7,2_, 115/2
4 4 4 4 .
RC‘?’Anti-Stakes: 111/2, ]13/2_) S3/2.: ]15/2’ d-1)
_4 4 4 4 .
Rczszokes“ 111/2, ]13/2_) Fg/z.’ [15/2,

Cada um dos processos RC2 corresponde a uma diferenga de energia de ~ -1700
cm” para RC2anti-stokes € #1400 cm’ para RC2giokes. E importante notar que para altas
concentragdes de Er’”* ¢ esperado que as relaxagdes cruzadas RC1 e RC2 sejam mais
relevantes do que as absorgdes de estado excitado AEE1 e AEE2. A relaxagio cruzada
RC3 (“Lizn, T13n—*Ton, 1151) ja foi observada em outras matrizes dopadas com Er** [29],
sendo caracterizada como responsavel pela emissio laser do Er'* em 2,8 um sob bombeio

em 1,55 um.

Neste trabalho, foi utilizada a codopagem com Yb*" numa tentativa de aumentar a
populagio do nivel “I;n do Er'’ através da transferéncia de energia Yb>'—Er"

(2F5/2,4115/2—>4111/2,2F7,2) indicada por TEl na Figura I-5. Este é um artificio as vezes




utilizado para aumentar a eficiéncia do bombeio por laser de diodo em 0,98 pum para
obtengdo de emissdo laser em 1,55 um do Er** [30]. O processo TE2 indica a transferéncia
de energia Er >Yb (4115/2,2F5/2—>2F7/2,4111/2). Devido ‘o carater ressonante destes dois
processos, o sentido preferencial da transferéncia de energia depende do produto entre as

taxas de transferéncia de energia e os tempos de vida dos niveis envolvidos.
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Figura I-5 Niveis de energia dos ions Er’* e Yb** mostrando as interagBes que podem
ocorrer entre os dois ions.

Outros mecanismos de transferéncia de energia que levam a conversdo ascendente
de energia no ion de Er’*, estdo representados por TE3 e TE4 na Figura I-5. Estes
mecanismos certamente tém influéncia na emissio laser em 2,8 um, haja vista que TE3
depopula o nivel laser inferior enquanto que TE4 depopula o nivel laser superior. A

transferéncia de energia nio ressonante TE3 é descrita por:

_2 4 4 2 .
TE3Stokes_ 512 131272 L9425 F7/2’

_2 4 4 2
TE3Anti—Stokes— an’ 113/2_) Sz/za F7/2-

(I-2)

Este processo ¢ analogo a relaxagdo cruzada RC2, com a diferenga que o doador

4 ‘ X L 4 4 ~n
agora é o ion Yb**. Como as transi¢des eletronicas 2Fsu—"Frn € 111p—>"T1s2  tém a mesma




energia, os gaps de energia para os processos de transferéncia de energia TE3 aqi-stokes €
TE3s}0kes sd0 os mesmos da relaxagio cruzada RC2apii.stokes € RC2g1okes, respectivamente.

O mecanismo TE4 pode ocorrer de duas maneiras: na primeira delas, um ion de
Yb** transfere energia a um ion de Er** j4 excitado no nivel “I 1, na segunda, dois ions de
Yb*" transferem energia simultdneamente a um ion de Er’* no estado fundamental. Estes

sdo processos de dois e trés ions respectivamente e sdo descritos por:

2 4 4 2 .
TE42“Fs/2, 11/2_>F7/2: F7,2,

) 2 4 4 2 2
TE43—F;,2,F5,2, 15727 F7/2>F7/2:F7/2-

{-3)
onde os sub-indices 2 e 3 indicam o nimero de ions envolvidos em cada caso. Devido o
envolvimento de mais de dois ions, uma interagdo do tipo TE4; ocorre em ordem de
perturbagdo mais alta do que o processo TE4,. Devido a isto, ela s6 é observada quando
ndo pode ocorrer este Gltimo processo € quando os ions interagentes estio a distincias
muito pequenas um do outro, formando clusters [31].

O sistema Er:Yb foi inserido em matriz de vidro fluoroindogalato e LSCA. Alguns
resultados inéditos foram obtidos, tais como os pardmetros de transferéncia de energia para

TE1 e TE2 utilizando o modelo de Dexter aplicado a estes ions em vidro e a observagio da

emissdo infravermelha do Er'* em 2,8 pm num vidro éxido [32].

1-2 AS MATRIZES VITREAS

No que concerne aos materiais vitreos, estes se caracterizam como uma alternativa
aos cristais como hospedeiros do ion ativo. Isto devido a maior facilidade de fabricagdo
dos mesmos, o que resulta em menor custo e possibilidade de obteng¢do de meios ativos de
maior tamanho.

E bem conhecido que para operagio laser com baixa energia de limiar sdo
necessarios alguns requerimentos [33], tais como: alta se¢do de choque de emissio

estimulada e absor¢do para o bombeio Optico; alta eficiéncia quantica; nivel laser inferior




com energia muito maior que kT e auséncia de absor¢do de estado excitado a partir do
nivel laser superior. Devido aos efeitos de desordem estrutural da matriz vitrea, as larguras
de linha de luminescéncia dos metais de transi¢do sdo extremamente alargadas nestes
materiais. Deste modo, é possivel apenas a observagio de emissdo laser com a utilizagdo
de fons terras-raras trivalentes [33].

O primeiro laser de vidro foi desenvolvido por Flias Snitzer em Dezembro de
1961[34]. O meio ativo era uma fibra dopada com Nd** com emissdo em 1,06 pm, como

mostra a Figura I-6.

Figura I-6. Primeiro meio ativo para laser de vidro dopado com Nd** desenvolvido
por Elias Snitzer em 1961 [35].

O principal elemento terra-rara a apresentar emissdo laser em vidros é o Nd*>* com
emissdo em torno de 1,06 um. Porém, outros fons como sm*, Gd*, Tb*, Ho™, Er**, Yb**
e Pr*t também tém se mostrado eficientes em diversas matrizes vitreas [33]. Uma grande
vantagem do vidro ¢ a possibilidade de obtengfio de um meio ativo de tamanho apropriado
para laseres de alta poténcia. Por exemplo, o projeto de fusdo nuclear a laser que esta sendo
desesnvolvido no Lawrence Livermore National Laboratorie pretende elevar a temperatura
de uma mistura de deutério e tritio a temperatura de 100.000.000°C utilizando um laser.

Este laser sera capaz de entregar a poténcia de 10.000.000.000.000 W e € chamado,

NOVA. Ele esta sendo construido num prédio do tamanho de um campo de futebol e serd




composto de 3072 placas de vidro fosfato dopado com Nd**. Cada placa possui as
dimensdes de 44 cm x 79 c¢m x 4,5 cm. O conjunto é formado por 192 laseres com 16
placas de vidro cada um. A Figura I-7 mostra uma das placas de vidro sendo colocada em
um dos estagios amplificadores do laser NOVA. Note ao fundo da foto, as lampadas de
flash utilizadas para a excitag@io dos ions de Nd**. As placas sfio colocadas em angulo de

Brewster para evitar as perdas por reflexdo.

Figura I-7. Uma das placas de vidro fosfato dopada com Nd** sendo colocadas
dentro da cavidade ressonante do laser NOVA.

I-2-a O Vidro Fluoroindogalato

Os vidros fluoretos sfio conhecidos desde 1926 [36] com uma composig¢do baseada
em fluoreto de Berilio. Estes vidros sdo altamente toxicos e higroscopicos, mas apesar
disso foram estudados como meios ativos para laser por apresentarem boa resisténcia a
danos induzidos por alta poténcia de bombeio [37]. Em 1975, Poullain e colaboradores
[38] obtiveram pela primeira vez um vidro fluorozirconato com a composi¢do ZrFs-BaF;
(ZB). Por apresentar uma larga janela de transmissdo Optica (desde 0,2 um até 7,5 pm,
aproximadamente) e menor toxicidade, estes vidros despertaram grande interesse, € outros
metais foram inseridos em sua composi¢do com a finalidade de obter um vidro mais

estavel. Dentre os vidros baseados em fluoreto de zircdnio, o vidro ZBLAN (ZrFs-Bak>-
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LaF;-AlF;-NaFs) ¢ reconhecidamente o mais estavel, tendo sido divulgada a produgao de
pegas deste vidro com mais de 40 kg [39]. Os vidros fluoretos apresentam baixa energia de
fonons (= 500 cm™') e, consequentemente, baixas perdas por processos ndo radiativos nas
transi¢des eletronicas do ion terra-rara.

Neste trabalho, sera estudada a composi¢do molar: 30%PbF, — 15%InF; —
20%GaF; — 15%ZnF, — 20%CaF,, chamada fluoroindogalato, na qual o ion terra-rara é
inserido em substituigio ao calcio. Este vidro apresenta uma janelé de transmissdo de 0,2
um até 8,5 um, energia de fonon de 500 cm’ e é ndo higroscopico. Os materiais de partida
da composigio base foram os fluoretos de chumbo, calcio e zinco da Merck e os oxidos de
indio e galio da PPM Pure Metals GMBH, os quais foram transformados em fluoretos
utilizando bifluoreto de amdnia NH F.HF. Todos os fluoretos foram misturados em um
cadinho de platina e as etapas de fusdo, refinamento e recozimento foram realizadas em
uma cimara seca de modo a evitar a hidrolise. As amostras foram mantidas em
aquecimento por varias horas abaixo da temperatura de transigdo vitrea (Tg~265 °C) antes
de serem resfriadas a temperatura ambiente. Para a adigdo dos elementos terras-raras foram
utilizados fluoretos de itérbio, érbio, thulio ou holmio em substitui¢do ao fluoreto de
calcio. De maneira geral, a substituigdo do CaF por fluoreto de terra-rara nao prejudica a
estabilidade do vidro e a diferenca entre as temperaturas de fus3o e de transigdo vitrea fica

em torno de 90 °C.

I-2-b O vidro LSCA

Segundo A. K. Varshneya [40], 99% do mercado de vidros ¢ determinado por
composigdes oxidas e a maioria delas baseadas em silica. Os vidros cal-soda (Na,0O-CaO-
Si0,) sdo provavelmente os mais usados comercialmente. A maioria dos copos, garrafas e

janelas sio fabricados a partir destes vidros, pois eles apresentam alta durabilidade
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quimica, alta resisténcia elétrica e boa transparéncia na regido do visivel. A familia dos
vidros 6xidos ¢ extensa e além destes dois tipos de vidros ja mencionados, podemos citar
os vidros silicatos, os borosilicatos, os chumbo-silicatos, o0s aluminosilicatos, etc. Estes
Giltimos vidros apresentam muitas variagdes em sua composi¢do, por exemplo, além dos
6xidos de aluminio e silicio, os 6xidos de célcio e magnésio podem ser inseridos. Uma
composi¢do baseada em Oxidos de aluminio e célcio com pequena concentragdo de silica
tem se mostrado bastante estavel e sera utilizada neste trabalho sob a denominagéio de
LSCA. Como exemplo da elevada estabilidade do vidro LSCA, podemos observar a Figura
I-8 que mostra uma calota deste vidro 6xido com aproximadamente 11 cm de didmetro. Tal
estabilidade permite a utilizagdo do mesmo para a fabricagdo de janelas no infravermelho,

lentes e outros dispositivos pticos.

Figura I-8. Calota de vidro 6xido a base de aluminato de calcio.

O interesse na familia de vidros a base dos 6xidos de aluminio e célcio com baixa
concentragdo de silica tem crescido nos ultimos anos [41,42,43,44,45]. O motivo disto ¢ a
alta transparéncia no infravermelho (até 6 pm, em alguns casos). Estes vidros apresentam
energia de fonon em torno de 800 cm’, a qual é menor do que o valor tipico obtido para os
vidros silicatos (1000 cm™). Além disso, eles apresentam condutividade térmica maior que

o vidro BK7, o vidro pyrex e a silica fundida [46]. Sua resisténcia mecinica ¢ também
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superior & dos trés materiais acima citados [46]. A combinagdo destas propriedades torna o
vidro a base de aluminato de célcio, um excelente candidato a meio ativo para laser.

Os vidros utilizados neste trabalho possuem a composi¢do base (porcentagem em
peso): 47,4% CaO, 41,5% ALO;, 7% SiO,, 4,1% MgO, com o oxido de terra-rara
substituindo a alumina. O forno utilizado € composto de duas camaras, na camara principal
encontra-se 0 aquecedor e a cAmara secundaria, a 30 cm do aquecedor, ¢ mantida a
temperatura ambiente para a realizagdo do choque térmico. Os reagentes de partida foram
CaCO;, ALOs;, MgO, SiO,. Estes materiais foram fundidos em cadinho de grafite por 2
horas a 1500 °C em condigdes de vacuo de 10° torr. Depois de desligado o aquecedor, o
cadinho foi elevado a cAmara secundaria. Este procedimento evitou a formagdo de radicais

OH nas amostras.

1-3 Aplicagoes

Com esta se¢do de aplicagdes, gostariamos de ressaltar a importancia de estudar
novos materiais laser e o quanto esta tecnologia estd relacionada com a melhoria da
qualidade de vida de ﬁm modo geral.

O interesse em laseres de estado solido operando nas regides de 2,0 e 2,8 um tem
origem nas aplicagdes médicas destes comprimentos de onda, pois os mesmos sdo
fortemente absorvidos pela agua que é a principal constituinte dos tecidos biologicos. Em
aplicagdes cirurgicas, a energia do laser € absorvida pelo tecido levando ao aquecimento
das células. Na faixa de temperaturas de 37°C a 60°C, ocorre apenas aquecimento do
tecido; entre 60° e 65°C, ocorre também a desnaturagdo da proteina celular; entre 65°C €
90°C hé coagulagio do sangue e necrose do tecido, acima de 100°C ocorre carbonizagio
celular e inclusive vaporizagdo da célula, caso a temperatura aumente bruscamente [47].

A propagagio do feixe de laser no tecido biologico depende do tipo do tecido e do
comprimento de onda do laser, quanto maior o coeficiente de absorgdo de um determinado
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laser pela agua, menor a sua penetragdo no tecido. Esta relagao estd ilustrada na Figura I-9,
que mostra o comprimento de penetragdo da luz na 4gua, na faixa de comprimentos de
onda entre 0,6 e 16,0 um. Na figura, estdo também representados os comprimentos de onda
dos principais laseres utilizados em medicina. O comprimento de penetragdo é definido por
I =1/, onde a € o coeficiente de absorgio. Este fator muitas vezes define o comprimento
de onda mais apropriado para um dado procedimento médico.

Por exemplo, laseres de CO, (10,6 um) e Erbio (2,8 um) sdo fortemente absorvidos
pela agua e portanto, indicados para cortes precisos e pouco profundos. O laser de Ho*
(2,0 pm) tem penetragdo quase 100 vezes maior que o de Er** e é indicado para cortes mais
profundos. Uma grande vantagem do laser de Ho®" ¢ que ele pode ser transmitido por uma
fibra optica de silica enquanto que o laser de Er’* necessita de fibra de safira ou de vidro
calcogeneto, cuja tecnologia de fabricagdo ndo é tdo bem dominada quanto a das fibras de

silica.
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Figura I-9. Comprimento de penetragio da luz na agua em fun¢do do comprimento
de onda. Estdo indicados os comprimentos de onda de alguns laseres de estado sélido
utilizados em medicina.
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Atualmente, os mercados mais fortes para laseres cirurgicos estao localizados
principalmente nas especialidades de cardiologia, dermatologia (cirurgia plastica) e
oftalmologia [48]. A seguir serdo brevemente descritas duas aplicagdes médicas dos laseres
de Ho*" e Er".

Revascularizacéo Transmiocardica (RTM)

Esta técnica é um procedimento ciriirgico baseado em laser, no qual pequenos furos
sio produzidos no coragdo a fim de levar sangue ao tecido que precisa de oxigénio. Este
procedimento produz um alivio consideravel na dor sentida pelos pacientes que sofrem de
insuficiéncia cardiaca.

Num procedimento padrio de RTM, o cirurgifio acessa 0 coragao através de um
corte de 10 a 15 cm no lado esquerdo do peito do paciente. Com a superficie do coragdo
exposta, o cirurgido comeca a fazer os furos com o laser no miocardio do ventriculo
esquerdo. Os pulsos do laser sdo sincronizados com as batidas do coragio, de modo que 0
furo é feito no momento em que o coragio do paciente esta cheio de sangue. Sendo assim,
o cirurgifio evita que o paciente passe por uma arritmia e que o laser atinja outros tecidos.
Dependendo do grau de insuficiéncia cardiaca do paciente o cirurgido pode realizar de 20 a
40 furos no miocardio. Esses furos atuam como novos vasos levando sangue rico em
oxigénio ao musculo do coragio.

O primeiro laser utilizado em RTM foi o laser de COz, mas ele vem sendo
substuido por laseres de Ho®*. Este ultimo permite a utilizagdo de uma nova técnica menos
invasiva que a RTM. Esta técnica é subcutdnea e faz a entrega do laser através de um
cateter de fibra optica. O catéter ¢ inserido no ventriculo esquerdo, via a arteria femoral e
os furos sio feitos de dentro para fora do coragdo. A Figura I-10 mostra um esquema da

entrega do laser e no detalhe, podem ser vistos os furos sendo abertos no musculo [49].
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Figura I-10. Técnica subcuténea para realizagdo de RTM. Esta técnica € similar a RTM
com a diferenca que o laser € entregue com fibra 6ptica e os furos sdo feitos de dentro para
fora do musculo (veja inset da Figura).

Renovacéao da epiderme

Para muitas aplicagdes clinicas, a alta absor¢do do laser de Er’" pela agua ¢
particularmente atraente porque resulta em grande precisdo para cortes e remogdo de
tecidos moles. O exemplo que vamos mencionar nesta segdo ¢ o de renovagéo da epiderme
para remocdo de rugas e manchas de sol. Esta especialidade da cirurgia plastica vem
crescendo nos ultimos anos e ainda tem um grande mercado a ser explorado [50]. A
renovagio da epiderme utilizando laser ndo necessita de cortes grandes e € minimamente
invasiva, resultando assim, em um curto periodo de recuperagéo.

Na epiderme se encontram a maioria dos sinais de envelhecimento, tais como:
rugas, manchas, marcas de espinha, marcas de expressdo, etc. A idéia ¢ entdo vaporizar as
camadas da epiderme e da derme papilar e promover o crescimento de uma nova camada
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de células livre dos danos provocados pelos fatores externos. Além disso, € estimulada a
producdo de coligeno que devolve a elasticidade da pele produzindo uma aparéncia mais
jovem. O procedimento é feito no consultério, ndio sendo necesséria internagdo. O paciente
apresenta a pele rosada pelo periodo de 1 a 3 meses, voltando a cor natural apds este
periodo.

O laser de Er’* em 2,8uum, ¢ ideal para este tratamento porque a alta absor¢do deste
comprimento de onda pelo tecido, permite que a interagfo entre o laser € a pele se dé nas
camadas mais externas desta fornecendo uma remog#o bastante controlada do tecido. O
laser de CO, em 10,6 pm, também pode ser utilizado para renovagfo da epiderme, porém,
estudos realizados pelas companhias Coherente Medical ¢ Continuum Biomedical,
mostraram que o laser de Er** requer menos anestesia e menor tempo de recuperagfo [50].
Além disso, a utilizagdo de um laser cada vez mais compacto e eficiente é de grande
importancia, sendo preferidos os laseres de Er’* bombeados com diodo. Outro fator que
contribui para a extensa utilizagio do Er’* é o desenvolvimento das fibras pticas de Safira,
que permitem a entrega do laser de maneira mais comoda para o cirurgido, ao contrario do

brago articulado utilizado no laser de COs,.

Figura I-11. Exemplo de renovagdo da epiderme com laser (a) antes do tratamento e (b)
depois do tratamento.
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A Figura I-11 mostra um exemplo de uma face antes e depois da renovagdo de
epiderme com laser'. E notavel o efeito global de desaparecimento das manchas e rugas
além de mostrar uma pele mais firme ao final do tratamento.

Para finalizar este capitulo é importante ressaltar que o objetivo do trabalho foi a
caracterizagdo espectroscopica de matrizes vitreas candidatas a meios ativos para laser de
Er’* ¢ Ho’' nas regides de 2,8 um e 2,0 um, respectivamente. O trabalho apresenta
contribuigdes originais no calculo dos pardmetros de transferéncia de energia para os fons
TR Tm:Ho e Er:Yb via modelos de Dexter e Yokota e Tanimoto. Os capitulos seguintes
estdo assim distribuidos: o capitulo II faz um resumo dos modelos teéricos utilizados no
trabalho; os capitulos III a V expdem os resultados obtidos e as discussdes dos mesmos; €

finalmente, o capitulo VI contém as conclusdes gerais do trabalho

! Esta foto foi retirada do site http://www.centrolaservigo.com/, cllinica especializada em cirirgia plastica
com laser.
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CAPITULO 1l - CONSIDERAGOES TEORICAS

A fim de realizar o estudo espectroscopico dos ions terras-raras, foram realizados
calculos de Judd-Ofelt [1,2], calculos dos micropardmetros de transferéncia de energia
pelos modelos de Forster-Dexter [3,4] e Yokota-Tanimoto [5] e estimativa do ganho 6ptico

das transi¢des eletronicas de interesse [6,7]. Neste capitulo encontram-se resumidos os

modelos tedricos acima citados.

1I-1 OS ELEMENTOS TERRAS-RARAS E A TEORIA DE JUDD-OFELT

Em finais do século XVIIL, os cientistas acreditavam que os 0xidos de metais eram
elementos simples e utilizavam a denominagdo “terra” para classifica-los. Em 1794, J. G
Gadolin descobriu uma nova terra em forma impura, a qual chamou de “Yterbia” e
posteriormente “Yttria”. Em 1803 foi descoberta uma nova terra neste mesmo mineral,
agora chamado de “gadolinita”. A esta terra foi dado o nome de Céria. Como as terras
Yitria e Céria foram descobertas em um mineral raro, estas foram entdo chamadas de
“Terras-Raras” [8]. A partir de entio, passaram-se cem anos, nos quais se descobriu que as
duas terras-raras (Yttria e Céria) eram na verdade compostas de oxidos de diversos
elementos e estes elementos herdaram a denominagdo de terras-raras. O conjunto dos
elementos terras-raras é composto por 2 membros do grupo IIIB (escandio e itrio) e 15
membros da série lantanidica (do lantanio ao lutécio).

Apesar de sua denominagdo sugestiva, os terras-raras ndo sdo raros € estao
amplamente distribuidos em toda a crosta terrestre. O elemento terra-rara mais abundante €
o cério. Este elemento é mais abundante que o boro, o cobalto, o germénio, o chumbo, o
estanho e o urdnio. Os terras-raras ocorrem como constituintes de mais de cem diferentes
minerais e como tragos em muitos outros. A despeito da diversidade mineralogica, apenas

uns poucos minerais contém terras-raras em quantidades suficientes para serem explorados
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comercialmente. Os minerais mais importantes, encontrados na natureza, contendo terras-

raras sio a monazita (TRPO,), a bastnazita (TRFCO3) e a xenotima (YPO), onde o

simbolo TR se refere a uma mistura de terras-raras.

A configuragio eletronica dos elementos terras-raras esta indicada na tabela II-1.

Nesta tabela, apenas os elementos escandio (Sc) e itrio (Y) ndo derivam da configuragdo

do gas nobre xendnio (Xe). Todos os outros elementos possuem a configuragdo base do

xendnio seguida do preenchimento sequencial da camada 4f.

Tabela II-1. Configuragio eletronica dos elementos terras-raras.

Elemento Numero atdmico Configuragdo
Sc 21 [Ar]3d'4s
Y 39 [Kr]4d'ss?
La 57 [Xe]5d'6s?
Ce 58 [Xe]af'5d'6s?

Pr 59 [Xe]4f26s
Nd 60 [Xe]4f'6s?
Pm 61 [Xelaf°6s?
Sm 62 [Xe]4f®6s
Eu 63 [Xe]4f 65>
Gd 64 [Xelaf'5d'6s?
Tb 65 [Xe]af 65>
Dy 66 [Xelaf6s®
Ho 67 [Xe]4f'!6s?
Er 68 [Xe]4f'?6s?

Tm 69 [Xe]4f36s?
Yb 70 [Xelaf *6s®
Lu 71 [XeJaf*5d' 65>

Desde 1941 [9], é conhecido que a energia e a extensdo espacial das fungbes de

onda 4f cai rapidamente no comego da série lantanidica. Por exemplo, a fungdo de onda 4f

do lantinio esta localizada fora da estrutura do xendnio, enquanto que no neodimio, a

fungdo de onda foi tdo contraida que o seu ponto de maximo € mais interno do que as

fungdes 5s e 5p. Este fendmeno € conhecido como contragdo lantanidica e tem sua origem
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na blindagem fraca entre os elétrons 4f, proporcionando uma maior atragao pela carga
puclear, conforme esta aumenta ao longo da série [10].

A contragdo lantanidica faz com que a camada 4f seja blindada pelas camadas mais
externas 5s e Sp. Esta blindagem enfraquece as interagOes entre os terras-raras € 0 campo
ligante que o circunda. Outro efeito da contrago lantanidica ¢ a diminui¢io do tamanho do
atomo com o aumento do nimero atémico.

Os lantanideos sdo ionizados pela remogdo sucessiva dos elétrons 6s e 5d. Eles sdo
encontrados em compostos, preferencialmente com valéncia +3, porém ocorrem casos de
valéncia +2 e +4. Neste trabalho, nos concentraremos nos ions lantanideos de valéncia +3 e

a seguir faremos uma breve explanagio de suas propriedades espectroscopicas.
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Figura II-1. Niveis de energia 4f dos lantanideos trivalentes.
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A Figura II-1, contém os diagramas de niveis de energia para os lantanideos
trivalentes. Esta figura foi construida com base nos dados publicados por Dieke e
colaboradores [11]. O nimero de elétrons na camada 4f varia de 1 (Ce**) a 13 (Yb3+).
Além dos niveis discretos da camada 4f, bandas largas de mais alta energia estdo presentes
nestes ions, as quais sdo classificadas em doisv grupos [12]: o primeiro grupo se origina da
excitacdo de um elétron 4f para o nivel mais externo 5d, dando origem as bandas 4f "l5d.,
no segundo grupo, um dos elétrons dos 4nions vizinhos ¢ transferido para o ion terra-rara
gerando uma banda de transferéncia de cargas. Em ambas as situages, as bandas formadas
dependem fortemente do campo ligante.

As transi¢des eletronicas por dipolo elétrico envolvendo estados 4f sdo, em
principio, estritamente proibidas porque as fungdes de onda dos estados inicial e final
possuem a mesma paridade. No entanto, se o ion terra-rara estd em um sitio cristalografico
ndo centro-simétrico, a proibigdo da paridade pode ser quebrada através da mi§tura dos
estados 4f " com outros de paridade diferente, por exemplo, 4f "!54 Esta mistura ¢
proporcionada pelos termos impares do campo cristalino no qual esta inserido o ion. Com
os estados 4f sem paridade definida, as transi¢des eletrOnicas entre estes passam a ser
permitidas por um mecanismo chamado de dipolo eléwrico for¢ado [10]. Uma
consequéncia do mecanismo de dipolo elétrico forcado € a ocorréncia de transi¢Ges
eletronicas entre os estados 4f com AJ<6, Como exemplos, podemos citar as transi¢des
“Fy—*T112 do Nd**, em que AJ=4 e *S3, — “Iis do Er*, em que AJ=6.

