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Resumo

O presente trabalho consiste em uma caracterizagio Otica de vidros fluoretos
dopados com Nd** e com Yb*" dando énfase ao estudo dos processos de transferéncia
de energia entre estes ions. Também sdo abordadas possiveis aplicagdes que os
referidos vidros dopados com Nd** ¢ codopados com Nd** e Yb** possam encontrar.
Algumas destas aplicagdes sio em meio ativo para laseres no infravermelho € em
células solares. Para tal caracterizagdo foram realizadas medidas de absorgéo, de
tempo de vida, de luminescéncia no infravermelho e no visivel e de luminescéncia
resolvida no tempo. Também encontram-se neste trabalho calculos sobre as
probabilidades de transi¢do radiativa dos niveis “Fs»2 do Nd** e %Fsp; do Yb*' além de
um estudo sobre os processos de transferéncia de energia entre estes ions.

Das medidas mencionadas acima foi encontrado que a concentragdo de
neodimio para a qual se observa a emissdo mais intensa € de = 1,5% mol NdFs e que
a eficiéncia quintica de emissdo do nivel “F,, deste ion, no vidro fluoroindogalato, €
alta (0,96). Nas amostras codopadas com Nd*" e Yb*" 0 maximo da emissdo ocorre
para a amostra com 1% NdF3 € 2% YDFs.

Sobre os processos de transferéncia de energia, os pardmetros que
caracterizam a transferéncia entre os ions Nd** e entre Nd** e Yb*', foram calculados
pelo modelo de Dexter e obtidos experimentalmente através das curvas de

decaimento da luminescéncia. Os valores conseguidos das duas maneiras estdo em

boa concordancia entre si.
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Abstract

The present work consists in an optical characterization of Nd** doped and
Nd** and Yb** codoped fluoride glasses with emphasis on the study of energy transfer
processes among these ions. Possible applications that the refered Nd*™ doped and
Nd** and Yb®" codoped glasses can find are also considered. Some of these
applications are as active media of infrared lasers and in solar cells. The
characterization was done by absorption, lifetime, infrared and visible luminescence
and time resolved measurements. In this work some calculations of the radiative
transition probabilities of the “Fy, Nd&®* and “Fsp Yb'' levels and a study of the
energy transfer processes among these ions were also carried out.

From the above mentioned measurements it was found that the concentration
at which the neodymium emission is higher is about 1.5% mol NdFs and that the
quantum efficiency of the emission for the *Fyn Nd** level, in fluoroindogallate, is
high (0.96). In the Nd** and Yb*" codoped samples the maximum emission is
observed for the sample with 1% NdF3 and 2% YbFs.

Considering the energy transfer processes, the parameter that characterizes the
energy transfer among Nd’' ions and among Nd** and Yb'", was calculated by
Dexter's model and experimentally obtained from the decay curve of the

luminescence intensity. The values found are in good agreement to each other.
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Introducio

O interesse em vidros fluoretos de metais pesados tem crescido nos ultimos
anos visando aplicagdes como em guias de onda, materiais para fibras oOticas € como
meio ativo para laser no infravermelho. Para esta ultima aplicagdo, estes vidros sio
especialmente interessantes devido a sua alta transparéncia nesta regido ¢ por causa
da baixa probabilidade de decaimento multifonon.

As composi¢des das amostras utilizadas neste trabalho sdo 30PbF,-20GaF3-
15InF3-15ZnF,-(20-x)CaF-xNdF3; % mol (com x = 0,1; 0,5; 1, 2; 3; 5), 30PbF>-
20GaF3-1SInF3-1SZan-(19-y)CaF2-beF3-1NdF3 % mol (comy = 0,1; 0,5; 1; 2; 3;
S)e 30PbF,-20GaF3-15InF3-15ZnF,-(20-z)CaF2-zYbF3 % mol (com z = 0,1; 0,5; 1,
2. 3: 5). A presenga de elementos pesados com 0 chumbo, o zinco € ¢ indio na
composigio do vidro, faz com que sua energia de fonon seja baixa (= 500 cm’).

Neste trabalho ¢ apresentado o resultado de medidas espectroscopicas de
absorcio, luminescéncia no infravermelho, tempo de vida, conversdo ascendente de
energia e de luminescéncia resolvida no tempo em vidros dopados com Nd**, com
Yb*" e vidros codopados com Nd*" e Yb*". A importincia da dopagem de vidros com
Nd** se deve as transicdes ‘Fin—"11112 € *Fan—*Ti32 que geram emissdes em 1060 ¢
1330 nm. A primeira emissdo é a mais intensa do Nd** e é muito utilizada tanto na
pesquisa cientifica quanto na construgdo de laseres (1A segunda encontra aplicagdes
em telecomunicagdes.

O emprego do Nd** em sistemas laseres deve-se ndo sO as suas importantes ¢
intensas emissdes mas também a facilidade de operagdo a temperatura ambiente Me

a sua eficiéncia de bombeio. Como sera mostrado o Nd** possui uma forte banda de

- . . i 4 .
absorg¢do devido as transigoes Ton—Hop, *Fsi que podem ser excitadas com laser de



diodo em 800 nm. Para o bombeio com lampada de flash o Nd** possui outra intensa
banda de absor¢do devido as transigdes Ton—>*Gs12, ‘G

A inclusdo de Yb*" em vidros dopados com Nd** torna o sistema passivel de
importantes aplicagdes. As refs. [2,3,4,5], por exemplo, mostram que vidros
codopados com Nd* e Yb>" aumentam a eficiéncia de células solares. Neste caso, os
jons Nd** agem como eficientes absorvedores de luz solar devido, principalmente, a
absorcio em 580 nm referente as transigOes Non—"Gsp, ’G.n, do Nd*. A
transferéncia da excitagdo do Nd** para o Yb** que ocorre em seguida, faz com que a
emissio ocorra em um comprimento de onda situado na regido de mais alta eficiéncia
das células solares.

A emissio do Yb’' encontra também aplicagdes em telecomunicagdes.
Atualmente existe o interesse em se melhorar a emissdo laser deste ion para bombear
amplificadores de fibras oOticas dopadas com P’ 471 Uma maneira de fazer isto é
codopando uma amostra com Nd** e Yb** ®1. O nivel ‘F3» do Nd*", que tem energia
maior que o nivel *Fs; do Yb®", pode ser populado através do bombeio em 800 nm
onde o fon Nd*" absorve devido a transigdo on— Hon, *Fsn. A partir do nivel ‘Fin a
excitagao ¢ eficientemente transferida para o 2Fs, do Yb'

Além disso, a emissio exibida por vidros codopados com Nd** e Yb*" pode
ser empregada na confecgdo de laseres sintonizaveis. Tais sistemas podem ser
bombeados em 800 nm ressonante as transi¢des Norr—> Hop, *Fsp do Nd** e emitir em
torno de 1000 nm.

O presente trabalho encontra-se dividido em 6 capitulos. O capitulo 1 contém
um resumo sobre as propriedades gerais sobre os elementos terras-raras e um
comentario sobre as principais caracteristicas e aplicagdes dos ions neodimio, itérbio

e sobre sistemas codopados com ambos os ions.



O capitulo 2 é dedicado a apresentagio e discussao da teoria utilizada na
analise dos resultados. Neste capitulo encontra-se um resumo da teoria de Judd-Ofelt,
um modelo para calcular a taxa de transigdo radiativa de um sistema de dois niveis e
dois modelos de transferéncia de energia. O primeiro deles foi elaborado por D. L.
Dexter *! em 1953 e faz uso da superposigdo dos espectros de emissdo do doador e
de absorcdo do aceitador. O segundo modelo foi elaborado por M. Yokota e O.
Tanimoto ® em 1967. Neste ultimo modelo, os pardmetros de transferéncia sao
extraidos dos decaimentos da intensidade da luminescéncia.

A parte experimental encontra-se no capitulo 3. Este capitulo contém dados
sobre as amostras e sobre o cristal-acusto otico empregado em algumas das medidas
de resolugdo temporal.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados das medidas realizadas com as
trés colecdes de amostras utilizadas neste trabalho. No capitulo 5 ¢ feita uma
discussio sobre todos estes resultados e finalmente, no capitulo 6, encontram-se

sumarizadas as principais conclusdes do trabalho.



Capitulo 1 - Considerac¢des Gerais Sobre os Elementos Terras-raras

1.0 - Introducgéio

O presente capitulo apresenta um resumo sobre os elementos terras-raras com
énfase em neodimio e itérbio no estado de oxidagdo 3+. Estes dois ions, objeto de
estudo deste trabalho, sdo apresentados aqui como dopantes no vidro

fluoroindogalato.

1.1 - Elementos Terras-raras

Os elementos terras-raras compreendem todos os lantanideos (de nimero
atdbmico 57 até 71) da tabela periddica mais o escandio (21) e o itrio (39). O nome
terra-rara nio vem da dificuldade de encontra-los mas da dificil tarefa de separa-los
dos diversos tipos de minerais que os contém. Esta dificuldade fez com que so a
partir da década de 50 fosse possivel consegui-los em forma suficientemente pura e
assim realizar pesquisas basicas com relagdo as suas propriedades quimicas,

magnéticas, Oticas, etc (11
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1.1.2 - Propriedades Gerais

A propriedade mais relevante dos elementos terras-raras € que, com excecdo
dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, todos possuem a camada 4f incompleta. Esta
camada ¢ interna e acima dela estdo a 6s e 5d. Mesmo os orbitais 5p e Ss sdo mais
externos que a 4f por terem uma extensdo radial maior. A configuragao eletrOnica
para todos os terras-raras ¢ mostrada na tabela LMY Nesta, as configuragdes do
argonio, criptdnio e xendnio sdo respectivamente: [Ar] = 1s22s%2p°38%3p° , [Kr] =

[Ar] 4s73d"%4p°%, e [Xe] = 15%2572p%3s73p3d"%4s74p°5574d"'5p°.

Tabela I - Configuragio eletrfnica dos elementos terras-raras

Elemento
Sc(21) [Ar}4s73d’
Y (39 [Kr]3s4d'
La (57) [Xel6s°5d'
Ce (58) [Xel6s 4f
Pr (59) [Xe)6s 4f
Nd (60) [Xe]6s°4f"
Pm (61) [Xel6s 4f
Sm (62) [Xel6s°4f°
Eu (63) [Xe]6s 4f
Gd (64) [Xel6s74f 5d"
Tb (65) [Xe]6s°4f
Dy (66) [Xel6s 4f"
Ho (67) [Xe]6s74f
Er (68) [Xe]6s74f“
Tm (69) [Xel6s™4f
YD (70) [Xe]6s%4f"
Lu (71) [Xel6s*4f *5d'




Os elementos Yb e Lu sdo os unicos que possuem a camada 4f completa
(tabela I). No Sc, Y, € La os orbitais parcialmente preenchidos sdo respectivamente O
3d, 4d e 5d que sdo internos as camadas 4s?, 557 e 65 (tabela T).

As camadas externas totalmente preenchidas tornam os terras-raras
quimicamente muito semelhantes. As diferengas entre eles aparecem nas
propriedades fisicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas formadas por um
(nico elemento; as propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento de
elétrons da camada 4f e principalmente as propriedades oticas, que sao discutidas
neste trabalho.

Entre os lantanideos ['*!, todos podem apresentar o estado de oxidagdo 3+
Alguns, no entanto, aparecem também em estados 2+ e 4+. O estado de oxidagdo 2+
apresenta algumas semelhangas com o de 3+; os ions possuem a mesma configuragdo
eletrdnica e sua camada incompleta é a 4f. Porém, a camada oticamente ativa dos
ions divalentes é mais externa e portanto passivel de intensas interagdes com o meio.

Isto faz com que as emissdes e absor¢des destes fons sejam largas.

1.1.3 - Caracteristicas Oticas dos Terras-raras 3+

Os elétrons da camada 4f dos ions terras-raras trivalentes sofrem uma forte
blindagem pelos elétrons das camadas externas 5s e 5p. Esta blindagem faz com que
os terras-raras nio sintam significativamente a influéncia do campo cristalino
presente no interior das matrizes nas quais estdo inseridos. Além disso, os terras-
raras possuem um grande numero de niveis que podem proporcionar emissdes desde
o infravermelho até o ultravioleta sendo que muitas ocorrem na regido do visivel,

Fig.1.1.
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Fig. 1.1 - Niveis de energia para os TR* em LaCl; P! Os niveis sdo obtidos por
experimento de absor¢do no qual é incidido sobre o ion no estado fundamental
radiag@o cuja freqiéncia € variada continuamente.

As transicdes eletronicas nos ions terras-raras 3+ ocorrem entre estados da
configuragdo 4f. Apesar de envolverem estados eletronicos com a mesma paridade,
muitas destas transigdes sdo atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico. Para
explicar a observagio experimental de transigSes eletronicas de dipolo elétrico entre
estados 4f, B. Judd " e G. Ofelt ") trabalhando independentemente, consideraram
as transicdes nos terras raras como oriundas de uma mistura de estados da

configuragdo 4f N 3d e 5g. Desta mistura surge o conceito de transi¢do de dipolo



elétrico forgado e as transigdes podem ser explicadas tanto qualitativamente como
quantitativamente. Esta teoria ¢ conhecida como teoria de Judd-Ofelt e sera discutida
no capitulo 2.

Dentre os ions lantanideos 3+, os ions Nd** e Yb’* tém atraido grande
interesse pois podem ser utilizados em diversas aplicagoes tecnologicas ( confecgdo
de laseres industriais, medicina, telecomunicagdes, etc.). O ion Yb**, além de ser
utilizado na construgdo de laseres, apresenta apenas um estado excitado na regido de
980 nm. Conforme veremos adiante, esta particularidade o torna interessante para ser
usado em conjunto com outros elementos terras-raras. Sistemas codopados com Nd*
e Yb>" sdo utilizados, por exemplo, na otimizagdo da eficiéncia de células solares, na
confecgdo de laseres sintonizaveis em torno de 1000 nm, etc. Nas segles a seguir
discutiremos com mais detalhes algumas caracteristicas dos ions Nd®" e Yb*" bem

como de sistemas dopados com Nd** e Yb*" juntamente com algumas aplicagdes.

1.2 - Neodimio

Como ja foi visto, o neodimio ¢ um terra-rara de numero atébmico 60 e
configuragdo eletronica [Xe]6s?4f*. E encontrado quase sempre no estado de
oxidagdo 3+ mas aparece como 2+ no Ndl; 18] ¢ como 4+ no CS;NdF 161 No estado
3+ 0 neodimio ¢ o mais importante dentre todos os {ons terras-raras. Sua importancia
deve-se a emiss3o em 1060 nm que é a mais utilizada tanto nas pesquisas cientificas
como em laseres industriais aplicados a medicina e a odontologia (71 Na Fig. (1.2)
sio mostradas, além da emissio em 1060nm (‘Fsz — L), as emissdes em 890 nm
(*F3n2 — *Ton) € 1300 nm (*F3, — *l112). Esta tltima encontra importantes aplicagdes

13/
em telecomunicagdes.
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Fig. 1.2 - Diagrama de niveis de energia do Nd** "3 no vidro

fluoroindogalato. O bombeio pode ser efetuado em 800 nm ¢ a apartir do
nivel *Fs, podem ser observadas 3 emissdes no infravermelho.

Como laser operando em 1060 nm o Nd*" pode ser excitado através das
transigdes “lon — “Hon, *Fs;2 localizadas em 800nm, Fig. (1.2), com laser de diodo. A
vantagem em se utilizar estes laseres é que eles sdo eficientes, compactos ¢ baratos.
Devido a pequena diferenga de energia entre os niveis ’Hon ¢ *Fsp e o nivel
metaestavel ‘Fi; do Nd**, o tempo de vida destes niveis é extremamente curto.
Assim, um elétron quando promovido aos estados ’Hop, € *Fsp, relaxa rapidamente
para o *F, emitindo para a rede o restante da energia em forma de fonons. Depois de
um tempo de vida que varia de matriz para matriz, ocorre a transi¢@o Fan = ‘Tin
na qual um foton de 1060 nm ¢ emitido. O tempo de vida do nivel *I112 € muito
pequeno (da ordem de pico-segundo) fazendo com que o elétron relaxe rapidamente
para o estado fundamental *Lor2. Desta forma, o Nd** se comporta como um sistema

de 4 niveis, que € o ideal para laser.



Para o bombeio com lampadas de flash o Nd** apresenta muitos niveis desde

o infravermelho até o ultravioleta, sendo portanto, capaz de absorver em varios

comprimentos de onda diferentes. Devido a pequena diferenga de energia entre os
;s . 4 , . . ;

niveis acima do “Fa;, 0s elétrons relaxam rapidamente para ele e a partir dai se pode

verificar as emissdes mostradas na Fig. (1.2).

Nd™* Nd™

- )

E E 0
g 4I11/2
\ 4 3 é 4|9Q

Fig. 1.3 - Relaxagdo cruzada entre ions Nd**. Através da relaxagdo cruzada um ion
inicialmente no nivel *Fs; origina dois no nivel *I;s2. A partir deste nivel, os ions
relaxam para o estado fundamental emitindo fénons para a rede.

Contudo, os ions Nd** apresentam um significativo meio de perda: ¢ a

x 4 4 4r 4 . T - -1
relaxacdo cruzada *Fs;, “lon—Tisn, ‘Tis; originada pelo nivel “Tisz (em = 6000 cm™).

, - . - 4

Neste processo, um ion no estado F3, relaxa nio radiativamente para o lisp
transferindo a energia para um outro ion Nd** inicialmente no estado fundamental.
Com a energia recebida, o segundo ion é promovido ao estado “Iis». Na situagio

final, portanto, os dois ions encontram-se no mesmo estado “Iis2 € a energia de

excitacio & fornecida em seguida para a rede em forma de fonons. Esta situagfio é
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esquematizada na Fig. (1.3) acima. Existe ainda uma segunda relaxagdo cruzada, na
qual ion relaxa para o “I13/2 promovendo um outro ion Nd** ao estado *I;s5.

Em 1961 Snitzer obteve pela primeira vez um laser de silica dopada com
Nd**. Desde entdo as atengdes voltaram-se para a preparagdo de laseres de vidro e
para isso muitos esforgos foram feitos com o objetivo de aprimorar tais matrizes e
conseguir outras novas. Por causa da ja comentada facilidade de bombeio e de
operagdo a temperatura ambiente, o Nd** sempre foi, na histéria dos laseres de
vidros o ion preferido e mais utilizado. Como suas propriedades oticas importantes
para construgdo de laseres como segdo de choque de absor¢do e de emissdo variam
com a composigdo, inimeros trabalhos espectroscopicos surgiram visando estudar

suas caracteristicas em diversas matrizes vitreas diferentes (18, 19,20, 21]

1.3 - Itérbio

O itérbio " & um terra-rara de numero atdbmico 70 e de configuracdo
eletrénica [Xe]6sz4fl4. Em vidros e em cristais encontra-se no estado de oxidagdo 3+
com configuragdo eletronica 4 Faltando somente um elétron na camada 4f, o
esquema de niveis de energia desta configurac¢ao 4f” do ion Yb** ¢ muito simples;
consiste apenas do estado excitado ?Fs;, em 10200 cm™ (980 nm) e do fundamental
*Fs,2 que sdo mostrados na Fig.(1.4) no vidro fluoroindogalato. O Yb*" possui ainda
um outro nivel no ultravioleta que pertence a configuracdo 4f?5d. Tal nivel ndo
aparece na Fig. (1.4) nem foi utilizado neste trabalho. A banda de absor¢ao do Yb’ é

localizada em torno de 980 nm e possui uma se¢do de choque relativamente alta. Esta

alta secdo de choque associada & privilegiada posigdo no espectro, permite que o

11



Yb>* seja bombeado com laser de diodo. A segdo de choque de absorgdo do Yb*" no

vidro fluoroindogalato pode ser encontrada na Fig.(1.5).

Yb™
14000
12000 |
r 2
~ 10000 | Far
5 :
£ gooof
© :
o '
£ 8000}
C [
W 4000}
2000 |
ot ' °F

71

Fig. 1.4 - Niveis de energia do Yb*" no vidro fluoroindogalato. O nivel
?Fsy, é 0 tinico nivel excitado do Yb** na configuragio 4f.

Devido as caracteristicas citadas acima, o ion Yb>" é muito utilizado como
sensibilizador da luminescéncia de um outro terra-rara presente na matriz. Em
diversos trabalhos encontrados na literatura, a eficiéncia das emissdes em 1330 nm
doPr’*eem 2,7 ¢ 1,5 um do Er’*”, por exemplo, aumentam codopando-se as amostras
com Yb*"*% 224 Esta importante propriedade faz com que o ion Yb** seja estudado
constantemente como sensibilizador em diferentes matrizes > ** ¥\ Além de
sensibilizador, as referidas caracteristicas fazem deste ion um atraente candidato para
a construgdo de laser em torno de 1000 nm. A simplicidade de sua estrutura
eletronica elimina problemas ndo desejados como relaxagdes cruzadas, decaimento

multifdnon e conversido ascendente de energia, que surgem em sistemas com niveis

de energia complexos. O tempo de vida longo do nivel *Fs; permite um maior

12



armazenamento de energia e sua alta se¢fio de choque de absorgdo (Fig. 1.5)) torna
mais eficiente o bombeio enquanto que a larga se¢do de choque de emissdo
possibilita a sintonia do laser. Koch et al **! obtiveram em 1997 um laser de 440mW
no vidro fosfato. Nos vidros de silica e fluorofosfato dopados com Yb’" as
propriedades laseres ja foram também investigadas em detalhe’® *” Em Yb:YAG P"
32]

e em uma série de outros cristais’™! eficientes agdes laseres também ja foram

demonstradas.

12
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Fig. 1.5 - Se¢do de choque de absorgio do Yb** no vidro fluoroindogalato.

1.4 - Vidros codopados com Yb*" ¢ Nd**

Sistemas vitreos codopados com Nd** ¢ Yb*" também possuem interessantes
aplicagdes (células solares, laseres sintonizaveis, telecomunicagdes, etc.). O emprego
de vidros em células solares € viabilizado pelo grande nimero de niveis apresentado

3 foal . .
pelo Nd**. Esta caracteristica o torna capaz de absorver diversos comprimentos de

onda desde o infravermelho ao ultravioleta. Em particular, as transi¢des TIon—"Gsp,
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Gy, consiste em uma forte absorgdo do Nd** localizada em torno de 580 nm,
comprimento de onda no qual o sol possui sua maior emissio. A Fig. (1.6) abaixo
mostra o diagrama de niveis do Nd** e do Yb** no vidro fluoroindogalato. Nela,
podemos ver que a diferenga de energia entre os niveis situados acima de 12000 cm’
¢ muito pequena, da ordem da energia de fonon do vidro (= 550 cm™). Por causa
desta pequena diferenga, os ions excitados pela radiagdo solar preferem relaxar até
chegar ao nivel metaestavel *Fan. A partir deste nivel a energia de excitagio pode ser
transferida para o Yb’" ao invés de ser emitida nos comprimentos de onda
caracteristicos do Nd**. A emissio do Yb*" em 980 nm estd muito proxima da regido
onde a célula solar € mais eficiente. Isto pode ser conferido na Fig. (1.7) que mostra a
eficiéncia de uma fotocélula em fungdo do comprimento de onda. Na auséncia dos
ions Nd®>* e Yb*", os comprimentos de onda solares que incidiriam na célula se

localizariam predominantemente perto de 600 nm, longe do maximo da eficiéncia da

fotocélula.
+ 3+
Nd’ Yb
000F
32 E }‘L15f4‘ ZDTQ 2|13/'2 2
28000 , }4D3/z- 4D5/2 w2
— LT
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Fig. 1.6 - Diagrama de niveis de energia do Nd** e do Yb®" no vidro fluoroindogalato.
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Como ja foi mencionado, vidros codopados com Yb** e Nd** podem ser
utilizados também no confeccio de laseres. A larga banda de emissdo ao redor de
1000 nm devido & superposi¢do das emissdes do Y6 (*Fsp—'Fn) e do Nd**
(*F3n—"1112) permite que o laser seja sintonizavel num significativo intervalo de
freqiiéncias. Adicione-se a isto, o fato de haver poucos laseres com a¢do nesta regido
do espectro. O mecanismo através do qual um laser de vidro dopado com Nd*" e
Yb** funciona é descrito no trabaiho de Peterson e Bridenbaugh sobre o vidro borato
B4 Apesar do sistema Nd**<Yb®* ser um incoveniente sistema laser de 3 niveis,

[35)

Pearson e Porto conseguiram em 1964 demonstrar agdo laser em diversos

comprimentos de onda neste vidro.

1.0

Resposta Tipica

INTENSIDADE (Unid. Arb.)

0.0 L | 1 | ] 1 1 | 1
200 400 600 800 1000 1200

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. 1.7 - Um grafico tipico de eficiéncia de uma fotocélula de silicio
em fungdo do comprimento de onda.

Uma outra importante aplicagio de sistemas dopados com Nd** e Yb*'

aparece em telecomunicagdes. E de interesse emergente a constru¢io de um laser em
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1017 nm capaz de bombear fibras dopadas com praseodimio. O melhor candidato, o
laser Yb:YAG construido por Lacovara et al ' que emite em 1030 nm necessita de
um laser de diodo InGaAs de 968 nm para o bombeio. Sugimoto ef al. () prepararam
o laser (Nd,Yb:YAG) dopado com Nd** e Yb** bombeado com um laser AlGaAs
QW de diodo em 810 nm que € mais barato que o InGaAs utilizado por Lacovara. O
processo de inversdo de populagio na fibra de Pr** com o laser construido por
Sugimoto ¢ mostrado esquematicamente na Fig. (1.8). O bombeio ¢ efetuado nos
niveis *Hon, *Fsn do Nd** e apds a rapida relaxagdo para o *Fin, a excitagdo é
transferida para o Yb** que entdo emite em 980 nm invertendo a populagio dos ions

de Pr’" na fibra.

Nd* Yo' Pr

2 4
H9/2+ FSIZ
! } %
4 2
F3/2 F5/2 1G
A 4
1330 nm
i
1512
4 AVAVAY:
a2 080
nm
4
|11/2 }
4 2 3
— |g/2 L F712 H4

Fig. 1.8 - Representagdo esquematica da inversdo de populagdo em uma fibra de
Pr utilizando um laser (Nd,Yb:YAG). O bombeio é efetuado no Nd**

4 ) 4 . R . ~
("lsn—>"Hs2t'Fs2) com laser de diodo e a emissdo para inverter a populagio na
fibra de Pr’* é referente 4 transi¢ao’Fs;— Fqn do Y.

Devido as importantes aplicagdes dos vidros codopados com Nd** e Yb*,

muitos estudos foram feitos no sentido de se determinar os pardmetros que
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caracterizam a transferéncia entre Nd** ¢ Yb®" em diferentes sistemas. Além dos
trabalhos citados acima ¢ interessante também mencionar outros como o da ref. [36]
onde Zou e Izumitani analisam e comparam a referida transferéncia em diferentes
vidros. Nesta, os autores mostram que a eficiéncia da transferéncia da energia de
excitacdo é mais alta para o vidro aluminato. Este numero, conforme outro trabalho
dos mesmos autores € proximo de 100%E"). Também é muito alta (90%) a eficiéncia
encontrada por Ryba-Ramanowski ef al. Bl ho o vidro telurato. A transferéncia do
Nd** para o Yb*" ndo parece depender da temperatura; Parent er al. ¥ verificaram
que pardmetros que caracterizam tal transferéncia no vidro metafosfato LiLnP4O1; a
42 K e a temperatura ambiente sdo praticamente os mesmos. No vidro borato a
excitagio pode voltar do Yb** para o Nd’*; através de medidas de tempo de vida
Lurin ef al. ™ mostram que para baixa concentragio de Yb** o0 tempo de vida do
nivel 2Fs;; diminui com a concentragdo de Nd**. Por outro lado, no vidro telurato,
Ryba-Romanowski ez al. ®! ndo verificaram a transferéncia de volta Yb**—»>Nd** em
nenhuma das concentracdes de Yb*" estudadas. Tanto nos vidros telurato como no
metafosfato as eficiéncias de transferéncia do Nd** para o Yb*" sio altas, perto de

90% em ambos 0s casos.
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Capitulo 2 - Considerac¢des Teoricas

2.0 - Introducio

Este capitulo tem por objetivo apresentar a teoria utilizada na interpretagdo
dos dados contidos neste trabalho e encontra-se dividido em 4 partes. A primeira
consiste em um resumo da teoria de transi¢des eletronicas dos terras raras elaborada
por B. Judd e G. Ofelt em 1962, na segunda deduzimos uma expressdo para calcular
o tempo de vida radiativo tedérico de um sistema de dois niveis. Na terceira parte
apresentamos a teoria de transferéncia de energia ressonante elaborada por Dexter
em 1953. A quarta se ocupa da discussdo da influéncia da transferéncia de energia no
decaimento da intensidade da luminescéncia. Para esta discussdo fazemos uso do
modelo proposto por Yokota e Tanimoto que considera a migragdo da excitagdo

como um processo de difusio.

2.1- Probabilidades de Transicio

Antes de 1962 as transigdes eletrdnicas por dipolo elétrico nos ions terras

raras ndo eram explicadas. Isto acontecia porque o operador de dipolo elétrico €
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impar e os estados da configuragdo 4f tém a mesma paridade. As regras de selegdo

para as transigdes de dipolo elétrico sio B¥!

AS=0, AL= 0,1, AJ=0,x1,

sendo proibidas também as transi¢des de J=0 — J=0. J e J' sdo os numeros quanticos
de momento angular total dos estados fundamental e excitado, respectivamente.
Como exemplos de que estas regras de selecdo ndo funcionam para os ions terras
raras, podemos citar a transi¢ao *F3n—"T11n do Nd* emqueAJ=4¢AL=3ea *S3n
— “I;sz do Er'” em que AJ = 6. Ambas representam fortes emissdes observadas
nestes ions. As transicdes nos terras-raras podem ocorrer também via dipolo
magnético. Neste caso as regras de sclegdo sio: Al <1, AL =0, A5=0 391,

Em 1962 Judd!'¥ ¢ Ofelt!””! independentemente elaboraram um modelo no
qual levaram em conta as contribui¢des dos termos de paridade impar da expansdo
do potencial cristalino na fungéo de onda da configuragio 4f'. Tais termos misturam
as fungdes de onda da configuragdo 4f com aquelas das configuragdes id e 5g. Desta
forma, as fun¢des ficam sem paridade definida, ou seja, ndo sdo nem par nem impar
e os elementos de matriz do operador de momento de dipolo da transigdo podem ser
nio nulos. O restante desta sedo é dedicada a um resumo do procedimento adotado

por Judd e por Ofelt. Os detalhes dos calculos podem ser encontrados na Ref. [38].
2.1.1- Teoria de Judd-Ofelt

fons inseridos em matrizes solidas sdo submetidos as interagoes com as

cargas elétricas encontradas no interior destas matrizes. O campo gerado por estas
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cargas da origem ao chamado potencial cristalino V. Este potencial pode ser escrito

como uma série de harmdnicos esféricos

4” 1/2
v=%4 5 Y, 6.,9,), 2.1
< § !,pZ t(2t+1j l‘,p( i ¢x) ( )

em que 4, , sdo pardmetros de intensidade das componentes do campo cristalino, 7,
é a coordenada radial do i-ésimo elétron e Y, ,(6,¢,) ¢ o componente p do

harménico esférico de ordem ¢. 6 e ¢ sdo coordenadas angulares do i-€simo
elétron.

A expressio (2.1) pode ser separada em termos com paridade par e impar da

seguinte forma:

V !=PafA 47r HZY 0 t=impar . 4” I/ZY 0
c= t r!—l —_— t i* Vi + Al r,- _— . @, 2.2
Fa () oo San(i) ro00 @

Vc = Vpar + I/l'mpar y (2'3)
Entdo, a hamiltoniana do sistema pode ser escrita como
H = HO + Vpar + I/t'mpar (2‘4)

em que H, é um operador de paridade par no qual estio incluidas as interagdes

eletrostaticas e de spin-orbita do ion livre. Os termos impares V,

impar

sd0 0s que
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misturam os estados e os termos pares ¥, levantam a degenerescéncia dos niveis

Stark.
Consideremos dois estados ndo perturbados da configuragdo 4 que

conforme a Ref. [38] pode ser escrito como:

8.) = 3 nia; M) £ ¥y ) (2.5)

|4,) = > (bW IM")

Sy’ (2.6)
em que ae b sdo numeros quinticos necessarios para especificar o estado para cada
valor de energia. M denota a projegio J, de J e no simbolo y estdo os numeros

quénticos adicionais para definir o nivel univocamente. Estes estados podem sofrer

uma pequena mistura devido ao campo ligante com estados do tipo

|6,) = 2By I™M")

M 2.7

que pertencem a configuracdo 5d e 5g. Em (2.7) 3 tem o mesmo papel de a e b nas

expressdes (2.5) e (2.6). Da mistura de (2.5), (2.6) € (2.7) surgem os estados |§) e

|¢) de paridades misturadas:

N |W,)<W,lmmpar fNW

&) =] WM%; 5B ) (2.8)
L gN, ' |W”>(W”ll/impar fN‘/,’JM’>

)=} wIM )+; £ 50" 2.9)
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nos quais £,, E, sdo as auto energias dos estados |¢.) € |4,) respectivamente. O

‘ndice k se refere a todos os niimeros quénticos da configuragio excitada.