Em 1962, B. R. Judd e G. S. Ofelt [1,2], independentemente propdem uma
aproximagio que permite calcular semi-empiricamente as intensidades das transi¢Oes
eletronicas entre os estados 4/ O método consiste em igualar as forgas de oscilador
experimentais (Fexp) das bandas de absor¢do do elemento terra-rara, com a expressao

tedrica obtida para as mesmas. Formando entfo, um sistema no qual o nimero de equagdes
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é igual ao nimero de bandas de absorgio observadas. A forga de oscilador de uma
determinada banda de absor¢do J-J’pode ser obtida através do espectro de absorgdo desta

banda e é dada por [13]:

FL = ﬂ:’fN [a()av, (II-1)

onde o sub-indice exp significa que este é um valor experimental, m e e sdo a massa ¢ a
carga do elétron, ¢ é a velocidade da luz e N € a densidade de terras-raras presentes na
matriz. A integral indica a 4rea sob a curva do coeficiente de absorgdo para a transi¢do J-J’
em fungdo da frequéncia do foton incidente. A forga de oscilador experimental & igual a
soma das forgas de oscilador por mecanismos de dipolo elétrico ¢ magnético. Para o caso

de dipolo elétrico forgado, a forga de oscilador teorica € dada por[13]:

. 8x? 2 22 .
F 0= th g 9;) 2JV+11=2’4,§21|<f”y/J lU’l|fN'//J>l

2

, (1I-2)
onde ), sdo chamados parimetros de intensidade de judd-Ofelt ¢ U* sdo os elementos de
matriz reduzido para a transi¢do J-I’[14].

Para o mecanismo de dipolo magnético temos:

2
)

_87°m (n?‘+2)2 wn’ ( h (I1.3)

2
Fan™ = 3h o 2J+1 ] Kf N'//’J"“zslf NW>

2mce
onde L+28S ¢ o operador de dipolo magnético.
Igualando as forgas de oscilador calculada e experimental, obtemos um sistema
superdeterminado de equagdes, onde o nimero de variaveis é sempre igual a trés (nimero
de parametros de intensidade de Judd-Ofelt) e o nimero de equagdes € igual ao namero de
bandas de absor¢do observadas. Este sistema superdeterminado € resolvido através do

método dos minimos quadrados para encontrar o melhor conjunto de pardmetros {2, que

satisfaga todas as equagdes F.-/ - Fo ' = F;7".

exp
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Apbs obtidos os pardmetros de intensidade, a expressio II-2 pode ser calculada e as
forcas de oscilador por dipolo elétrico forgado podem ser obtidas teoricamente. O erro
quadratico médio (rmsemo) entre as forgas de oscilador experimentais e calculadas pode ser

obtido através da expressdo [15]:

> -rf )
" =| -~ , . I11-4
lnzserro Z (F‘.i]e~.l )2 ( )

J'

Este namero indica quio bem os pardmetros de intensidade estdo reproduzindo os
resultados experimentais. De posse dos pardmetros de intensidade €2, podemos calcular
algumas propriedades espectroscopicas dos fons terras-raras, como por exemplo: faxas de
transicdo radiativa, eficiéncia qudntica, razdo de ramificagdo, etc.

A taxa de transig¢do por dipolo elétrico para uma emissédo J-J* € dada por:

e _ 64m’ne®v’(n® +2 ’
T3+ 3

3 Q,U, (II-5)

A=2,4,6

onde » é o indice de refragdo da amostra, J é o0 momento angular do nivel emissor, v € a
energia (cm™) da emissdo e Uj sdo os elementos de matriz reduzidos obtidos por Carnall e
colaboradores [14]. Os valores da taxa de transigdo por dipolo magnético A sdo
calculados segundo M. J. Weber [13].

A partir destes dados podemos calcular o tempo de vida radiativo de um nivel J,

com a expressao:

1
= — - (11-6)
TS+ A,

J!

A razdo de ramifica¢do para uma dada transi¢do J-J°, representa a porcentagem da

luz emitida pelo nivel J que ¢ canalizada para a transigdo J-J'e ¢ dada por:

A'y-r

By = Z A,J“_‘; (11-7)
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onde A)_,. =A™, + A, e asoma no denominador corresponde as transigoes eletronicas

do nivel J para todos os niveis J° de menor energia que J.

A eficiéncia quintica de emissdo para um determinado nivel de energia J é dada
pela razdo entre o tempo de vida experimental deste nivel e seu tempo de vida radiativo,
calculado pela teoria de Judd-Ofelt.

g, =D A
) A AT+ A4S

(11-8)

onde A} e AY sdo as taxas de decaimento por processos multifonon e por transferéncia

de energia. Numa amostra com baixa concentragdo de terra-rara, os processos de
transferéncia de energia sdo despreziveis. Neste caso, 1-7), indica a porcentégem de
energia que € perdida‘por processos multifonon. Para amostras de mais alta concentragéo, a
analise da Eq. (II-8) depende dos processos de transferéncia de energia que estejam
ocorrendo no sistema.

No que concerne a rélagdo entre os pardmetros de intensidade Q; e as propriedades

estruturais e quimicas do ambiente ocupado pelo ion terra-rara, existe uma grande

controvérsia na literatura. Alguns autores defendem a hipétese de que os parametros de
intensidade Q) possuem uma relagdo direta com as propriedades do campo ligante e sua
interagdo com o terra-rara. Ao mesmo tempo, outros afirmam que estes parametros s3o
caracteristicos de um determinado sistema, ndo podendo ser comparados entre si.

Reisfeld e Jorgensen consideram que o parimetro €2, tem relagdo com a covaléncia
da ligagdo entre o terra-rara e o ligante [16]. Por outro lado, Takebe e colaboradores [17]
estudando os parimetros (; em vidros silicatos, fosfatos e boratos, observam que as
transicdes eletrdnicas cujas intensidades sdo determinadas pelos pardmetros Q4 e Qg, sd0

sensiveis a covaléncia da ligagio entre o terra-rara € o oxigénio.
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Em trabalho de 1992, Tanabe e colaboradores estudaram a correlagio entre os
pardmetros ), ¢ a composigdo de vidros boratos [18]. Neste trabalho, foi verificado que o

parametro (). era muito sensivel & quantidade de K;O e Na,O em vidros B,03-K;0 e
B103-Na,0 respectivamente, apresentando um valor maximo para a propor¢io de 25 mol%
de ambos os compostos. Este comportamento € atribuido pelos autores, a mudangas
estruturais do sitio ocupado pelo ion terra-rara. Os pardmetros Q4 e (s apresentavam
comportamento monotdnico decrescente com pequena variagdo entre os valores maximo e
minimo. Os autores concluem que estes pardmetros sdo insensiveis a mudangas de
estrutura no vidro.

Binnemans e Walrand [19], apds analisar os parametros Q; obtidos para o ior; Nd**
em um conjunto de 211 amostras vitreas, concluem que os pardmetros n3o sdo
suficientemente sensiveis para refletir pequenas variagdes composicionais dos vidros. Os
autores ainda advertem que os erros intrinsecos ao célculo dos pardmetros de intensidade
sdo muitas vezes responsaveis pelas variagdes observadas em seus valores.

Com o exposto, fica claro que ndo existe um consenso sobre o tema e, portanto,
neste trabalho, ndo serdo feitas especulagdes a respeito de uma possivel correlagido entre os
pafémetros de intensidade e a estrutura da matriz vitrea. Qutrossim, os pardmetros de
intensidade serdo utilizados para calcular as propriedades especificadas nas equagdes I1-5 a
-8.

Um caso particular da teoria de Judd-Ofelt é o ion Pr’*. Este ion nio obedece a
teoria padrdo pois sdo obtidos valores negativos para os [;arémetros de intensidade. Este
fato deriva da baixa energia da configuragio excitada 4/ '5d a qual estd muito perto da
configuragio 4f %, quebrando uma das condigdes para a validade da teoria padrio. Novos
modelos t€m sido propostos para o calculo das forgas de oscilador e probabilidades de

transigdo radiativa do ion Pr’*. Por exemplo, Florez e colaboradores [20] modificaram a
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teoria padrio para levar em conta os tensores de grau impar no calculo da for¢a de
oscilador. Com este tratamento, nio foram encontrados valores negativos para os
pardmetros Q) do Pr* em vidro fluoroindato e o erro quadratico médio entre as forgas de
oscilador experimentais e tedrica foi da ordem de 10%.

Quimby e Miniscalco [21] separaram os niveis 4f " em seus componentes Stark para
aumentar o nimero de equagdes disponiveis no calculo e melhorar a precisdo dos
parametros.

Kornienko e colaboradores [22] modificaram a teoria padrdo para levar em conta
interagdes nio centrais, obtendo expressdes para as forgas de oscilador em ordem mais alta
de perturbagdo. S3o obtidos quatro parametros fenomenologicos para o Pr’”", sio eles: ,
Qs, Qs e . Todavia, ainda ndo existe uma teoria definitiva para o caso do ion Pr** e nem
mesmo um critério que diga qual das aproximagdes existentes ¢ a melhor. Maiores detalhes

dos calculos realizados por Judd e Ofelt podem ser encontrados nas Refs. [23,24,25]

II-2 TRANSFERENCIA NAO RADIATIVA DE ENERGIA

Os processos ndo radiativos de transferéncia de energia tém sido amplamente estudados
nos ultimos 50 anos e continuam a ser um campo ativo de pesquisa. Somente no ana de
1999, mais de 700 trabalhos foram publicados no tema de fotoluminescéncia (ou
fluorescéncia) ativada por transferéncia de energia'. S3io muitas as aplicagdes de
transferéncia de energia, por exemplo, o aumento da eficiéncia de bombeio de ions ativos
em laseres de estado solido [26,27,28], a produgdo da fluorescéncia branca do fosforo

Cas(PO4)(F, Cl): Mn**, Sb>* na lampada fluorescente [29] e a fotossintese [30].

! Dado obtido no site de referéncias bibliograficas WWW.webofscience.fapesp.br
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Neste trabalho, estamos interessados na fotoluminescéncia de um determinado ion
terra-rara (Er’* ou Ho>", por exemplo) inserido em uma dada matriz vitrea. Tal sinal de
fotoluminescéncia pode ser obtido através da excitagio direta do ion em questdo (Figura II-

2a) ou através da excitagdio por transferéncia de energia (Figura I1-2b).

vy y y ’\/\/V\/\/' 7y %
% TRANSFERENCIA DE
bombeio
ENERGIA
bombeio
\ 4
(a) D (b) , A

Figura II-2. (a) Esquema de niveis genérico para um processo de fotoluminescéncia. A
seta vertical para cima indica a energia de excitagdo (bombeio). A seta vertical para baixo
indica a energia emitida (sinal de fotoluminescéncia). (b) Esquema de niveis genérico para

um processo de fotoluminescéncia com transferéncia de energia. O ion doador (D), absorve
a luz de bombeio e transfere energia para o ion aceitador (A) que emite o sinal de
fotoluminescéncia.

No primeiro caso, o ion ativo absorve a energia de excitagdo ¢ pode emitir luz nesta
mesma energia, ou em uma energia menor. No segundo caso, um jon intermedirio
(doador), é o principal responsavel pela absor¢io da energia de excitagdo (maior
coeficiente de absorg@o) e posterior transferéncia desta energia para o ion emissor de luz
(aceitador). Esta transferéncia de energia pode ser ressonante, quando a energia cedida pelo
doador ¢ igual aquela recebida pelo aceitador, ou ndo ressonante, quando a energia cedida

pelo doador é maior (processo Stokes) ou menor (processo anti-Stokes) do que aquela

recebida pelo aceitador.

Antes de continuarmos, cabe uma breve explanagdo acerca da nomenclatura
comumente utilizada na literatura para os processos de transferéncia de energia. Quando os
jons envolvidos sio do mesmo tipo (Figura II-3), diz-se que o processo se chama

“migragdo de energia”. Isto porque a situagdo inicial ¢ indistinguivel da final a menos do
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fato que a energia de excitagdo “caminhou” na matriz e se localizou em um outro ion que

passa a ser o novo doador (Figura 1I-3).

7y WWW»——=

bombeio

h 4
D D

Figura II-3. Esquema de niveis genérico para um processo transferéncia de energia. A
seta vertical para baixo indica a energia emitida (sinal de fotoluminescéncia). Na situagio
exposta acima, os ions envolvidos s3o do mesmo tipo € a situagdo inicial ¢ indistinguivel

da situagdo final. Este processo tem o nome particular de migragdo de energia e ocorre
entre os ions doadores.

Muitas vezes nos deparamos com a denominagdo de relaxagdo cruzada. Esta
nomenclatura ¢ utilizada para designar um processo de transferéncia como o da Figura II-
4a, onde os fons doador e aceitador sdo do mesmo tipo (por exemplo, dois ions Er’"),
porém a situagio final ¢é distinguivel da situagdo inicial. Se os ions doador e aceitador sdao
diferentes (por exemplo, um ion Yb** é o doador e um ifon Er’* é o aceitador), a
nomenclatura utilizada é de transferéncia de energia (Figura II-4b). As Figuras I1-4a e II-4b
serdo chamados de downconversion (conversdo dos fotons incidentes em fotons de menor

energia).

—K —&

bombeio bombeio

Figura 1I-4. (a) Esquema de niveis genérico para um processo de transferéncia entre
dois fons do mesmo tipo. Este tipo de interagdo recebe a denominagdo particular de
“relaxagdo cruzada”. (b) Esquema de niveis genérico para um processo de transferéncia de
energia entre dois ions diferentes. Neste caso, ndo ha denominagdo especial e o processo €
chamado simplesmente de transferéncia de energia.
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Os processos de transferéncia de energia inversos aos apresentados nestas figuras, dio
origem ao sinal de conversdo ascendente de energia (upconversion), muito comuns em ions
terras-raras [31]. A mesma regra de nomenclatura ¢ seguida neste caso, ou seja, para ions
iguais temos conversdo ascendente por relaxagdo cruzada e para ions diferentes por
transferéncia de energia.

Um dos modelos mais simples para descrever a transferéncia de energia nio radiativa €
atribuido a F. Perrin [32]. Neste modelo, a taxa de transferéncia ocorre com probabilidade
infinita dentro da esfera de interagdo de raio Ry. Logo, sendo R a distdncia entre os dois
ions (ou moléculas) interagentes, temos para a probabilidade de transferéncia de energia

P(R):

P(R) = {w; R<R, (I1-9)

0, R>R,

Existem muitos outros modelos para calcular a probabilidade de transferéncia de
energia entre dois ions, contudo, ¢ bem aceito que sdo dois os mecanismos basicos de
interagdo, sio eles: interagdo Coulombiana e troca de elétrons. A transferéncia de energia €
geralmente tratada em dois grupos de fendmenos. O primeiro € a transferéncia direta de
energia do ion doador para o aceitador. Este € um processo de um passo (one step process)
e foi desenvolvido nos trabalhos classicos de Forster [3] e Dexter [4] e Hinokuti-Hirayama
[50]. O segundo caso é o da transferéncia de energia doador-aceitador na presenga de
migragdo da energia de excitagdo entre os ions doadores. Os primeiros trabalhos na
descrigdo deste segundo caso foram realizados por Forster [33] e Trlifaj [34]. A maioria
dos modelos propostos para estudar estes casos de transferéncia de energia ajusta as
curvas de decaimento do sinal de luminescéncia do ion doador com alguma expressio
tedrica utilizando métodos numéricos. Deste modo sdo obtidas informagdes sobre os

parametros de migragdo de energia e transferéncia direta.
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Usaremos neste trabalho os modelos de Dexter [4] para a transferéncia de energia
via interacio multipolar e o modelo de Yokota e Tanimoto [5] para a andlise do
decaimento do sinal de luminescéncia do fon doador. Este ultimo modelo, apesar de
apresentar algumas limitagdes, tem se mostrado eficiente no tratamento de transferéncia de
energia entre ions terras-raras. Estes modelos serdo brevemente discutidos nas proximas

secoes.

lI-2-a. Modelo de Dexter para transferéncia ndo radiativa de energia por
interagdo multipolar

CASO RESSONANTE

O modelo de Dexter para a transferéncia de energia no radiativa ressonante trata da
sensibiliza¢gio de luminescéncia por impureza em uma matriz isolante. No caso de
interagdo elétrica entre as impurezas, assume-se€ que as concentragdes de doadores €
aceitadores s3o pequenas de modo a ndo haver superposi¢do de suas fungGes de onda e
nem a formagdo de clusters.

Considere uma matriz com dois fons separados por uma distincia R, cada um

possuindo um elétron conforme mostra a Figura II-5.

R,
o)

Figura II-5. Dois fons (doador e aceitador) com seus respectivos elétrons e coordenadas
relativas.
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As fungdes de onda dos estado inicial e final deste sistema, podem ser separadas
em produtos de fungdes de onda de D e de 4. Além disso, as coordenadas dos elétrons

podem ser separadas das coordenadas dos nucleos através da aproximagdo adiabatica [35].

= (1,1 Ry R) =, (rs RS (s R,
= Cor i RuR) = 4,0 R0 R) ww10)
¢f =, 1R R)=0,(ris R, (1 R,)
onde @is € @44 sdo as fungdes de onda de D e A no estado fundamental e excitado

. . . * ege A e
respectivamente, as quais possuem energias €4, € € 4. A probabilidade de transferéncia

por unidade de tempo ¢ dada pela regra de ouro de Fermi.
2h 2
P = | lH ) 0 ENS (B -E), ar-11)

onde p(E) é a densidade de estados finais. O Hamiltoniano de interagdo ¢ dado pela

interagdo eletrostatica.

| 1 111

= = +=r -
[R-7.| " |R

Hda:—— - -
3 'R+ra —rdl iR+ra

(11-12)

Expandindo este potencial em série de poténcias de //R, obtemos para a segunda

ordem, o termo de interagdo dipolo-dipolo, o qual ¢ dado por:

e2

e*’R’

H,., (R* @, -7,) = 3(R-F,)R-F,)) (1I-13)

Fazendo a média sobre todos os estados finais na equagédo (II-11), temos:

<¢f IH -—a|¢i>]25(Ef _Ei)pd(gd‘ —AE)pa(ga + AE)Wd‘ (gd)Wa (ga)’(H_M')

27 .
P === [dEde de;

onde W;'(ey) e Wile,) sio fungdes de normalizagdo e pa(es*-AFE) pa(€atAE)= p(Ep.
Substituindo (I1-13) em (I1I-14) e fazendo a média sobre todas as orientagdes possiveis de R

¢ de r obtemos:
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j d(E){[ de [ +AE|ralea)’ p, (e, + AEWY, (2, )]*

2 p6
“3he R S -15)
* * A 2 * *
J'dg d[K&' d ~AE’rd’gd>{ pd(g d —AE)/Vd. (gd )}}
Na Eq. (II-15) podemos identificar termos proporcionais & absor¢do de um foton
com energia AE pelo aceitador e & emissdo de um foton com energia AE pelo doador.

Definindo as funcBes forma de linha de emissdo e absorgdo normalizadas:

f(AB) =7, [de W (e, )P (AE)  f,(AB) = (1/Q,)[de W, (2,)F.(AE) (II-16)
onde P, e P, sdo as probabilidades de emissdo e absorgdo de um foton AE pelo doador €
pelo aceitador respectivamente. 7, é o tempo de vida do doador sem a presenga do

aceitador e Q, ¢ a segdo de choque de absorgdo do aceitador. Pode-se substituir (II-16) em

(I1-15) para obter:

d-a

3h4c4 If BLE, .

Esta expressio pode ser rescrita em termos da se¢do de choque de emissdo do

doador, tomando a forma:

_ 3h62Qan de*(E)f (E)dE (11-18)

d-a —
Ar3n*RS

onde Qg é a area sob a curva da se¢do de choque de emissdo do doador, a qual pode ser
calculada utilizando o método descrito por McCumber [36]. A integral na Eq. (II-18)
representa superposigio espectral entre as formas de linha de emissdo do doador e

absorcio do aceitador. A separagdo R entre os ions doador e aceitador ¢ normalmente
3 1/3 3
obtida pela expressio R = (m—) ,onde N é a concentragfo total de impurezas. Podem

ser definidas as seguintes constantes de transferéncia de energia:

C,.=P,,R° e R =(C,,1)"", (11-19)
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onde C,_, € o micro-parametro de transferéncia de energia doador-aceitador, R é o raio

critico de interagdo, R € a distdncia entre os ions e 7, é o tempo de vida do ion doador.
Estas constantes s3o frequentemente utilizadas na literatura para caracterizar um
determinado sistema e compara-lo com outros ja divulgados.

A Figura II-6, mostra um exemplo de duas formas de linha de absor¢do e emissdo e

a curva de superposi¢io para o caso de dois ions de Yb".

Fy, absorg¢do

emissdo
Yb3+ 2F7/2
1 T 1 M J ' I
superposicao
espectral
T T T T T v I
0.090 0.095 0.100 0.105

Comprimento de onda (um)

Figura I1-6. Se¢des de choque de emissio e absorgio do ion Yb*" e superposi¢do espectral
entre as duas se¢des de choque.

De maneira analoga, podem ser obtidas as taxas referentes aos acoplamentos
dipolo-quadrupolo, quadrupolo-quadrupolo etc. Estas taxas de transferéncia possuem
dependéncia R®, R, etc [4]. Alguns estudos tém mostrado que em terras-raras trivalentes,
quando pelo menos uma das transigdes envolvidas é permitida por quadrupolo elétrico, a
transferéncia de energia por mecanismo de dipolo-quadrupolo ou quadrupolo-quadrupolo é
bastante provavel [37,38,39]. Porém, a dificuldade de calcular estas probabilidades pelo
modelo de Dexter reside na necessidade de se obter as secdes de choque de absorgdo e

emissdo por quadrupolo elétrico. Kushida [40] calcula estas probabilidades de
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transferéncia de energia utilizando as integrais radiais (4 f I‘2|4 f ) no calculo da

probabilidade de transi¢do por dipolo magnético.

CASO NAO RESSONANTE

Quando as curvas de emissdo do doador e absorgdo do aceitador ndo estdo
superpostas em energia, € necessaria a ajuda de fonons para preencher a diferenga de

energia entre os niveis do doador e do aceitador (Figuras 1I-7a ¢ I1-7b).

e R —

bombeio TRANSFERENCIA DE A
ENERGIA TRANSFERENCIA DE
bombeio ENERGIA
Y@ A D A
(b)

Figura II-7. Esquema de niveis genérico para um processo de transferéncia de energia ndo
ressonante. (a) Processo Stokes, a energia em excesso cedida pelo doador se converte em
energia térmica para a matriz (criagdo de fonons). (b) Processo Anti-Stokes, parte da
energia necessaria a excitagio do aceitador ¢ capturada da matriz (destrui¢io de fonons).

Miyakawa e Dexter (MD) [41] desenvolveram um formalismo para calcular os
micropardmetros de transferéncia de energia em situagdes de ndo ressondncia. A taxa de

transferéncia de energia nfo ressonante pode ser escrita na forma:

PdA-/—lfz = z72-_lljld—-a

" s (11-20) -
h

onde o indice NR signfica nio ressonante, Hu, € o hamiltoniano de interagdo e Saq € a
integral de “overlap” entre os esbectros de emissdo do doador e absorgdo do aceitador. A
expressdo (II-20) deve incluir as bandas laterais de fonons nas formas de linha de emissao
e absor¢do. Caso contrario, a integral de overlap seria identicamente nula.

No caso de acoplamento fraco com a rede, foi demonstrado por MD que a equagio

(11-20) pode ser aproximada por:
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MR 2T

P =2, ' pleslig, +g,)" IN|x o, (0,0, E)S(N,AE / hoo) (T1-21)

N

onde Nrtem o mesmo significado anterior, g, (gs) € proporcional ao fator de Huang-Rhys

(So) do nivel do aceitador (doador) e ¢ igual a 254(7 +1), onde 7 € o nimero de ocupagdo
AE

de foénons, S, :—Zh— AE é a separag¢do entre emissdo e absorg¢do para os niveis de
0]

aceitador (doador), 2w é a maxima energia de fonons da matriz e ¢ ,(0,0,E) ¢ a integral

das linhas de zero fonon na posi¢do de maxima superposi¢ao.
Em 1997, Tarelho e colaboradores [42] desenvolveram um método no qual o

calculo de Su. pode ser realizado utilizando as formas de linha de zero fonon para emissdo

do doador transladadas em energia de uma quantidade Nw, onde Nyé o nimero de fonons
necessarios para preencher o “gap” de energia e %w ¢ a energia do fonon. O termo de

criagdo ou absorgdo de fonons é entdo inserido como um fator de escala na integral de
superposigdo. A expressdo para a taxa de transferéncia de energia ndo ressonante para um

processo Stokes fica igual a: \
Ny +* | - *
> PP [0, Yo (AMA, (11-22)

Ny k=0

2
PR = ;|Hd_

onde k é o numero de fonons aniquilados pelo aceitador e N~k é o numero de fonons
criados pelos doador; Iad (Ay,)o, (A)XA ¢ a integral de overlap obtida transladando a

curva de emissdo do doador por Ny fonons. Para um processo Anti-Stokes a equagdo (II-22)

fica igual a:

NR_
Pd—a_ | d-a

ZZ w,-erF (:.)_[O'd(/l Yo, (A)dA, (I1-23)

Ny k=0

onde os fatores de criagio e destrui¢do de fonons tém a forma:
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. So * vk
Py =exp[—(2n + DSO](T\"——k—)!(n +1) (I1-24)
P =exp[-21S ]—S‘f #)" (I1-25
K =C€XPp Y -25)

Um ponto importante para o céalculo da transferéncia de energia pelo modelo de Dexter
é a obtengdo das segdes de choque de emissdo do ion doador e absor¢ao do ion aceitador.
A secdo de choque de absorgdo de uma determinada transicdo eletrnica € facilmente
obtida através da divisdo do espectro de absorgdo pela concentragio de absorvedores na
amostra. Ja a secdo de choque de emissdo ndo pode ser obtida diretamente do espectro de
emissdo pois a maioria dos equipamentos utilizados para a medida néo estdo calibrados
para fornecerem espectros em unidades de segdo de choque.

Segundo McCumber, a segdo de choque de emissdo para uma transi¢do eletronica i~

pode ser obtida a partir da se¢do de choque de absorgdo j-i usando a express@o:

ol =l Z—'exp[(E,, —hv)/ kT], (I1-26)

onde o, é a secio de choque de absorgdo; Ez é a diferenga de energia entre os multipletos
Stark de menor energia dos estados inferior e superior da transigdo e aproximada pela
média entre os picos de emissdo e absorgdo [43]; hv € a energia do foton; & € a constante de
Boltzman; Z/Z; ¢ a razdo entre as fungdes de particdo dos estados inferior e superior da
transi¢do, a qual é dada aproximadamente [43] por:

7 l+iexp(—Ej /kT)

B , (I1-27)
Z. m
© 1+ exp(-E, /kT)

i=2

onde m em cada caso representa a degenerescéncia do estado em questdo, £; e E; s30 as

separagdes entre os niveis Stark dos estados j e i, respectivamente.
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Outra maneira de se obter a se¢do de choque de emissdo de uma determinada
transi¢do eletronica € através da expressdo de Fuchtbauer-Lundenburg [43]. Esta expressdo
relaciona a se¢@io de choque de emissdo com o tempo de vida do nivel emissor vezes a

razdo de ramificagdo para a transi¢@o eletronica em questio:

1 8m?