Sendo o operador de dipolo elétrico

P=-¢3F (2.10)

em que o ¢ ¢ a carga do elétron, o elemento de matriz da transigio de |.§> para |4’ ) é

dado por P**

(09 IM P Y Wi S 0 IM ) .
E,-E(y") @
3 (£ TM ol NP7 M)
P E, -E(")

{¢1ple) =‘;

Utilizando a expressdo (2.10), os termos impares da expansdo (2.2) e apropriadas
aproximagdes que se encontram detalhadas na Ref. [38], pode-se conseguir
2

¢1Pe) =62;QAKf”W'JM’IU‘]f”wJ7\/I)l 2.12)

sendo Q, os parimetros de intensidade de Judd-Ofelt e U? um operador que

conecta os estados de .

A forga de oscilador de dipolo elétrico definida por Judd é escrita como ¥

Ful ) =Ty Ty U] AT (2.13)
com
B 8 m(24 +1) =
T, = ETTIH Zdezk:(ﬂ +1)B,E(k, A). (2.14)
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(n’+ 2)°

Na expressio (2.14) v ¢ a frequéncia da transigdo, y, = 5 ¢ o fator de
n
correcdo de Lorentz B3 para um meio dielétrico e Z(k,4) ¢ dado por
1 Ak
Z(k,A) = 2 > + DM DD x
ey o
I 1 MNr k1
nllrl ' PN nllr* |01y, 2.15
(o s oo o ofetlmr ) @19

em termos dos simbolos 3-) e 6-j P*l. Substituindo (2.12) em (2.13) e fazendo as

devidas aproximagoes B#  bodemos obter a forga de oscilador de dipolo elétrico

FolJ,J') =

87> 2 12 o
’;hm : 9; ) 2JV+1 4:2,4_?*|<f A VA2 N D

em que & é a constante de Planck, m a massa do elétron, » o indice de refragdo e J
o numero quintico de momento angular total. Da mesma forma, a partir de (2.12) e

da expressio da probabilidade de transi¢do radiativa dada por

64’
AU, J)=—————=9 2.17
. 3h(2J +DE* @17
em que a forga de linha §,, € dada por 140)
1 Nt xrirrd N 2
ROROESY VAL RV (2.18)
J

obtemos depois de algumas aproximagdes ©°! a probabilidade de transi¢do radiativa

de dipolo elétrico
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2

4.2 2
64r (n +1) ZQAKfNW’J’lUlifNWJ)\

E3
A,(J,J) = e’
3h on 2J+1 ;546

(2.19)

Considerando a contribuicdo de dipolo magnético, a forca de oscilador total

. 41
pode ser escrita como 1]

Fcal = Fde +de (2'20)

ou

87[2m(n2 +2)2 ‘7 2 / 2
L] —_ b
F,(,J") Y nh (2J+DL:§&?AKGAU ' J>| ) (2.21)
1Y vl
"[EEEJ (as|L +28]bJ") }

em que F,, é chamada de forga de oscilador calculada em contraste com a forga de

oscilador experimental que, como veremos adiante, é extraida do espectro de
absorgdo.

A probabilidade de transigio radiativa total fica

2
. 64rt zl;‘?l](f”wJ\U‘lf”w)\ '
ATV Z T Y :
+(5m—] {7yl as| o

(2.22)

Através dos cilculos mostrados acima e das aproximagdes introduzidas por
Judd e Ofelt, obtém-se as seguintes regras de selegdo para as transigdes via dipolo
elétrico nos ions terras-raras:
(a) AJ <6

Para terras-raras com namero par de elétrons:
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i) J=0-71=0 proibida

ii) J=0 — J'=impar transi¢do fraca
ii)J=0->1=2,4,6 a transi¢io pode ser forte
ivyI=1->1=12 permitida apenas com polarizagao circular (cristais).

A maioria das transicdes nos terras-raras sdo proibidas via dipolo magnético.

As que sio permitidas por este meio, exibem intensidades de 10 a 100 vezes menores
. (oot [16]
que as de dipolo elétrico "

Devido a blindagem da camada 4f pelas 6s e 5d, os elementos de matriz
( fNw'd ’lU * b Ywd > que aparecem nas expressdes para a fora de oscilador e para a

probabilidade de transi¢ao radiativa, variam pouco de uma matriz para outra. Tais

elementos foram calculados para todos os ions terras raras por W. T. Carnall ¢

encontram-se tabelados . Assim sendo, sdo os parametros de intensidade Q, os
responsaveis pela mudanga nos valores de At € Foai-
Ainda menos sensiveis com a matriz sdo as transi¢des via dipolo magnético.

Apesar disso, uma pequena contribuicdo devido a variagdo do indice de refragdo n de

uma matriz para outra é observada. Conforme a Ref. [38] £, pode ser escrita como

F, =Pn, (2.23)

em que P’ é uma quantidade independente da matriz que também encontra-se

tabelada **.

Para obter os pardmetros de intensidade €2, utilizamos a forca de oscilador

experimental
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mc
me’N

F,, = fat)av, (2.24)

determinada a partir do espectro de absorgdo. Nesta expressdo ¢ e m sdo,
respectivamente, a carga ¢ a massa do elétron. N é a concentragdo dada em niimero
de ions por cm’ e a(v) o coeficiente de absorgdo para a freqiiéncia v . Igualando-se
(2.22) e (2.24) obtemos um sistema de equagdes onde as incognitas sdo 0S
parametros Q,, Q, e £),. Geralmente o nimero de equacdes, que depende do
nimero de bandas de absor¢do do ion, é bem maior que 0 nimero de incognitas.
Quanto maior o numero de equagdes, porém, menor o ermro nos valores dos
parametros. O sistema que equagdes € resolvido por um programa de computador
que encontra os melhores valores para os pardmetros através do método dos minimos
quadrados.

De posse dos (s, determinamos a probabilidade de transi¢do radiativa 4,

e a partir dela o tempo de vida radiativo

r = , (2.25)

Além de 4, € 7,,, podemos definir duas outras importantes grandezas que

sdo a eficiéncia quéntica de emissdo 7 e a razdo de ramificagdo B,. A eficiéncia

quantica de emissdo ¢ dada por

n=— (2.26)
Trad
em que 7 ¢ o tempo de vida experimental.
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A razdo de ramificagdo S, € definida como:

B,(J.J)= AUJJY AU

= = 2.27
S AT A @27

em que A(J,J') ¢ a taxa de emissio espontinea do estado inicial com momento
angular total J para o final com momento angular total T

A teoria de Judd-Ofelt descreve bem as transigoes radiativas via dipolo
elétrico e magnético nos ions terras-raras. No entanto, nenhum processo ndo
radiativo como as relaxa¢des multifonons e 0s processos de transferéncia de energia
entre os ions sdo considerados em sua formulagio. Desta forma, os resultados
obtidos por esta teoria devem ser comparados com resultados medidos em amostras

de baixa concentragdo nas quais o principal meio de decaimento seja radiativo.
2.1.2 - Tempo de vida radiativo de um sistema de dois niveis

Para um sistema constituido de dois niveis nio € possivel calcular a
probabilidade de transi¢do radiativa pela teoria de Judd-Ofelt; como vimos 0s
parimetros de intensidade Q,, Q, e Qg necessitam de pelo menos trés equagdes
envolvendo a forca de oscilador experimenta!. Isto implica que sdo necessarias pelo
menos trés bandas de absor¢do. Contudo, é possivel conseguir uma expressdo para

probabilidade de transig@o radiativa em tal sistema (como o Yb**). A dedugdo desta

expressio é mostrada a seguir.
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Consideremos um sistema de dois niveis mostrado na Fig. (2.1) no qual |1) e

| £) sdio, respectivamente, os estados inicial ¢ final.

/)

Fig. 2.1 - Transigdo eletrdnica do estado metaestavel |1) para
o estado | f).

A probabilidade de transigdo de um elétron no estado inicial lz) é:

1 td -
— =3 [aa, [7= fitko), (2.28)
) 0

Ty s

em que & ¢ a polarizagdo da radiagdo emitida e @ sua frequéncia angular. A fungdo
fs (;c‘,a)),.f ¢ definida de tal modo que f; (I;,w)JdQEE seja a intensidade média em

nimero de fotons/sec por unidade de freqiiéncia da radiagdo de polarizagio J e

freqiiéncia @ emitida espontaneamente no dngulo solido dQEa na transigio

|i)—| f). Da Ref. [43], a se¢do de choque de emissdo o (k,w) da radiagio de
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polarizagio & vetor de onda k e frequéncia angular @ pode ser escrita em termos

da fungio f; (E,a)),.f como

05 (k,0) = f; (;,w)[—gﬁ——} : (2.29)

wn& (;7 w)
Evidenciando a fun¢io f; (Z,a)) de (2.29) obtemos

1, k@), = ‘-’Eg—’“’—)vﬁng k, o) (2.30)

Fazendo o, (k,w) independente da diregdo em que O foton € emitido

(oes(z,w):aeﬁ(v)) ¢ n independente de; e @, podemos substituir em (2.28),

obtendo
1 ZIdQ- Tdvf—a (vn* = B’ Tvza (vydv. (2.31)
le- ~ % ’ C?. e CZ ’ e .

Da Ref. [44]
g, [vio,()dv =g, [vio, (dv, (232)

em que g, ¢ g, sio as degenerescéncias dos estados inicial i) e final |f),

respectivamente; o,(v) € a segdo de choque de emissdo na freqiiéncia v e o, (v) a

secdo de choque de absorgdo. Evidenciando a dltima integral em (2.32), obtemos
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[vio,wydv =2 [vio,wdv (2.33)
0

20

o

De (2.33) e (2.31) vem que

2
1 s [vie, 0y (2.34)
g

Sendo v = % sodv = [— %}d}t , podemos escrever (2.34) como

1 8m12g,wcz( c]
— = Sl 2] -= dv . 2.35
e e I(J 7 o) (2.35)
Rearranjando os termos (2.35) conseguimos
to (4
LIS ) | G“S ) az. (2.36)
r'f g 0

Como as bandas de absor¢do nos terras-raras sdo finas, na integral acima podemos
usar um valor médio de 1 ao invés de integrar com relagio a ele. Sendo A4 este
valor, obtemos finalmente

1

2 ©
Smc 81 [o.()da. (2.37)
Ty 10 &%

De posse de A eda se¢do de choque de absor¢do o (1), podemos obter, portanto, o

tempo de vida 7, do nivel |i).
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2.2 - Transferéncia de Energia

O estudo da transferéncia de energia de excitagdo entre ions em solidos é um
problema de grande relevincia na pesquisa em busca de eficientes materiais laseres.
No processo de transferéncia uma espécie de ion com forte absor¢do pode transferir a
excitagdo absorvida para ions de outra espécie localizados a sua volta, aumentando
assim a emissio destes ultimos. Uma expressio para a probabilidade de tal
transferéncia ocorrer, quando a interagdo entre os ions ¢ de dipolo elétrico, foi obtida
por D. L. Dexter ®! em 1953. A dedugdo desta expressdo € mostrada abaixo. A
influéncia da transferéncia de energia no decaimento da intensidade da
luminescéncia pode ser analisadd pelo modelo proposto por Yokota e Tanimoto, cuja

discussdo encontra-se na segunda parte desta segdo.

2.2.1 - Modelo de Dexter (Transferéncia de Energia Ressonante)

Consideremos um ion D' no estado excitado (doador) e outro ion A no estado
fundamental (aceitador) dentro de uma matriz isolante e separados por uma distancia
R. Consideremos, também, que R seja suficientemente grande para que a

superposi¢do das fungdes de onda de D' e A seja desprezivel e consequentemente a
transferéncia ndo possa ocorrer por troca de elétrons. Sejam r, e r, as posigdes dos

elétrons do doador e do aceitador em relagdo a seus respectivos nucleos (Fig. 2.2). O
estado inicial do sistema compreende a situacdo em que o doador D' se encontra no

estado excitado e o aceitador A no estado fundamental. Conforme a Ref. [45], este

estado é dado por:

¥, =¢,90,. (2.38)
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em que ¢, €é a fungdo de onda do doador no estado excitado ¢ ¢, a fungdo de onda

do aceitador no estado fundamental. Os respectivos autovalores sdo E;, e E,.

R
Fig. 2.2 - Localizagdo relativa dos niicleos e elétrons do doador € aceitador.

O estado final ¢ caracterizado pela situagdo contraria na qual o doador se
encontra no estado fundamental e o aceitador no estado excitado. De maneira similar

temos:

Y. =¢,0,, (2.39)

com ¢, e ¢, sendo as fungdes de onda do doador no estado fundamental e do
aceitador no estado excitado, respectivamente. Os autovalores destas fungdes sdo £,
e E', respectivamente. A transferéncia da excita¢do para o aceitador ocorre em um

tempo da ordem da transi¢@o radiativa, portanto consideramos que as coordenadas

nucleares ndo mudam durante a transferéncia.

A taxa de transferéncia de ‘¥, para ¥, , é dada pela regra de ouro de Fermi

[46).
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27
Py =_h'|<LPp}HDA‘\P1>I2 P(E)S(Ep-E)), (2.40)

em que H ,, é a hamiltoniana de interagdo entre o doador e o aceitador, p(E;) € a
densidade de estados finais e a delta de Dirac §(E, — E,) garante a conservagdo de

energia (E, = £,). O hamiltoniano Hpa da Fig.(2.2), € dado por

e’ 1 1 1 1

H,, =
‘R‘ lR+rA ‘R—rD

— s (2.41)
Em ‘R+r,4 —-Fp

—_—

em que ;A e r, sdo as coordenadas dos elétrons do doador e do aceitador,
respectivamente. &, € a constante dielétrica do material através da qual se pode
levar em conta a interagio das impurezas com corpos carregados existentes na rede.
R & posigio relativa dos nucleos do doador e do aceitador. Expandindo-se todos os

termos de (2.41) separadamente em série de Taylor em torno de R obtemos

oo n. 2 - 2
1 _l{l_R.rA Rry, r, Fatp 1o }4_

—_— + - +
R+r,-ry| R R* R* 2R* R* 2R?

X % F (Rr,)* _3(Rra)(Rro) 3 (Rro) +}

2 R R* 2 R
1|, Rr, 1} Rr,)
1 Ay Re n S3@&n) (2.42)
iRm Rl R* 2R 2 R
RrD _ r’ +E(R.rD)2 . e
‘R ,‘ 2R* 2 R* 7
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Para encontrar os termos acima foram usadas a conhecida propriedade vetorial

— - —\1/2
\B‘ :(B.BT e a expansdo binomial ! =1 —£+2x2 —... Considerando os
Vi+x 2 8

termos das expansdes (2.42) até segunda ordem e substituindo-os em (2.41),

conseguimos:

2

eRS o iR L3RR (2.43)
&

m

Hpy =

Substituindo (2.43) em (2.40) obtemos

2”62 - - 2 - =, = 2
Py =2 (¥, | o R =30 RFAR) | W) P
he, R
< p(E)S(Ey — E,) (2.44)

Para levar em conta a nio homogeneidade do meio (que alarga as bandas de
absor¢io e emissdo), inserimos as fungdes de distribui¢io de probabilidades
Wi(EL) e W,(E,) normalizadas para a unidade, isto ¢,

(J‘W,;(E;,)dE'D = J'WA (£, )dEA =1). Desta forma, a probabilidade de transferéncia

por unidade de tempo € 17

P = [dE}dE dE,dE} Py Wy (Ep W (E,). (2.45)

34



Substituindo (2.44) em (2.45) e escrevendo a densidade de estados finais

p(E,) como o produto das densidades de estados finais de cada ion separadamente

471 obtemos

2me’
heRY

pP=

[a(AE)GE dE , x

2

x‘(‘PF;EA +AE,E), - AEF, 7, R? =3, RYF, R\Wrs £, Ep)| x  (2.46)

x pp(Ep = AE)p,(E, — AEW, (E, W, (E,)

em que AE ¢ a energia da transigdo.