ﬂj—i;:

— [viel vy, (11-28)
C

onde S ¢ a razdo de ramificagdo para a transigdo eletronica de interesse, 7 ¢ o tempo de
vida do nivel emissor, n € o indice de refragdo da amostra, ¢ é a velocidade da luz, vé a
frequéncia do féton em Hz e o/ (v)é a segdo de choque emissio dada em .cmz. Na
expressdo (1I-28), podemos multiplicar e dividir o segundo membro por uma constante 7,
obtendo-se

1 8m’® 1
ﬂj—i—:

T ¢ty

[virol (yav. (11-29)

Con;iderando que o produto yo, (V) seja o espectro de emissdo obtido pelo aparato
experimental, podemos conseguir de (II-28) o valor de y . Dividindo o espectro de emissio
pelo valor encontrado para y , obtemos a segdo de choque de emissdo o, (V). A constante
y € um ajuste de intensidade do espectro, ela proporciona a calibragdo do aparato
experimental utilizado na medida de fotoluminescéncia.

Conforme demonstrado por Miniscalco e Quimby [43], os métodos de McCumber e
Fuchtbauer-Lundenburg sfo equivalentes e serdo usados indistintamente neste trabalho de
acordo com a conveniéncia.

ll-2-b. Modelos para transferéncia de energia baseados na anélise do

decaimento da luminescéncia do doador

O estudo dos processos de transferéncia de energia a partir da analise da evolugio
temporal do sinal de luminescéncia do doador fundamenta-se no fato de que o acoplamento
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doador-aceitador é um mecanismo a mais de relaxagdo para o doador [44], além daqueles
intrinsecos ao proprio ion. Desta forma, um ion doador excitado pode relaxar por:
processos intrinsecos; transferéncia direta para um ion aceitador ou migragdo de energia
entre fons doadores e posterior transferéncia a um ion aceitador. O segundo, € um processo
de um passo e a teoria aceita para explica-lo é a do acoplamento multipolar. O terceiro, ¢
um processo de muitos passos envolvendo a transferéncia de energia ressonante entre
doadores até que haja a transferéncia para um aceitador.

O tratamento da transferéncia direta de energia doador-aceitador foi primeiramente
realizado por Forster [3] para interagdo do tipo dipolo-dipolo e posteriormente
generalizada por Inokuti e Hirayama [50] para outros tipos de acoplamento.

A transferéncia de energia doador-aceitador na presenga de migragdo da excitag@o entre
os doadores foi tratada inicialmente por Frenkel [45], Trlifaj [46] e Forster [47]. O maior
problema neste estudo, ¢ a distingdo entre estes dois fendmenos simultdneos no resultado
experimental. Neste sentido, muitas teorias tém sido propostas, mas cada uma delas se
aplica a certas condigdes especificas [5,48,49].

Uma das maneiras de tratar a transferéncia de energia doador aceitador na presenca de
migragio de energia entre os ions doadores considera a migragdo de energia como um
processo de difusdo. Este tratamento foi feito por Yokota e Tanimoto no ano de 1967 [5].
Iremos entdo discutir 3 situa¢des de transferéncia de energia: (a) Transferéncia direta sem
migragdo de energia entre doadores; (b) Transferéncia de energia limitada por migragdo e
(c) Transferéncia de energia com migragdo rapida. A seguir serdo analisados cada um dos

pontos acima.
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(a) Transferéncia de energia sem migragdo entre doadores — Modelo de Hinokuti e
Hirayama

Em baixas concentragdes de doadores, a migragdo de energia entre estes ions pode

ser desprezada. Entdo, na presen¢a de aceitadores, um ion doador excitado pode sofrer

decaimento radiativo ou multifonon, ou pode transferir energia de excitagdo para

aceitadores Deste modo, o decaimento da luminescéncia do doador deve levar em conta

este novo mecanismo de desexcitagdo de acordo com a Figura II-8.

7' VW X %
TRANSFERENCIA DE
bombeio
ENERGIA
A 4
D A

Figura II-8. Transferéncia direta de energia doador-aceitador.

Inokuti e Hirayama, [50] generalizaram a expresséo ja obtida por Forster [3] para o
decaimento da luminescéncia do doador na presenga de transferéncia de energia doador-
aceitador via mecanismo de dipolo-dipolo, sem prévia migragdo de energia na rede de
doadores. Os trabalhos de Forster e Inokuti-Hirayama, assumiram uma excitagdo pulsada
para os doadores, Eisenthal e Siegel [51] analisaram o mesmo tipo de interagdo quando o
doador é excitado até o estado estacionario, utilizando um chopper.

A probabilidade de encontrar um doador excitado num tempo ¢ apos o pulso de

excitagdo ¢ dada por [51]:
NaV

¢(r’ t): et Ze—P(R” )i ; (11-30)

n=1

42




onde P(R,,)‘ é a probabilidade de transferéncia de energia doador-aceitador, R, € a distancia
que o enésimo aceitador mantém do doador excitado, 7 € o tempo de vida intrinseco do
doador, N,V é o numero total de aceitadores no volume V.

Logo, o decaimento total a ser medido é proporcional a uma média estatistica entre

todos os ions:
o(r,1)= j o(r,1)d*r . - (I1-31)
Supondo uma distribuigdo aleatéria dos ions, pode-se integrar a dependéncia
angular, restando apenas a contribuicio na distancia. Para o caso de acoplamento

multipolar P(R,) é proporcional a R*. O calculo da integral (II-31) para este tipo de

acoplamento ¢ dada por [50]:

3/:]

() = g(0)e™™ "1, (I1-32)

onde s é igual a 6, 8 ou 10 dependendo da ordem do acoplamento (dipolo-dipolo, dipolo-
4 3 3/5 .
quadrupolo ou quadrupolo-quadrupolo), y = 5711" (1-=)N, (C Do A) ¢ uma constante que
s

depende da concentragdo de dopantes e da constante Cp.4 de transferéncia de energia.
Pode-se notar claramente da expressdo (II-32), que no inicio da curva de decaimento
(t<<1p) o comportamento desta é proporcional a £ . Com o passar do tempo (final da
curva de decaimento), o niumero de doadores tendo um aceitador a uma distancia suficiente
para que haja a transferéncia diminui. Deste modo, o decaimento intrinseco do doador
comega a competir com a transferéncia de energia, resuitando num decaimento
exponencial com uma taxa igual 4 taxa de decaimento intrinseco do doador.

A Figura I1-9 mostra duas curvas de decaimento do sinal do doador, nos casos em
que Cp.a=0 e Cp.a=0,4x10™* cm®/s. Na primeira curva, o decaimento é exponencial. Na

segunda, um comportamento ndo exponencial ¢ notado para tempos curtos.
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Figura II-9. Simulagéo da Eq. (II-32) para s = 6, os parametros N, e Cy., estdo
especificados na Figura.

(b) Transferéncia limitada por migragdo — Modelo de Yokota e Tanimoto.

"

1 =
TRANSFERENCIA TRANSFERENCIA
DOADOR-DOADOR DOADOR-ACEITADOR
(MIGRACAO)
h 4 h 4

Figura I1-10. Esquema genérico de niveis de energia para a transferéncia doador-aceitador
na presenga de migragdo entre os doadores.

Neste caso, a transferéncia de energia doador-aceitador ocorre paralelamente a
migragdo de energia entre os doadores (Figura II-10). Quando a probabilidade de interagdo
doador-doador € comparavel ao decaimento intrinseco do doador, 6 decaimento total deste
pode ser entendido da seguinte maneira. Os doadores que possuem aceitadores proximos
relaxam por transferéncia direta de energia doador-aceitador. Aqueles que possuem
aceitadores mais distantes podem decair radiativamente ou migrar energia entre doadores

até que ocorra a transferéncia doador-aceitador.

O caso em que os mecanismo de interagdo doador-aceitador e doador ocorrem via

dipolo-dipolo, foi tratado por Yokota e Tanimoto [5] considerando que a migragdo de

44




energia ocorre como um processo de difusdo. A expressdo do decaimento do doador ¢

obtida resolvendo-se a equagéo da difusdo:

_.._6¢g”) = DV(r,1)- 3 Clr - 1, 90, 1) - — (. 1). (I1-33)
%o

Onde D é a constante de difusdo (considerada isotropica) e Clr-r|° é a taxa de
transferéncia de energia por acoplamento dipolo-dipolo. A expressio obtida por Yokota e

Tanimoto para o decaimento do doador é dada por [5]:

!4 (1+10.87x+15.5¢2 )"
d(z) = ©(0 =N A(C,_ k) 11-34
(0= 00— rn (o 2SI e

Onde x=DC, '*t*"*, D=3376N;>C,_, ¢ a constante de difusdo. No ¢ Ny séo as
concentragdes de doadores e aceitadores respectivamente. Este € um decaimento
inicialmente n3o exponencial (quando ¢<<C'2D*?). Com o passar do tempo (1=,

temos que x—), a Eq. (II-34) se reduz a uma exponencial dada por:

O(1) = B(0) exp[—t(;l— £38.5N,N,CI4CY4 )], (II-35)

0

No limite em que ndo existe difusdo (D=0), a Eq. (1I-34) se reduz a Eq. (11-32).

(c) Transferéncia de energia com migragdo rapida

Quando a concentragdo de doadores ¢é alta, a migragdo de energia entre 0s doadores
pode ser extremamente rapida. Deste modo, a interagdo doador-aceitador ocorre quando
estes estdo separados pela menor distancia possivel. Entdo, a média nas distancias doador-
aceitador também fica fora da expressio para @(f) e o decaimento do doador ¢ agora

exponencial com uma taxa proporcional as taxas de decaimento intrinseco e de
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transferéncia de energia. Podemos notar este efeito fazendo Ny—c €, consequentemente,

x — o na Eq. (II-34). Deste modo, obtemos:

(D(t): CI)(O)exp _L_.4_7[3/2N (C 1)1/2(15.5xj3/4 ' (II-36)
T, 3 arTboa 8.743

Substituindo a expressdo de x na Eq. (II-36) obtemos um comportamento

exponencial para o decaimento do doador, com uma constante de tempo determinada pelo
decaimento intrinseco e a transferéncia de energia:

D(f) = D(0) exp[—z(ri +38.5N, N, C3 CY4 ). (11-37)

0

A Figura II-11 contém trés curvas simulando as situagdes de ndo transferéncia de

energia (linha cheia), transferéncia limitada por migragéo (circulos abertos) e transferéncia

com migragio rapida (asteriscos).

N,=N,=1.15x10%m"

3

2N =N,=14x10%%m R

0.0 0.5 1.0 15
Tempo (ms)

Figura II-11. Simulag¢des do decaimento do doador obtidos a partir da equagéo (II-32) para
diferentes concentragGes de dopantes. A linha cheia representa o decaimento do doador na
auséncia de transferéncia de energia. A concentragio de dopantes é de 1,15x10%%m™. Os
circulos abertos e os asteriscos representam decaimentos do doador na presenga de
transferéncia de energia com concentragdo de dopantes de 2.3x10%cm™ e 14x10%cm?,
respectivamente. Cp.a=1x10"*cm®/s e Cp.p=6x10*cm®s.
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II-3. CALCULO DO PERFIL DE GANHO OPTICO
Nesta secdo calculamos o ganho optico sem considerar as perdas por espalhamento
dentro do meio ativo. Este é o ganho maximo que poderia apresentar uma transi¢ao
eletrdnica. O coeficiente de ganho Optico para uma transigdo eletronica € dado pela
expressao [52]:

GA)=no (A)-n,0,(4), (I1-37)
onde n;s sdo as populagdes dos niveié inicial e final da transi¢do eletronica de interesse €
0.2 S30 respectivamente as se¢des de emissio e absor¢do desta mesma transi¢do eletronica.
A emissdo laser vai ocorrer em um dado sistema, quando G(4) superar as perdas do meio
ativo e da cavidade ressonante. Além disso, para uma dada razio n/n; o comprimento de
onda da oscilagdo laser vai ser aquele para o qual G(4) apresenta 0 maximo valor [6].

As populagdes dos niveis inicial e final de um determinado sistema podem ser
obtidas através da resolugio de um sistema de equagdes de taxa. Vamos tomar como
exemplo, dois sistemas atdmicos que interagem por transferéncia de energia e um deles

emite a radiagdo laser de interesse.

R W Wy

Figura II-12. Esquema de niveis de energia para dois ions incluindo processos de
transferéncia de energia e emissio estimulada.

47




Os diagramas de niveis de energia podem ser representados como mostra a Figura
II-12. Se a transigio laser ocorre entre os niveis 3 € 4, o sistema de equagdes de taxa para

estes ions incluindo o termo de emissio estimulada € dado por:

dn
1 _ :
— - =—Rn, +wn, +Wyn,ny —~Wonn,;
dt
dn,
—==Rn —w,n, —Wynmn, + W,n,n;
d (11-38)
.
—2=wn, —Wynny + Wonn — Sn;;
dt
dn
4 _ .
— - -w,n, + W n,n, —W,n,n, +Sn;;

ondeR, =0,,//hv ¢ a taxa de bombeio para a transicdo 12, sendo o1z a segdo de
choque de absorgéo desta transigdo. #; € a populagdo do nivel i dada em cm’. w; sdo as
taxas de transigdo do nivel i (incluindo processos radiativos e multifénon). W sdo os
coeficientes de transferéncia de energia do nivel / para o nivel j, com unidades de cm’/s. S
¢ a taxa de emissdo estimulada a qual é proporcional a se¢io de choque de emissdo 3—4 e
a intensidade de luz dentro da cavidade ressonante. Este termo pode ser desprezado quando
o experimento for realizado a baixa intensidade de excitag@o e com a amostra fora de uma
cavidade ressonante.

Para resolver este sistema, € interessante conhecer o maior niumero possivel de
pardmetros espectroscopicos. As probabilidades de transi¢do radiativa e multifonon e as
razdes de ramificagdo podem ser obtidas utilizando a teoria de Judd-Ofelt. Por outro lado,
os parametros de transferéncia de energia obtidos pelos modelos de Dexter ou de Yokota e
Tanimoto ndo tém relagdo direta com aqueles utilizados nas equagdes de taxa [53]. Os
primeiros sdo chamados pardmetros microscopicos, porque sao obtidos para a interagdo de
apenas dois ions. Por outro lado, os pardmetros utilizados nas equagdes de taxa sdo
chamados macroscopicos, pois devem reproduzir o decaimento do sinal de luminescéncia

de um conjunto de doadores excitados na matriz e submetidos & uma distribui¢do de
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aceitadores e doadores nio excitados. Deste modo, ndo ¢ possivel saber quais os valores
gios parametros de transferéncia de energia a serem usados nas equagdes de taxa.

Em 1971 [54], Grant analisa o tratamento de equagSes de taxa para casos de
transferéncia de energia e compara com o modelo de Dexter. A principal discrepéancia entre
os dois tratamentos é a dependéncia da taxa de transferéncia de energia com a
concentragdo de dopantes na matriz. Conforme vimos na se¢io II-2-a, o0 modelo de Dexter
relaciona a dependéncia com concentragdo com a ordem de multipolo da transferéncia de
energia, pois esta é ligada com a distancia entre os dopantes. Nas equagdes de taxa, a
dependéncia com a concentragio esta relacionada com o namero de particulas envolvidas
na transferéncia. No caso de duas particulas interagindo por mecanismo de dipolo-dipolo, o
modelo de Dexter prevé uma dependéncia quadratica da taxa de transferéncia com a
concentracdo de dopantes. Por outro lado, um modelo de equagdes de taxa com duas
particulas interagindo apresenta uma dependéncia linear para a taxa de transferéncia em
fungdo da concentragdo, néo importando a ordem de multipolo do processo.

Por outro lado, tem sido demonstrado que a razdo entre Os parametros
macroscopicos de transferéncia de energia, W24/ Wa, € igual a razao entre 0s parametros
microscopicos para as transferéncias A—>B e B—>A [55]. Sendo assim, a partir do
conhecimento dos pardmetros microscopicos, podemos diminuir o numero de variaveis no
ajuste das equagdes de taxa. Este artificio foi usado neste trabalho para facilitar a solugdo
das equagoes.

As equagdes de taxa foram resolvidas numericamente utilizando o software
“Mathematica 2.2” e as curvas de evolugdo temporal obtidas foram comparadas com os

resultados experimentais. Foram ajustados os decaimentos das transi¢es SI;—°Ig do Ho™*

(capitulo II) e “I;12—*L13 do Er’” (capitulos IV e V). Depois de ajustadas as curvas de
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decaimento para todas as amostras, com um mesmo conjunto de parametros, estes foram

eleitos para representar o sistema em estudo.
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CAPITULO lli- ESPECTROSCOPIA DOS SISTEMAS Tm* e

Tm3:Ho*

-1 INTRODUGAO

3* em matriz de vidro

Neste capitulo faremos o estudo dos ions Tm3.+ e Ho
fluoroindogalato. Conforme visto no capitulo I, o ion Ho®" apresenta uma transigo
eletronica na regido de 2,0um (’I;—’Is). Esta emissdo tem grande interesse em aplicagdes
médicas, devido ser fortemente absorvida pela dgua. O estudo a ser apresentado neste
trabalho envolve calculos de Judd-Ofelt, determinagio dos microparimetros de
transferéncia de energia via os modelos de Dexter e de Yokota e Tanimoto e calculo do
perfil de ganho Optico para a transigido 5;—°Ig do Ho".

Na Figura III-1, estdo representados os niveis de energia dos ions Tm*>" ¢ Ho™
especificando os canais de transferéncia de energia que serdo estudados neste trabalho. Por
questdo de simplicidade, estdo representados apenas os dois primeiros niveis de energia do
jon Ho>". Cada canal de transferéncia de energia esta especificado com uma nomenclatura
que sera seguida durante todo o capitulo. Nesta notagdo TE significa transferéncia de
energia e RC ¢ relaxagdo cruzada. Abaixo estdo listados os processos representados na
Figura III-1.

TEl= Migragdo de energia entre ions Tm®" a partir do nivel H,

(3H4’3H6-—>3H4’3H6 );

RC= Relaxagio cruzada entre ions Tm** (°H, *H,—°F, °F,);

TE2= Migragio de energia entre ions Tm® a partir do nivel °Fy
(3F4a3H6"")3F4a3H6);

TE3= Transferéncia de energia direta Tm>*—Ho®" (*F,,’I,>°I, *H,);
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TE4= Retro-transferéncia de energia Ho’ ' —Tm> (°I.’H,—~°F,’[,);
TES= Migracdo de energia entre ions Ho>" a partir do nivel °’I; (°1,,’I,—°I, ).
Para um bom laser de Ho®* baseado na transferéncia de energia Tm’*—Ho*", é

interessante que o material apresente alta taxa de relaxag¢do cruzada Tm*>*—>Tm*" (RC) e

uma razio elevada entre as taxas de transferéncia Tm**—Ho*" e Ho>*—Tm** (TE3/TE4).

IE]
: - /\
: .‘.‘-..-..«....... RC
3H5 : TE3 TES
TE2 : \_/ 5
1 I7
; :
~|0,808um l
3H6 u ' 518
Tm3+ Tm3+ Ho3+ Ho3+

Figura ITI-1. Diagramas de niveis de energia dos ions Tm** ¢ Ho®" indicando os processos
de transferéncia de energia que serdo estudados neste trabatho.

lil-2 DETALHES EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas amostras de vidro fluoroindogallato dopadas com Tm>* (conjunto
XTm), com Ho®" (conjunto XHo) e codopadas com Tm** e Ho>* (conjunto 6TmXHo). As
composigdes nominais em porcentagem molar dos trés conjuntos de amostras sio:
1) XTm= 30PbF, - 15InF; — 20GaF; — 15ZnF; — (20-x)CaF; — xTmF;, com x=0,5; 1,0,
2,0;4,0,6,0e7,0.
2) XHo= 30PbF; — 15InF3 — 20GaF; — 15ZnF; - (20-x)CaF; — xHoF;, com x=0,2; 1,0 ¢ 1,5
3) 6TmXHo= 30PbF; — 15InF3 — 20GaF; — 15ZnF; — (20-6-x)CaF; — 6TmF; — xHoFs, com
x=0,2; 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0.

bl §
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A maxima energia de fonons da matriz ¢ de aproximadamente 500 cm™ e foi obtida
por espectroscopia Raman [1]. O indice de refragdo destas amostras para a linha D do
sodio (A=588,35 nm) é de 1,570 e foi medido num refratdmetro de Abbe. A tabela III-1

I ~ . . 3
contém as concentragdes de dopantes em unidades de ions/cm i

Tabela III-1. Concentragdes de dopantes em numero de ions por cm®’ das amostras de
vidro fluoroindogallato dopadas com Tm**, Ho*" e codopadas com Tm®" ¢ Ho®".

XTm X (mol%) Ntm (102°ions/cm3) Nuo (102°ions/cm3)
0.5 1,1
1,0 2,1
2,0 43
4,0 8,6
6,0 12,9
7,0 17,2

XHo 0,2 0,4
1,0 2,1
1,5 32

6TmXHo 0,2 12,9 0,4

0,5 12,9 1,1
1,0 12,9 2,1
1,5 12,9 3,2
2,0 12,9 43

Foram realizados experimentos de absorgdo optica, fotoluminescéncia e tempo de

vida de fotoluminescéncia. Os arranjos experimentais sdo padrdes e encontram-se descritos
no Apéndice A. Como fontes de excitagdo foram utilizados laseres de diodo em 0,808 pm,

de corante em 0,680 um e de Ti:Al,O3 em 0,778 um e 0,800 pm.

llI-3 RESULTADOS

lllI-3-a Calculos de Judd-Ofelt

A Figura III-2 mostra o espectro de absor¢do da amostra 6,0Tm. Foram
identificadas 7 transi¢Ges eletronicas, as quais estdo listadas na Tabela III-2 juntamente

com os valores das forgas de oscilador experimentais e calculadas para as amostras XTm.
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Figura I1I-2. Espectro de absorgio do Tm®** em matriz de vidro fluoroindogallato.
g

Tabela III-2. Forg¢as de oscilador experimentais e tedricas obtidas para as bandas de
absor¢io do Tm®** em vidro fluoroindogallato. Aus é o comprimento de onda médio da
banda de absorg¢do. O erro quadratico médio entre as forgas de oscilador experimentais e
calculadas € igual a rms.y,=7,0%.

SHe—> Aabs (NM) Fexp( 10°) Feu( 10°)
1 F4 1652 1,2 1,3
2 3H; 1211 1,0 1,2
3 *H, 784 1,5 1,5
4+5 3F3+°F, 683 2,3 2,4
6 G, 462 0,6 0,4
7 'D, 357 1,6 1,6

Tabela III-3. Pardmetros espectroscopicos obtidos para as transigdes do Tm’". Aemi € O
comprimento de onda médio da emissio, Ag. € a taxa de transigdo por dipolo elétrico, Aam
¢ a taxa de transig¢do por dipolo magnético, 1. € o tempo de vida radiativo e 3 € a razdo de
ramificagdo.

Aemi (NM) Age ) Aam(s) 1 B
F,—3Hs 1840 111,0 8,8ms 1,00
SHs—>°F, 3906 5,5 1,7 38ms 0,03
SHe 1162 190,7 64,9 0,97
SHe—Hs 2554 13,8 7,4 1,3ms 0,03
Fs 1470 60,9 0,08
He 799 706,9 1,6 0,89
SF3°H, 5316 2,5 0,7 5170us =0
Hs 1572 160,0 0,08
F, 1164 45,1 63,0 0,05
H¢ 684 1663,0 0,87
SF—>°F; 18034 0,0 0,0 1,0 ms 0
SHy 4106 = 6,7 0,01
Hs 1446 190,7 0,19
By 1093 270,5 0,28
He 659 510,9 0,52
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3

Os valores dos pardmetros de intensidade obtidos foram 0,=1,85x10% cm
Q4=1,65x10'20 cm’, 0s=1,23x107 cm’. Os pardmetros espectroscopicos de taxa de
transic3o radiativa, tempo de vida radiativo e razdo de ramificagdo, obtidos a partir da

teoria de Judd-Ofelt para as bandas de emissdo do Tm>" estfio contidos na Tabela III-3.

6
E 7 Espectro de absorgéo

< 5T amostra 1,5Ho

S 11| S

S 4t

2 13

© [ Mo 4

3 3 8

2 1
c

2 o2 |]°

[V —

3 i lle 2

o N 3

04 06 0.8 1.0 127718 2.1

Comprimento de onda (um)
Figura III-3. Espectro de absor¢do do Ho®* em matriz de vidro fluoroindogallato.

Tabela ITI-4. Forgas de oscilador experimentais e teoricas obtidas para as bandas de
absor¢do do Ho>* em vidro fluoroindogallato. Os parimetros de intensidade obtidos foram
Qz=1,09x10'2° cm?, Q4=2,33x10'2° cm’, Qé=1,67x10’2° cm®. O erro quadratico médio entre
as forgas de oscilador experimentais e calculadas € igual a rmserc=8,3%

Is— Aabs (M) Fexp( 10°) Fea( 10°)
1 I 1974 1,37 1,33
2 e 1167 0,70 0,98
3 s 899 0,15 0,18
4 14 — — —
5 °F;s 641 2,85 2,74
6 38+ 536 3,82 3,58
7 3F,+F3+Ks 478 2,10 2,40
8 3G 451 7.57 7,66
9 SGst+ Gs 417 2,51 2,67
10 5Gat+ K 385 0,50 0,49
11 ’Gs+Hs+Hg 361 2,96 2,41
12 Gs+3Leo 345 0,50 0,81
13 SFAPHAGHKs 333 0,64 0,83

Na Figura III-3, vemos o espectro de absorgdo da amostra 1,5Ho. As transigoes

eletronicas numeradas na figura, estdo listadas na Tabela IlI-4, juntamente com as
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respectivas for¢as de oscilador e o erro quadratico médio entre as forgas de oscilador
experimentais e calculadas. Os parimetros de intensidade obtidos foram 0,=1,09x10%°

em?, ©Q,=2,33x10%° cm?, Q6=1,67x10%° cm®. A transi¢ao *Ig—"I4 nio foi observada.

Estamos interessados na banda de emissdo °I;—’Ig do Ho>" que estd na regido de
2,0 um. Através dos pardmetros de intensidade ©, do Ho*" em vidro fluoroindogalato,

foram calculadas as taxas de transi¢do por dipolo elétrico € magnético para esta transigao,
sendo obtidos os valores de 63,1 s e 22,6 s, respectivamente. Deste modo, a taxa de
transicdo total é 85,7 s e o tempo de vida radiativo para a transigio 1,16 11,7 ms.
Partiremos agora para a exposi¢do dos resultados de fotoluminescéncia, tempos de
vida e calculos de transferéncia de energia para as amostras XTm. Em seguida serdo

relatados os resultados obtidos para as amostras 6TmXHo.

I11-3-b Amostras XTm - Fotoluminescéncia

Na Figura III-4 estdo representados os espectros de fotoluminescéncia das amostras
0,5Tm e 4,0Tm na regido de 0,8 a 2,0 um. A excitagdo do ion Tm** foi obtida com um
laser de Ti:Safira sintonizado em 0,778 um. E notavel nesta figura que a relagdo de
intensidades entre as transi¢des “Hs—>’Hs e °F4—’Hg se inverte com o aumento da
concentragio de Tm®'. Este é um reflexo da relaxagdo cruzada ’H,*H,—’F,,’F,,

representada por RC no diagrama de niveis dentro da Figura I1I-4. A transi¢do *Hy,—Hs é

observada apenas na amostra 0,5Tm, na qual a relaxag@o cruzada ndo esté ativa no sistema.
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Figura I1I-4. Espectros de fotoluminescéncia do Tm’" na regido de 0,8 a 2,0 um nas
amostras 0,5Tm e 4,0Tm.

Nas Figuras III-5a e III-5b estdo representadas as intensidades das transigdes
SHs—>Hg e *F4—°Hs em fungio da concentragio de Tm®*, respectivamente. Estas curvas

estio normalizadas de modo que a intensidade maxima € sempre igual a 1.

1.2

-
o
N

. 3 3 34+ Transi¢do 3F4=>3H6 do Tm*
Transigdo "H,=>"H,do Tm

o
o4}
"

—_ 1.0+ o
i s
. s 0.8
SN 3 06{®
$ 041 3 o
[ ]
32 . 2 0.4 o
é 0.24 §
£ = 0.2
0.01 °
T T T T M T T 0.0 T T T
0 2 4 6 8 0 2 4 6 8
Concentracao de Tm* (mol%) Concentragao de Tm™ (mol%)

Figura III-5. Intensidade das transi¢3es (a) 3H,—*H; e (b) *F4—Hg em fungdo da
concentragdo de Tm>".

Podemos notar um decréscimo acentuado da intensidade da transigdo SH4—>H,
sendo que para a amostra 6Tm, praticamente toda a populagdo do nivel *H, foi transferida
para o nivel 3F,. Por este motivo, foi escolhida a concentragdo de 6 mol% de Tm" para ser

codopado com Ho’*. O decréscimo na intensidade da transigdo 3F4—>Hs para

59




concentragdes maiores que 4 mol% de Tm*" pode ser devido 4 migragdo de energia entre

os jons Tm®* e posterior transferéncia para uma impureza ndo intencional ou a reabsor¢do

da luz emitida (armadilhamento radiativo).

lll-3-c Amostras XTm - Tempos de vida

Devido & presenga da relaxagio cruzada no decaimento do nivel *Hy, as curvas de

evolugdo temporal do sinal de luminescéncia deste nivel ndo s3o exponenciais, com

excegdo da amostra 0,5Tm. Este efeito pode ser facilmente notado na Figura III-6, que

mostra o decaimento do sinal de luminescéncia da transicio *Hs—’Hs do Tm>" nas

amostras 0,5Tm e 2,0Tm. A excitagio do nivel *H, foi obtida com o laser de corante em

0,680 um.
1.00
Decaimento do sinal de luminescéncia
da transigo *H,=>H, do Tm**
037} -
2,,.~0,680 um
014} 0,5Tm
005}k
2,0Tm
0.02 }
001+ . u-hl'.‘ . . ——
00 05 10 15 20 25 30 35 40

Tempo (ms)

0,680 um

Tm**

Figura III-6. Curva de evolug@o temporal do sinal de luminescéncia da transi¢io
*Hs—’Hs do Tm’" na regido de 0,8 jum para a amostra 2,0Tm. O eixo O(t) esta em escala
logaritmica. O diagrama de niveis ao lado da figura, mostra a energia de bombeno ea

relaxagdo cruzada envolvida no decaimento.

A partir destas curvas ndo exponenciais obtivemos o tempo médio do decaimento

utilizando a expressdo:

m

¢(0)

T¢(t)dt

2

(III-1)
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onde ¢(?) ¢ a intensidade do sinal de luminescéncia em fung¢do do tempo e #(0)¢€ a

intensidade do sinal no tempo ¢ = 0. Os valores obtidos para o tempo médio do nivel *Hy

estido resumidos na Tabela III-5.

Tabela ITI-5. Tempo médio de decaimento para a transi¢o 3H,—>Hg do Tm*".
XTm (mol %) | 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 7,0
Tm (US) 1280 550 174 23 6 4

Podemos notar a influéncia do efeito de relaxagdo cruzada nesté emissdo através do
rapido decréscimo no tempo de decaimento do nivel 3H,, chegando a ser reduzido a menos
da metade ja na segunda amostra. E importante notar que,para a amostra de menor
concentra¢do (0,5Tm), para a qual observamos um decaimento exponencial do sinal de
luminescéncia, o tempo médio é muito proximo ao tempo de vida radiativo de 1,3 ms

calculado pela teoria de Judd-Ofelt (veja Tabela II1-3).

y'y 3F3+3F2
H,
3,
\ 4 3R,
0,680 um
*He
Tm*

Tempo (ms)

Figura III-7. Curvas de evoluqﬁo temporal do sinal de luminescéncia da transi¢do
3F,—’Hg (regido de 1,9um) do Tm®* para as amostras 1,0Tm e 4,0Tm. O eixo <I>(t) esta
em escala logaritmica. O diagrama de niveis ao lado da figura, mostra a energla de
bombeio e a relaxagio cruzada envolvida na excitag@o do nivel 3F.

A transi¢do eletrdnica *F4—°Hs do Tm®* na regido de 1,9 um, apresenta curvas de

decaimento exponenciais para todas as amostras da série XTm. Algumas das curvas de
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decaimento estdo representadas na Figura III-7 (amostras 1,0Tm e 4,0Tm) e a Tabela I1I-6
contém os valores de tempo de vida obtidos para esta transigio.
Tabela ITI-6. Tempo de decaimento para a transi¢io *F;—°Hg do Tm®".

XTm (mol %) | 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0 7,0
Tm (mMS) - 11,0 9,7 6,2 2.9 2,4

E importante notar que o tempo de decaimento observado nas amostras 1,0Tm e
2,0Tm é maior que aquele calculado por Judd-Ofelt (8,8 ms) para o nivel °F,, decrescendo
com o aumento da concentrag:ﬁokde Tm**. Como o bombeio do nivel °F, é feito via
relaxagdo cruzada, varios fatores estdo contribuindo para o comportamento andmalo do
tempo de vida deste nivel. Para baixas concentragdes, a relaxagdo cruzada ¢ pouco efetiva
contribuindo para um aumento aparente no tempo de vida. Para mais altas concentragdes, a
relaxagdo cruzada paséa a apresentar uma taxa mais alta que o tempo de vida intrinseco do
nivel e outros fatores passam a contribuir. Por exemplo, podemos citar a migra¢do de
energia entre os jons de Tm> e posterior transferéncia para algum defeito da rede,

causando um decréscimo no tempo de decaimento.

llI-3-d Amostras XTm - Calculo dos processos de transferéncia de energia
entre ions Tm* via os modelo de Dexter e Yokota e Tanimoto para interagdo
dipolo-dipolo

O primeiro passo no estudo da transferéncia de energia entre os ions Tm’", foi o
calculo dos microparametros de transferéncia de energia através do modelo de Dexter da
interag@o multipolar, para o caso de interagdo do tipo dipolo-dipolo.

As Figuras 11I-8 a III-10 mostfam as secdes de choque de emissdo e absor¢do das
transi¢bes eletrdnicas envolvidas nos processos TEI (Hs He—’Hy’Hg), RC
(3H4,3H6—>3F4,3F4) e TE2 (3F4,3I{6——>3F4,3H6). Dentre estes processos, TE1 e TE2 sdo

ressonantes € RC é ndo ressonante. Este tltimo € um processo Stokes, ou seja, a energia
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desprendida pelo doador é maior que aquela absorvida pelo aceitador. Ha portanto, a

criagdo de até dois fonons na rede.

Os calculos foram realizados com base no formalismo descrito na segdo II-2-a do

capitulo II. Os resultados para os microparametros de transferéncia de energia entre os ions

Tm>" estdo sumariados na Tabela III-7.

Tabela III-7. Microparametros de transferéncia de energia e raio critico de interagdo para
os processos TE1, RC e TE2 indicados na Figura III-4, via modelo de Dexter para

interagio do tipo dipolo-dipolo.

Procesio b o | Couenl) Conton®)  RH
TEl *H,’H,—°H,’H, 6,0 x 10% 10
RC °H,}’H,—’FF, 2,0 x107% 17
TE2 °F,°*H,—°F,’H; 1,3x 10 11

Figura III-8. Se¢des de Choque de emissio do doador € absorgdo do aceitador para o

Secao de Choque (10'21cm2)
N
o
1

4.0 ——Emissao (°H,=>H,)

TE1

——f e —

|

w
o
1

1.0

- v 1 T T
0.72 0.75 0.78 0.80 0.82
Comprimento de Onda (um)

processo TE1 (CH,,’H,—°H,,’H ;) da Figura IlI-1
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absorgéo(*H =>"F )
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<

Segéo de Choque (10'cm?)
(6]

Comprimento de Onda (um)

Figura III-9. Se¢des de Choque de emissdo do doador e absor¢do do aceitador para o
processo RC da Figura I1I-1. A segdo de choque de emissdo *Hs—>F, foi calculada

utilizando a férmula de Fuchtbauer-Landenburg (veja capitulo II). A superposigdo foi

obtida deslocando a curva de emissdo do doador para a regido de menor energia do
espectro equivalente a dois fonons de 500 cm™.

B caxa (3 3

30r H, —o— Emissdo (’F,=>°H)
_ % 3y .3

251 TE2 31:5 — Absorgéo ("H,=>"F )

N
o

-
m

-
o

Segdo de Chogue (10%'cm?)

o
3]

o
o

1.4

Comprimento de Onda (um)

Figura III-10. Se¢3es de Choque de emissdo do doador e absorgdo do aceitador para o
processo TE2 (*F,,’H,—’F, *H ) da Figura III-1.
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Aplicamos o modelo de Yokota e Tanimoto (segdo II-2-b do capitulo II) ao

decaimento do nivel *Hy, a fim de confirmar os microparimetros Cp’,, (micropardmetro
D-D

de interagio doador-doador para o processo TEl) e CR°,. As Figuras IlI-11a e III-11b
mostram o decaimento do sinal de fotoluminescéncia do nivel *Hi, bem como os ajustes
obtidos utilizando a expressio II-32 (veja capitulo II, segio I1-2-b). Os microparametros de
transferéncia de energia derivados do ajuste estdo sumariados na Tabela III-8, para todas as

amostras XTm.

Tabela I1I-8. Microparimetros de transferéncia de energia para os processos TE1 e RC
indicados na Figura III-1, via modelo de Yokota e Tanimoto para intera¢do do tipo dipolo-

dipolo.

XTm CRe | (em%s) C™E (cm%s)
0,5
1,0 1,8x 10 3,6x 10
2.0 48x10% 2,4 x 10
4.0 12,4 x 10™% 3,0x10%
6,0 19,0 x 10 12,2 x 107%
7.0 26,0 x 10 13,6 x 107

1.000 40

0.368

0.135

0.050

Ln( o(t))

Ln( ®(t))

0.018 1

0.007

0.002 a a 4
a 0.002 4 7,0Tm
0.001 fa a
T T T T T T T
0.00 1.00 2.00 3.00 40 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura ITI-11. Curvas de evolugdo temporal da transi¢do 3H,—>*Hg do Tm®". As linhas
cheias sdo ajustes com a equagdo (I11-34).

Podemos notar que para a amostra 1,0Tm, o valor de C;;°, obtido pelo modelo YT
esta em bom acordo com aquele calculado pelo modelo de Dexter (2,0 x 10 cm®s,

segundo a tabela I11-7). Por outro lado, conforme a concentragdo de Tm®" aumenta, este
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acordo desaparece ¢ o valor de C1°, passa a ser superestimado. Provavelmente este é um
efeito provocado pelas interagdes de dipolo-quadrupolo e/ou quadrupolo-quadrupolo que
podem estar ocorrendo no sistema [2].

O parimetro de interagdo C7”, para a migragdo de energia *H,,’H,—’H,*H
obtido a partir do ajuste com a equagdo (II-34), também sofre variagdes com a
concentragio de Tm**, pois o seu calculo depende do valor de CE, obtido anteriormente.

Nas proximas duas segdes sdo expostos os resultados de tempo de vida e transferéncia de
energia realizados nas amostras 6TmXHo. Em seguida, temos a discussdo dos resultados e

conclusdes do capitulo.

lll-3-e Amostras 6TmXHo — Fotoluminescéncia

A Figura‘III-12a mostra os espectros de fotoluminescéncia das amostras 6Tm e
6Tm1,5Ho na regido de 1,6 a 2,3 um. As bandas de emissio do Tm** (F,—*Hs) e do Ho**
(517—>518) estdo localizadas em aproximadamente 1,9 e 2,05 um, respectivamente. Nestes
experimentos, a excitacio do nivel *Hy do Tm’" foi feita com um laser de diodo em
0,808um e a excitaqﬁo do nivel *I; do Ho®" é obtida através da transferéncia de energia
Tm* —Ho> (°F,,’I;—’I,,’H,). E interessante notar que a inser¢io do ion Ho>" reduz
bastante a intensidade da banda de emissio do Tm®".

A intensidade da emissdo ’l;—’Is em fungdo da concentragio de Ho>* esté
fepresentada na Figura III-12b. A amostra 6Tm1,5Ho apresenta maior intensidade do sinal

de fotoluminescéncia.
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Figura III-12. (a) Espectros de emissdo das amostras 6Tm e 6Tm1,5Ho sob bombeio com
laser de diodo em 0,808 pum. (b) Intensidade da emissdo ’I,—°I3 do Ho>" em funggo da
concentragio deste ion nas amostras 6TmXHo.

lll-3-f Amostras 6TmXHo - Tempos de vida

A Figura III-13 mostra a evolugio temporal do sinal de luminescéncia *H, —’H,

em amostras dopadas com Tm** e Ho>" (6TmXHo). Pode-se notar que o nivel H, é

praticamente insensivel a presenga do Ho**, ou seja, o possivel canal de transferéncia de
energia *H,,’I,—°I,,*H, ndo é ativo. Deste modo, toda a populagéo do nivel °I; vem da

transferéncia Tm—Ho a partir do nivel 3Fs do Tm*" (processo TE3 na Figura ITI-1).

o 3 3
1005 7,..=0,680 um ‘ -—r——— F3+'F,
3
Ha
0.374 % ~  6,0Tm
3
o 6,0Tm2,0Ho Hs

intensidade (unid. arb.)
o
o
a

0'02—5 Transigao *H,=>"H, do Tm®* g
1amostras 6,0Tm e 6,0Tm2,0Ho °°] 0,680 pm
0.01 °°
A T T T T T T St 3 i —————————— 5
5 10 15 20 25 30 Hs H 34 Ig
Tempo (us) 0

Figura ITI-13. Curvas de evolugdo temporal da transi¢ao ’Hs—Hs do Tm’" medidas nas
amostras 6TmXHo.
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A Figura ITI-14 mostra as curvas de evolugdo temporal dos niveis *F4 do Tm’” ¢ °I
do Ho3+ na amostra 6,0Tm2,0Ho. Os dois sinais foram separados posicionando o
monocromador em 1,85 um (transi¢io 3F4+—Hg) € 2,0 um (transigio ’I;—°Tg). O laser de
excitagdo foi um laser de Ti:Safira em 0,800 um operando com um modulador acusto-
optico dentro da cavidade. Podemos notar que no inicio das curvas de decaimento, a
intensidade da emissio do Tm>" decresce no mesmo ritmo que a intensidade do sinal do
Ho** aumenta. Quando os dois sinais atingem o equilibrio, estes passam a decair com a
mesma constante de tempo. Este comportamento se repete para todas as amostras com a
diferenca de que o tempo para atingir o equilibrio fica cada vez mais curto com o aumento

~ +
da concentragio de Ho>".

B S
Xeyc=0,800 pm SH,
1.0
3H5
Ho
e o Iy
© 0.5 1
Tm
0,680 pm
— 5
Ig
m® Ho*"
0.0 - T . T v T :
0.0 0.5 1.0 15 20
Tempo (ms)

Figura III-14. Curvas de evolugdo temporal do sinal de luminescéncia das transicGes
I—°Is (Ho®") e *F4—>Hs (Tm’") na amostra 6,0Tm0,2Ho.

Tabela IT1-9. Tempo de decaimento acoplado das transigdes I—°Is (Ho*) e *Fe—"Hs
(Tm™).

6TmXHo (mol %) | 02 05 10 15 20
T (5) 35 41 53 60 60

O fato de os dois decaimentos atingirem o equilibrio significa que a

retrotransferéncia Ho>"—Tm>* ¢ ativa no sistema[3]. A Tabela ITI-9 contém os valores dos
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tempos para estes decaimentos acoplados. Estes numeros foram obtidos ajustando com

uma exponencial a curva depois do equilibrio.

I-3-g Amostras 6TmXHo - Calculo dos processos de transferéncia de

energia entre ions Tm® e Ho** via o modelo de Dexter para interagao do tipo
dipolo-dipolo

As Figuras III-15 a I1I-17 mostram as se¢des de choque de emissdo e absorgdo para
as transigdes eletrénicas envolvidas nos processos de transferéncia de energia TE3
CF4, 1’17, Hs), TE4 (17’ He—F4,’lg) € TES Cls,’ 1’15, ’I7). Dentre estes, TE4 ¢ um
processo ndio ressonante anti-Stokes, ou seja, a energia desprendida pelo doador é menor
do que aquela absorvida pelo aceitador. Ha portanto, a destrui¢do de até dois fonons na

rede.

—o— Emisséo (’F,=>H,)

o
o
——

Absorgao(’l,=>"1,)

Secao de Chogue (10%'cm?)

Comprimento de Onda (um)

Figura ITI-15. Seg¢des de Choque de emissdo do doador e absorgdo do aceitador para o
processo TE3 C°F,,’I;—°I,,’H,) da Figura III-1.
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—o— Emisséo (°I,=>°l,)
Absorgao(*H,=>"F )

4.0 1

Sec¢do de Choque (10'21cm2)

45 16 17 18 1.9
Comprimento de Onda (pm)

Figura III-16. Segdes de Choque de emissdo do doador e absor¢do do aceitador para o
processo TE4 da Flgura III-1. A superposigdo foi obtida deslocando a curva de emissdo do
doador para a regido de maior energia do espectro equivalente a dois fonons de 500 cm’

6

—o— Emisséo (°,=>"1,)

———— Absorgao(°l,=>"1.)

H

N

Secao de Choque (10%'cm?)

Comprimento de Onda (um)

Figura I1I-17. Se¢des de Choque de emissio do doador e absorgio do aceitador para o
processo TES (°1,,°1,—°I,,°I,) da Figura II-1.

Os micropardmetros de transferéncia de energia obtidos para estes processos estdo

sumariados na Tabela I1I-10.
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Tabela I11-10. Microparametros de transferéncia de energia e raio critico de interag@o para
os processos TE3, TE4 e TES indicados na Figura III-1, obtidos via 0 modelo de Dexter
para interagdo do tipo dipolo-dipolo.

Procz;seor;czlleTanlé;?(S_f;e}r{éOI;(jla de Cp.a(cm®/s) Cp-p(cm®/s) R(A)
g3 Fo'li—LH, 2,0 x10™% 11
TE4  °L}H,—-F,’I, 0,4 x10% 9
tBs 11T 54 x 10 20

IlI-4 DISCUSSOES

lil-4-a Calculos de Judd-Ofelt

O tempo de vida radiativo do nivel F4 é um dos pardmetros importantes para a
caracterizacdo do sistema Tm:Ho. Observando a Tabela III-3, vemos que o tempo de vida
radiativo deste nivel é de aproximadamente 8,8 ms. Este tempo é menor do que aquele

obtido para o nivel ’I; do Ho®, que é aproximadamente 11,7 ms. Embora tal relagdo seja

desfavoravel para a transferéncia de energia Tm—Ho (TE3:°F,,’I—°1,’H ), esta é

bastante eficiente devido ao fato de que a retro-transferéncia de energia Ho—Tm
(TE4:°1,°H,—’F,,’I;) é um processo ndo ressonante anti-Stokes, o qual envolve até
dois fonons da rede.

O tempo de vida radiativo do nivel ’I; do Ho’* no vidro fluoroindogallato € maior
do que no cristal de YAG (8.5 ms), comparavel ao cristal de YLF (12 ms) e menor do que

em outras composi¢Ges de vidros fluoretos [4].

Ill-4-b Transferéncia de energia

Neste ponto das discussdes devemos entender o pdr que dos micro-parametros de
transferéncia de energia para os processos TE1 e RC obtidos pelos modelos de Dexter ¢ de

Yokota e Tanimoto concordarem apenas para a amostra 1,0Tm.
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E licito observar que as transigdes *Hy—"Hs, *Hi—’Fa, *Fan’Hs e o'l siio
permitidas por quadrupolo elétrico. Deste modo, poderiamos esperar que os processos de
transferéncia de energia representados na Figura III-1, tivessem contribui¢des de
multipolos de mais alta ordem que dipolo elétrico. No entanto, o calculo do micro-
pardmetro de transferéncia de energia por mecanismo de quadrupolo via o modelo de
Dexter ¢ uma tarefa extremamente complicada, devido 4 necessidade da secdo de choque
~de emissdo ou absorgdo por este mecanismo.

Em trabalho de 1999, Martin e colaboradores [5] fizeram uma generalizagio do
modelo de Yokota e Tanimoto para adaptd-lo a mecanismos de mais alta ordem que
dipolo-dipolo. A expressio generalizada para a transferéncia de energia com migragio

entre doadores é entdo dada por: [5]

53
22
l+a, X +a,X (l11-2)
1+5 X

¢(1) = p(0) exp %t— %NAF(I _ %)(CDAt)s/s(

onde a; e b; so coeficientes que dependem do tipo de interagdo, X = DC;251™%'* e s = 6,
8 ou 10 para o caso de interagdo dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo ou quadrupolo-
quadrupolo, respectivamente. As expressdes para a constante de difusdo (D) sio:
D =2924N;C;, ,C;!'} e D=4559N}°C,_,C;!'} para os casos de dipolo-quadrupolo e
quadrupolo-quadrupolo respectivamente. A equagio III-2 foi ajustada as curvas
¢xperimentais de decaimento do nivel *Hs, considerando acoplamentos via dipolo-
quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Os ajustes obtidos para cada caso estdo

representados nas Figuras III-18a e III-18b.
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oy = = Ajuste das curvas de evolug
= oy
=1 Ajuste das curvas de evolugao 3 41 temporal do nivel SH‘
s -4 temporal do nivel °H, E ), do Tm* via mecanismo
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Figura ITI-18. Ajuste das curvas de evolugdo temporal da transi¢do ’H,—Hs do Tm’* com

a equagdo I1I-2, para os mecanismos de (a) dipolo- quadrupolo e (b) quadrupolo -
quadrupolo

Os valores de C*°, e CIF', estdo resumidos na Tabela ITI-11. Podemos notar que
RC ~ . . ~ .,
os valores de Cr°, sdo aproximadamente constantes nas duas aproximagdes, Ja o

pardmetro CTF'  apresenta comportamento satisfatorio apenas no caso de interagdo
quadrupolo-quadrupolo. A obtengdo de ajustes razodveis para ambos os tipos de
acoplamento sugere que uma combinagfo deles seja necessaria para descrever o
comportamento das amostras mais dopadas.

Tabela III-11. Microparametros de transferéncia de energia obtidos para os processos RC

(CF¢,) e TE1 (CIF',) na Figura III-1, a partir do ajuste da equagdo III-2 com as curvas das
Figuras I1I-18a e ITI-18b.

Dipolo-quadrupolo

Quadrupolo-quadrupolo

XIm  C%_ (em®s) C™) (em®s) C, (em'%%s) CIF, (cm'%s)

D
0,5
1,0
2,0 1,7x10>* 53x 10 1,3x 108 45x 10
40 2,6 x 10°* 7.4x 10 1,3x 108 3,7x 10°®
6,0 2.2x 10> 15,5 x 10 1,2 x 10°® 4,9x 10
7,0 2,2 x 10> 16,6 x 10™* 2.0x 10 51x 10

Alguns modelos numéricos [6,7,8] analisam o decaimento do sinal de

luminescéncia do doador, permitindo a inclusdo simultinea de mais de um mecanismo de
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transferéncia de energia doador-aceitador. Porém, estes modelos ndo consideram a
mig{aqﬁo de energia entre os doadores. E importante ressaltar que a observagio de
mecanismos de mais alta ordem que dipolo-dipolo na interagdo entre os ions Tm>" é um
dado novo a ser publicado na literatura especializada.

Por outro lado, existem diversos trabalhos que obtém os micro-parimetros de
transferéncia de energia Tm’>*—Tm*" ¢ Tm>*—Ho®" por mecanismo de dipolo-dipolo. Isto
permite uma comparagio entre tais micro-parametros obtidos para o vidro fluoroindogalato
e também para outros materiais. A Tabela III-12 contém alguns valores dos
microparametros de transferéncia de energia encontrados no vidro fluoroindogallato e nos
cristais de YLF e YAG dopados com Tm>* e com Tm*" e Ho>".

Tabela III-12. Comparagdo entre os valores de alguns dos microparimetros de

transferéncia de energia Tm>*—Tm®* e Tm**—Ho’" obtidos pelo modelo de Dexter para
interacdo dipolo-dipolo em cristais de YLF e YAG e no vidro fluoroindogallato (VF).

Cpop Cp. Cop Coo Cpla Colp Ref
10%%m%s  10*°cm®s 10 cm%s 10%cm%s 10%ecm®s  10%%cm%s

YLF 43,7 17,0 2,7 99,5 9]
YLF 14,6 0,24 42,7 2]
YLF 17,3 0,94 31,7 [10]
YLF 16,9 1,24 [11]
YLF 124 51,6 15,6 522 [12]
YAG 10,89 1,14 [11]
VF 6,0 - 2,0 20,0 2,0 0,4 54 [a]

[a] = resultados obtidos neste trabalho

Podemos notar que em geral o pardmetro de transferéncia de energia é menor no
vidro em relagfo ao cristal, com excec¢do do processo RC. Esta é uma vantagem do vidro
Fluoroindogalato, porque o processo RC é o responsavel pela excitagdo do nivel °F4 a
partir do qual ocorre a transferéncia de energia Tm—Ho.

Para um bom laser de Ho’* baseado na transferéncia de energia Tm>'—Ho®", é
interessante que o material apresente alta taxa de relaxagio cruzada Tm’ —Tm®"
(RC:3H4,3H6—>3 F4,3 F,;) e uma razio elevada entre as taxas de transferéncia Tm**—>Ho>" e

Ho**»Tm®" (TE3:’F4,’Is—°17,°He)/(TE4:’17,’)F4+—°Hs,’Is).  Observando a tabela III-12
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vemos que o vidro fluoroindogalato apresenta um valor de C KC . que é 3,4 vezes maior que

a média deste parametro no cristal de YLF. Para a razdo Cp*,/Cp’,, vemos que esta varia

bastante dependendo da matriz onde estdo inseridos os ions Tm®" e Ho’'. As razdes
CT" |CTE4 estdo relacionadas na Tabela ITI-13.