Os vetores R, rp e ra entre os estados final e inicial de (2.43), podem
assumir qualquer dire¢@o dentro da amostra, por isso € preciso trabalhar com a média
direcional do quadrado destes termos. Encontrar tal média eqiivale a resolver a

integral

1 fif [ZA roR? —3(FD.R5)(;A.R)]2dQAdQDdQ, (2.47)

(4z)

na qual os diferenciais de angulo solido dQ,, dQ,, e dQ se referem aos vetores 7,

ro e R respectivamente e abrangem todas as diregdes possiveis. 47 € o dngulo
solido total. Podemos resolver a integral em (2.47) desenvolvendo o quadrado do

integrando ¢ evidenciando os médulos do vetores. Assim procedendo obtemos

4.,2.2
Rryry

4z’ III[(FD i )2 - 6(;0 Ty X;D'R)(;A jé) + 9[(;1) jé)(":, }-2)]2 }iQAdQDdQ (2.48)

Para calcular as médias direcionais, escrevemos os vetores R, rp € ra ou seus

versores em coordenadas esféricas como mostrado abaixo
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A

7, =send, cosg,i +send, sen g, j +cosd k
r, =senf,cosp i +senf seng,j+cosb k . (2.49)

R =senfcosgi +senBsengj + costk

Em seguida, calcula-se cada um dos produtos escalares da expressdo (2.48)
utilizando (2.49). O resultado sdo inimeras integrais de senos de cossenos; a maioria
delas, entretanto, sdo nulas devido a ortogonalidade destas fungdes. Resolvendo
(2.48), obtemos

%rDerzR”‘ . (2.50)

Substituindo (2.50) em (2.46) ¢ separando os termos que contém variaveis do

aceitador dos que contém variaveis do doador encontramos

P =§%‘LL‘ZR—6jd(AE)jdEAﬁ (E,+AE|r | E) 1 pE,+AEW,(E )]
< [IXE = AE |1y | Ep) I pyp(Eyy — AEW,(E, ME,. (2.51)

onde podem ser identificados termos proporcionais a taxa de transi¢@o dipolar para a

emissdo e a taxa de transi¢do dipolar para a absorgdo !“’). Estas expressdes sio

respectivamente

Py(E}) ﬁ%\wg ~AE |1, | Ep)* po(E, — AE)) (2.52)
€

PU(E) = %A—E—”(EA +AE|r | ES ] po(E, +AE) (2.53)
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Isolando os referidos termos das expressdes (2.52) e (2.53) (aqueles entre os

modulos) e definindo a chamadas fungdes forma de linha como

S0 (BE) = 1, [dEL W, (E )Py (Ep) (2.54)
€
[ (AEY=n,, [dE W (E)P,(E,). (2.55)

Podemos escrever a taxa de transferéncia de energia de D' para A como

3c‘h40 fo(AE) f,(AE)
I — pry —=4_[d(AE) 5L (2.56)
ou conforme a Ref. [9]
P 4x’n’R® (AE?

Nas expressdes (2.56) e (2.57) usamos as rela¢des By =17, ¢ n,=10, 0,
e Q, sdo as areas da segdo de choque de absorgao do aceitador e da segdo de choque
de emissio do doador respectivamente; # ¢ o indice de refragdo do material e T, O
tempo de vida radiativo do estado ¢, do doador.

As expressdes (2.56) ou (2.57) resumem toda a teoria de transferéncia de
energia ressonante. Elas indicam que a probabilidade de ocorrer a transferéncia entre

um doador e um aceitador é proporcional a superposi¢do dos espectros de emissdo

fi(AE) do doador e de absorcio do aceitador f,(AE) normalizados
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j FL(AEYI(AE) = j £, (AE)d(AE) =1. Na Fig. (2.3) é mostrado um exemplo tipico

de tais superposigdes.

Intens. (Unid. Arb.)

Superposi¢ao

E(1/cm)

Fig. 2.3 - Superposi¢do dos espectros de emissio do doador e de
absorgdo do aceitador normalizados.

Como exemplo pratico da aplicagdio da transferéncia de energia € interessante
mencionar um sistema codopado com Er’" e Yb’". Nestes sistemas as emissdes em
2.7 e 1,5 pm do Er", de extrema importdncia tecnoldgica, sdo intensificadas pelo
ion Yb*" que possui segdo de choque de absor¢io 5 ou 6 vezes maior que 0 do Er'".
Apos absorver a energia proveniente do bombeio em 980 nm, a excitagdo €
eficientemente transferida para o EC’* que entéo emite os referidos comprimentos de

onda. Este processo € esquematizado na Fig. (2.4).
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Fig. 2.4 - Niveis de energia do Yb** e do Er** mostrando a absorgdo da energia
de excitagdo proveniente do laser (980 nm) e a transferéncia para o Er”.

E costume expressar a probabilidade de transferéncia de energia por dipolo

elétrico como

p=Cot com =2 0uD0 [(ar) Lo ORLEE, s

R® 4r’n (AE)?

de modo que a probabilidade dependa somente da concentragio( R ™). Para as
interagdes de dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo a dependéncia da
probabilidade de transferéncia € com R® e R respectivamente. Em ambos os casos

a constante Cpa sio diferentes daquela da expressio (2.58). A relagdo entre a
3 1/3
concentragdo N e a distdncia R € dada por Rz[m] . Nesta, considera-se o

volume médio que um ion ocupa dentro da matriz como sendo uma esfera de raio
igual 4 sua distdncia média até o ion mais proximo. A constante C,, (doador-

aceitador) que aparece em (2.58) ¢ um parametro muito importante nos calculos de
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transferéncia de energia, ela caracteriza a interagdo por dipolo elétrico entre um ion
doador D' e os aceitadores 4 ao seu redor na matriz em questdo. Esta constante
determina a desexcitagio do doador D' mediante a transferéncia de energia para um
aceitador 4. Uma maneira de interpreta-la é consideré-la como sendo a taxa de
transferéncia de energia do doador D' para o aceitador A a lcm de distancia, ja que
no sistema CGS a constante C,,, tem as unidades de ¢m®/s. Na interagdo de dipolo
elétrico entre os proprios doadores o pardmetro de interagdo ¢ chamado de C,,
(doador-doador) e tem o mesmo significado do pardmetro Cp,. E importante notar
que a dependéncia da probabilidade com a concentragdo pode ser usada para extrair 0
caracter multipolar da transferéncia.

Além de impurezas a teoria de transferéncia de energia ressonante pode
também ser utilizada em calculos de transferéncia entre defeitos, tanto em matrizes

isolantes, como consideramos até aqui, quanto em semicondutores.

2.2.2 - Decaimento de Fluorescéncia

Outra maneira de se estudar os processos de transferéncia de energia € através
da analise do decaimento da intensidade da luminescéncia dos ions depois de uma
breve excitagdo. Se, por exemplo, uma amostra contém baixa concentragdo de ions,
de modo que a distincia entre eles seja grande demais para que haja interagio, a

intensidade da luminescéncia /(¢) diminuira segundo a expressao

() =1, exp| - (2.59)

Ty
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em que /, ¢ a intensidade da luminescéncia imediatamente ap0s a excitagdo (t=0) e
7, o tempo de vida intrinseco. O tempo de vida intrinseco é o tempo médio de

desexcitacdo dos fons devido unicamente a emissao espontdnea € suas interagdes
com a matriz. O decaimento da luminescéncia torna-se diferente se existirem na
amostra outras espécies de ions para as quais a excitagio pode ser transferida. No
caso particular de que a concentragdo dos doadores é bem menor que a de
aceitadores, de maneira que a energia sO possa ser transferida do doador para o
aceitador diretamente, o decaimento torna-se ndo exponencial conforme o resultado
obtido por Forster ]

Outra mudanga na forma do decaimento aparece quando a concentragdo de
doadores ¢ suficientemente grande para que haja interagdes entre eles proprios. Neste
caso a excita¢dio pode migrar de um doador para outro aleatoriamente antes de ser

transferida para um aceitador ou ser aniquilada por algum defeito na rede. Este
fendmeno pode ser visto como uma difuséo de energia com constante de difusdo K ;.
Em muitos trabalhos nos quais é analisada a influéncia da transferéncia de energia no
decaimento da intensidade da luminescéncia, esta constante K, ¢ considerada
pequena 49, 59,511 ' mas em 1966, Mario Yokota e Osamu Tanimoto 1% propdem um

modelo sem esta aproximagio. Este modelo foi o utilizado neste trabalho na analise

da transferéncia de energia e sua discussdo ¢ apresentada a seguir.

2.2.3 - Modelo de Difusio (Yokota e Tanimoto)
Consideremos um sistema solido no qual existem ions doadores D e
aceitadores A onde os fons D sio excitados instantdneamente. A densidade de

doadores no estado excitado F (;,t) , sera dada pela equagdo (1ol
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—%F(;,t) =K, VF(r,f)+ LR+ ZEB;—F(?,I«), (2.59)
0 7, s

em que K, é a constante de difusdo da excitagdo entre os doadores na matriz, 7, € 0

tempo de vida intrinsico do doador D', r; ¢ a distancia entre o doador [’ e o j-
ésimo aceitador e C,, ¢ a constante de interagio que determina a taxa de
desexcitagdo para um aceitador a distancia 7, .

Escrevendo

F(r0) = g(r.0) exp[— «-’—J (2.60)
T

0

e substituindo em (2.59) obtemos:

(;D; 2(r.0) (2.61)

i

a -~ -
—5 80 = -K,Vig(r,)+3,
J

A equagdo (2.61) também vale para o nimero de doadores no estado excitado n,(r)

- %nd () ==K, V?n,(1)+ 3 CD; (). (2.62)
i r

J

Considerando que a distribuigdo de doadores seja uniforme a solu¢io de (2.62) pode

se escrita como:

n,(t) =n,(0) exp(u L](exp‘:— t[— K,Vi+3 SDi}:lU> (2.63)
7, T )
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em que o operador U ¢ um operador de distribui¢do uniforme de doadores ¢ a média

indicada em (2.63) é efetuada com respeito a posi¢do dos aceitadores ¢ a distincia 7, .

Expandindo (2.63) em termos da constante de difusio K, obtém-se:

i C
1+ jdt, cxp[tlz Dd ]Kd x
J J

C r
n (1) =n,(0) exp(— LJ exp|:- > -—D‘;:| 0 (2.64)
T il o C
0 J J Vz CXP[-QX DAJ_*”‘
k rk
Integrando (2.64) para calcular a posi¢do média dos aceitadores, encontramos:
s 1+170:z”’r(%)1{dcm"’3:“ + 2 65
n, (t)=n,(0)exp —E;rmCm”zz“z (2.65)

89 _ 13 - 693 -
_%” Uzr(g)KdzCDA 2/314/3 +¥Kdlcm lfz

A fim de escrever (2.65), que é uma série, em uma forma mais compacta,
pode-se utilizar a aproximagio de Padé 'l Considerando o termo K,C,, "*1*"

como pardmetro da expansdo e a interagdo entre os ions como sendo de dipolo

elétrico os autores Yokota e Tanimoto obtiveram !'*!

5374
! ; R
n,(t) = nd(O)exp(— ——Jexp —%ﬂmNaCDA”zt”‘{H%biﬁ} (2.66)
0 ]x

ou

oy 374
t 4 1+1087x +1550x"
n. () =n(0exp| —— lexp| — =22 N C, ' "2 > 2 (2.67)
+(0=1,(0) p( rOJ p[ 3 o oA 1+8,743x

-1/3
emque x=K,C,,~ "

A primeira exponencial contendo 7, em (2.67) descreve o decaimento

intrinseco dos doadores D'. Na segunda, estdo incluidas as influéncias da
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transferéncia direta de D' para A e da difusdo da excitagio. Tais influéncias ocorrem
em uma escala diferente de tempo; a da difusio é predominante no final do
decaimento, ou seja, em tempos longos; ja a influéncia da transferéncta direta D' —

A, ¢ verificada imediatamente ap0s a excitagao.

. . -1/3
Para conferir estes limites fagamos ¢ =0 ou K,C,,~ "t*"

<<1, o0 que
significa

1+10,87x +15,50x*
1+8,743x

-1, (2.68)

Vemos entdo que (2.67) tende a

n, (1) = n,(0) exp{— (i . H (2.69)
Ty

com

4
y = _Efﬁ”NRCD,,”2 . (2.70)

Este ¢ o mesmo resultado obtido por Forster ¥l O comportamento ndo exponencial

(1"'?) é devido a diferenga entre os tempos médios de transferéncia entre D' e A, ou
seja, entre as suas distancias. Como foi mostrado no capitulo 2, a probabilidade de
transferéncia € fortemente dependente da distdncias entre os ions; pares mais
proximos transferem mais rapido, os pares mais distantes, em média demoram mais
para transferir.

Para verificar a influéncia da difusdo no decaimento fagamos ¢ — oo (ou

x — o). Assim procedendo, obtemos:

n,(t) — n,(0)exp L %ﬂ'”"NaCDA”zt”z(

Ty

3/4
IS,SOxj 2.71)

8,743
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ou

0

n,(t) = n,(0) exp\:— L —%HZNHCDA”%'” (1,773x)3’4} . (2.72)
T

De x=K,C,, "*t*"* podemos definir

(2.73)

Emz=1t* x=1.
No caso em que s6 ha difusdo da energia de excitagio poderemos obter a

distancia média R em que se encontra a excitagao 471 Este resultado é

R=.J6K,t. (2.74)

Considerando f << * e substituindo (2.73) em (2.74) obtemos

6 172 172 Va4 174
R= 6Kdt * = —————KdCBL;’; = 6CDA”,, =2.449 ﬁ"— = CDA . (2.79)
Kd Kd - Kd Kd

Utilizando a expressio acima, podemos escrever o segundo termo dentro dos

colchetes de (2.72) como

/4
773y Ay oo g s LT grayraay | Sen ]k
(’)5” ADAtd_3(’) % d
d

com

1/2
b/

3

174
(1,773)”* =0,908 e considerando R, s[%] o termo

d

(1,773x)*" fica .
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(1,773x)*"* = 47K ;N R (2.76)

Desta forma, (2.72) para tempos longos pode ser escrita como:

n, (1) —> nd(O)exp[— i-ch] 2.77)
T

0
em que C, =42D N, R, . (2.78)
Expressdes para C, em termos das constantes Cpa € Cpp podem se
encontradas, por exemplo, na referéncia [52].
Em tempos longos a desexcitagdo pela transferéncia direta ainda é descrita

pela expressdo (2.70). Entretanto, devido a difusdo da excitagdo, a energia €

espalhada pela rede de modo que em média o comportamento da luminescéncia

observada é o da expressio (2.77). O valor de C,que ¢ a taxa deste decaimento,

[32.33] Este mecanismo considera a

pode ser avaliado através do mecanismo de salto
migragdo da energia como saltos aleatorios e € muito utilizado na literatura.

A teoria de Judd-Ofelt apresentada na primeira parte deste capitulo reproduz
qualitativa e quantitativamente as probabilidades de transicio de um nivel
metaestavel. Quando o ion apresenta somente um nivel excitado, a probabilidade de
transicdo radiativa pode ser calculada pela expressdo (2.37). O estudo das processos
de transferéncia de energia neste trabalho ¢ feito através dos modelos de Dexter e de
Yokota e Tanimoto. No modelo de Dexter sdo feitas muitas aproximagdes € 0s
resultados obtidos com eles sdo comparados com os obtidos pelo modelo de Yokota

e Tanimoto. Este ultimo modelo faz uso do decaimento da intensidade da

luminescéncia e portanto € um modelo mais realista.
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Capitulo 3 - Parte Experimental

3.0 - Introducio

Este capitulo é dedicado aos detalhes experimentais das medidas de absor¢ao,
luminescéncia, tempo de vida, conversio ascendente de energia e de resolugdo
temporal, realizadas para a caracterizagio Otica das amostras utilizadas neste
trabalho. Também ¢é apresentado neste capitulo um comentario sobre o cristal acusto-
otico utilizado para modular o laser de AlLO3:T*" nas medidas de luminescéncia

resolvida no tempo.