Tabela 11I-13. Razdo entre os micropardmetros de tranferéncia de energia C;7 e Cp™%,
derivados da Tabela II1-12.

YLF YLF YLF YAG _VF
CIE 1Cr, 6,3 139 33 9,5 5
Ref. [9] 1] [12] (1] [a]

[a] = resultados obtidos neste trabalho

Observando a Tabela ITI-13, vemos que o vidro fluoroindogalato apresenta um
valor bem abaixo daquele obtido para o YAG, porém, proximo do valor médio para o
cristal de YLF (7,7). Com base nas figuras de mérito C5°, e Cp%/C7,, o vidro
fluoroindogalato se coloca proximo ao cristal de YLF, sendo caracterizado como bom’
material hospedeiro para os ions Tm** e Ho*".

Boas propriedades de condutividade e difusividade térmicas dos materiais para
laser sdo parametros importantes para o desempenho do dispositivo. A propagagdo do calor
gerado pela energia de excitagdo deve ocorrer rapidamente, de modo a nio provoéar
aquecimento local, ou um alto gradiente de temperatura no material. Com relagdo as
propriedades de condutividade e difusividade térmicas, o vidro fluoroindogalato ndo pode
ser comparado aos materiais cristalinos, pois estes sdo intrinsecamente melhores
condutores de calor que os materiais amorfos. No entanto, o vidro fluoroindogalato
apresenta melhores propriedades térmicas que o vidro ZBLAN (ZrF,-BrF,-LaF3-Nak3), no
qual tem sido observada emissdo laser de diversos ions terras-raras[13,14]. Na Tabela III-

14, podemos observar os valores das propriedades térmicas do cristal de YLF, do vidro

ZBLAN e do vidro fluoroindogalato.
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Tabela III-14.Difusividade térmica (D) e condutividade térmica (k) do cristal de YLF, do
vidro ZBLAN e do vidro fluoroindogalato.

YLF ZBLAN VF
. D (cm®/s) 0,019 0,0026 0,0029
k (W/em K) 0,060 0,0077 0,010

Ref. [14] [15] [15]

lil-4-c Calculo do perfil de ganho éptico para a transigdo *I,—°l; do Ho®*

Para ocorrer emissdo laser em uma determinada transigdo, seja ela eletrénica ou
vibracional, € necessario que esta apresente um coeficiente de ganho 6ptico maior do que
zero e igual em modulo as perdas do meio ativo e da cavidade ressonante.

O ganho 6ptico de uma determinada transi¢fo eletrdnica ¢ dado pela diferenca entre
os coeficientes de emissio estimulada e de absorgdo. Para a transigio “I;—°Iz do Ho™,

temos a relagdo:

G(A) = ny, o, 1) - nslsaa(/l) (I11-3)
onde n, corresponde a populagio do nivel i e 6. (c.) € a segio de choque de emissdo

(absor¢do) da transigdo °I;—°Is. Utilizando um sistema de equagdes de taxa, podemos
obter as populagdes de estado estacionario para os niveis °I; e Sig e assim calcular o ganho
Optico para esta transicdo em fungdo da concentragio de dopantes e da intensidade de
excitacio.

O sistema de niveis de energia para os fons Tm>* e Ho>* pode ser simplificado se
desprezarmos o nivel *Hs e todos os outros niveis do Tm** que possuam energia maior que
12500 cm’ (~0,800 pm). Com relagio ao ion Ho>", iremos considerar apenas os niveis de
energia °I7 e *Is. Ficamos entdo com o esquema de niveis de energia representado na Flgura

III-19.
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3 Ty 3H,
Ww3)
RC TE24
Ry TE42 Was
1 A 4 He  Ig 5

. ’ . . ’ 3 [
Figura ITI-19 Esquema de niveis de energia para os ions Tm®" e Ho . Os nimeros de 1 a 5
o 3 5p_ .5 .
correspondem aos nivels 3He, *Fa, *Ha, 17 € I, respectivamente.

O conjunto de equagdes de taxa que podem ser escritos a partir deste sistema de

niveis é dado por:

% = —Rn, — RCnn, + wyn, +w, n, —TE4A2n,n, + TE24n,n,;
di

% = 2ch1n3 +W,h, — Wy H, + TE42n4nl - TE24”2n5;

dn

5 +Rn, — RCnyny, —wyn, —wyny;

dt

dd”: = _TE42n,n, + TE24n,n, —w,n,;

d

,6_1’% = +TE42n,n, — TE24m,n; +Wsn,;

n +n, +n; =Ng,;

n,+n; =ng,.

(ITI-4)

Onde »; é a populagdo do nivel i, w; sdo as taxas de transido (radiativa e ndo

radiativa) entre os niveis i e j. RC, TE24 e TE42 representam os coeficientes de

transferéncia de energia para os processos RC, TE3 e TE4 da Figura III-1. R, ¢ a taxa de

excitagio da luz de bombeio, a qual € dada pela formula: R, = 5,/ /hv, hv ¢ a energia do

foton incidente. As equagdes I1I-4 foram resolvidas para simular o decaimento do sinal de

luminescéncia da transicio 4—5 (517—>518) nas amostras 6TmXHo. O conjunto de

pardmetros utilizados para a solugio das equagBes esta contido na Tabela III-15. A

densidade de populagdo inicial foi calculada a partir da relagdo »,(0)=o;In., At/ hv,

IFSC-USP “*"* i 05uieke =
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onde nr, € a concentragdo de Tm3+, At € a duragdo do pulso de excitagdo. / € a intensidade
média de excitagdo, Av € a energia do foton incidente e oy3 € a se¢do de choque de absorgdo
da transi¢do 1—3. Este conjunto de pardmetros foi utilizado para simular todas as curvas.
As simulagdes juntamente com as curvas experimentais, para as amostras 6,0Tm1,5Ho e

6,0Tm0,2Ho estdo representadas na Figura I11-20.

Tabela III-15. Pardmetros utilizados para resolver as equagdes de taxa do sistema Tm:Ho
em matrizes de vidro fluoroindogallato. 713(0) é a populagio inicial do nivel *Hy do Tm>*.

n3(03) W31 W3 W21 Was RC TE24 TE42
(ecm® (V) ) ) H @0%cw’s) 10%em’sT) 10 em’s™)
2.15x10° 685 61 360 137 3,72 18,60 1,16

00{ 6TmO,2Ho — wcitiits
" 001 0.02 0.03 0.04
Tempo (seg)

Figura III-20. Curvas de decaimento do sinal de luminescéncia do nivel *I; do Ho*"
(simbolos), juntamente com as simulagdes (linhas cheias) obtidas a partir das equagdes de
taxa III-4.

A partir dos pardmetros contidos na Tabela III-14, podemos notar que a razdo
TE24/TE42=16 ¢ maior do que aquela prevista pelo modelo de Dexter para o mecanismo
de dipolo-dipolo (TE3/TE4=5). Isto significa que provavelmente temos a influéncia de
mecanismos de mais alta ordem na transferéncia de energia Tm<>Ho.

Utilizando o conjunto de pardmetros da Tabela III-15, podemos resolver novamente

as equagdes III-4 usando um bombeio continuo para obter as populagdes de estado
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estacionario dos niveis 2 e 4. De posse destas populagdes, podemos calcular o perfil de

ganho optico utilizando a equagao III-3.

As Figuras III-21a e ITI-21b mostram as simulagdes das curvas de ganho das
amostras 6Tm0,2Ho e 6Tm1,5Ho, respectivamente, para quatro densidades de excitagio.
Podemos notar que o pico de ganho se desloca para menores comprimentos de onda
conforme aumenta a densidade de excitagdo. Este efeito foi também observado por Zou e
Toratani para os jons Tm*" e Ho’" em vidro fluorozircoaluminato[16]. Os valores maximos

de G(A) em fungdo da densidade de excitagdo encontrados para o Ho®" em vidro

fluoroindogalato sdo proximos aos ja divulgados na Ref. [16]

0.104 Amostra 6Tm0,2Ho Amostra 6Tm1,5Ho
0.4
0.054
- — 00 AT
£ 0.00< .
S 0. g
g: -0.05- (ED 041
— 1=0,125 kWicm’ o —1=0,125 kW/cm’
-0.104 —x— 121,260 kWicm’ 081 —— 121,250 kWicm’
0.15] —o— 122,130 kWicm’ ' —o— 122,130 kWem’
' (@) —o— 15,010 kWicm’ N —o—1=5,010 kWiem’
T M T T M T M T T
165 180 195 210 225 165 180 195 210 225

Comprimento de onda (umy) Comprimento de onda (um)

Figura I1I-21 Curvas de ganho optico para as amostras (a) 6,0Tm0,2Ho e (b) 6,0Tm1,5Ho,
calculadas a partir da equagdo ITI-10, utilizando as populagdes de estado estacionario dos
niveis *I; e ’Is obtidas através das equagdes de taxa I11-4.

O valor méaximo do ganho esté representado em fungio da densidade de excitagdo e
da concentragio de Ho’" na Figura III-22. Uma amostra com 6Tm3,0Ho foi também
simulada para melhor visualizagdo do efeito da concentragdo do Ho>". Os resultados da
Figura III-22 demonstram claramente que para uma dada densidade de excitagio, existe
uma concentragdo de Ho’* para a qual o ganho é maximo. Como este € um sistema laser de
dois niveis, isto €, o nivel laser inferior ¢ o estado fundamental, quanto maior a

~ 3 . Cv e . . o ;-
concentragio de Ho’*, mais dificil se torna a inversdo de populagdo entre os niveis I e °ls.
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Por outro lado, o aumento da concentragio de Ho’" facilita a transferéncia de energia

Tm**—Ho>". A competigdo entre estes dois processos da origem as curvas da Figura III-

3

22.

0.84 —e—1=2,13 kwicm® u
| —a—1=3,13 kwicm’ /

—a—1=5,01 kW/cm®

0.6

0.4

G(®) (cm™

0.2 1 -

00 T M T T 1 M T T 1) v L M 1 v T T T
00 04 08 12 16 20 24 28 32
Concentragdo de Ho®* (mol%)

Figura III-22. Valor maximo do ganho optico para a transi¢do ’I,—°Is do Ho>" em fungio
da densidade de excitagio e da concentragdo de Ho’" nas amostras 6TmXHo.

IIl-5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos neste capitulo, podem ser extraidas algumas
conclusdes a respeito dos fons Tm** ¢ Ho®" inseridos em matriz de vidro fluoroindogalato.

a) Verificou-se a ocorréncia de mecanismos de transferéncia de energia de mais alta
ordem que dipolo-dipolo para os processos °H,’H,—~>’H,’H, e

3 3 3 3 3+ 34y, 3 5 5 3 5 3 3 5
H,’H,—’F,’F, (Im"'->Tm”™), °F[~1,’H, e °“I,/H-F,I;

(Tm**Ho™).

b) A migragdo de energia entre os ions de Tm*" a partir do nivel °F4
(CF,*H,—°F,’H,) ¢ seguida de transferéncia de energia para um defeito da

matriz. Este efeito é evidenciado pelo comportamento do tempo de vida do nivel

3F, em fungdo da concentragio de Tm®* nas amostras XTm.
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c) A partir das equagdes de taxa, foi possivel obter o perfil de ganho optico méaximo
em fungio da concentragio de dopantes e da densidade de excitagdo. Este perfil de
ganho ndo considera as perdas por espalhamento. O coeficiente de ganho optico
passa a ser positivo a partir da densidade de excitagdo de 1,2 kW/cm? e o pico de
ganho se desloca para maior energia conforme aumenta a densidade de excitagéo.

d) Para a densidade de excitagdo de 5 kW/cm?, a concentragdo de Ho®* que apresenta
ganho maximo é de aproximadamente 6x10%° jons/cm’. Este resultado mostra que
apesar do Ho " ser um sistema laser de 3 niveis, és perdas por reabsor¢io radiativa
sdo pequenas devido ao longo tempo de vida do nivel emissor, o que permite um

alto armazenamento da energia de excitag@o.
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CAPITULO IV - ESPECTROSCOPIA DOS SISTEMAS Er* e
Er**:Yb* (VIDRO FLUOROINDOGALATO)

IV-1 INTRODUGAO

Neste capitulo é feita a exposi¢do dos resultados obtidos para os sistemas atdomicos
Er’* e Er*:Yb**, na matriz vitrea de fluoroindogallato. O ion luminescente de interesse é.0
Er’*, com énfase na transi¢do eletronica *“I;1,~>*T132 em torno de 2,8 um. O interesse
nesta emissio do Er’” se justifica por suas aplicagdes médicas e pela possibilidade de
obtengdo de um dipositivo laser bombeado por diodo. O estudo espectroscopico
desenvolvido neste trabalho consta de calculos de Judd-Ofelt, determinag¢io dos
micropardmetros de transferéncia de energia Yb’'<>Er’* e calculo do perfil de ganho
optico para a transigio *I;;,—*I13, do Er’”.

Os mecanismos de transferéncia de energia Er—Er e Yb<>Er, descritos no capitulo
I, serfio analisados qualitativamente e quantitativamente em amostras dopadas com Er'* e
codopadas com Er’* e Yb®*. O conhecimento dos micro-parimetros de transferéncia de
energia nos permite comparar o sistema Er’":Yb®>" em vidro fluoroindogalato e em outras
matrizes hospedeiras. Ao final do capitulo, um modelo de equagdes de taxa sera utilizado
para determinar o perfil de ganho 6ptico das amostras candidatas a meio ativo para laser de

+
Er*.

IV- 2 DETALHES EXPERIMENTAIS

As amostras de vidro fluoroindogalato possuem a composi¢gdo molar 30PbF; -
15InF; - 20GaF3 - 15ZnF; - (20 - x)CaF; - xErF3, com x = 0,05; 0,2; 0,5; 2,0; 4,0; 6,0. Este
conjunto de amostras ¢ chamado de XEr. Um segundo conjunto com a composigio 30PbF;
- 15InF; - 20GaF3 - 15ZnF, - (18 - x)CaF; - 2ErF; - XYbF;, com x = 0, 2,0; 4,0; 8,0e 12,0 é

chamado de 2ErXYb.
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A tabela IV-1 contém as concentragdes de dopantes em unidades de ions/cm®*. O
indice de refragdo destas amostras para a linha D do sédio (A=588,32 nm) é de 1,570 e foi

medido em um refratdmetro de Abbe.

Tabela IV-1. Concentragdes de dopantes em niimero de ions por cm®* das amostras de
vidro fluoroindogallato dopadas com Er’* e codopadas com Er** e Yb*".

XEr X (mol%) Ng (ions/cm®) Ny, (ions/cm®)
0,05 0,1x10%
0,2 0,4x10%°
0,5 1,1x10%
2.0 4,3x10%
40 8,6x10%°
6,0 12,9x10%°

2ErXYb 1,0 4,3x10%° 2,1x10%
2,0 43x10% 43x10%°
4,0 4,3x10% 8,6x10%
8,0 4,3x10% 17,3x10%
12,0 4.3x10%° 27,710%

Foram realizados experimentos de absor¢io optica, fotoluminescéncia e tempo de -
vida de fotoluminescéncia. Os arranjos experimentais sdo convencionais e descritos no

Apéndfce A. Como fontes de excitagdo foram utilizados laseres de diodo em 0,808 pm, de

corante em 0,520 um e de arg6nio em 0,488 pm.

IV-3 Resultados

IV-3-a Calculos de Judd-Ofelt

A Figura IV-1, mostra um espectro de absorgdo da amostra 4Er. Sio observadas 12
transicGes eletronicas, as quais estdo listadas na Tabela IV-2 juntamente com suas
respectivas for¢as de oscilador experimentais e calculadas. Os parimetros de intensidade

), obtidos foram: Q,=19x10%° cm®, Q,=1,6x10%° c¢m’ e 06=0,9x10%° cm® O erro
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quadritico médio entre as forgas de oscilador experimentais e calculadas foi igual a

£MSero=35.4%.

-
N

-
o

coeficiente de absorgao (cm'1)

10
i Espectro de absorg&o
I 6 amostra 4Er
11 7 4 1
1211 o 8 2
| SN

04 05 06 07 08 09 1014 16
Comprimento de Onda (pm)

Figura IV-1. Espectro de absor¢do da amostra de 4Er** em vidro fluoroindogalato.

Tabela IV-2. Dados obtidos do espectro de absor¢do da amostra 2Er. A, € G, s30 os
comprimentos de onda e as se¢des de choque de absor¢do no valor do pico. Fexp € Fae 580
as forgas de oscilador experimental e calculada.

2Er Aa(um) 6,107 em?)  Furp (10°s7)  Fae(10°57)
1 “Tan 1,532 53 1,6 0,9
2 Tun 0,974 2,5 0,6 0,4
3 Ton 0,800 1,0 0,5 0,3
4 *Fon 0,651 5,6 2,0 1,9
5 *San 0,540 2,0 0,3 0,3
6 M 0,521 12,0 3,6 3,8
7 *Fan 0,486 5,4 1,6 1,6
8 ‘Fspt'Fan 0,445 3.8 0,7 0,7
9 Hoy 0,406 2,1 0,5 0,5
10 ‘Gun 0,378 18,2 6,9 6,8
11+12  *Gont*Gsz 0,359 8,4 1,9 2,0

Os pardmetros espectroscopicos de taxa de transi¢io radiativa, tempo de vida

radiativo e razdo de ramificagdo, obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt para as bandas de

emissdo do Er**, estdo contidos na Tabela IV-3.
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Tabela IV-3. Pardmetros espectroscopicos obtidos para as bandas de emissio do Er'". Awy
€ o comprimento de onda médio da emissdo, Ani= Age + Adm, T é 0 tempo de vida
radiativo e 3 é a razdo de ramificagdo.
’ Aemi (nm)  Acaa(s™) T B
Tisn—> Ty 1550 99,4 10,06 ms 1,00
M Tan 2750 233 88 ms 021

152 980 89,6 0,79
4F9/2—) 419/2 5323 4,4 777,0 ps =~0
Tin 1953 49,6 0,04

Tian 1130 58,5 0,04

T2 660 1174 0,91
*S32—> *Forz 3196 0,4 897 us ~0
“Toa 1730 42,4 0,04

Tie 1238 25,2 0,02

s 851 310,0 0,27

Tisn 547 760 0,67
*Hip— *San 8137 0,1 277 us ~0
Fo 2295 13,2 ~0

Lon 1426 52,1 0,01

ue 1074 158,4 0,04

T 770 155,4 0,04

Tisn 520 32373 0,89

IV-3-b Fotoluminescéncia e Tempo de vida

IV-3-b-1 Excitagdo em 0,98 um

Sob bombeio com laser de diodo em 0,98um, ressonante com as bandas de
absorgdo ‘Iisn—>*Tin (Er) e 2F7p—Fs, (Yb®), foram observadas as transigdes no
infravermelho “I;1,—*113/, [2,8um (Figura IV-2)] e 1321572 [1,55um (Figura IV-3)] e
no visivel (upconversion) Hi1,51512 (0,52um), *S3n—M1512 (0,54um) e *Fon—1s5
(0,66pm), as quais estdo representadas na Figura IV-4.

| Nas amostras XFEr, a emissdo em 2,8 um cresce linearmente com a concentragdo de

Er’*. Por outro lado, nas amostras 2ErXYb, a intensidade da emissdo apresenta um

quenching para concentragdes acima de 4 mol%. Este é um indicio de que o processo TE2
(transferéncia Er"—>Yb>") deve ser maior que TE1 (transferéncia Yb**—Er’"), causando o

efeito contrario ao esperado inicialmente.
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Figura IV-2. (a) Espectro da emissdo do Er' em 2,8 um em vidro fluoroindogallato sob
bombeio por laser de diodo em 0,98um. (b) Intensidade da emissdo em fungdo da
concentracio de dopantes. (c) Diagramas de niveis de energia dos ions Er' e Yb**

mostrando a transi¢do eletronica do Er'* em 2,8 pm.

A intensidade da emissdo do Er" em 1,55 um, varia linearmente em fungdo da

concentragdo de dopantes no caso das amostras XEr e para as amostras 2ErXYb, o

quenching da luminescéncia ndo ¢ tio forte quanto o que ocorre na emissdo em 2,8 um .
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Figura IV-3. (a) Espectro da emissgo do Er’* em 1,55 um em vidro fluoroindogallato sob
bombeio com laser de diodo em 0,98um. (b) Intensidade da emissZo em fungdo da
concentragio de dopantes. (c) Diagramas de niveis de energia dos ions Er e YO

mostrando a transigédo eletronica do Er*em 1,55 um.
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Figura IV-4. (2) Espectro de upconversion do Er’". (b) Intensidade integrada da transi¢do
4G30—>"11512 em fungdo da concentragdo de dopantes nas amostras. (c) Diagramas de niveis
de energia dos ions Ef* e Yb®" mostrando as transigdes eletrdnicas observadas.

Com relacdo a regido visivel, o sinal de upconversion é mais forte nas amostras
codopadas do que naquelas apenas com Er’* (Figura IV-4). Este resultado indica que os
| processos TE3 e TE4 sdo mais eficientes do que aqueles que ocorrem via RC1 e RC2.

Ainda sob bombeio em 0,98 pum, foram medidas as curvas de decaimento do sinal
de luminescéncia dos niveis “I12 € “Ii32 nos dois conjuntos de amostras. Estas curvas s3o
exponenciais e seus tempos de vida estdo representados na Figura IV-5. Nas amostras XEr,
o tempo de vida do nivel *I,12 é constante para todas as concentragdes de Er**, indicando
que ndo esta ocorrendo reabsor¢ao radiativa nestas amostras [1]. Por outro lado, o tempo
de vida do nivel “I;3» decresce para altas concentragdes indicando duas possibilidades:
migragio de energia e posterior transferéncia para um defeito da rede ou perda de
populagio pela relaxagdo cruzada RC3. |

Nas amostras 2ErXYb, o tempo de vida do nivel 1,12 decresce com a concentragdo
de Yb>*. Este resultado mostra que o Yb** é um canal de perda de excitagdo para o Er*" no

nivel “I;1, confirmando os resultados de fotoluminescéncia (Figura IV-2). Os mesmos

. ~ . - A e 2 2
valores de tempo de vida sdo observados para a transi¢ao eletronica “Fsn—>F7n do Yb'.
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Este é um efeito do acoplamento entre os niveis “Iyi» e “Fsp proporcionado pelas

transferéncias de energia TE1 e TE2 entre estes dois niveis.
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Figura IV-5. Tempos de vida dos niveis (a) Iz e (b) L1z, do Er’* em fungio da
concentragdo de dopantes. (c) Diagramas de niveis de energia dos ions Ert e Yb**

mostrando as transigdes eletronicas do Er' em 1,55 um e 2,8 um.

O tempo de vida do nivel 1,32 nas amostras 2ErXYb decresce com a concentragdo

de Yb’. Este é possivelmente um efeito da transferéncia de “energia TE3

(2F5/2,4113/2—)4F9/2,2F7/2), que depopula o nivel 4113/2.

IV-3-b-2 Excitagcdo em 0,488 um

Nesta secdo faremos um estudo de fotoluminescéncia e tempo de vida do Er’’" na

regido visivel do espectro eletromagnético. Estas transi¢des sdo: Hye—*Tisn, *San—>isn

4 . . P . ’
e “F1n—>"11sn. A Figura IV-6 mostra os diagramas de niveis de energia dos fons de Er’*

bem como algumas das possiveis interagdes entre estes ions, sob bombeio na banda de

~ 2 . -~ . ’
absorg¢do Nisn—>"Hiz A migragdo de energia entre os ions de Ect (483/2,4115/2—>4S3/2,4I15/2)

esta representada pelas setas tracejadas na Figura IV-6.
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Figura IV-6. Niveis de energia do Er’* mostrando algumas das interagdes que podem
ocorrer entre dois ions sob bombeio na banda de absorgdo *“I;sn—>>Hin.

Na Figura IV-6, RC# (#=4, 5, 6, 7, 8 e 9) representam algumas das relaxagdes
cruzadas envolvendo os ions Er**. A relaxagio cruzada RCS5 é um processo ressonante que
excita os niveis “I;12 € *F75. As relaxagdes cruzadas RC4 e RC7 sdo processos ressonantes
que excitam igualmente os niveis ‘I;in e *Ij3,. Por outro lado, a relaxagio RC6 ¢ ndo
ressonante e pode ser  anti-Stokes CHin, Tisp—"lin,*1n),  ou  Stokes
(2H11/2,4115/2—>4113/2,4111/2). No primeiro caso a diferenca de energia entre a emissdo do
doador (2H11/2—>4111/2) e absor¢do do aceitador (4115/2—>4Iu/2), ¢ de aproximadamente 1400
cm™. No segundo caso, a diferenga de energia entre a emissdo (*Hi12—11112) e a absorgdo
(4115/2—>4II3/2) ¢ de aproximadamente 2400 cm’!. Estes processos de relaxagdo cruzada

podem ser expressos da seguinte maneira:

RC4=2H”/2,4IB,2-——)4F9,2‘,4]“,2;
RC5=2H11,2,4115/2—)4113,2_,4]9,2;

RC6Anzi—Szokes:2H11/2a4115/2 el TPV VPN (Iv-1)
RC6smkes:2H11/2a4I15/2”‘)4]13/2»4[11/2;

2 4 4 4 .
RCT= Hn/za [15/2_> ]9/2,: 113/2:
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As relaxagdes cruzadas RC8 e RC9 sdo ambas ndo ressonantes e podem também

ocorrer via criagdo ou destrui¢do de fonons, entdo:

_4 4 4 4 .

RC7Anti—Stokes_ 3/2> 115/2'_) 111/2; In/za
_4 4 4 4 .
RC7Stokes“ 3/2> 115/2—) 113/2) 111/2>

_4 4 4 4 .

RC8 i_siokes™ S312> Dis12=> Lo12.5 Lz 123

_4 4 4 4 .
RCSStokes_ 3/2 Ix5/2_> ]11/2.a 113/2a

(IV-2)

As diferencas de energia existentes em cada um dos casos acima mencionados sao:
RC8antistokes & - 2000 cm’™, RC8stokes ~ 1500 cm™, RCantistokess & 800 cm™, RCstokes =
1450 cm™. Os mecanismos de relaxagdo cruzada acima mencionados, possuem também a
denominagdo de “mecanismos de downconversion” porque levam o ion a um estado de
energia mais baixa que o inicial.

A Figura IV-7 mostra um espectro tipico de fotoluminescéncia do Er’" na regido de
0,5um até 1,7pm sob bombeio com laser de argdnio (0,488 pm) ressonante com a banda de

absorgdo “I;sn—"Fan.
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Figura IV-7. Fotoluminescéncia Stokes nas regides (a) visivel (b) infravermelho da
amostra 2Er1Yb. (¢) Diagrama de niveis de energia do Er’" indicando as transigdes
observadas.

S3o observadas oito bandas de emissio correspondentes as seguintes transigdes

eletronicas: 1 =~ 0,52 um (2H11/2—)4115/2); 2 ~ 0,54 pum (483/2—>4115/2); 3 ~ 0,65 um
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(*Fon—"Tisn); 4 = 0,85 pum (*S3p—>*Tian); 5 ~ 0,98 pm [‘Lun—>"Tisn (Er™") € “Fsp—"Frn
(YH*)]; 6 ~ 1,1 pm (“Fon—>"T13n); 7~ 1,23 um (*S3p~>*Tiir) € 8 & 1,5 pm (“lisp—"Tisn).

A intensidade da transi¢io *S3n—>I1s2 em fungdo da concentragdo de dopantes esta
representada na Figura IV-8. Um forte quenching desta emissdo € observado para
concentragbes de Er’* acima de 1 mol% nas amostras XEr. Para as amostras 2ErXYb, o
sinal é sempre decrescente. Comportamento similar é verificado se observamos a transigio
*Fo,—115 (0,66 nm), neste mesmo esquema de bombeio. As transigSes 4, 6 ¢ 7 na Figura
IV-6, sdo indiretas, ou seja, ndo terminam no estado fundamental e suas intensidades
variam de acordo com a populagio do nivel de partida de cada uma delas. Por exemplo, a

transig¢do 6 (4F9/2—>4113/2) possui uma variagio de intensidade em fun¢do da concentragdo

de dopvantes igual a transigdo *Fon—>"T1sn

1200
1000+ 's,,=>".,,
800 —=—XEr
] —e—2ErXYb
600 | o \1
RN
200 \-

0 T T T T T T

Intensidade Integrada (unid. arb.)

Concentracéo (mol%)

Figura IV-8. Intensidade integrada da luminescéncia 483,152 em fungio da
concentragio de dopantes nas amostras XEr e 2ErXYb.

As curvas de decaimento do sinal de luminescéncia da transi¢do 48301152 ndo
sG0 exponenciais para concentragdes maiores que 0,05 mol% de Er’*. A Figura IV-9a
mostra as curvas de decaimento para as amostras 0,05Er e 2Er. O tempo médio de
decaimento para esta transi¢io em fungdo da concentragido de dopantes esta sumariado nas
Tabelas IV-4 e IV-5. E importante lembrar que os niveis S35, € Hyip, estdo acoplados
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termicamente, portanto o tempo de vida medido para a transi¢do 483,15 € um tempo
de vida efetivo devido ao acoplamento. O aumento do tempo médio para a amostra
2Fr12Yb em relagdo 4 amostra 2Er8Yb se deve provavelmente a ativagdo do processo
TE4s (*Fsn,’Fsn, i sp—>"F712,°Fap,"F7), mo qual dois fons Yb** transferem energia
simultineamente para um ion Er’** no estado fundamental, excitando-o ao nivel “Fa. Por
este motivo, esta amostra nio sera tratada pelo modelo de Yokota e Tanimoto.

O decaimento da transi¢io “Fop,—'L1sn € levemente ndo exponencial apresentando
um tempo médio ligeiramente mais curto para as amostras mais dopadas. Este ¢ um indicio
de que ha algum processo de relaxagdo cruzada que resulta na depopulagéo do nivel *Fon.
Devido as pequenas variagdes nas curvas de decaimento, estas interagdes devem ser pouco
eficientes. A Figura IV-9b mostras as curvas obtidas para as amostras 0,05Er e 6Er. O
tempo médio obtido para esta transigdo foi de 255 us para a amostra 0,05Er e 205 us para a

amostra 6Er. Para as amostras 2Er1Yb e 2Er8YD estes tempos foram de 220 pus e 207 us,

respectivamente.
. : N 1.00
0 Decaimento do sinal de luminescéncia Curvas de decaimento para a transicao
da transigao 4SM=>‘I1512 For=>"
0.371 Foi= lua
-E o —o— Q.05Er
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Figura IV-9. (a) Decaimento do sinal de fotoluminescéncia da transigdo S35 L152. (b)
Decaimento do sinal de fotoluminescéncia da transi¢do “For—L1sn.

Tabela IV-4. Tempo médio de decaimento para a transigdo *S3n—*1sn do Er*' nas
amostras XEr.

XEr (mol %) | 0,05 02 0,5 2,0 4,0 6,0
Tm 541 us 494 pus 394us 123 pus S0pus 26,4 us
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Tabela IV-5. Tempo médio de decaimento para a transigio 4S3/2—>4115/2 do Er nas
amostras 2ErXYb.
2ErXYb (mol %)| 10 2.0 40 80 12,0
Tm 166 us 103 pus 78 us  SOus 80 us

IV-4 Discussoes

IV-4-a Calculos de Judd-Ofelt

A Tabela IV-6 mostra uma comparag@o entre os tempos de vida dos niveis Tsn €
*I12 para o Er’" nos cristais de YAG e YLF e nos vidros ZBLAN e fluoroindogalato
(VF). Podemos observar que a eficiéncia quantica do nivel *I;3;, é proxima de 100% em
todas as matrizes. No vidro fluoroindogalato, o tempo de vida deste nivel ndo varia na
faixa de 300 K até 77 K, indicando a auséncia de perdas por processos multifénon a estas
temperaturas. Em cristais de YLF e YAG [1,4], tém sido observado que o tempo de vida
do nivel *I;3, aumenta até ﬁma determinada concentragdo e em seguida decresce para
concentragdes mais altas. Isto tem sido atribuido & competigdo de dois efeitos: o
armadilhamento radiativo de energia ¢ a migragdo ndo radiativa de energia e posterior
transferéncia a um defeito da rede. Além disso, uma relaxagdo cruzada do tipo RC3
também toma parte na dinimica do nivel *I13, conforme ja demonstrado por Pollack e
Chang [2].

Tabela IV-6. Comparagdo entre os pardmetros de intensidade 2, e tempos de vida
calculado (%) € experimental (7.,) para os niveid *“Iizn € ‘I, do Er’" em diversas
matrizes dopadas apenas com Er’".

Qz Q4 Qﬁ 2-4153/2 1-4113/2 2-41‘111/2 1-4111/2 Ref
Xl O—Zocmz Xlo-Zocmz X10-20cm2 ra exp ra exp

(ms) (ms) (ms)  (ms)
YAG 0,40 0.65 06 57 10 66 01 [3]
YLF 1,48 0,92 1,00 114 12 83 38 [4]
ZBLAN 221 1,78 100 95 87 87 67 [5]
VF 1,9 1,6 09 100 10 885 75 [a]

[a] resultados obtidos neste trabalho
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O tempo de vida do nivel 1172 sofre grandes alteragdes dependendo da matriz onde esta
inserido, mas, em cada uma delas, se mantém constante em funcdo da concentragio de
Er* Os materiais com melhor eficiéncia quéintica para este nivel s&o os vidros ZBLAN e
fluoroindogalato.

Os niveis “Ss, e 2Hyyj, estdo acoplados termicamente € 0 tempo de vida observado

para a transigio 483,152 é um tempo de vida efetivo dado pela equagéo: [6]

1 ZA(4S3/2 _>j)+3e—AE/kTZA(2H11/2 _>])
= ! V-3
7 1+3e™2E/¥ (IV-3)

rad

onde j sdo os niveis de energia abaixo do nivel emissor e AE é a diferenga de energia entre
os niveis *Ss/ € *Hiy2. Para o vidro fluoroindogalato, AE ~ 621 cm? e o tempo de vida
radiativo efetivo assume o valor de 677 ps. Este niimero est em razoavel acordo com o

valor de 600 ps obtido para o tempo de vida do nivel 4S3/, na amostra 0,05Er.

IV-4-b Fotoluminescéncia e Transferéncia de energia

IV-4-b-1 Excitagcdo em 0,488 um — emissdes no visivel

Para discutir os resultados de fotoluminescéncia apresentados, comegaremos por
analisar a regido visivel do espectro de emissdo do Er’* sob bombeio com laser de argbnio
em 0,488 pm. Conforme vimos na Figura IV-8 existem processos de perda de energia para
as emissdes no visivel (4S3/2-—>4115/2, 2H11/2——>4Il5/2, e\4F9/2——>4115/2) quando o mecanismo de
bombeio dos niveis 4S3/2, 2H,1o € *Fop, ocorre via decaimento multifénon a partir do nivel
“Fn.

Os mecanismos de perda sdo as relaxagdes cruzadas RC# (#=4, 5, 6, 7 e 8) ja
mencionadas na segdo anterior. Estudando o decaimento do sinal de luminescéncia a partir

do nivel *Ss, através do modelo de Yokota e Tanimoto (veja capitulo II, equagio 1I-34),
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podemos obter a soma dos micro-pardmetros de transferéncia de energia para estes

mecanismos. A expressdo para o ajuste das curvas de decaimento é dada por:

2

(1) = w(0)exp| -~ (IV-4)

0

iz 1+1087x+15.5¢° e
1+8.743x ’

4 1/2 P ~ . r
onde y = 5753’ *N,(Cp_)"?, Na & a concentragio de aceitadores e Cp.4 é o parimetro de

interagdo doador-aceitador que caracteriza a relaxag@o cruzada. x = DC,"3t*"* onde D é a

constante de difusdo dada por 3,376 N,C;"2, Np é a concentragdo de doadores e Cp.p é 0
parametro de interagdo doador-doador, que representa a migragdo de energia entre os ions
Er* (*Sar2, T152*S312, T1512). 10 é © tempo de vida intrinseco do nivel emissor (to=541 ps

para o nivel *Ss/)

As curvas experimentais € os ajustes estdo representados na Figura IV-10 para as
amostras XEr e 2ErXYb, respectivamente. Os pardmetros y obtidos para os dois conjuntos
de amostras encontram-se nas tabelas IV-7 e IV-8. Podemos observar na Tabela TV-7 que o

NP .. ~ 3+
parametro y varia linearmente com a concentra¢do de Er”".

0 j‘r-.‘ 0
A o 2Er1Yb
-1 ‘ -1 © 2Er (®)
: o 2ErdYb
~ ]2 g -2 2Er8Yb
= o
AN = -3 ! '
£ -31 £ ] 2
-4 \
-4-
-5
-5J T T T T ~1 _6 . r . S
0.5 1.0 1.5 20 25 00 02 04 0.6 0.
Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura IV-10. Curvas de decaimento do sinal de luminescéncia em 550 nm das amostras
XEr (a) e 2ErXYb (b). As linhas cheias representam os ajustes obtidos com a equagio IV-
7. A curva de decaimento da amostra 2Er foi incluida na Figura IV-11b para ilustrar o
efeito de supressdo da migragdo provocado pelo jon Yb**.
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Tabela IV-7. Parimetro y e constante de difusdo (D) obtidos para as amostras XEr.

XEr y (s D (107* cm?/s)
0,05 0 0
0.2 3 0
0.5 13 0.6
2 65 4.9
4 97 19,5
6 120 44.0

Os valores obtidos para C2%" e CZ'F’ se mantiveram dentro de uma disperséo de

20% em torno dos valores médios 2,28x10'4° cm®/s e 5,14)(10“‘0 cm/s, respectivamente. O

parimetro C."% engloba os mecanismos RC# (#=4, 5,6,7,8¢9) mostrados na Figura IV-

6.

A Tabela IV-8 mostra os parimetros obtidos para as amostras do conjunto
2ErXYb. O parimetro y obtidos para estas amostras contém os mecanismos de interagéo
Er:Er e Er:Yb. A fim de subtrair a interagdo Er:Er foi calculado o pardmetro y" a partir dg
diferenca entre o parimetro y da amostra 2Er e aquele das amostras codopadas. O
pardmetro ¥ também varia linearmente com a concentragdo de aceitadores (Yb®). O valor

médio para o microparametro CZ™ da interagio TE4 no sentido Er’*—Yb*" (Figura I-5 do

capitulo I), foi igual a 1,4x10%cm®s.

Tabela IV-8. ParAmetro y e constante de difusdo (D) obtidos para as amostras 2ErXYb. O
valor de ¥ ¢ dado pela diferenga entre o y obtido através do ajuste das curvas para as
amostras codopadas e aquele obtido do ajuste para as amostras XFr.

2ErXYb y(s?) ¥ (s D (10 cm’/s)
1 75 15 ~0.7
2 115 50 ~0.7
4 140 75 ~0.7
8 190 125 ~0.7

Observando a Gltima coluna da tabela IV-8, podemos verificar que a inser¢do do

P 3+ . . . ~ . .
jon Yb’' inibe a migragdo de energia na rede de doadores. Isto também pode ser notado,
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observando que o decaimento da amostra 2Er1Yb é mais lento que da amostra 2Er (Figura
IV-10b). O motivo deste efeito de redugdo da migragdo de energia € devido a uma quebra
na rede de doadores (Er*") pela insergdo do novo aceitador (Yb>") [7]. A Tabela IV-9
contém o valores micropardmetros obtidos.

Tabela IV-9. Parametros de transferéncia de energia obtidos pelo modelo de Yokota e Tanimoto.

Mecanismos micro-parametro

cE® RC4, RC5, RC6, RC7, RC8, RCY 2,28 x 10 cm®s
-A

Er-1b TE4 1,40 x 10™ cm%s
CD—A

Er—Er Migragdo 5,14 x 10 cms
Colp

o nﬁodelo de Yok.ota e Tanimoto forneceu um valor médio para os micro-
pardmetros de transferéncia de energia referentes as RC# (#=4, 5, 6, 7, 8 e 9) sem
discriminar cada canal erﬁ particular. O modelo de Dexter, por outro lado, possibilita a-
obten¢do dos micro-pardmetros individuais, desde que sejam conhecidas as se¢Ges de
choque de emissdo e absorgdo necessarias ao calculo.

Utilizando a relagdo de Fuchtbauer-Lundenburg, os tempos de vida e razdes de
ramificacdo obtidos por Judd-Ofelt e os espectros de emissdo para as transigdes
48321312 € *S32—>*1115, Observadas na Figura IV-6, foram calculadas suas respectivas
secoes de choque de emissdo. A Figura IV-11 mostra um espectro de se¢do de choque de -
absorgdo do Er* supefposto as segdes de choque de emissdo acima mencionadas. Podemos
observar claramente que os processos de transferéncia de energia ndo sdo ressonantes

nestes casos.
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energia em estudo.

Foram calculados os micro-pardmetros para transferéncia de energia ndo

ressonante, utilizando a equagdo II-21 (ver capitulo II). Os micro-parimetros de

transferéncia de energia nio ressonante com o envolvimento de 0, 1..

,N-1 e N fonons

foram calculados e somados para fornecer o valor final. As Figuras IV-12 e IV-13 mostram

as superposi¢des espectrais obtidas com o deslocamento da curva de emissdo do doador

por um determinado niimero de fonons especificado em cada caso na legenda das figuras.

Os micro-pardmetros para transferéncia de energia RC8 e RC9 estdo listados na Tabela I'V-

10, juntamente com o nimero maximo de Fonons envolvidos em cada caso.
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Figura IV-15. superposicdo espectral para os processos de transferéncia de energia (a)
RC8stokes € (b) RC8anti-stokes- A banda de emissdo do doador foi deslocada de 3 fonons em
ambos 0s casos.

A soma dos processos RC8 e RC9 é igual a 1,5x10™** cm%s, ou seja, duas ordens de
grandeza abaixo do valor obtido através do modelo de Yokota e Tanimoto.
Consequentemente, os mecanismos de quenching para as emissdes no visivel acontecem a

partir do nivel H;;,, [8].

Tabela IV-10. Parametros de transferéncia de energia para os processos RC8 ¢ RC9
obtidos pelo modelo de Dexter.

Numero de fonons envolvidos micro-parametro
RC8stokes 2 2,3 x 10 cm%s
RC8 ani-stokes 4 2,7x 10* em®s
RC9%stokes 3 7,4 x 10 cm%s
RCO anti-stokes 3 5,1 x 10* cm®s

A razio entre as intensidades das transi¢des 4301512 (0,550 um) e Fon—>*T1s
(0,660 um) decresce com a concentragio de Er'* nas amostras XEr (Figura IV-14a), ou
seja, a transigio *S;»—*I;sn perde intensidade mais rapidamente do que a transicdo
*Fonn—*1151n. Na auséncia de transferéncia de energia entre os ions Er**, a excitagdo do nivel
*For, no experimento de fotoluminescéncia ocorre via decaimento multifénon a partir do
nivel *S32. Com o aumento da concentragdo, os processos de relaxagdo cruzada RC4 a

RC6 sio ativados. Dentre estes processos, a relaxagio cruzada RC5 depopula o nivel *Ss,

e excita o nivel *Fo;, [9].
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Figura IV-14. Razio entre as intensidades das emissdes “S32—> Tis2 € Foz—> Tis2 em

funcio da concentragdo de dopantes para as amostras (a) XEr e (b) 2ErXYb, no
experimento de fotoluminescéncia.

Na Figura IV-14b vemos que o aumento da concentragdo de Yb>" provoca uma
recuperaciio da razio de intensidades, provavelmente devido ao processo de transferéncia

de energia TE4s entre dois ions Yb** e um Er’".

IV-4-b-2 Excitagdo em 0,98 um - Emissdes no infravermelho e upconversion

Para estudar as emissdes do Er** no infravermelho iremos primeiramente c'alcular‘
os pardmetros para a migragio de energia entre os ions de Ert (Mun, Lisn—"Tie, Lisn) e
Yb** (*Fsn,’F71n—°Fsn,’Fap) e as transferéncias de energia TE1 (2F5/2,4115/2—>4111/2,2F7/2) e
TE2 (411 1/2,2F7/2—>2F5/2,4115/2) (Figura 1-5 do capitulo I) através do modelo de Dexter. As
Figuras IV-15 ¢ IV-16 mostram as seg¢Ges de choque de emissdo ¢ absorg¢do para os
processos de transferéncia de energia Yb**—Er’", Er'—»Yb*", Er' 5Er'* e Yo' —>Yb>". A
superposic¢do entre os dois espectros ¢ satisfatoria em ambos os sentidos de transferéncia e

os resultados obtidos para os micro-parimetros de transferéncia de energia estdo listados

na Tabela IV-11,
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Figura IV-16. Secdes de choque de emissdo e absor¢do para as transi¢des
eletronicas (a) 4111/2(—)4115/2 do Er3+ € (b) 2F5/2(-—)2F7/2 do Yb3+

Tabela IV-11. Pardmetros de transferéncia de energia para o processo migragio de energia
entre os ions Er’* e transferéncia entre os ions Er'* e Yb®* obtidos pelo modelo de Dexter.
Mecanismo  Pardmetro

CEE L0, =T, s ) migragdo 2,9x 10 cm®s
C2 P (°F,,’F,,—F,,,,’F,,.) migragio 68,4x10"* cm®s
CrE (R, 1, ' °F, ) TEl 18,0107 cm®s
CEP(4L. CF 5°F, °I..) TE2 9,4x 10 cm®s
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Podemos notar que os calculos apresentados na Tabela IV-11, ndo sdo suficientes
para explicar os resultados experimentais, pois a constante de transferéncia de energia ¢
maior no sentido Yb>*—Er’" contrariando a evidéncia experimental que mostra uma
redugdo no sinal da luminescéncia do Er’* em 2,8 pum nas amostras codopadas.

Segundo Dexter[10], para que a transferéncia de energia ressonante seja apreciavel
¢ preciso que seja satisféita a relagdo:

P, 15,>1, (IV-8)

onde 1p é o tempo de vida do nivel doador na auséncia de transferéncia de energia e

1/3
P, , = 99—‘1, onde R = 3 e N ¢ a densidade de dopantes. O tempo de vida dos
P4 RS 47N

niveis *I;12 do Er* e 2Fs, do Yb* sdo respectivamente 7,25 ms e 1,3 ms. A tabela IV-12
contém, nas ultimas colunas, os valores de P, ,7,, para os casos de transferéncia
Err'—Yb>" e Yb*'—Er’". Destes resultados, podemos notar que, no caso de transferéncia

de energia ressonante, o tempo de vida dos niveis envolvidos na transferéncia de energia

pode determinar qual ion se comporta como doador.

Tabela IV-12. Distancias interidnicas médias, taxas de transferéncia de energia, € o
produto da taxa de transferéncia pelo tempo de vida do ion doador para os vidros fluoreto.

Er":Yb* (mol%) | R A Pyg (S_l) Py, v (S-l) P Py v%s
2:1 72 9040 6747 11,75 48 91
2:2 6.5 16532 12464 21,50 90,36
2:4 5.7 37030 27408 48,14 198,71
2:8 48 102549 76856 133,31 557,21
2:12 43 200906 148702 261,18 1078,10

Embora no infravermelho, a transferéncia efetiva de energia se dé no sentido

34+ . , ‘ : p .
Er’*>Yb*, o sinal de upconversion ¢ favorecido pelo ion Yb** devido aos processos TE3
e TE4. Com relagdo as amostras XEr, os mecanismos de upconversion sdio RC1 ¢ RC2.

Para calcular os micro-pardmetros relativos aos processos RC1 ¢ TE4 € necessaria a segdo
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de choque de absorcio *Ti1n—'Frn, a qual ndo é conhecida. Iremos entdo calcular os
micro-parrametros para os processos RC2 e TE3.
Para calcular a relaxagdo cruzada RC2, € necessario o conhecimento da se¢do de

choque de absorgio da transigio *“I;3,—*Fop. Utilizando o espectro de emissdo da transigdo

*Fon—"1135, podemos calcular a segio de choque de emissdo desta transigio (equagdo II-
28, do capitulo II). A partir da segdo de choque de absorgdo, € possivel obter a segéo de
choque de emissdo através do método da reciprocidade (equagao II-26, do capitulo II).

As Figuras IV-17a e IV-17b mostram a superposi¢do espectral utilizada para o

calculo da relaxagio cruzada RC2 nos casos de upconversion (*1, ., I .,,—°F,,,,*]

15/2) €

downconversion (4F9,2 ,“]15/2 4T

117201 15,,)- A transferéncia de energia TE3 também pode

ser obtida para upconversion (°F,,,°l,,—>'F,,,’F,,) € downconversion

(4F9/2:2F7/2_)2F ¥

5/2> ©13/2

) (Figuras IV-18a e IV-18b).
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Figura IV-17.Curvas de emissdo do doador e absorgdo do aceitador para os processos de
transferéncia de energia (a) RC2 (upconversion), a curva de emisséo foi deslocada de 2
fonons. (b) RC2 (downconversion), a curva de emissdo foi deslocada de 3 fonons.

104




18.0 15.0
TE2 (Upconversion)

TE2 (Downconversion
—O0— eMmiss&o sz=>2Fm ( )

° o
~ 15.01 c"g absorgao 4113,2=>‘b=9,2 ’_g
.5 | © —o— emissao ‘Fo,=>",,,
o 120- 7 % 1009 absorgo F,=>"F,
T 4 | % "
o o
4 =
§_ 9.0 : 5
& i g
6.0 - o
3 s
] )
§ 3.0
0.0 ; Y T . T T T T T 24
1.00 1.05 1.10 1.15 1.2 0.90 0.93 0.96 0.99 1.02
Comprimento de onda (um) Comprimento de Onda (um)

Figura IV-18 Curvas de emissdo do doador e absorgio do aceitador para os processos de
transferéncia de energia (a) TE3 (upconversion), a curva de emisséo foi deslocada de 3 fonons. (b)
TE3 (downconversion), a curva de emissdo foi deslocada de 4 fénons.

Tabela IV-13. ParAmetros de transferéncia de energia para os processos RC8 e TE2 nas condig¢Ges
de upconversion (upc) e downconversion (dwc) obtidos pelo modelo de Dexter.

n° de fonons processo  Parmetro
oot CLyyn, L ;> Fyp,'Lhs ) 2 (Stokes) RC2 (upc) 3,3 x 10™ cm®s
CEF(°F,,,, 5,125 3/2) 3(Anti-Stokes) RC2 (dwe) 2,3 x 107 cm®/s

CPE(F,,,, 5,,>'F,,,,°F,,,) 3 Stokes TE3 (upc) 4,8 x 10 cm®s
CE®(*F,,*F,,—>F,,," l3,2) 4(Anti-Stokes) TE3 (dwe) 2,1x 10* cm%s

Como estes sdo processos ndo ressonantes, foi utilizado o mesmo procedimento
descrito anteriormente no calculo dos microparametros para os proceséos RC8 e i{C9. A
Tabela IV-13 contém os pardmetros para relaxagdo cruzada e transferéncia de energia
obtidos em cada caso, bem como o nimero maximo de fonons envolvidos.

De acordo com o exposto podemos resumir o comportamento das emissdes do Er*
sob bombeio em 0,98 um da seguinte maneira: Nas amostras XEr, as emissfes no
infravermelho s3o praticamente insensiveis a concentragio de Er’* (ao menos até 6 mol%).
Isto é um indicio de que, a niveis baixos de excitagdo, os processos RC1 e RC2 (no sentido
de upconversion) ndo causam perda de excitagdo apreciavel nos niveis Iz e “Iizn. Por

outro lado, as populagdes dos niveis “Sz» e “Fon dependem fundamentalmente destes

Processos.
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7

Nas amostras 2ErXYb, o principal canal de perda para o nivel T, 6 a
transferéncia de energia TE2 (4111/2,2F7/2—>2F5/2,4115/2). Este resultado exclui as amostras
codopadas como candidatas a meio ativo para laser de Er* em 2,8 um. A presenga do jon
Yb** causa redugio na populagdo e no tempo de vida do nivel 13, devido ao processo

TE3, o qual é dez vezes maior que o processo RC2 (ver Tabela IV-13).

Os micro-pardmetros de transferéncia de energia para os processos TE3 ¢ RC2 no

. . ~ -43 . ~
sentido de downconversion sio da ordem de 10 cm®/s e confirmam a verificagdo
experimental de que o tempo de vida do nivel *Fop, sofre pouca influéncia da concentragdo

de dopantes (tanto Er** quanto Yb™").

IV-4-C Tratamento de Equagdes de Taxa e calculo do perfil de ganho

O laser de Er** em 2,8 um é classificado como um sistema laser de quatro niveis e

as equagbes de taxa para as populagdes dos niveis laser superior e inferior sdo dadas por

[11]:
Tin yy 2
+w'" dan

4 lwzj v L = —Rny +wyn, + W,

Liar 1 dt
dn, _ W.H, + W, N, + W R

R Wgo dt - 10751 21°%2 217%2 (IV—6)

dan, .

1152 + 0 dt =Rny, —wyn, =Wy, =Wy 1,

n, +n +n,=Npg

Figura IV-19. Esquema de niveis de energia do Er" e suas equagdes de taxa
associadas.

o (o4 4 4 . ~
onde os indices 0, 1 e 2 representam os niveis lisp, Lo, I11/» respectivamente. w;; Sao as
taxas de transicdo entre os niveis i e j. w;/ indica a probabilidade de decaimento néo

- . ’ . , ~ 3+ o . ~
radiativo entre os niveis 1 e 2. N, é a concentragdo de Er”". A condigdo para inversao de

populagio é f,n, = fin,, onde fi e f, sdo 0s fatores de Boltzman para a populagdo do
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multipleto Stark do nivel Tan e *iin, respectivamente, envolvido na emissdo laser.

Utilizando esta condigio nas equagdes (IV-6) em situagdo de estado estacionario, obtemos

a relagdo: w,, +w,/ Swmé. Sendo w, +w) = fB,7, € w, =1, onde [ é a razdo de
1

ramificagio para a transigdo 2—1 e 7 € o tempo de vida do nivel i. Podemos entdo obter

uma condigdo para que o sistema apresente emissao laser CW (Continuous Wave):.