3.1 - Preparacio das Amostras

As composigdes das amostras utilizadas neste trabalho sio 30PbF2-20GaFs-
15InFs-15ZnF,-(20-x)CaF;-xNdF; % mol (com x = 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 5), 30PbF>-
20GaF;-15InFs-15Z0F;-(19-y)CaF,-yYbF;-1NdF; % mol (com y = 0,1; 0,5; 1, 25 3;
5)e 30PbF,-20GaF;-15InF3-15ZnF,-(20-z)CaF2-zYbF3 % mol (com z = 0,1, 0,5; 1,
2: 3; 5). Em todas as trés coleg¢des os ions Nd** e Yb*' entram preferencialmente no

lugar do célcio. Os precursores PbF;, CaF;, ZnF; (BDH Fluortran-IR Glass Products
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Merck) e YbF; (3N- Strem product) utilizados na elaboragao dos vidros sdo de
qualidade e pureza adequadas para o nosso estudo. Os precursores de In ¢ Ga foram
oxidos (4N- PPM Pure Metals-Metaleurop). O composto Bifluoreto de amonio
NH;F, (Aldrich) foi utilizado para transformar estes 6xidos em fluoretos anidro. A
mistura de todos os fluoretos anidros bem como a fundigdo, refinamento e derrame
foram efetuadas em um cadinho de platina dentro de uma cimara seca para prevenir
hidrolize. Depois da dopagem, as amostras foram submetidas a um tratamento de
recozimento de varias horas realizado a poucos graus Celsius abaixo da temperatura
de transi¢do vitrea (Ty=260°C). Isto para aliviar as amostras das tensoes resultantes
da moldagem. O resfriamento final ocorreu até a temperatura ambiente com uma taxa
de 1°C/mim. Conforme pode ser verificado por difragdo de raio-X, todas as amostras

sdo amorfas e isentas de cristalitos. O indice de refragdo foi medido com um

refratdmetro Abbe na linha d do Na em 587 nm.

3.2 - Medidas de Absorg¢io

As medidas de absor¢io foram realizadas no espectrofotdmetro LAMBDA
900 no intervalo de 300 a 1200 nm. Detalhes sobre medidas de absor¢do pode ser

encontrada na Ref. [16].

3.3 - Medidas de Luminescéncia

3.3.1 - Luminescéncia no Infravermelho

Nas medidas de luminescéncia no infravermelho a excitagdo foi efetuada no

Nd*" com laser de diodo em 808 nm. A luz emitida pela amostra foi filtrada por um
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monocromador fabricado pela Thermo Jarreil Ash Corporation, controlado por um
motor de passo ligado a um computador. Apos a deteccdo, o sinal foi amplificado e
enviado ao computador. O detetor utilizado nesta medida foi um detetor de germanio
com tempo de resposta de lus e o amplificador foi um Lock-in. A montagem

experimental é convencional € pode ser encontrada por exemplo na Ref. [16].
3.3.2 - Luminescéncia no Visivel (Conversio Ascendente de Energia)

Nas medidas de conversio ascendente das amostras dopadas com Nd** o
bombeio foi realizado com laser der Ale3:Ti3+ cw ressonante as transigdes
“Ton—> Hon, ‘Fsp do Nd’*. As amostras codopadas com Nd** e Yb’ foram
bombeadas em 808 nm e em 980 nm com laseres de diodo. Este ultimo bombeio €
ressonante a transi¢do Fsp—>Fiz do Yb'*. O sinal foi filtrado por um
monocromador duplo SPEX 1403 de 85 cm, coletado por uma fotomultiplicadora

RCA 31034 ¢ enviado para um sistema de aquisi¢do de dados "\
3.4 - Medidas com Resolugio Temporal

Os tempos de vida dos ion Nd** e Yb”" foram medidos com laser de diodo cw
e com laser de Al,O5:Ti>* pulsado. Em todas as medidas o bombeio foi efetuado nos
niveis *Fsp, “Hon do Nd** Nas medidas com laser de diodo, a modulagdo foi feita
com um chopper SR540. Depois de passar por um monocromador de 30cm fabricado
pela Thermo Jarrell Ash Corporation, o sinal foi coletado por um detetor rapido de
germanio, amplificado e enviado a um osciloscopio Tektronix TDS 380. O tempo de

resposta do detetor é de 1 s e o amplificador utilizado foi um PAR 160.
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A emissio em 980 nm, monitorada para a medida de tempo de vida do nivel
2F,;» do Yb*', ocorreu devido a transferéncia da excitagdo do Nd** parao Yb*".

Para observar a evolugdo temporal da intensidade da luminescéncia dos niveis
“F,, do Nd®" e Fs, do Yb**, foi utilizado laser de AlLOs:Ti’" modulado. Os pulsos
tinham largura de 1us com tempo de subida de 500 ns.

Em fungdo da temperatura as medidas de tempo de vida foram realizadas da
mesma forma que & temperatura ambiente. Para esfriar de 300K até = 5K foi
utilizado um criostato equipado com um controlador de temperatura. As temperaturas
de 400 e 500K foram conseguidas com um aquecedor resistivo. A temperatura neste
caso foi medida com um termopar.

Nas medidas de resolugdo temporal o bombeio foi efetuado ressonante as
transicdes “Toz—> “Hon, *Fsn do Nd** com laser de Al,O5:Ti*". O sinal foi filtrado por
um monocromador de 30cm fabricado pela Thermo Jarrell Ash Corporation, captado
com uma fotomultiplicadora RCA 31034 e enviado para um BOX Car modelo SR
250.

Para observar a evolugdo temporal da intensidade da luminescéncia dos niveis
“Fs, do Nd** e ’Fy do YB*, precisamos Vexcitar estes niveis com pulsos curtos o
suficiente para gerar um tempo de subida menor que lus na luminescéncia destes
niveis. Pulsos com esta largura nio podem ser conseguidos através de modulagdo
mecanica como a feita utilizando chopper. Por isso, na modulagdo utilizamos um

modulador acusto-6tico colocado dentro da cavidade do laser de ALOs: Ti*".

3.5 - Cristal Acusto-Otico
Como foi mostrado no capitulo 2, os processos de transferéncia de energia

entre ions podem ser estudados através da evolugdo temporal da intensidade da
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luminescéncia destes fons. Os decaimentos da intensidade da luminescéncia dos
niveis *Fsn do Nd** e ’Fsp do Yb®', obtidos para estudar tais processos foram
conseguidas com laser de ALO;:Ti** modulado por um cristal acusto-6tico.

O laser de Al,O3:Ti>* é mostrado na Fig. (3.1). Nela, podemos também ver a

posigdo do cristal acusto-otico colocado dentro da cavidade do laser.

Ef E7
o—r=
CAO
Feixe de Bombeio
7 E4
Y E5
- E2 A0,
¥ —
FB — Filtro Birrefringente El
L — Lente FB Espelho de
E — Espelho £3 Saida

/
Ti:AL,O- — Cristal de Titdnio Safira
CAO — Cristal Acusto — dlico

Fig. 3.1 - Representa¢do esquematica mostrando o cristal acusto-otico CAO dentro
da cavidade do laser.

Na Fig. (3.2) é mostrado esquematicamente como um feixe de luz pode ser
defletido por um cristal acusto-otico. Uma onda acustica de freqiiéncia © e
comprimento de onda A pode ser induzida no cristal pela aplicagdo de ondas de radio
freqiéncia RF também de freqiiéncia o e comprimento de onda A. Este comprimento
de onda é tal que ¢ formado no cristal um padréo de interferéncia de ondas acusticas
estacionarias. A variagio de densidade, causada por estas ondas, cria uma

distribuigo periddica de indice de refragdo, tornando o material capaz de desviar um
feixe de luz. Portanto, quando o sinal de radio-frequéncia RF ¢ aplicado neste cristal,

o feixe do laser ¢ desviado causando seu um desalinhamento. Nesta condiggo o laser
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se encontra apagado e ndo ha excitagdo ndo amostra. Desligando-se o sinal de radio-

frequéncia, o laser volta a ficar alinhado e a amostra é excitada.

A Feixe
Feixe Incidente Y Espalhado

S

t RF aplicada de freqiiéncia

Fig. 3.2 - Modulador acusto-6tico. As ondas acsticas estacionarias geradas pela
RF aplicada tornam o cristal capaz de desviar um feixe de luz.

O cristal utilizado neste trabalho é mostrado na Fig. (3.3). Este cristal foi

extraido de uma impressora a laser fabricada pela IBM.

Fig. 3.3 - Cristal acusto-6tico utilizado na geragdo dos pulsos empregados em
medidas de tempo de vida. O cristal € inserido dentro da cavidade do laser.
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Capitulo 4 - Resultados

4.0 - Introducgio

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das medidas realizadas nas trés
cole¢des de amostras utilizadas neste trabalho. Estas medidas sdo de absor¢do,
luminescéncia, tempo de vida e de conversdo ascendente de energia. Também sdo
apresentados os resultados obtidos do calculo de Judd-Ofelt para o Nd** e do estudo
dos processos de transferéncia de energia entre os ions Nd** e entre Nd** e Yb**. O
presente capitulo encontra-se dividido em quatro partes: a primeira delas se refere as
medidas realizadas com as amostras dopadas com Nd’*; a segunda contém as
medidas feitas com amostras dopadas com Yb’" e a terceira ¢ dedicada as amostras
codopadas com Nd** e Yb>". Na quarta parte encontram-se o resultados sobre a
conversdo ascendente de energia. As composigdes das amostras encontram-se
descritas no capitulo 1II.

Neste capitulo e nos posteriores x denota a concentragio de NdF; nas
amostras dopadas com Nd®>*. Da mesma forma, a letra y representa a concentragio de
YbF; nas amostras codopadas com Nd** e Yb*" e z indica a concentragdo de YbF;

3
nas amostras dopadas com Yb’".
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4.a - Amostras dopadas com Nd**

Nas amostras dopadas com Nd** nos interessa observar as emissdes no
infravermelho que sdo referentes as transi¢des *F3,—"L; deste ion. Destas emissdes,
as mais importantes sdo aquelas em 1060 nm ¢ em 1330 nm que ocorrem devido as
transigdes 4F3/2—->4I“/2 e ‘Fan—"Tinn respectivamente. Por causa disso, as medidas de
luminescéncia, tempo de vida, eficiéncia quintica e o estudo dos processos de
transferéncia de energia mostradas nesta se¢do, envolvem o nivel metaestavel *Fan.
4.1.a - Absor¢ao

Os espectros de absorgio a temperatura ambiente foram obtidos para todas as
amostras com Nd’~ em um espectrofotdmetro [16) | ambda 900. A Fig. (4.1) mostra o
coeficiente de absor¢io @ de uma amostra com 5% de NdF3 no intervalo de 300 a
1100 nm. A unica diferenga entre este espectro e o das outras concentragdes esta na
intensidade das bandas. Analisando as areas das transi¢des Mo — *Gsn, 2Gyr em

torno de 580 nm, verificamos que sua intensidade é diretamente proporcional a

concentragdo de ions.

2 3 —
25 - xg ‘lwz (‘FSIZ+2HDIZ )
+ ™~
a s 5% NdF,
20 * €9 5 (6,476,
~ O FoE ol g CRptisy
[ + (3( .(_') 82 m 2
<15 £} ~
lg + 'D +Q f
| & : 'S
= £ 4 o =
3 10F3F %
[ . <
t
5 _'_S ’_S '15

0 n 1 't i 1 1 L ] n 1 " 1 n T e
300 400 500 800 700 800 900 1000 1100
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 4.1. Espectro de absor¢do a temperatura ambiente de uma amostra de vidro
fluoreto com 5%NdF;.
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De um espectro de ab

o diagrama de niveis de energia most

sor¢do obtido no intervalo de 250 a 2000 nm, extraimos

rado na Fig. (4.2). As posigdes dos niveis ‘I132 €

*I,1» neste diagrama foram atribuidas segundo a Ref. [42].
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Fig. 4.2 - Diagrama de niveis

Como podemos ver da Fig.

de energia do Nd** no vidro fluoroindogalato.

(4.1), as transigoes “lon—="Fsn, “Hon consistem

em uma forte absor¢do do Nd**. Esta absor¢do, em torno de 800 nm, permite que o

Nd** seja bombeado com laseres de

4.2.a - Judd-Ofelt

diodo.

Do espectro de absorgdo com o qual foi construido o diagrama da Fig. (4.2)

foram determinadas as for¢as de o

scilador experimental F,, dada pela expressdo

(2.20), para 9 transi¢des indicadas na tabela IL. Igualando-se as expressoes (2.20) e

(2.22) para todas as transi¢des e resolvendo o sistema de equagBes mencionado no

capitulo II, encontramos 0s seguintes valores para os parametros de intensidade:
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Q, =10x10%em* ,Q, =3,2x 10°cm® e Q, =4,0x107cm*. Na tabela II abaixo,

s30 mostrados os valores obtidos para £, e F,

exp cal

para todas as referidas transi¢des.

Tabela II - Comparagdo entre as forcas de oscilador experimental F.p €

calculada F,; .
Transigdes
Ton—> F,(0°s") | F, (10°s") A (nm)

s 0.15 0.16 1650
*Fan 1,61 1,67 865
Fen + “Hon 5,46 547 796
Fan + “San 5,72 575 740
*Fon 0,39 0,39 680
3Gsn + ‘G 8,2 8.21 576
"G 2.48 2,43 520
TGy + Kimn 1,71 1,45 510
“Pin 0,24 0,45 430

O erro no calculo das forgas de oscilador pode ser avaliado atraves da

expressio:

RMS,,, = J ) (Fg F_ kL “.1)
cal

Neste caso RMSer, = 3%.
De posse destes pardmetros, encontramos atraves de (2.22) a probabilidade de

transigdo radiativa do nivel ‘Fip A(J,J'). Este valore ¢ A(J,J') = 2230s7'. E da

expressdo (2.25), obtemos o tempo de vida radiativo 7,,, = 448us.

4.3.a - Luminescéncia
As medidas de luminescéncia foram realizadas a temperatura ambiente. A

excitagdo foi efetuada com um laser de diodo em 808 nm ressonante com as

_— 4 . . . , .
transicdes ‘Ton—'Hon, ‘Fsn. A montagem experimental € convencional e € descrita
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no capitulo 3. Maiores detalhes podem ser encontrados na ref. [16]. As medidas de
luminescéncia das amostras codopadas com Nd*" e Yb*" foram realizadas da mesma

forma.
Na Fig. (4.3) € mostrado o espectro de emissao de uma amostra com 2% de
NdF; no intervalo de 800 a 1600nm. As emissdes que aparecem neste espectro sdo:

4FyroT13 (1300 nm), *Faz—T112 (1060 nm) e *F32—*To (890 nm) e so indicadas

no diagrama da Fig. (4.2).

2'5 12
4 4 . .

—_ F3l2 |11r2 E 10 /'/ﬁ\'\.\ Farm oz
Qa 2% NdF < 5 / g

2,0} 3 ] . .
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e
© 10F
Q
[72]
2 ] 4
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- /~/ \ /

0,0 et e : X i e e e

800 1000 1200 1400 1600

comprimento de onda (nm)
Fig. 4.3 - Espectro de emissdo da amostra com 2% de NdFs a temperatura ambiente

no intervalo de 800 a 1600 nm . No destaque ¢ mostrada a variagdo da area da
transi¢do ‘Fsp — 912 em fungio da concentragdo de NdF;.

. N 4 . . . .

A transi¢do Fin—'lisn esperada em = 1580 nm ndo foi observada devido a
~ 4 . " . -

relaxagdo cruzada *Fin, Ton — Mysr, *I1512 € a0 baixo valor da razdo de ramificagdo

desta transicdo. Este valor bem como o das outras trés transi¢des podem ser vistas na

tabela (I1I).
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Das emissdes mostradas na Fig. (4.3), aquela localizada em 1060 nm € a mais
importante devido a sua alta intensidade e as aplicagdes em medicina e odontologia.
Também a emissdo em 1330 nm, como ja foi mencionado no capitulo I, encontra
importantes aplicagdes em telecomunicagdes. Este ¢ o motivo da énfase dada as
emissdes no infravermelho neste trabalho. Porém, como veremos na segdo 4.5, o
Nd** emite também no visivel.

No destaque da Fig. (4.3), a area da banda localizada em 890 nm é mostrada
em fungdo da concentragdo de NdF;. Como podemos ver, a intensidade comega a
diminuir a partir de 2% NdFs. Esta diminui¢io € atribuida as relaxagdes cruzadas
Fam, ‘Ton — ‘Tisa, “Lisz € *Fan, *Ton = “Lisn, *lisn que se tornam eficientes com a

diminuigdo das distdncias entre os ions Nd** dentro da matriz.

Tabela III - Probabilidade de transi¢do radiativa e as respectivas razdes de
ramificacdo do nivel metaestivel *Fy; do Nd**.