But, <1, 12— . av-7)

Portanto, a relagio entre os tempos de vida 72 e 71 € fundamental para caracterizar a

Kz

emissdo laser neste sistema. A condigdo IV-7 nos diz que se ~——f3,, =1 a transi¢do
T
2 "

1112135 é auto-terminada. Usando esta condigdo nos materiais listados na Tabela IV-é,
obtemos os valores 0,84; 15,0 para os cristais de YLF e YAG respectivamente. Os vidros
niio apresentam posigdes bem definidas para os multipletos Stark de seus niveis de,energia,’
considerando que f,/ f, =1 (situagdo hipotética), obtemos os valores de ~0,38 e ~0,4 para
os vidro ZBLAN e Fluoroindogallato respectivamente. Logo, dentre os materiais
especificados, o Er:YAG € o unico a apresentar auto-terminagdo da transi¢do Tn—>"Tian.
Apesar disso, esta transigdo laser é observada devido aos processos de upconversion que
depopulam o nivel laser inferior.

As equagdes IV-6 foram resolvidas com o objetivo de obter as populagbes de
estado estacionario dos niveis “I;;, € *Ii32 do Er'* para calcular o perfil de ganho 6ptico

G()) da transi¢io *I;1, =113, utilizando a expressio:

G(A) = O My 0N (Iv-38)

a 4113/2
As taxas de transigio w;; foram obtidas pela teoria de Judd-Ofelt (Tabela IV-3). O

nivel 1 ndo apresenta decaimento multifénon (seu tempo de vida ndo varia com a
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temperatura). A taxa de decaimento multifénon do nivel 2 (w;) ¢ dada pela diferenga
entre os inversos dos tempos de vida radiativo e experimental para este nivel de energia.
Estes nimeros estdo listados na Tabela IV-14. Com as equagdes IV-6 foi possivel simular
o decaimento do sinal de luminescéncia do nivel “I;;» do Er'*. O resultado experimental e
o ajuste para a amostra 2Er estdo representados na Figura IV-20.

Tabela IV-14. Parametros utilizados para resolver as equagdes de taxa do ion Er** em
matrizes de vidro fluoroindogalato.
' wio(sT)  watwy (s wa (s

100 48 90

0.8

o
o
)

Amostra 2Er

o
n
L

Intensidade (unid. arb.)
o
)

o
o
L.

0.0
Tempo (ms)

Figura IV-20. Simulagdo da curva de decaimento do sinal de luminescéncia do nivel Tun

do Er*" utilizando as equagdes IV-10 e os pardmetros da Tabela IV-14.

As secdes de choque de emissdo e absorgdo estdo representadas na Figura IV-21a.
Estés curvas foram obtidas utilizando o espectro de emissdo e a equagdo de Fuchtbauer-
Lundenburg (para a secio de choque de emissdo) e o método da reciprocidade (para a
secdo de choque de absorgdo). A Figura IV-21b mostra o perfil de ganho Optico para a
amostra 2Er submetida a diferentes densidades de poténcia de excitagdo. O comprimento
de onda de ganho maximo é constante em todas as curvas e igual a 2,79 um (este valor €

constante para todas as amostras).
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Figura IV-21. (a) Segdes de choque de emissdo ¢ absor¢do para a transigdo eletronica L= sn
do Er** em vidro fluoroindogalato. (b) Curvas do perfil de ganho 6ptico para a amostra 2Er.
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Figura IV-22. (a) Valor maximo do ganho 6ptico em funcdo da densidade de poténcia de

excitagdo para as amostras 0.05Er, 2Er e 6Er. (b) Valor maximo do ganho optico em
fungio da concentragdo de Er*" para diferentes densidades de excitagdo.

O valor de G(A) em fungdo da poténcia incidente para as amostras 0,05Er; 2Er e
6Er esta representado na Figura IV-22a. Pode-se observar que para altas poténcias dé‘
excitagio G()) tende a um valor limite devido & saturagdo da absorgdo. A Figura IV-22b
contém um grafico de G(A) em fungéio da concentragdo de Er’* para trés diferentes
densidades de poténcia de bombeio. Neste caso, ndo € observada uma concentragdo Otima

para cada poténcia utilizada, mas sim, um crescimento linear do ganho com a

concentragao.
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IV-5 CONCLUSOES

Foram caracterizadas amostras de vidro fluoroindogalato dopadas com Er'* e
codopadas com Er’" e Yb’". Verificou-se que os mecanismos de relaxagdo cruzada
responsaveis pelo quenchihg das emissdes no visivel sob bombeio na banda de absorgio
*Iisn—*F7n sdo aqueles que partem do nivel ’H)1» (RC4, RC5 e RC6 na Figura 1V-6).
Estes processos de transferéncia Er—Er ocorre via mecanismo de dipolo-dipolo

As amostras codopadas com Yb*" foram excluidas como candidatas a meio ativo
para laser de Er’* no infravermelho devido & alta transferéncia de energia Er’'—Yb**
(TE2).

A transi¢do laser MN12—"Ti3n do Er" ndo ¢é auto-terminada nos vidros
fluoroindogalatos sendo obtido coeficiente de ganho Optico positivo para a transi¢do
*1112—* 1131 sob qualquer poténcia de escitagio.

O valor do ganho 6ptico atinge um limite para altas poténcias, o qual varia com a
concentragio de Er’* nas amostras. Neste regime de poténcias, no entanto, podem ser
efetivos os processos de upconversion ndo considerados nas equagdes de taxa. Néo foi
observada uma concentragdo de ganho 6timo dependente da poténcia de excitagdo. Este €
um efeito da linearidade das equagdes de taxa utilizadas e do fato de o sistema laser ser de

quatro niveis. Num sistema deste tipo a reabsor¢@o da luz emitida € fraca devido a baixa

populagio do nivel laser inferior.
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CAPITULO V - ESPECTROSCOPIA DOS SISTEMAS Er* e

Er*:Yb* (VIDRO ALUMINATO)

V-1 INTRODUGAO

Os vidros 6xidos a base de aluminato de célcio sdo conhecidos desde 1909 [1] e as
propriedades refratarias, a durabilidade quimica e a transmissdo no infravermelho destes
vidros, vém sendo estudadas a mais de 40 anos [2,3]. Apesar de ser conhecido de longa
data, o interesse nos vidros aluminato cresceu nas décadas de 80 e 90 com os estudos sobre
a expansio de sua regiio de formagdo vitrea através da adigdo de pequenas quantidades de
silica ou 6xido de bario na composigdo base [4,5,6,7,8,9]. Além disso, estes vidros
apresentam uma janela de transparéncia desde 0,2 um até 6,0 um e energia de fonons da
ordem de 800 cm™, a qual é menor que dos vidros silicatos [10] A combinagdo destas
propriedades faz com que tais vidros apresentem alto potencial de aplicagdo como meio
ativo em dispositivos laser.

Neste capitulo, sdo estudados vidros 6xidos a base de aluminato de célcio com
baixa concentragdo de silica, dopados com os ions terras-raras Er’* e Yb**. No decorrer do
trabalho, estes vidros serio denominados pelo acronimo LSCA (do inglés, Low Silica
content Calcium Aluminate).

Recentemente foi observada a emissdo do Er'* em torno de 2,8 pm nos vidros
LSCA [11]. Foi também verificado que a codopagem com Yb** aumenta a intensidade da
emissio do Er** no infravermelho [12]. Estes resultados s@o pioneiros na observagdo desta
emissio do Err" em vidros 6xidos. Outros estudos relatando as propriedades térmicas e
mecanicas dos vidros LSCA [13,14,15] e suas proriedades Opticas quando dopados com
Nd**  tém sido publicados recentemente demonstrando o crescente interesse nestes

materiais [16,17,18,19].
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Devido 4 relagdo entre os tempos de vida dos niveis L1 e “Iisn, a transicio
4111/%—»4113/2 € auto-terminada no vidro LSCA, a menos que as relagdes entre as populagdes
de Boltzman dos multipletos Stark inicial e final da transi¢io seja da ordem de 102 Esta é
a mesma situagdo verificada para o Er** em cristal de YAG. Nestes casos, a obtengdo de
emissdo laser s6 é possivel via mecanismos de upconversion que retiram excitagio do nivel
laser inferior favorecendo a inversdo de populagdo [20,21,22]. Estes mecanismos de

upconversion estdo representados por RC1, RC2 e RC3 na Figura V-1.
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Figura V-1 Niveis de energia dos ions Er*" sob bombeio na banda de absor¢o *I;sn—>*T 1.

Neste trabalho, usaremos a codopagem com o jon Yb>" a fim de minimizar o efeito
de auto-terminagio através da transferéncia de energia Yb>*—Er’" (TE1) que eleva o
tempo de vida do nivel *“I;1» (Figura V-2). O processo TE2 indica a transferéncia de
. 3+ 3+ 4p 2 2 4 . Ao
energia Er —Yb" ("lisn,"Fsp—>"Fiz, Tiir). Outros mecanismos de transferéncia de
. N ~ . . 3+ ~
energia que levam a conversdo ascendente de energia no ion Er™, estdo representados por

TE3 e TE4 na Figura V-2. Estes mecanismos certamente tém influéncia na emissdo laser

113




em 2,8 um, haja vista que TE3 depopula o nivel laser inferior enquanto que TE4 depopula

o nivel laser superior.
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Figura V-2 Niveis de energia dos fons Er’* ¢ Yb** mostrando as interagdes que podem
ocorrer entre os dois ions.

V- 2 DETALHES EXPERIMENTAIS

Foram utilizados dois conjuntos de vidros LSCA com as seguintes composi¢des em
porcentaéem de peso (41,5-x)% Al,O3, 47,4% CaO, 7% Si02, 4,1% MgO, xEr;,03 com x =
0,5; 1,0; 2,0. Este conjunto de amostras é chamado de XEr. O segundo conjunto com a
composi¢io (41,5-2-x)% AlOs3, 47,4% CaO, 7% SiO, 4,1% MgO, x%Er,03, 2%Yb,03
com x = 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 é chamado de XEr2Yb. A Tabela V-1 contém a densidade
de ions nos dois conjuntos de amostras. Estes nimeros sdo importantes no momento de
comparar amostras produzidas em porcentagem de peso com outras obtidas utilizando
porcentagem molar. O indice de refragdo destas amostras para a linha D do sodio

(A=588,32 nm) é de 1,655 e foi medido num refratdmetro Abbe.
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Tabela V-1. Concentracdes de dopantes em numero de ions por cm®* das amostras de vidro
LSCA dopadas com Er’* e codopadas com Er’* e Yb*"

XEr X N (ions/em®) Ny, (ions/cm’)
(peso%)
0,5 0,5x10%°
1,0 1,1x10%
2,0 2,3x10%
XEr2Yb 0,5 0,5x10% 2,3x10%°
1,0 1,1x10% 2,3x10%
2,0 2,3x10% 2,3x10%°
3,0 3,4x10%° 2,3x10%
4.0 4,6x10%° 2,3x10%

Foram realizados experimentos de absor¢do optica, fotoluminescéncia e tempo de
vida de fotoluminescéncia. Os arranjos experimentais sio convencionais e estdo descritos

no Apéndice A. Como fontes de excitagdo foram utilizados laseres de diodo em 0,98um,

de corante em 0,52 um e de argdénio em 0,488 pm.

V-3 Resultados

V-3-a Calculos de Judd-Ofelt

A Figura V-3, mostra um espectro de absorgio do Er'* em matriz de vidro LSCA.
Sdo observadas 12 transigBes eletrdnicas, as quais estdo relacionadas na Tabela V-2
juntaménte com as forgas de oscilador experimentais e calculadas pela teoria de Judd-Ofelt
e o erro quadratico médio entre estas quantidades. Os pardmetros de intensidade para as

transigGes eletronicas f~f do Er* obtidos foram: ,=4,2x10%° cm?, Q4=1,1x10° cm® e

0s=0,4x10%° cm’.
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10 Segéo de choque de absor¢éo do Er'* no vidro LSCA
Transigdes a partir do nivel ‘I,

11 1

: ,
04 05 06 07 08 09 1.0 ° 1.50
Comprimento de onda (pm)

Segao de choque de abso'rzg'am?o‘l(

Figura V-3. Espectro de absorgio da amostra de 2Er’* em vidro LSCA.

Tabela V-2. Dados obtidos do espectro de absorgdo da amostra 2Er. A, € G, sd0 0s comprimentos
de onda e as seg¢des de choque de absorgdo no valor do pico. Fe, € Fe. sdo as forgas de oscilador
experimental ¢ calculada, o erro entre estas duas quantidade ¢ dado por: rmse,=6,7%

2Er A(pm) 6, (102 cm?)  Fup (10°s7) Fae(10°s™)
1 s 1,520 1,7 0,32 -
2 T 0,974 0,8 0,24 0,28
3 To 0,800 0,3 0,15 0,23
4 *Fon, 0,651 1,9 1,00 1,26
5 *Ssn 0,540 0,6 0,20 1,16
6 Hyp 0,522 4,0 6,22 6,90
7 “Fon 0,486 1,8 0,81 0,86
8 “Fs+*Fan 0,449 0,8 0,32 0,31
9 *Hop, 0,405 0,7 0,37 0,28
10 *Gun 0,378 55 12,48 12,10
11+12 *Got’ G 0,363 2,6 . 1,64 : 1,23

Tabela V-3. ParAmetros espectroscopicos obtidos para as bandas de emissdo do Er". Aem € O
comprimento de onda médio da emissdo, Apd= Age + Adm, T € 0 tempo de vida radiativo e B € a
razio de ramificagio.

}\femi (nm) Arad(s-l) Tr ﬁ
= Tisn 1539 91,4 1094ms 1,00
Tz ‘T 2722 220  10,79ms 0,24
*Lsr 983 70,7 0,76
*Forr—> oz 4192 7,0 1,13 ms 0,01
“Tun 2110 333 0,04
N 9 8412 44.9 0,05
“Lisn 671 800 0,9
*S3n—> “Fop 3336 0,2 1,76 ms ~0
To 1826 27,0 0,05
nr 1277 12,7 0,02
s 869 151,5 027
*Lisn 555 378,0 0,66
2H1 172> 4Sg,/z 12500 0,0 159,5 us ~0
*Fon 2570 23,9 0,00
Lo 1593 86,1 0,01
T 1159 174,8 0,03
Lsn 813 170,3 0,03
Tisn 532 58122 0,93
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Os pardmetros espectroscopicos de taxa de transicdo radiativa, tempo de vida

radiativo e razdo de ramificagdo, obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt para as bandas de

3

emissdo do Er’" estdo contidos na Tabela V-3.

V-3-b Fotoluminescéncia

A Figura V-4 mostra um espectro de fotoluminescéncia do Er’* na regido de 0,5um
até 1,7um sob bombeio com laser de argdnio (0,488 pm) ressonante com a banda de
absor¢io “,5,—*Fn. Sdo observadas cinco bandas de emissdo correspondentes as
seguintes transigdes eletronicas: 1 ~ 0,53 pm (2H11/2—>4115/2); 2 ~ 0,55 um (4S3/2——>4115/2); 3
~ 0,67 um (‘Forr—>"T1sn); 4 ~ 0,98 pum [‘T112—>*Lisn (Er") € *Fsn—Frn (YO )] € 5 ~ 1,5
pum (“Lisn—"Tisn). E interessante notar que as transigdes indiretas observadas no sinal de
fotoluminescéncia do Er* em vidro fluoroindogalato (veja capitulo IV), ndo sdo

observadas no vidro LSCA devido & sua maior energia de fonons.
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Comprimento de Onda (um) Comprimento de Onda (um)
Figura V-4. Fotoluminescéncia Stokes nas regides (a) visivel (b) 1nfravermelho da amostra
2Er. Ao lado da figura encontra-se o diagrama de niveis de energia do Er’" inidicando as
transi¢Ges observadas.

A intensidade da transi¢do *Szn—>'I1s» em fungdo da concentragdo de dopantes esta

representada na Figura V-5. Podemos notar, que a mesma néo ¢ sensivel & introdugdo de
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Yb*>* nas amostras, até o nivel de concentragdo utilizado neste trabalho. Um leve quenching
desta, emissdo no visivel ¢ observado para concentragdes de Er'* acima de 4 peso% nas
amostras XEr2Yb. Comportamento similar é verificado se observamos a transigéo

Fop—>Tisn (0,66 um), neste mesmo esquema de bombeio.

300
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concentragéo de Er* (peso%)

Figura V-5. Intensidade integrada da luminescéncia das transi¢des *S32— 1152 em fungdo
da concentragio de dopantes nas amostras XEr e XEr2Yb.

As Figuras V-6a e V-6b mostram as intensidades das emissdes em 0,98um
(transi¢gdes ‘I1n—"Lisn e 2F5,—?F7,) € 1,55um (transigdo Tn—>"Tisn) em fungdo da
concentragio de dopantes respectivamente. Nas amostras XEr, a emissdo em 0,98 um
cresce linearmente com a concentragdo de Er’". Por outro lado, nas amostras XEr2Yb, a
intensidade da emissdo tende a um quenching para concentragdes acima de 4 peso%. E
importante notar que a intensidade da emissdo na regido de 0,98 pm nas amostras
codopadas é uma ordem de grandeza maior que nas amostras XEr. Como neste caso, a
excitagdo se da exclusivamente no ion Er’*, esta é uma evidéncia de que a transferéncia de
energia Er >Yb®" (4111/2,2F7/2—>2F5/2,4115/2) esta ocorrendo no sistema.

A intensidade da emiss3o do Er'” em 1,55 um nio é sensivel a inselfg:ﬁo de Yb*".

Estes resultados mostram que a quantidade de energia transferida ao Yb** ndo é suficiente
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para causar uma redugdo no sinal de luminescéncia do nivel *“I;3,. Logo, o sensivel

aumento do sinal na regido de 0,98 um se deve ao fato de que a segdo de choque de
o cx 2 2 . . ~

emissdo para a transi¢io “Fsp—°Fr, do Yb** é 50 vezes maior que a se¢do de choque para

a transicdo *“I;1,—*Iis» do Er*™.
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Figura V-6. Intensidade da emissdo do Er’* em (a) 0,98 pm e (b) 1,55 um, sob bombeio
com laser de argénio na banda de absorgio *I;5,—*F7. O diagrama de niveis de energia
mostra a energia de excitagdo e os canais de transferéncia de energia Er**<>Yb*".

Sob bombeio com laser de diodo em 0,98um, ressonante com as bandas de
absorgio ‘Iisp—"1n (Erh) e Fip—Fs, (Yb*), foram observadas as transigdes no
infravermelho “I;12—>*1132 [2,8um (Figura V-7)] e *I;sn—*1155 [1,55um (Figura V-8)] e no
visivel (upconversion) *Hyjn—*Tisn (0,52um), *S3n—*Lisn 0,54um) e *Fon—>"isn
(0,66um), as quais estdo representadas na Figura V-9. Neste caso, para as amostras
codopadas, o principal canal de bombeio ¢ a banda de absorgao 2F7,—Fs;, do Yb**, pois a
se¢do de choque de absor¢do desta transi¢do € ~20 vezes maior que a se¢do de choque para

5 4 3+
a absorc¢do *I;sn—"T112 do Er'™,
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As emissdes em 2,8 um e 1,5 um sdo mais intensas nas amostras codopadas do que

nas amostras XEr. Este resultado mostra que esti havendo um incremento na excitagdo do

, A s . 3
Er’* através da transferéncia de energia Yo' —Er’".
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Figura V-7. (a) Espectro da emissdo do Er’" em 2,8 um em vidro LSCA, usando como
fonte de excitagdo um laser de diodo em 0,98um. (b) Intensidade da emissdo em fungdo da
concentra¢do de dopantes. Ao lado da figura temos o digrama de niveis de energia dos ions

Er’'e Yb*'.
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Figura V-8. Intensidade da emissdo em 1,55 um em fung¢io da concentragdo de dopantes
sob bombeio com laser de diodo em 0,98 um. Ao lado da figura temos o digrama de niveis
de energia dos ions Er** e Yb*".
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O sinal de upconversion é mais forte nas amostras codopadas do que naquelas
apenas com Er’*, como pode ser notado pela Figura V-9. Este sinal ¢ intensificado pela
presenca do ion Yb**, devido aos processos de transferéncia de energia TE3 ¢ TE4
mostrados na Figura V-2. E importante notar que, a razdo entre as intensidades das
transi¢des 2Hu/2,483/2—>4115/2 e “Fo,—T15, é maior no sinal de fotoluminescéncia do que
no de wupconversion. Considerando as amostras 0,5Er e 2Er, a razio

I(verde) I(2H11/2 ,4S3,2 _")4115/2)

= . 4 varia desde 110 até 85 no sinal de
I (vermelha) [( Fy— 115,2)

fotoluminescéncia e de 18 até 10 no sinal de upconversion. Para as amostras XEr2Yb, o
comportamento da razo entre as emissdes no verde e no vermelho esta representado nas
Figuras V-10a e V-10b para os casos de fotoluminescéncia e wupconversion,
respectivamente. Podemos notar que o valor absoluto da razdo diminui de um fator 30

quando comparamos os experimentos de fotoluminescéncia e upconversion.

3
upconversion
Mpompeio=0-98pm
300K
24 2Er (x 15)
— 2Er2Yb

Intensidade (unid. arb.)

¢ T T T . LSty oo b e g Ty i
0525 0550 0575 0600 0.625 0.650 0.675
Comprimento de onda (um)

Figura V-9. Espectro de upconversion do Er** nas amostras 2Er e 2Er2Yb.
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Amostras XEr2Yb Amostras XEr2Yb
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Figura V-10. Razdo entre as intensidades das emissdes verde e vermelha do Er’* nas
amostras XEr2Yb, sob bombeio em (a) 0,488 um e (b) 0,98 um.

No experimento de fotoluminescéncia, a excitagdo dos niveis Hy1n,*S3n € *Fop
ocorre via decaimento multifonon a partir do nivel *F72. No caso de upconversion, a
excitacdo destes niveis ocorre via os processos de absorgdo de estado excitado AEEI e
AEE2 (Figura V-1) e transferéncia de energia RC1, RC2, TE3 e TE4 (Figuras V-1 e V-2).
Os processos de absorgdo de estado excitado ocorrem dentro de um mesmo ioﬁ Er3+: e
dependem linearmente da concentragio destes ions. Por outro lado, a transferéncia de
energia possui forte dependéncia com a concentragdo de dopantes. Esta dependéncia pode
ser quadratica (acoplamento dipolo-dipolo), 8/3 (acoplamento dipolo-quadrupolo), etc.

Podemos entdo concluir que no caso das amostras XEr, o processo de transferéncia
de energia RC2 é mais eficiente no bombeio do nivel “Fs, do que o decaimento multifénon
a partir do nivel *F;,. Para as amostras XEr2Yb, temos agora dois processos de
transferéncia de energia (RC2 e TE3) participando da excitagio do nivel *Fop no
experimento de upconversion. Como o processo TE3 apresenta um micro-parametro de
transferéncia de energia 10 vezes maior.que RC2, a ativagdo deste processo diminui ainda

mais a razio entre as emissdes verde e vermelha do Er*”.
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V-3-cTempos de vida

As curvas de decaimento do sinal de luminescéncia dos niveis *Tiiz € iz sdo
exponenciais e seus tempos de vida estdo representados na Figura V-11. O tempo de vida
do nivel *I;1» é constante para todas as concentragdes de Er’* nas amostras XEr e esta em
torno de 85 us. A insergdo de Yb** causa um aumento no tempo de vida deste nivel, o qual
decresce com o aumento da concentragdo de Er’’. Este é um efeito do acoplamento entre
os niveis ‘I;12 € Fsp proporcionado pela transferéncia e retro-transferéncia de energia
entre estes dois niveis. O asterisco na Figura V-11b, indica o valor do tempo de vida do
nivel “Fs; do Yb** medido numa amostra dopada apenas com este ion.

O tempo de vida do nivel 113 decresce para altas concentragdes de Er’* em ambos
os conjuntos de amostras indicando duas possibilidades: migragdo de energia e posterior
transferéncia para um defeito da rede ou perda de populagdo pela relaxagdo cruzada RC3.

A insercdo de Yb*" produz uma redugdo do tempo de vida nivel 13, devido ao processo

TE3 (Figura V-2).
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Figura V-11. Tempos de vida dos niveis (a) M1 € (b) I3 do Er** em fungio da
concentragdo de dopantes. O asterisco na Figura V-11b, indica o valor do tempo de vida do
nivel 2Fs;, do Yb*>* medido numa amostra dopada apenas com este ion.
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As curvas de decaimento do sinal de luminescéncia da transicio *S3n—*I1sn sdo
nio exponenciais. O tempo médio de decaimento para esta transi¢io em fungdo da
concentragido de dopantes esta sumariado nas Tabelas V-4 € V-5. E importante lembrar que
os niveis *Ss, e 2Hyy; estdo acoplados termicamente, portanto o tempo de vida medido
para a transi¢do 4831512 € um tempo de vida efetivo dado pelo acoplamento.

Por ser muito fraco o sinal da transig¢do Forn—>*1; s;2, este necessitou de um aumento
da constante de integragdo do amplificador, resultando em diminuigio do limite de
resolucdo do sistema de medida. O valor aproximado para este tempo de vida € de 880 ns.
Tabela V-4. Tempo médio de decaimento da transi¢io 4S3,->*15/2 nas amostras XEr.

XEr (peso %) | 0,5 1,0 2,0
Tm 83us 80us 48us

Tabela V-5. Tempo médio de decaimento para a transigao *S3,—*I1sn do Er’* nas amostras
XEr2Yb.
XEr2Yb (peso %) | 0,5 1,0 2,0 3,0 4,0
Tm 6,3us 60us 57us 4,1us 3,0 us

V-4 Discussodes

V-4-a Calculos de Judd-Ofelt

A tabela V-6 mostra uma comparagdo entre os parametros intensidade Q; e os

tempos de vida dos niveis *I;3, € *I;1» para o Er'" nos cristais de YAG e YLF e nos vidros

ZBLAN e LSCA. O tempo de vida do nivel “I11;; no cristal de YAG e no vidro LSCA ¢
de 100 us e 85 us, respectivamente, tornando extremamente baixa a eficiéncia quantica
para a transigio *I;1,—"I132 nestas matrizes. Esta eficiéncia quéntica ¢ dada pela produto
entre a eficiéncia quintica do nivel “Iun € a razio de ramificagdo para a transi¢do

T112—>*135. Para os dois materiais anteriormente mencionados, a eficiéncia quintica para
) 4 ,
a transi¢do T112— i3z € de #0.3% (YAG) e ~0.2% (LSCA).
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Tabela V-6. Comparagio entre os parametros de intensidade O, e tempos de vida calculado (7.4) €
experimental (z..,) para os niveis ‘I;3» € “I;1, do Er’* em diversas matrizes dopadas apenas com
Er**. Os pardmetros ), sio dados em unidades de 10*° cm” e os tempos de vida em milisegundos.