Transigdo A(s B, A (nm)
‘F3n—
Tisn 11,5 0,005 1580
Tan 223.1 0,1 1330
Tin 1120 0,5 1055
Mon 873 0,395 890

4.4.a - Tempo de Vida

4.4.a.1 - Medida de Tempo de Vida a Temperatura Ambiente

O tempo de vida v do nivel metaestavel *Fs,, foi medido para todas as
amostras. A excitagio foi efetuada com laser de diodo em 808 nm ressonante com as
transicdes ‘“Ton—>"Hop, ‘Fsn € a luz do laser foi modulada com um chopper modelo

SR 540. A emissio observada foi aquela em 1060 nm referente a transi¢do
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*F3n—T112. O resultado € mostrado na Fig. (4.4) em fungdo da concentragdo de
NdF;. Como podemos ver nesta figura, o tempo de vida da amostra com 0,1%NdF3
(434 us) é bem proximo daquele obtido por Judd-Ofelt (448 us). Com o aumento da
concentragio dos ions, os processos de transferéncia de energia fazem com que este

tempo diminua para =70 4 s (amostra com5% NdF3). O critério utilizado para obter

t foi ajustar os decaimentos da intensidade da luminescéncia do nivel F3,, com uma

expressio exponencial do tipo Aexp(-t/7) em que A € um pardmetro de intensidade.

500
= 400- '\'\
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> S
3
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3
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'“_’ 100 Foz ™ L2
0 N i 1 1 N 1 L i 1 L
0 1 2 3 4 5

Concentragao de NdF, (% mol)

Fig. 4.4 - Dependéncia do tempo de vida da transigdo “Fin—'Tz com a
concentragio de NdF;.

A concentragio de quenching '®, definida como a concentragéo para a qual o
tempo de vida 7 ¢ a metade do tempo de vida intrinsico 7,, é de aproximadamente

2% de NdF;.
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Na Fig. (4.5) sdo apresentadas as eficiéncias quanticas de emissdo calculadas
através do quociente entre o tempo de vida r medido e aquele encontrado através da
teoria de Judd-Ofelt 7,,, . Na auséncia de transferéncia de energia, como se espera na
amostra com 0,1% NdF;, a eficiéncia quantica ¢ 1=0,96. Com o aumento da
concentragdo a interagdo entre os ions da origem a novos canais de depopulagédo do

nivel *Fs, e a eficiéncia cai até 1,5 para a amostra com 5% NdFs.

1,04

0’8_ ‘.I\ T] = ‘tl‘trad

0,6 -

T/t rad

0,4

0.2+

0'0 . ! " 1 P 1 N i ) 1
0 1 2 3 4 5

Concentragao de NdF, (% mol)

Fig. 4.5 - Eficiéncia quantica de emissio do nivel ‘Fi; em fungdo da
concentra¢do de NdFs.

4.4.2.2 - Medida de Tempo de Vida em fungio da Temperatura
Os decaimentos da transigdo *F3—>°1112 foram também medidos em funcio

da temperatura no intervalo de =5 a 500 K. As temperaturas no intervalo de =5 a

300K foram alcancadas com um criostato de fluxo de hélio liquido e um controlador
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de temperatura. As temperaturas de 400 ¢ 500K foram atingidas utilizando uma
resisténcia elétrica. Assim como na medida de tempo de vida a temperatura
ambiente, o bombeio foi efetuado com laser de diodo em 808 nm ressonante com as
transi¢des Non—"Hon, ‘Fsn. O resultado estd representado na Fig. (4.6) para 4
concentragdes diferentes. Como podemos ver, o tempo de vida é constante com a
temperatura para baixas concentragdes e uma forte dependéncia com a temperatura
aparece com o aumento da concentrago. O erro na medida destes tempos de vida €

de aproximadamente 5%.
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Fig. 4.6 - Dependéncia do tempo de vida do nivel F3;, com a temperatura e
concentra¢do de NdFs.

4.5.a - Estudo dos Processos de Transferéncia de Energia

Processos de transferéncia de energia estdo sempre presentes em sistemas
utilizados em importantes aplicagdes como meio ativo para laseres, amplificadores
oticos, células solares etc. Portanto, para a otimizagdo destes sistemas € de

fundamental importincia a compreensdo de tais processos.
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Podemos estudar os processos de transferéncia de energia entre os ions Nd**
determinando os parimetros Cpanangy € Cobp cujo significado encontra-se
esquematizado na Fig. (4.7). O pardmetro CpanNd-Na) caracteriza a relaxagdo cruzada
*F32, Ton—*I1s2, 1152 que constituem num significativo meio de perda de energia do
Nd”A posi¢do do nivel 1,52 em ~6000 cm’! faz com que a energia liberada na
transi¢io ‘Fin — *l1sn seja proxima da energia necessdria para promover outro ion
Nd** vizinho no estado fundamental *Io; para o estado *I;s. Desta forma, devido a
relaxagio cruzada, os dois podem terminar no estado *I;sn. Quando isto acontece
toda a energia é transferida para a rede em forma de fonons.

O parametro Cpp caracteriza a migragao através dos niveis *F3» do Nd’" que
é um processo ressonante. Neste processo a energia da transigdo nao radiativa *Fzn —
“19;; indicada na Fig. (4.7), promove outro ion Nd*' no estado fundamental ao nivel

“F,, € assim sucessivamente.

Nd*® Nd"
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© 6000 N
o T s e 1512
g ey : - 1z .
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! 4
2000 5 % 2 lmz
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Fig. 4.7 - Processos de transferéncia de energia nos ions Nd**. A migragdo da
excitagdo através do nivel 4F4;; é caraterizada pelo parametro Cpp enquanto que a
relaxagio cruzada é medida pela parametro Cpa.

Neste trabalho, os pardmetros Cpana-ng) € Cop sdo determinados através do

modelo de Dexter, que faz uso da superposigdo dos espectros de emissdo e absorgdo

62



e do modelo de Yokota ¢ Tanimoto, que utiliza os decaimentos das intensidades da

luminescéncia no tempo.

4.5.a.1- Modelo de Dexter

Nas amostras dopadas com Nd** o Cpp mede a probabilidade da excitagdo ser
transferida do nivel *Fy;; de um ion no estado excitado, para o nivel *F3 de outro ion
inicialmente no estado fundamental. Para calcular este parametro, podemos utilizar

as expressoes

)89/2 3C4h QA JdE fé (Eé{A (E) (4.2)

ou

ﬁ912

3¢ hQAQD j'dEfl;(E)fA(E) (4.3)
4n’n

EZ
em que O, e Q, sdo, respectivamente, as areas integradas das se¢Bes de choque de
absor¢do e de emissdo do Nd**. ¢ ¢ a velocidade da luz, # a constante de Planck,
no indice de refragdo da amostra, 7', o tempo de vida radiativo do nivel *Fin, Bors
é a razio de ramificagdo da transigdo ‘F3,—'lon e R € a distancia entre um ion Nd&**
no estado excitado outro no estado fundamental. As fungdes f', (E) e f,(E) sdo,
respectivamente, os espectros normalizados de emissdo e de absorgdo do Nd**, de

forma que o produto @, ', (£) resulta na sua se¢io de choque de emissdo o, (E) ¢

Q, f,(E) nasegdo de choque de absorgdo o, (L£).
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A razio de ramificagio f3,,, referente a transigdo ‘Fan— "Iy foi incluida nas
expressdes (4.2) e (4.3) porque 0 Nd** (doador) possui ainda outras trés transi¢coes
que ndo participam da transferéncia de excitagdo para outro ion Nd** vizinho. Estas
transigoes sao Fin—' T, FynTian € *F3n—115n. No caso de um doador cujo
nivel metaestavel so possua transi¢io para o nivel fundamental, como no modelo
elaborado por Dexter, a razdo de ramificagdo ¢ sempre 1 € seu uso nas expressdes
acima ndo se faz necessario.

A secdo de choque o, () de (4.2) e (4.3) pode ser encontrada dividindo-se o
espectro de absorgdo, dado em coeficiente de absor¢ao a, pela concentragdo de
aceitadores N, expressa em numero de ions por cm’. Esta se¢io de choque ¢

mostrada na Fig. (4.8) para a transigdo s = *Fan.

0.5

40 80 880 90 920
Comprimento de Onda (nm)

Fig. 4.8 - Segdo de choque de absor¢do do Nd** correspondente & transigdo
*Fin—>"Ton.

A secio de choque de emissio do doador o,(E£), a partir da qual

conseguimos O, , nio pode ser determinada diretamente do espectro de emissdo. Ao
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contrario dos espectrdmetros, o aparato experimental de onde extraimos tais
espectros, ndo so calibrados para fornecerem espectros em uma unidade que mega a

probabilidade de emissdo. Podemos, entretanto, determinar o,(£) utilizando a

~  [44
expressao[ ]

1 8m’
oy —— =5~ |V?o . (v)dv (4.4)
() C

em que # é o indice de refragio da amostra, 7', € o tempo de vida radiativo do
, -~ . ~ P | 4
doador e f3,,, é a razdo de ramificagdo da transi¢do "Fip—'lon. fy,, garante que a
taxa de transicdo radiativa vista no primeiro membro da equagdo (4.4) se refira a
C x4 4
transigao Fsn— Ton.
Na expressdo (4.4), podemos multiplicar e dividir o segundo membro por

uma constante 7 , obtendo

1 8m’ 1
ﬂs:/z - =

' 2—_
Z'D c y

J‘vz;/cr,z (v)dv . (4.5)

Considerando o produto yo,(v) como sendo o espectro de emissdo obtido pelo
aparato experimental, podemos conseguir de (4.5) o valor de y . Dividindo o espectro
de emissdo pelo valor encontrado para y, obtemos a se¢do de choque de emissdo
o,v).

A constante ¥ é um ajuste de intensidade do espectro, ela varia com a

espessura da amostra, sua concentragdo, com a intensidade de bombeio, além de

depender também da qualidade do sistema de aquisi¢do. No presente caso, o valor
obtido para y foi 9,81x10". Dividindo o espectro de emissdo por este valor, obtém-

se a se¢do de choque de emissdo mostrada na Fig. (4.9).
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Fig. 4.9 - Segdo de choque de emissdo para a transigao *F3n—"Ton do Nd**.

A superposigdo dos espectros de emissio e absor¢do, que aparece no

integrando das expressdes (4.1) € (4.2), ¢ mostrada na Fig, (4.10).
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Fig. 4.10. Superposi¢do dos espectros de absor¢do e emissdo normalizadas do Nd*".
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Como ¢ indicado na expressdo (4.2), para encontrar o valor do parametro
Cpp fazemos uso da razio de ramificagdo f;,, determinada por Judd-Ofelt que ¢

0,395 (Tabela III). Entretanto, como € mostrado na tabela IV, os valores das razdes
de ramificagdo obtidas pela teoria de Judd-Ofelt para as trés emissdes observadas no
Nd*', ndo correspondem aquelas determinadas a partir dos espectros de emissdo. Por

isso, na expressdo (4.2), convém que utilizemos o valor experimental da razdo de
. - .o 4 4 . .
ramificagio B: para a transi¢do "Fin— lop, determinada a partir dos espectros de

luminescéncia. Este valor é encontrado fazendo-se a razéo da area da emissdo em

890 nm pela soma das areas das trés emissdes observadas no intervalo de 800 a 1600
nm. Assim procedendo, encontramos f;% = 0,16 e utilizando este valor em (4.2)

obtemos Cpp=7x10"" cm®s.

Tabela IV - Comparagio das razdes de ramificagiio das transicdes do nivel
*F,, do Nd** obtidas do espectro de emissdo e pela teoria de Judd-Ofelt

Transigio B, (Judd-Ofelt) B7F (Exp) A (nm)
4F3,./2~—)
N 0,005 0 1580
Tan 0,1 0,11 1330
M2 0,5 0,73 1055
s 0,395 0,16 890

4.5.2.2 - Modelo de Yokota e Tanimoto

No modelo de Yokota e Tanimoto, determinamos os pardmetros Cpa € Cpp
através da evolugdo temporal do sinal de luminescéncia da amostra. Um
particularidade deste modelo ¢ que todos os processos que contribuem para o

decaimento estdo presentes. Além disso 0 método de determinagdo dos pardmetros é
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mais direto; consiste em se ajustar a expressdo (2.67) ao dado experimental. Esta ¢

escrita abaixo em termos da intensidade da luminescéncia:

Ly 3/4
f 4 /2 1+10,87x +15,50x~
1(6) = [(0)exp| — — |exp| ——x*2N ,C,, *t"? d d , (4.6)

com x =3,376N,"’C,,Cp, ' *1*'* em que Np e N sdo a concentragdo de NdF;. O
termo 7(0) ¢ a intensidade maxima do decaimento. A exponencial exp(-t/to) em que

10 é o tempo de vida intrinseco, indica que este tipo de decaimento ¢ independente
dos processos de transferéncia de energia que acontecem na amostra. Na segunda
exponencial de (4.6), o termo (4/3)r**N ,C,,'"*t""? é responsavel pela parte ndo
exponencial do decaimento. Neste termo, N, € a concentragdo de aceitadores dada
em ions por cm® e o pardmetro Cps mede a relaxagdo cruzada do Nd**. O
comportamento ndo exponencial surge das diferengas das distancias entre os pares de
ions onde um deles esta no estado excitado e outro no estado fundamental. Nos pares
mais préximos, o processo de relaxagdo cruzada acontece em um tempo medio
menor, enquanto que entre os pares mais distantes a relaxagdo cruzada demora um
tempo médio maior para acontecer.

O termo entre chaves de (4.6) descreve o decaimento dos doadores devido a
migragio da energia através dos niveis %F,, dos ions Nd**, medido pelo pardmetro

Cpp, na presenga dos aceitadores N, .

Na Fig. (4.11) sdo mostrados em escala semilogaritmica, os decaimentos da
intensidade da luminescéncia referentes a transigio ‘Fip—*liz do Nd*. Estes

decaimentos foram obtidos através da excita¢gdo com laser ALO;: T, A emissdo do
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laser foi modulada e os pulsos obtidos tinham duragdo de 1us. Como podemos ver
nesta figura, o decaimento ¢ exponencial para baixas concentragdes, mas a partir de
1% NdF; um significativo desvio deste comportamento pode ser observado no inicio
do decaimento.

Ajustando (4.6) a todos os decaimentos da Fig. (4.11) e considerando os
valores médios dos pardmetros Cpa e Cpp encontrados para as amostras com X = 2,3
e 5 (V. apéndice), para as quais os ajustes ficaram melhores, conseguimos Cpa=
2,5x10™% em®/s e Cpp= 7,3x10™% cm®/s. Este tiltimo valor (Cpp) esta em bom acordo
com aquele obtido através do modelo de Dexter.

A expressio (4.6) foi ajustada com os programas Microcal Origin versio 4.1

e Table Curve Windows versdo 1.11.

1.00
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0.051
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Fig. 4.11 - Evolugdo temporal da intensidade da luminescéncia da transicao ‘Fax
-1, do Nd* para diversas concentragdes.
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4.b - Amostras dopadas com Yb*"

Nesta secio sdo apresentados os espectros de absorgdo e de luminescéncia do

Yb**, bem como um estudo sobre o tempo de vida de seu nivel excitado “Fs..

4.1.b - Absorg¢iio

A Fig. (4.12) abaixo mostra a segdo de choque de absorgdo referente a
transicdo de ‘Fr2 — ’Fs;» de uma amostra com 2%YDbF;. A medida de absorgdo
através da qual podemos conseguir a segdo de choque de absorgdo foi realizada com

um espectrometro Nicolet Magna IR 850.
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Fig. 4.12 - Segdo de choque de absorgdo do Yb** referente a transi¢io “Frz —> Fsn
de uma amostra com 2%YDbF;.
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4.2.b - Luminescéncia

Na Fig. (4.13) encontra-se um espectro de emissdo de uma amostra com 1%
NdF; e 0,5 % YbFs. Esta medida foi feita da mesma forma que as demais medidas de
luminescéncia, com a diferenga que o laser utilizado foi um laser de diodo que emite

em 980 nm ressonante com a transigdo “Fr, —> 2F,, do Yb®™. No entanto, junto com

E..d

. ~ 3+ . . ~
a emissdo do Yb®" visto neste espectro, encontra-se a emissio do laser, tornando o

| espectro mais intenso em 980 nm.
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Fig. 4.13 - Espectro de emiss3o de uma amostra com 1% NdFs e 0,5% YbF3
excitada em 980 nm.

4.3.b - Tempo de Vida

3 < ‘ - :
Tendo o Yb’™ somente a absor¢io referente a transigdo 2Frn—Fsp, €

impossivel calcular diretamente para este ion os 3 pardmetros de €2, de Judd-Ofelt.
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, . .. , 4 ,
Podemos, porém, encontrar o tempo de vida radiativo do nivel "Fs; através da

expressdo (2.37) dada por

1 _Sme &[5, (D) 2.37)
t, A &

em que 7, ¢ o tempo de vida do nivel *Fsn, A 0 comprimento de onda médio da
banda de emissio, » o indice de refragdo, ¢ a velocidade da luz, g a
degenerescéncia do nivel ’Fs, e gr a degenerescéncia do estado fundamental *Fan €
o (1) é a secdo de choque de absor¢io em fungdo do comprimento de onda 4.
Considerando nesta expressio (2.37) 4 =969nm e n = 1,57 com g=3 ¢ g4
(Fig. 1.5) obtemos 7,, =1,3 ms. Este valor é proximo do tempo de vida medido para
uma amostra de concentragdo menor que 0,1% YbF3 que € 1,35 ms. Isto demonstra a

ineficiéncia dos processos de relaxagdo multifonons do nivel s

1,00
0,371

0,14

Ln | (Unid. Arb.)

T 4 T T T T 1

0 1 2 3 4 5 6
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Fig. 4.14 - Decaimento temporal da intensidade da luminescéncia da transig¢do

TFsn—>"F75 do YO para z=0,5: 2 e 5 a temperatura ambiente.
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O tempo de vida do Yb** foi medido para todas as concentragdes. Em todos
os casos o decaimento da intensidade da luminescéncia é exponencial. A Fig. (4.14)
mostra em escala semilogarimtica os decaimentos de 3 amostras com z = 0,5;2e5.
Ao contrario do que foi observado nas amostras dopadas com Nd**, a inclinagdo da
reta diminui com o aumento da concentragdo. Esta diminuicdo, entretanto, nao deve
ser atribuida ao aumento do tempo de vida do nivel ’Fsp, trata-se apenas de
reabsor¢des das emissdes dos ions Yb** no estado excitado.

O aparente aumento no tempo de vida do Yb** pode ser melhor visualizado
na fig. (4.15) de onde se pode notar uma alta de = 25% no tempo de vida na amostra

com 5% YbF; em relagdo a de 0,1% YbFs.
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Fig. 4.15 - Dependéncia do tempo de vida do nivel 2F,, com a concentragio de Yb*©,
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4.c - Amostras codopadas com Nd* e Yb*
Nas secdes 4.a e 4.b foram mostrados resultados de medidas realizadas nas
amostras dopadas com Nd’~ e Yb*" separadamente. Nesta segdo, estas mesmas

propriedades sio estudas em amostras codopadas com estes dois ions.

4.1.c - Absorcio

A Fig. (4.16) mostra o coeficiente de absor¢do de uma amostra com 1% de
NdF; e 1% de YbF;. Somente a transigo ?F;,—Fs;, em torno de 980 nm pertence
ao Yb**, as demais sdo todas do Nd’" Por isso, somente algumas transi¢des sdo
indicadas. As medidas de absorcdo das amostras codopadas com Nd*" e Yb*" foram
realizadas da mesma forma que as dopadas com Nd**. E também neste caso, 0
coeficiente de absorgio de todas as transi¢des das amostras codopadas variam
linearmente com a concentra¢io. Na Fig. (4.17) ¢ mostrada a variagdo da area da

absorgao 2E.,—*Fs, do Yb>" em fungdo da concentragdo de YbFa.
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Fig. 4.16 - Espectro de absorgdo a temperatura ambiente de uma amostra de vidro
fluoreto com 1% NdFs3 e 1% YbFs.

74



3000 + -m

' 1%NdF, //
—_ 2500
‘ F—~ °F,, (Yb™)

2000 512 /

1500 -

1000 -+

Area (Unid. Arb

500

0 " T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Concentragdo de YbF, (% mol)

Fig. 4.17 - Variagio da area da transi¢do 2F;,—>%Fs; do Yb' em fungio da
concentracio de YbFs.

Do espectro de absorgdo da Fig. (4.16) ¢ da Ref [42], construimos o
diagrama de niveis de energia mostrado na Fig. (4.18). Nesta figura ¢ indicada

. A . ) 3
também a transferéncia de energia do nivel *Fs, do Nd®* para o *Fs;; do Yb™",

Nd™ Yb*
32000 F
3 }:L|5/2' ZD'HZ‘ 2113/2 2
28000 | ——"0,,, Dy Dy ura
—~— [ P
‘TE 24000 :_ - ipﬂz' zDSIZ . 5
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Fig. 4.18 - Diagrama de niveis de energia do Nd** e do Y’ no vidro
fluoroindogalato.
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4.2.c - Luminescéncia

Um tipico espectro de emissdo de um vidro codopado com Yb** e Nd** a
temperatura ambiente ¢ mostrado na Fig. (4.19) para uma amostra de 1% NdF; e 0,5
%YDbFs. A excitagdo foi efetuada com laser de diodo em 808 nm ressonante com as
transigoes 419/2—>2H9/2, *Fsp do Nd**. A banda larga em torno de 980 nm € atribuida a
transigdo 2Fs;—>°F7, do YB', enquanto que a centralizada em 1060 nm pertence ao
Nd®*. A emissio do Yb** ocorre por causa da transferéncia de energia Nd* —>Yb*"
indicada na Fig. (4.18). Como veremos na proxima segao, a transferéncia entre estes
dois ions é muito eficiente no sentido Nd>*—=Yb*".

No destaque da Fig. (4.19) temos as areas das referidas bandas em fungdo da
concentragio de YbF;. Como podemos ver, a inclusdo de Yb*" faz com que a
emissio do Nd>* (*F32—"I;) diminua rapidamente. O aumento da emissdo referente a

[ 2 . ~ . . - -
transi¢do “Fs,— Frn é uma prova da transferéncia da excitagio do Nd*~ parao Yb*".

—_ 100[
o) - m e Rl e
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Fig. 4.19 - Espectro de emissdo para a amostra com 1 % NdF; e 0,5 % YbFs3 no
intervalo de 800 a 1600 nm. No destaque temos a variagdo da intensidade da
luminescéncia da transi¢io “Fa2—L112 do Nd** e *Fsn—"Frs do Yb*” em fungdo da
concentragdo deYb’*,
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4.3.c - Tempo de Vida

O tempos de vida 1 do nivel *F3;» do Nd’" para as amostras codopadas com
Nd** e Yb** foram medidos da mesma maneira que nas amostras dopadas com Nd**,
exceto pela emissdo monitorada que foi a de 890 nm referente a transi¢io ‘Fiz—"lon
do Nd®" ao invés da emissio em 1060 nm. O significado deste tempo de vida
também € o mesmo, ou seja, T é o tempo para que a luminescéncia diminua a 1/e da
intensidade maxima. Os valores obtidos sdo mostrados em fun¢ido da concentragio
de YbFs na fig. (4.20). Como podemos ver nesta figura, mesmo para uma amostra de
0,1% YbF3 o tempo de vida do nivel *Fy, é significativamente menor que o tempo de
vida intrinseco (434 ps). O valor do tempo de vida para esta concentragido é 340 s
enquanto o tempo de vida intrinseco ¢ 434 ps. Para a amostra com 5,5% YbF;, o

tempo de vida diminui para 80 us.
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Fig. 4.20 - Dependéncia do tempo de vida do nivel *Fi, do Nd** com a
concentragdo de YbF3 e as respectivas eficiéncia de transferéncia de energia
Nd**>Yb*"
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Ainda na Fig. (4.20) sio mostradas as eficiéncias de transferéncia de energia
do Nd** para o Yb’" em fungdo da concentragdo de YbF;. Esta grandeza € dada pela

expressdo

My =1-— (4.3)

Ta
em que 7, ¢éo tempo de vida do doador (na amostra de 1% NdF3). Os valores de 7,

em fungdo da concentragdo de YbF; sdo dados pelos quadrados vazios e se referem a
ordenada da direita do grafico. Tais valores vio desde ~0,1 para a amostra com

0,1% YbF; até ~ 0,8 para a amostra com 5,5% YbFs.

4.d - Estudo dos Processos de Transferéncia de Energia

4.1.d - Modelo de Dexter

Nas amostras codopadas com Nd** e Yb** o pardmetro Cpp € 0 mesmo que
aquele determinado nas amostras dopadas com Nd**. O Cpa, neste caso, mede a
transferéncia do Nd** para o Yb*' e é determinado pelas expressdes (4.7) e (4.8) do

escritas abaixo.

Conamy = Pz, S Q’* - fap otk D(Ebff 45 (4.7)
2 E E
Cony = Pors 5920 [ g LML) “8)

As fungdes f',(E) e f,(E) sdo respectivamente os espectros de emissao do Nd*”
(doador) e o espectro de absorgdo do Yb*" (aceitador). Ambos o0s espectros sio

normalizados a unidade, ou seja, j ' (EYIE = j FAE)E =1.
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A superposi¢do de f', (£) e f,(£) que aparecem nos integrando de (4.7) e

(4.8) é mostrada na Fig. (4.21) abaixo.

0.04F L e Yb®* absorgao

— Nd** emissao

0,03

0,02 -

0,01

850 900 950 1000 1050 1100
Comprimento de Onda {(nm)

0,00

Segao de Choque Normalizada (cm)

Fig. 4.21 - Superposi¢io das se¢des de choque de emissdo do Nd**
(4F3/2-—)419,2) ede absorqio do Yb3+ (2F7/2—)2F5/2).

Efetuando os calculos de (4.7) ou (4.8) com ;% = 0,16 obtemos Cpamd-vb)

=1,1><10'40 cm®/s.

E importante notar que os processos de transferéncia de energia existentes nas
amostras dopadas com Nd’" sdo os mesmos nas amostras codopadas com Yb'* e
Nd* A presenga do Yb’* na rede apenas da origem a um canal a mais de
depopulagio do nivel %F3, do Nd**, Este canal ¢ representado pela constante Cpapd-
vy € é apenas somado a outros processos como o Cpp que representa a migragao
entre os ions Nd>~ e o Cpanang) que caracteriza a relaxagdo cruzada destes ions.

Estes processos bem como os parimetros que OS caracterizam encontram-se

esquematizados na Fig. (4.22).
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Fig. 4.22 - Processos de transferéncia de energia em um sistema codopado
com Nd*" e Yb™",

4.2.d - Modelo de Yokota e Tanimoto

As curvas de decaimento para as amostras codopadas com Nd*” e Yb*' sdo
mostradas em uma escala semilogaritmica na Fig. (4.23) para as 6 amostras
utilizadas neste trabalho. O comportamento ndo-exponencial visto em tempos
pequenos do decaimento, € mais evidente para as amostras com maior concentragao
de YbF; e todas as curvas tendem a se tornar exponenciais em tempos longos.

Da mesma forma que nas amostras dopadas com Nd**, ajustamos a expressdo
(4.6) rescrita abaixo, aos decaimentos da Fig. (4.23) para encontrar 0s parametros

Cpa € Cpp.

Ay 34
I(t)=I(0)exp£—%]exp[—%;r3szaCDA”2t”2{l+10’87x+15’50x } } (4.6)

, 1+8,743x

~1/3.,2/3

Nesta expressio, x =3,376N,C,,C,,~ 1*° ¢ Na € a concentragdo de ions Yb’" Np

r ~ . 3 . . , g
¢ a concentragdo de ions Nd**. Efetuando os ajustes e considerando a média dos
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valores obtidos para as amostras com y = 2, 3 e 5,5 (V. apéndice) para as quais 0s
ajustes ficaram melhores, obtemos Cpa = 5.5x107% cm®/s e Cpp = 8,0x107° cm®/s.

Como vimos na Fig, (4.22), também estdo presentes nas amostras codopadas
com Yb>" e Nd*", as relaxagdes cruzadas do Nd**. Por isso o Cpa = 5,5x10™* cm®/s
inclui os processos de transferéncia do Nd**—Yb®>* e Nd*"—»Nd>*. Para Obter o
Cpa(vd-yb) basta subtrair o valor de CoapidNg = 2,5x107% cm®/s. O resultado ¢ Cpae.
Yb) = 3x107% em®/s.

Na Fig. (4.23) é mostrado um ajuste tipico para o decaimento da amostra com
y = 5,5. Os ajustes foram feitos nos programas de computador Microcal Origin

versio 4.1 e Table Curve Windows versao 1.11.

1.00-§ oy y=0,75
0.37 4 \
5 014 o2
< : \ y=1/
5 0.05
S 5
2 0.021
= ! 1% NdF, - y=3"
| ]
0.01
0.00 y=55"
0O 100 200 300 400

Tempo (us)

Fig. 4.23 - Decaimento temporal da intensidade da luminescéncia da transigdo “Fin—"lo
do Nd*" para amostras com 1% NdF; e diferentes concetragdes de YbF;.

O resumo dos valores dos Cpas € Cpp encontrados nas duas diferentes

colegdes de amostras e através dois métodos encontra-se na tabela abaixo.
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Tabela V - Comparagio entre os parimetros de transferéncia de energia entre ions N d*” e entre
Nd** e Yb** determinados pela teoria de Dexter pelo modelo de Yokota e Tanimoto.

Parametros Dexter (10" cm®/s) Yokota (107" cm6/s)
Cpa(Nd-Nd) - 2,5
Cbop 7 7,2
Cpand.yh) 1,1 3
Cop(yd-vh) 7 8,0

4.e - Conversio Ascendente de Energia

A conversio ascendente de energia ¢ um processo através do qual um sistema

absorve energia radiativa incidente ¢ a emite em um comprimento de onda menor.

Desta forma, podemos obter emissdo no visivel mediante bombeio no infravermelho.

O processo de conversdo ascendente pode acontecer devido a absor¢do do estado

excitado ESA (Excited State Absorption) ou através de transferéncia de energia £7T

(Energy Transfer). Estes dois mecanismos £SA e ET encontram-se esquematizados

nas Figs. (4.24) e (4.25), respectivamente.

Fig. 4.24 - Mecanismo de absor¢io do estado excitado ESA
(Excited State Absorption).
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A absorcdo do estado excitado (£SA) consiste na absorgdo de 2 ou mais
fotons por um mesmo ion. Trata-se de um processo que existe somente enquanto ha
excitagio. Na Fig. (4.24), através da ESA, o ion no estado fundamental 1 €
promovido ao estado 3 pela absor¢do de um foton. Depois de uma rapida relaxacao,
o elétron popula o nivel metaestavel 2. Em seguida, mediante absorgéo de mais um
foton, o ifon pode ser promovido ao estado 4 de onde pode emitir em um

comprimento de onda menor do que emitiria do estado 2.

3 3 3 S
«
e
\)
-
-

Fig. 4 25 - Mecanismo de transferéncia de energia ET (Energy Transfer).

Conversio ascendente por transferéncia de energia £7 € uma generalizagdo
da transferéncia de energia de Dexter para o caso em que o aceitador esta em um
estado metaestavel ao invés do estado fundamental. Apds a interag@o, o ion ativador
é promovido a um estado de energia maior que a energia incidente. Este processo ¢
explicado na Fig. (4.25) acima. Inicialmente, dois ions se encontram no estado
excitado 2. Através da energia fornecida pela relaxagdo ndo radiativa de um deles, o

outro ¢ promovido ao estado 3 de onde pode emitir radiagdo em um comprimento de

onda menor do que emitiria se estivessem no estado 2.
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Ambos os processos ESA e ET ocorrem através da absorgdo de dois fotons
(no intervalo de emissdo de conversdo ascendente observado neste trabalho). Isto faz
com que, a dependéncia da intensidade da emissdo de conversdo ascendente quando
o mecanismo é ESA ou ET, varia quadraticamente com a intensidade do bombeio.
Portanto, para saber se estes processos estdo ocorrendo no sistema, sdo necessarias
ainda outras medidas. Uma delas consiste em verificar a dependéncia da intensidade
da emissdo de conversio ascendente com a concentragdo; se o mecanismo for £S4 a

intensidade varia linearmente **!

, enquanto se o processo for devido a £7, a variagdo
é quadratica (pela interagdo dipolar).

O interesse em sistemas capazes de exibir emissdes de conversdio ascendente
vem do fato se ser possivel construir laseres que emitam no visivel mas que sejam
bombeados com laser de diodo no infravermelho. No caso particular do Nd**, a forte
banda de absor¢do em torno de 580 nm permite que sistemas dopados com este ion
possam ser utilizados na construgio de laseres bombeados com laser de corante e que
emitam no ultravioleta '®). A banda de absor¢do em torno de 800 nm também é uma
das mais fortes de modo que o bombeio pode ser efetuado com laser de diodo.

Nas segdes abaixo sdo apresentados os resultados das medidas de conversdo

ascendente realizadas nas amostras com Nd®" e nas amostras com Nd** e Yb*".