Q, Q Qs T::‘;m T;(Il;s/z z-:ali}”z z-:xll;xlz Ref
YAG 0.40 0.65 0.75 57 10 66 0.1 [23]
YLF 1.48 0.92 1,00 11,4 12 83 38 [24]
ZBLAN 2,21 1,78 1,00 9,52 8,69 8,69 6,71 [25]
LSCA 420 114 0.39 10,94 9.2 10,79 0,085 [a]

[a] resultados obtidos neste trabalho

V-4-b Fotoluminescéncia e Transferéncia de energia

O sinal de fotoluminescéncia na regido de 0,98 pm sob bombeio com laser de
argdnio em 0,488uum ¢ mais intenso nas amostras codopadas do que naquelas apenas com
Er’* (Figura V-6). Este resultado mostra que existe transferéncia de energia Er’*>Yb*

pelo canal TE2 (Figura V-2). Na Figura V-12 podemos observar mais claramente este

efeito. Esta figura mostra duas curvas de emiss@o na regido de 0,9 um a 1,2 um. A linha
cheia representa o sinal da amostra 2Er (“Iiiz—"*L1sn) e os circulos abertos representam o
sinal da amostra 2Er2Yb, este sinal ¢ composto pelas emissdes Tinr—*Lisn e Fsn—"Fon.

Podemos notar claramente que o sinal do Yb’* é mais largo e se extende até 1,15 um.

5+ Luminescéncia Stokes
A =0,488um

‘bombeio

300K

—2Er (X 10)
—o— 2Er2Yb

intensidade (unid.arb.)

0.95 1.00 1.05 1.10 1.15
comprimento de onda (um)

Figura V-12. Espectro de luminescéncia na regido de 0,9 um a 1,2 um nas amostras 2Er e
2Er2Yb.
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O aumento da intensidade das emissdes em 2,8 pm e 1,5 um do Er’* sob bombeio
com laser de diodo em 0,98 um, caracterizam a transferéncia de energia Yb**—Er”" pelo

canal TE1.

Podemos calcular a eficiéncia de transferéncia de energia para os processos TE1 e

TE2 através da equagdo [26]:

, P T
i _ D-4%0
Mp-a = P 7’ (V-1)
1+P, 47,
Ci
onde P} , =—P=% ¢ ataxa de transferéncia de energia para o processo i/ e C;,_, é o micro-
D-~-A4 R6 D-A4

1/3
~ ~ 4 . . 3 ’ . ~ . ’oqe
parametro de transferéncia de energia associado. R = ey ¢ a distancia média entre os

ions e N é a densidade de dopantes na amostra em unidades de jons/cm’. 7, é o tempo de

vida do ion doador em cada caso, por exemplo, para o processo TE1, o doador € o Yb* e

z, € 0 tempo de vida do nivel Fsp.

Os micropardmetros de transferéncia de energia para os processos TE1 e TE2 foram
calculados utilizando as curvas de superposigdo espectral expostas nas Figuras V-13a e V-

13b. Os resultados para os micro-pardmetros Cj°, e C1*% estdo sumariados na Tabela V-

7 e as eficiéncias de transferéncia de energia ™' e n'™® para as amostras XEr2Yb

encontram-se na Tabela V-8. Podemos observar claramente que nos vidros LSCA, a
codopagem com Yb*" aumenta a excitagdo do nivel “Ii12 do Er*". Este resultado favorece a
utilizagio de amostras codopadas como meio ativo para laser de Er** no infravermelho.
Além disso, o processo de transferéncia de energia TE3, o qual depopula o nivel Tan,

facilita a invesdo de populag@o.
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Figura V-13. Superposi¢do espectral entre as segdes de choque de emissdo e absorgdo dos
jons Er** e Yb>" nos casos de transferéncia de energia (a) Yb>*—Er*" e (b) Er*—>Yb>*

Tabela V-7. Micro-parérﬁetros de transferéncia de energia para os processos TE1 e TE2
entre os fons Er'* e Yb>" obtidos pelo modelo de Dexter.

doador—aceitador Parametro
3+ 3T A0 6
(2 4 4 2 1,3x 10 cm®/s
Co aUFs, Lhs, > s, F7/z) Yl; —>Er3 d o
TE2 (4 2 2F 4 " * 3,4x 10" cm®/s
Cp ULy, F )y >F )y, 115/2) Er’—>Yb >

Tabela V-8. Distancias interiOnicas médias, taxas de transferéncia de energia, e o produto
da taxa de transferéncia pelo tempo de vida do ion doador para os vidros LSCA.

Er YD (peso%) |[R(A)  mieis (%) 115 (%)
0.5:2 9.4 33 1,6
1:2 8,8 41 2.3
2:2 8,0 56 4.0
3:2 7,5 66 6,1
4:2 7,0 74 8,5

Os micro-pardmetros de transferéncia de energia para os processos de migragéo
entre os fons Er'" e entre os fons Yb** foram também calculados utilizando as curvas de
superposigio espectral expostas nas Figuras V-14a e V-14b. Os resultados destes calculos
estdo listados na Tabela V-9. A migragio de energia entre os fons Yb** ¢ acima de 300
vezes maior que a migragio entre os ions Er’* e aproximadamente 10 vezes maior que a

transferéncia de energia Yb**—>Er’". E entdo recomendavel uma amostra com maior
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concentra¢do de Yb>* de modo a proporcionar o regime de migragdo rapida entre estes ions

« . . e A . - ~ A . 3 3+
e diminuir a distancia de interagdo para a transferéncia Yo' —Er .

absorgao

o
@
]

—o— emiss&o
@

-

o

[=]
I

®)

absorgao

—o— emissao

=4
]
1

12.04

8.0

Segdo de Choque (107'em?)
o
E-§
1
Segao de Choque (10 *'em?)

X . . 200
0.94 0.96 0.98 1.00 1.02

T T
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05
Comprimento de Onda (um)

‘. Comprimento de On‘(da (pm)

£ ¥ -

s Flgura V-14. Segdes de éhoque de emissio e absorgdo para as transigdes eletronicas
(a) 4111/2(—)4115/2 do EI‘3+ € (b) 2F5/2<—)2F7/2 do Yb3+

Tabela V-9. Micro-parimetros de transferéncia de energia para os processos migragéo de
energia entre os ions Er’* e entre os ions Yb>" obtidos pelo modelo de Dexter.

migragio Parametro
3+ 3+ -40 6
Er-Er (4 4 4 4 0.14x 10 m
CD—Dr( 111/29 115/2_) ]11/2’ 115/2) Er —>Er ? 4 ¢ /S

- 3+ 3+ -40 6
cr®(*F,,,’F,,—F,,,°F,,) Yo >Yb 49,5x10™ cm®/s

V-4-¢ Tratamento de Equagdes de Taxa e calculo do perfil de ganho

Nesta secfio iremos tratar as amostras XEr2Yb usando um sistema de equagdes de

taxa com o objetivo de obter as populagdes dos niveis *“I112 € “Ii3;2 de modo a determinar o
perfil de ganho Optico das amostras.
O ganho 6ptico G(A) para a transigdo eletronica 112 —>* 1312 é dado por:
G(A)=o.n, -on, | | (V-2)

onde o (o) é a segio de choque de emissdo (absorgdo) da transigdo eletronica de interesse

e n; é a populagio do nivel i. As populagdes dos niveis excitados em regime de estado

estacionario foram obtidas utilizando as equagdes de taxa para os trés primeiros niveis de
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. + . ;. + . . ;e
energia do Er’* e os dois niveis do Yb** sob bombeio com laser de diodo nos niveis “I1 e

2F5/42 (Flgura V-lS)

TE23
4
2 x g, lun + 3
TE33 7 w34+w"’34l
R Wa) Lisna 4
W20 R
1 Y P s Y |s
Yb** Er’*

Figura V-15. Diagramas de niveis de energia usados para a descrigdo do sistema
Er’*:Yb>" por meio de equagdes de taxa.

As equagdes de taxa obtidas para o sistema sdo:

di
% =—Rn, +w,,n, + TE23n,n, — TE32n,n,
dn,
7 Rn, —~wyn, - TE23n,n; + TE32n,n,
dn3 ’ nr
= =R'n, + TE23n,n, —TE32nn, —(W,, + Wi, )n, —w,n, (V-3)
dn o
P ; =Wy, + Wy ), —wyh,
dn

—;:—R'n5 —~TE23n,n, + TE32n,n, + wyn, +w,n,

onde n; é a populagdo do nivel i, w;; sdo as taxas de transi¢@o radiativa entre os niveis i e J,
as quais foram obtidas a partir do tempo de vida radiativo multiplicado pela razdo de
ramifica¢do calculada pela teoria de Judd-Ofelt (Tabela V-3). Todo o decaimento ndo
radiativo do nivel *I;1, (W) foi canalizado para o nivel *I131, devido & menor diferenga de
energia entre estes dois niveis. TE23 ¢ TE32 representam os coeficientes de transferéncia

de energia para os processos TE1 e TE2 da Figura V-2. R e R’ sdo as taxas de excitag@o

dos ions Yb** e Er** respectivamente. A razio R/R’ foi mantida fixa e igual 4 razio entre as
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~ ~ o2 2 4 4 ~

secdes de choque de absorgdo para as transigdes “Frn—>Fsn € "hisn—> Tun. As equagdes V-
3 foram resolvidas para simular o decaimento do sinal de luminescéncia da transigdo
L1n—"Ti3n do B, A Tabela V-10 contém os pardmetros utilizados na solugdo das

equagdes de taxa V-3. Estes pardmetros foram utilizados para simular todas as curvas
experimentais. Os resultados experimentais € os ajustes para a amostra 0,5Er2Yb estdo

expostos na Figura V-16.

Tabela V-10. Parametros utilizados para resolver as equagdes de taxa do sistema Er:Yb em
matrizes de vidro LSCA.

Wi W34 W3s Wys TE24 TE42

H  H H 6 0%’ (10" em’s™

1000 11693 70 114 26,1 9,6
08 o curva experimental

~ ajuste

S

e

s

S

S

%]

g

E

Tempo (ms)

Figura V-16. Simulagio da curva de decaimento do sinal de luminescéncia do nivel e
do Er** utilizando as equagdes V-3 e os pardmetros da Tabela V-10.

As segdes de choque de emissdo e absorgdo estdo representadas na Figura V-17a.
Estas curvas foram obtidas utilizando o espectro de emissdo e a equagdo de Fuchtbauer-
Lundenburg (para a segfio de choque de emissdo) e o método da reciprocidade ’(para a

secdo de choque de absorgfio). A Figura V-17b mostra o perfil de ganho optico para a
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amostra 0,5Er2Yb submetida a trés densidades de poténcia de excitagdo. Todas as curvas
apresentam coeficiente de ganho negativo. Este comportamento se repete em todas as

amostras e a razio entre as populacdes dos niveis “I;3n e *I;1, é aproximadamente

constante e igual a 100.

4.0
0.00 s Tl
) 30r emissao -
% —o— absorgéo E‘T 0.0z
3
§ 20 e I o
o < * i * 2
2 ) -0.04 - X x 1=3.7 W/icm
8 10 ,\i X —o— |=37 W/em®
2 > ™ —x— |=74 W/iem®
-0.06 |- * >
0.0 s Lt ! 1 1" 1 I 1 1
2.4 26 2.8 3.0 3.2 25 26 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
Comprimento de Onda (um) Comprimento de Onda (um)

Figura V-17. (a) Seg¢bes de choque de emissdo e absorgdo para a transigéo eletronica
1112 132 do Er** em vidro LSCA. (b) Curvas do perfil de ganho Optico para a amostra
0,5Er2Yb.

Neste caso, a emissdo laser em 2,8um somente pode ser explicada via a inclusdo
dos processos de transferéncia de energia nas equagdes de taxa. Muitos trabalhos tém sido
realizados nesta linha, para explicar a emissdo laser do Er' em YAG [27,28,22,20].
Devido ao grande nimero de pardmetros que sio acrescentados s equagdes de taxa, fica
extremamente dificil a solu¢gdo do problema. Sendo entdo necessario, um programa de

ajuste dedicado.

S 7

Este resultado é também comprovado pela analise da condigdo 7— Py 21
2 4

aplicada ao Er" em vidro LSCA. Nesta expressdo, S, ¢ a razdo de ramificagdo para a
o~ - . , . 4 4
transigao Tin—"Tisn, 7, € 7, sdo os tempos de vida dos niveis Tip € Lap,

respectivamente e f,/f, € a razdo entre os fatores de populagdo de Boltzmann dos

multipletos inicial e final da transi¢do laser. Para o Er* em vidro LSCA temos que
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B, =0,24; 7, =83us; v, =88ms. Arazdo f,/f, ndo ¢ conhecida e vamos supor que
esta seja a 0,25 que é o valor de f, / f, para a transi¢io laser “I;12—>*T132 do Er* no cristal
de YAG. Com estes dados, obtemos o niimero 6,7 para a condi¢do de operagdo laser, o
qual é muito maior do que 1. O calculo para o cristal de YAG (f,/ f, =0,25, 8, = 0,19),
fornece o valor 5.

A fm de verificar se a adigio de mecanismos de transferéncia de energia poderiam
levar a obtengdo de ganho optico positivo para a transi¢@o *T112—>"132 em vidro LSCA, foi
adicionado ao esquema de niveis de energia da Figura V-15, o processo RC3. O valor da
constante de transferéncia de energia utilizado foi RC3=5,4x10"7 cm’/s, o qual foi
divulgado na literatura para o cristal de YAG [29]. Os resultados de perfil de ganho optico

em funcdo da densidade de excitagio estdo expostos na Figura V-18

—o—7,4 KW/cm®
—»— 13,0 kW/cm®
——26,0 kWem®

0.2

24 26 2.8 3.0 3.2
Comprimento de Onda (um)

Figura V-18. Perfil de ganho 6ptico para a transigdo eletrénica T12—>"T13n do Er** em
vidro LSCA, incluindo o processo de transferéncia de energia RC3.

Até este momento, temos visto que as matrizes de YAG e LSCA sdo bastante
parecidas em termos das propriedades de tempo de vida, razdo de ramificagdo e condigdo
de operagdo laser para o Er*. Porém, a principal diferenga entre as duas matrizes esta na
se¢io de choque de absorgio da transigdo “1,52—"T1152. Devido ao carater amorfo da matriz

vitrea, as bandas de absor¢do e emissdo se apresentam mais espalhadas em energia do que
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nos cristais, causando uma diminui¢do no valor de pico das secies de choque dessas
bandas. Observando as se¢des de choque de absorgdo para a transi¢io *Ijsp—>*I112 do Bt
no YAG e no vidro LSCA, encontramos os valores 2x102' c¢cm? e 0,8x107%' cm?,
respectivamente [30]. Este aspecto facilita a obtengdo de operagfio laser no cristal com
relagdo ao vidro.

Em termos de propriedades térmicas, o vidro LSCA se compara a silica fundida e
ao vidro comercial Q246 da Kigre. A Tabela abaixzo contém os valores das propriedades
de difusividade (D) e condutividade (k) térmicas para o vidro LSCA, o vidro Q246 e o

cristal de YAG.

Tabela V-11.Difusividade térmica (D) e condutividade térmica (k) do cristal de YAG, do
vidro Q246 e do vidro LSCA.

YAG Q246 LSCA

D (cm®/s) 0,046 0,0055 0,0057
k (W/em K) 0,14 0,013 0,015
Ref. [311  [32] [32]

V-5 CONCLUSOES

Foram caracterizadas amostras de vidro LSCA dopadas com Er** e codopadas com
Er*e Yb*". Verificou-se que a transigdo eletronica “I;1,—*I13, é auto-terminada nestes
vidros e o tratamento de equagSes de taxa sem a inclusdo de processos de upconversion
forneceu ganho negativo. Neste caso, a emissio laser s6 pode ser explicada via a inclusdo
dos mecanismos de transferéncia de energia que depopulam o nivel laser inferior.

A insergio do ion Yb*" aumenta a populagio do nivel “I;;, do Er através da
transferéncia de energia Yb>*—Er’" (TE1). Além disso, o Yb** possibilita o canal de

transferéncia de energia TE3, que depopula o nivel *“I;3, favorecendo a inversdo de
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populagdo. Por este motivo. as amostras codopadas s3o melhores candidatas a meio ativo
em 2,8 um.

O alto valor do micro-pardmetro para a migragdo de energia entre os ions Yb**
sugere a utilizagdo de amostras com maior concentragio de Yb**, a fim de promover o
regime de migrago rapida entre estes jons e diminuir a distincia entre os ions Ert e Yb'

Tanto as amostras XEr quanto as XEr2Yb apresentaram coeficiente de ganho
ptico positivo para a transigao 132—>"T157 em torno de 1,55 pm, sendo que as amostras

.

codopadas apresentaram melhor desempenho. Este conjunto de amostras ¢ certamente

candidato a meio ativo para laser de Er’* na transi¢io 4113/2—>4115/2.
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CAPITULO VI- CONSIDERAGOES FINAIS

Neste trabalho foram estudados materiais vitreos de grande interesse tecnolégico
para aplicagio em laseres de estado solido. Foram utilizadas duas matrizes vitreas, sendo
uma delas baseada em fluoretos (fluoroindogalato) e a outra a base de 6xidos de aluminio e
calcio (LSCA). A matriz de fluoroindogalato foi dopada com dois conjuntos de elementos
os terras-raras; Tm*>* + Ho** e Er'* + Yb**, enquanto que a matriz LSCA foi dopada apenas
com os fons Er** e Yb**. O objetivo do trabalho foi caracterizar as propriedades 6pticas dos
terras-raras nestas matrizes visando a possivel utilizagdo destas como meio ativo para laser
nas regides de 2,0 um (Ho*") e 2,8 um (Er’*). Conforme visto no capitulo I, estes
dispositivos apresentam diversas aplicagdes, sendo importante a procura de novos
materiais ativos para os mesmos. O cristal de YAG € o material atualmente utilizado para a
confecgdo de laseres de Ho® e Er'’, porém, é crescente o interesse em materiais vitreos
devido estes serem mais facilmente produzidos do que os cristais. Além disso, podem ser
obtidas bandas de absorgdo mais largas, porporcionando uma maior flexibilidade no
bombeio. A desvantagem do material vitreo reside na menor se¢éo de choque de emisso,
como consequéncia do alargamento inomogéneo. Contudo, a eficiéncia de um meio laser
depende de inimeros fatores, como por exemplo: tolerdncia a dopagem, se¢des de choque
de absorgdo e emissdo, tempos de vida dos niveis laser superior e inferior, propriedades de
condutividade e difusividade térmicas, etc. € somente uma caracterizagdo abrangente pode
qualificar ou desqualificar um determinado material. Neste capitulo, faremos um sumario
dos resultados principais de cada sistema estudado, fornecendo assim uma parcela de
contribui¢@o na caracterizagdo dos mesmos como meios ativos para laser.

Com relagdo as amostras de vidro fluoroindogalato dopadas com Tm** e Ho®" foi

verificado que ocorrem mecanismos de transferéncia de energia de mais alta ordem que
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dipolo-dipolo nas interagdes Tm’'—>Tm’" e Tm’'oHo'. O micro-parametro de
transferéncia de energia para a relaxagdo cruzada *Hy,>Hs—F4,°F4 (C R¢,) éigual a 2,0x10°
“°cm®/s, sendo 3,4 vezes maior do que a média deste mesmo micro-pardmetro no cristal de
YLF. Com relagdo a razdo entre a transferéncia de energia Tm—Ho e a retro-transferéncia
Ho—Tm (CL%,/CIF4), o vidro fluoroindogalato apresenta o valor 5, o qual est4 abaixo
daquele obtido para o YAG (9,5), porém, proximo do valor médio para o cristal de YLF
(7,7). Portanto, com base nas figuras de mérito CE°, e CIZ/CI*%, o vidro
fluoroindogalato se coloca proximo ao cristal de YLF, sendo caracterizado como bom
material hospedeiro para os ions Tm** e Ho**. No que se refere ao coeficiente de ganho
optico, ele apreseﬁta valor positivo para densidades de excitagio a partir de 1,2 kW/cm®.
Por exemplo, o coeficiente de ganho 6ptico para a transigio °I—’Iz na amostra 6Tm1,5Ho
éde 0,6 cn_1'1 sob densidade de excitagdo de 5 kW/cm?. O céalculo do ganho para a transigio
I;—°Is sob varias intensidades de excitagio mostrou que para uma dada poténcia
incidente, existe uma concentragdo de Ho>* que apresenta ganho maximo. Para a densidade
de excitagdo de 5 kW/cm?, a amostra 6Tm3,0Ho apresenta o maior valor de coeficiente de
génho, G(1M)=0,85 cm”. Com relagio as propriedades de condutividade e difusividade
térmicas, o vidro fluoroindogalato apresenta melhores propriedades térmicas que o vidro
ZBLAN (ZrF-BrF,-LaF3-NaFs).

O estudo do vidro fluoroindogalato dopado com Er’* e Yb>" demonstrou que as
amostras XEr sdo as mais indicadas para emissdo em 2,8 um. Isto porque a transferéncia
efetiva de energia entre estes ions se da no sentido Er**—Yb*", depopulando o nivel *I;1.
A transi¢do “I;12—*113» ndio é auto-terminada nesta matriz e devido a isto, foi possivel a
obtengdo de ganho Optico positivo para qualquer densidade de excitagdo e sem a ajuda de

mecanismos de transferéncia de energia. O ganho dptico atinge um valor limite para altas
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poténcias de excitagdo, o qual varia com a concentragao de Er’* nas amostras. Neste
regime de poténcias, no entanto, podem ser efetivos os processos de transferéncia de
energia, os quais nio sio considerados nas equagdes de taxa. O coeficiente de ganho 6ptico
varia linearmente com a concentragdo de Er'* numa dada densidade de excitagdo. Este é
um efeito da linearidade das equagdes de taxa utilizadas e do fato de o sistema laser ser de
quatro niveis. Num sistema deste tipo a reabsorgdo da luz emitida € fraca devido a baixa
populagdo do nivel laser inferior. O vidro fluoroindogalato apresenta eficiéncia quéantica
para a transi¢o *Li1a—"1312 igual ao vidro ZBLAN. Neste tltimo, tem sido observada agdo
laser do Er’* em 2,8 um, tanto em material bulk quanto em fibras [1,2] e desfe modo, o
vidro fluoroindogalato ¢ forte candidato a meio ativo para laser de Er’" na regido de 2,8
pum. Os processos de transferéncia de energia que causam o quenching da luminescéncia
no visivel partem do nivel H,15. Tais processos ocorrem via acoplamento dipolo-dipolo
conforme verificado através do ajuste das curvas de decaimento do nivel *S3p, com a
expressio fornecida pelo modelo de Yokota e Tanimoto. |
A transigdo N1 sn do Er’* é auto-terminada no vidro LSCA. Neste caso, é
obtido coeficiente de ganho Optico negativo, se analisarmos as equagles de‘taxa sem a
inclusio dos processos de transferéncia de energia. Por exemplo, com a inclusio do
processo de transferéncia de energia RC3, foi possivel a obtengdo de ganho Optico
positivo. Para que estes mecanismos sejam relevantes, sdo necessarias altas poténcias de
excitagdo, porém, isto ndo significa que seja impossivel a agdo laser em 2,8 um nestas
amostras. As boas propriedades de difusividade e condutividade térmicas do vidro LSCA,
permitem o bombeio com altas intensidades viabilizando os processos de transferéncia de
energia. Devemos lembrar que o cristal de YAG também apresenta auto-terminagdo da

o~ 4 , .. . ige
transicdo 111/2—>4Il3/2 do Er** e, no entanto, é um dos materiais mais utilizados para

dispositivos laser em 2,8 um. As amostras codopadas sdo melhores candidatas a meio
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. A . . . ’ . 3+ +
ativo, porque a transferéncia efetiva de energia se d4 no sentido Yb°'—Er’*. Num
dispositivo real, amostras com alta concentragio de Yb’* sdo recomendaveis, de modo a
favorecer a migragdo de energia entre os ions Yb*" e posterior transferéncia para o Er**. Os
. . s 4 ~

mecanismos de wupconversion que depopulam o nivel “Liz» s@o dados por
2 4 4 2 4 4 4 4 .

F5/2, 113/2—> F9/2, F7/2 € 111/2, 113/2-—) F9/2, 115/2, denominados por TE3 e RC2

3+

respectivamente. O primeiro mecanismo ocorre entre os ions Yb*>" e Er’* e apresenta um

micro-pardmetro dez vezes maior que o segundo, o qual ocorre entre os ions Er’".
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APENDICE A —- MONTAGENS EXPERIMENTAIS

Este apéndice se dedica a exposi¢do das montagens experimentais utilizadas nas

medidas de absorgdo, fotoluminescéncia e tempo de vida.

EXPERIMENTO DE ABSORGAO

Para os experimentos de absorgdo nas regides do visivel e ultra-violeta foi utilizado
um espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 900. A Figura Al mostra um esquema do
equipamento. Ele possui duas ldmpadas para excitagdo das amostras: uma de filamento de
tungsténio e outra de gas deutério. Um monocromador duplo seleciona o comprimento de
onda. Ele funciona com duplo feixe de luz, um para referéncia e outro para provar a
amostra e podem ser usados polarizadores e atenuadores para preparar os feixes de
excitagdo e referéncia. Os detectores sdo uma fotomultiplicadora para a regiéo do visivel e

ultra-violeta e um detector de PbS para o infravermelho préximo.

Figura Al. Esquema do interior do espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda 900.
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EXPERIMENTO DE FOTOLUMINESCENCIA

Para os experimentos de fotoluminescéncia foi utilizada a montagem mostrada
Figura A2. O laser de excitagdo atinje a amostra transversalmente € o sinal de
fotoluminescéncia ¢ coletado pela a aresta da amostra. O sinal coletado ¢é focalizado na
entrada do monocromador antes de atingir o detector. A amplificagdo ¢ feita pelo
amplificador Lock-in e a leitura pelo microcomputador.

O amplificador Lock-in utilizado para a amplificagdo do sinal ¢ um SRS 850 da
Stanford Research Systems, o chopper usado como referéncia para o amplificador ¢ um SR
540 também da Stanford Research. O monocromador foi um Czerny-Turner de 0,25 mda
Thermo Jarrel-Ash. Foram utilizados detectores de Ge (modelo J12D da Judson), InAs
(modelo J10D), ¢ uma fotomultiplicadora de GaAs RCA 31014. Os laseres de excitagdo

foram diodos em 0,8 ¢ 0,98 um, argdnio em 0,488 pm, € Ti:Safira em 0,78 um.

Laser
Lock-in [
Amostra
;—_;_: . S Detetor
Chop'per Monocromador

Figura A2. Montagem experimental utilizada nas medidas de fotoluminescéncia.
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EXPERIMENTO DE TEMPO DE VIDA

A Figura A3, mostra o esquema do experimento de tempo de vida. O chopper é
posicionado no feixe de excitagio de modo a promover um perfil temporal de onda
quadrada neste feixe. O sinal emitido pela amostra é coletado pelas lentes e focalizado no
monocromador. Apés a detecgdio, este sinal é enviado ao osciloscopio digital Tektronix
TDS 380 de 400 MHz, para a leitura. Os laseres de excitago foram diodos em 0,8 e 0,98
um, Ti:Safira em 0,78 um e laser de corant(corante Coumarin} bombeado por laser de N,

em 0,4 um. Neste caso, como a fonte de excitagfio ¢ pulsada, néo foi utilizado o chopper.

Osciloscopio

Laser

Amostra

Chopper

Il
W

Detetor

Monocromador

Figura A3. Montagem experimental utilizada nas medidas de Tempo de vida.
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