4.1.e- Amostras dopadas com Nd**

A Fig. (4.26) mostra um espectro de conversio ascendente de uma amostra
com 1% NdF; no intervalo de 450 a 700 nm a temperatura ambiente. As emissdes

neste espectro podem ser acompanhadas no diagrama de niveis de energia da Fig.

(4.27).
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A excita¢io das amostras foi efetuada em 808 nm com laser de Alzog,:Ti3+ cW
ressonante com as transicdes ‘Isn — “Hopn, ‘Fsn do Nd**. Todos os espectros das
diferentes concentracdes de Nd** sdo semelhantes entre si, exceto no que diz respeito

a intensidade que é fungdo da concentragido de NdFs.
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Fig. 4.26 - Espectro de conversido ascendente de energia a temperatura ambiente de
uma amostra com 1% NdF; bombeado em 808 nm ressonante com as transigdes

4 2 4
Lis2—>"Hon, Fsa.

A conversio ascendente de energia consiste em um meio de perda do Nd**
quando o interesse esta nas emissdes no infravermelho. Entretanto, os diversos
comprimentos de ondas emitidos neste processo, permitem a construgdo de laseres
que no azul, amarelo, verde e vermelho como pode ser visto na Fig. (4.26). O Nd&*
emite também no ultravioleta mas estas emissdes ndo sdo estudadas neste trabalho.

No diagrama de niveis de energia abaixo sio mostradas, além das emissdes,
os mecanismos de conversdo ascendente £54 e ET no Nd**. Na absorgdo do estado

excitado E£SA, ions no estado fundamental “Io; sdo promovidos ao estado “Fs pela
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absor¢do de um féton. Em seguida, mediante absor¢io de mais um féton estes ions

~ . - . . . ~ , 4
sdo promovidos ao Dy, A absorgdo de 3 fotons causaria a excitagdo do nivel Dip

{331

cujas emissdes se ddo principalmente no ultravioleta ™. Porém nenhuma destas

emissdes sio mostradas no espectro da Fig. (4.27).
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Fig. 4.27 - Diagrama de niveis de energia do Nd*" mostrando as emissdes de
conversio ascendente de energia do Nd’* bem como os mecanismos de ESA
e ET. Os numeros 1 e 2 representam o bombeio e as relaxagdes cruzadas
que serdo mencionados no capitulo 5.

As trés relaxacBes mostradas na Fig. (4.27) sdo alguns dos possiveis
mecanismos de conversdo ascendente via transferéncia de energia E7 comumente
atribuidos na literatura para o Nd**. Qutras transigdes que geram transferéncia de
energia, embora ndo aparegam na Fig. (4.27), ndo sdo descartadas devido ao grande

namero de niveis envolvidos.
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As intensidades em fun¢do da concentragio de NdF; para as emissdes em
481 e 603 nm do Nd** encontram-se na Fig. (4.28). Todas as outras emissdes

exibiram um comportamento similar.
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Fig. 4.28 - Intensidade das emissdes de conversdo ascendente 481 e 603 nm em
fun¢io da concentragdo de NdFs.

Como podemos ver na Fig. (4.28) a intensidade das emisses apresentam uma

queda a partir de 1% NdF;. Esta diminuigdo € atribuida principalmente as relaxa¢des
4 4 4 4 4 4 4 4 .

cruzadas "Fan, Toa — Tisn, Tisne Fsp, Tons = lisn, Lisn que se tornam importantes

com a aumento da concentragio. A migragio da energia através do nivel *Fis do
Nd** e reabsorgdo das emissdes de conversdo ascendente também contribuem para a

depopulagdo do nivel *Fs.

4.2.e - Amostras Codopadas com Nd*" e Yb**
Nas amostras codopadas com Nd** e Yb'" foram realizadas medidas de

conversdo ascendente com dois bombeios diferentes: um em 808 nm ressonante com
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v + -3+
as transigoes o3 = "Hon, *Fsn do Nd*" efetuado com laser de Al,O3:Ti"" ¢w € outro
. . o2 2
em 980 nm com laser de diodo ressonante com a transi¢do “Fr72 — “Fsp do Yb**. Em
ambos os bombeios a presen¢a do Yb’* nas amostras com Nd** contribui para o

aumento das intensidades de conversio ascendente.

4.2.¢.1 - Bombeio em 808 nm

A Fig. (429) mostra uma comparagdo entre o espectro de conversdo
ascendente de uma amostra codopada com 1% NdF; e 2% YbF; com o de outra
amostra com 1% NdF;. Nos dois casos o bombeio foi em 808 nm. Como podemos

ver as emissoes mais intensificadas sdo as localizadas em 481 e 603 nm.
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Fig. 4.29 - Espectro de conversdo ascendente de energia a temperatura ambiente
de uma amostra com 1% NdF; e outra com 1% NdF; € 2% YDbF;. A flecha mostra
uma emissdo do Er” presentes como impurezas no oxido de Yb*" utilizado na
dopagem do vidro.
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A emissio em = 545 nm deve-se a Er' " presentes como impureza no oxido de

4+ P " 3+ . ;e ~
Yb*" utilizado na dopagem do vidro; nas amostras de Nd™™ nas quais estes oxidos ndo
foram usados, estas impurezas ndo estio presentes e ndo percebemos nenhum

vestigio de Er’”.
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Fig. 4.30 - Diagrama de niveis de energia das amostras codopadas com Nd’" e Yb*"
mostrando as emissdes, bombeio e relaxa¢des cruzadas e a influéncia do Yb** na
conversio ascendente.

O aumento das emissGes de conversdo ascendente observado nas amostras
codopadas com Nd** e Yb*" em relagio as amostras dopadas com Nd’~, deve-se a
transferéncia de energia do Yb>" para o Nd*". A populagdo do nivel *Fs,, do Yb*", é
mantida pela transferéncia de energia do Nd** para o Yb*" que, como foi visto neste
mesmo capitulo, é eficiente. Como podemos ver na Fig. (4.30) através da energia da

Cox 2 2 3 3+ . . ;12
transi¢do “Fs2; — “Fsp do Yb™', o ion Nd™ € promovido, a partir do nivel “Fsp, ao

nivel *Giin populando em seguida o nivel ‘Gon pela relaxacio mulifonon. A

transferéncia de energia do Yb*" para um ion Nd** em um estado excitado acima do
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*F,,, ndo é descartada embora seja menos provavel devido a populagdo nestes outros

f. 4
niveis ser menor do que a do Fix.

4.2.e.2 - Bombeio em 980 nm

Quando o bombeio ¢ efetuado em 980 nm no Yb'" a0 invés de 808 nm no
Nd** obtém-se um espectro de conversdo ascendente similar ao da amostra codopada
mostrado na Fig. (4.26). Este espectro ¢ mostrado na Fig. (4.31) e nele também
podemos perceber as emissdes do Er'”. A populagdo do Fy, do Nd**, necessaria para
que ocorra a conversdo ascendente, vem da transferéncia de um ion Yb*' vizinho
para o Nd**. Nesta transferéncia um ion Nd®* no estado fundamental é promovido ao
nivel *F3, através da energia transi¢io SFsn — “Fyp transferida pelo Yb*' e da
energia capturada da rede. A energia capturada da rede equivale em média a
absorg¢do de 2 fonons (=~ 1000cm™). Em seguida, pela transferéncia de energia ndo
radiativa de outro ion Yb*", o ion Nd** pode ser excitado ao nivel *G's, aumentando

as emisstes de conversdo ascendente. Este processo se encontra na Fig. (32).
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Fig. 4.31 — Espectro de conversdo ascendente de uma amostra com 1% mol
NdF; e 5,5 % mol YbF3; bombeada em 980 nm com laser de diodo.
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Fig. 4.32 - Diagrama de niveis de energia mostrando o mecanismo de
conversio ascendente em uma amostra codopada quando o bombeio € efetuado
em 980 nm.

Na Fig. (4.33) temos as intensidades das emissdes de conversao ascendente
em funcdo da concentragdo de YbF;. Todas as emissOes apresentam um
comportamento similar: o guenching da luminescéncia aparece a partir de 1% YbF; e
para concentragdes acima de 2% YbF; sua intensidade diminui. Esta diminuig3o
entretanto nio ¢ tdo rapida como nas amostras dopadas com Nd’" Isto se deve ao
longo tempo de vida do nivel ’F¢, do YB’" que repopula os niveis do Nd*

responsaveis pelas emissdes de conversdo ascendente.
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Fig. 433 - Intensidade das emissdes de conversdo ascendente em fungdo da
concentragio de YbFs;.
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Capitulo S - Discussao

5.0 - Introducio

Neste capitulo sdo discutidos os resultados das medidas de absorgdo, Judd-
Ofelt, luminescéncia, tempo de vida, transferéncia de energia e conversdo ascendente

mostradas no capitulo 4.

5.1 - Amostras Dopadas com Nd**

5.1.1 - Absorc¢ao

Os espectros de absorgdo foram obtidos para todas as amostras dopadas com
Nd*>". Em nenhum deles foi observada a presenca de linhas estranhas que possam
indicar a formagdo de aglomerados na amostras.

A absor¢io da banda de localizada em 800 nm referente as transigdes
Non—>2Hop, “Fsn € a mais intensa do Nd*' no intervalo de 300 a 1100 nm. Seu
coeficiente de absorgdo € linear em fungdo da concentragido de NdF;, assim como

todas as outras bandas de absorcio do Nd** espectro no mesmo intervalo.
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5.1.2 - Judd-Ofelt

No calculo dos parametros de Judd-Ofelt, os valores das forgas de oscilador

experimental F, e das forcas de oscilador calculada F,, sdo mostrados na tabela II
(V. pag. 56). A diferenga entre elas, que é estimada pela expressio (4.1), € de 3%.

Para o Nd*", os parametros de intensidade pares Q,, Q,e Q. sdo aplicaveis.
Existem casos como o do Pr’, por exemplo, nos quais outras aproximagdes devem
ser feitas e outros parametros de intensidade sdo considerados (16},

De posse dos pardmetros Q., Q,e Q,, encontramos que o tempo de vida
radiativo 7,, é 448us e o tempo de vida intrinseco 7, € 434us. O tempo de vida
intrinseco € o tempo de vida medido para uma amostra com baixa concentragao.
Sendo t,, ~ 7,, podemos concluir que os processos de relaxagdo multifénon a partir
do nivel *Fs), sdo ineficientes no vidro fluoroindogalato.

Para avaliar estes processos, seja W, a taxa de decaimento multifénon a

partir do nivel *F3 ;. Esta taxa pode ser escrita como

Wy = (5-1)

Substituindo os valores de 7, e 7, obtemos W, ~ 70s™".
Com 7,~7,,, a eficiéncia quintica de emissio 7 do Nd’' no vidro

fluoroindogalato, dada pela expressdo (2.26), assume um valor proximo da unidade.

Este valor é n=096. Porém, para concentragdes mais altas, nas quais a

desexcitagdo acontece também por transferéncia de energia, a eficiéncia quantica
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pode diminuir significativamente. Em nosso caso, esta diminuigao poder ser vista na

Fig. (4.5) da pag. 60. Como podemos ver, o valor minimo de 7 € 0,15 para a amostra

com 5% NdFs;.

5.1.3 - Luminescéncia

Neste trabalho estamos interessados nas emissdes do Nd®* localizadas no
infravermelho. Estas emissdes sdo mostradas na Fig. (4.3), na pag. 57, do capitulo
anterior para uma amostra com 2% NdFs, mas podem ser acompanhadas na Fig. (5.1)

abaixo que mostra os niveis envolvidos nas transi¢des que causam estas emissdes.
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Fig. 5.1 - Emissdes do Nd*" no infravermelho

As intensidades das emissdes da Fig. (4.3) sdo maximas para a amostra com
1% NdF;. A partir desta concentragdo, as relaxagdes cruzadas e a migragdo da

excitagdo, que se tornam importantes com o aumento da concentragdo, fazem com

que elas diminuam. Das trés emissSes observadas no intervalo de 800 a 1600 nm a
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emissio em torno de 1060 nm, que ocorre devido a transigdo *F3n—>'11112, € a mais
intensa. Esta alta intensidade ¢ prevista pela teoria de Judd-Ofeit pois como pode ser
visto na tabela III, pag. 58, a razdo de ramificagdo P12 € a maior das 4 transigdes
possiveis para 0 Nd** nesta regido. Além da alta intensidade, outra vantagem da
transigido 4F3/2—>4Iu/2 ¢ que o estado M1z tem um tempo de vida extremamente curto
(da ordem de picosegundo). Assim sendo, para laser operando em 1060 nm, o Nd** é
um sistema de 4 niveis no qual a emissdo ndo é reabsorvida por outros ions Nd** no
estado fundamental.

Por outro lado, os fotons emitidos na transi¢io ‘Fin — ‘ly, podem ser
reabsorvidos. Isto diminui a emissio da banda de 890 nm de modo que as
intensidades desta banda e a de 1060 nm, ndo possuem a mesma relagdo que suas
razdes de ramificacdo Borz € B1i. Assim sendo, a razdo de ramificagao experimental
é menor que a calculada por Judd-Ofelt. Seu valor pode ser encontrado calculando a
razio da area da emissdo em 890 nm dividida pela soma das areas das trés emissdes

observadas no intervalo de 800 a 1600 nm, o que nos leva a encontrar o valor 3575 =

0,16. A comparagio das razdes de ramificagio experimental e calculada ¢ mostrada

na tabela IV, pag. 67.

5.1.4 - Tempo de Vida

5.1.4.a - Tempo de Vida a Temperatura Ambiente
Como vimos no capitulo 4, o tempo de vida intrinseco medido para a amostra

com 0,1% NdF; é proximo do tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd-

Ofelt. Entretanto, os valores destes tempos de vida diminuem drasticamente com o
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aumento da concentragio de NdF;. Para a amostra com 5% NdFs, por exemplo,
7 ~70 ps. A queda no tempo de vida em fungio da concentragdo ¢ mostrada na Fig.
(4.4) ¢ ocorre devido as relaxagdes cruzadas *Fyz, “lsz — ‘Tisa, “Tisz € *Fan, ‘lon —
N3, 1152 € a migragdo da energia através do nivel *F3, do Nd*'. Estes processos
ndo radiativos podem ser avaliados numericamente. Para isso consideremos Wy, a

taxa de transi¢do ndo radiativa que pode ser escrita como

Wi ==~ — (52)
T Trad

em que 7 € o tempo de vida medido. Efetuando o calculo de (5.2) para todas as
amostras com Nd'*, observa-se que sua dependéncia € quadratica com a
concentragio de NdF;. Este resultado €, portanto, mostrado na Fig. (5.2) em fungdo
do quadrado da concentragido de NdFs.

A dependéncia quadratica com a concentragdo indica a auséncia de

! 54
aglomerados nas amostras (541
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Fig. 5.2 - Taxa de relaxagdo cruzada em fung¢io da concentragio do Nd*.
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Sua varia¢do com a concentragdo ¢ semelhante & variagdo do tempo de vida; o valor
¢ méaximo para a amostra com 0,1% NdF; (0,96) e baixo para a amostra com 5%

NdF; (0,15).

5.1.4.b - Tempo de Vida em Fung¢io da Temperatura

Como pode ser observado na Fig. (4.6), pag. 61, as interagdes entre 0s ions
Nd** apresentam uma forte dependéncia térmica no intervalo de 20 a 100 K. O
comportamento do tempo de vida visto nesta figura € devido a processos de

5 ~ 4
e as relaxagOes cruzadas "Fas,

transferéncia de energia ndo ressonante entre sitios I3
Moz = Mys, Tisa e *Fyn, Ton = *Lisn, “Iisn. A primeira destas relaxagdes cruzadas
ocorre mediante absor¢do de um fonon da rede, enquanto que na segunda sdo
emitidos dois fonons.

Ainda na Fig. (4.6), pode ser observado que mesmo a temperatura do He
liquido o tempo de vida do nivel Fy,, diminui. A diminuigdo € tanto mais evidente
quanto maior for a concentragdo de NdFs. Por isso atribuimos esta variagdo no tempo

. . . - . - , , . 4
de vida a migrago da excitagdo através dos niveis Fip.

Podemos avaliar a taxa de relaxagio devido a migragdo W,, pela expressao:

1 1

(5.3)

T(ESK) T rad

em que 7,,, o0 tempo de vida radiativo calculado pela teoria de Judd-Ofelt e 7.5y,

é o tempo de vida medido a T = 5 K. Este resultado € mostrado na fig. (5.3).
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Fig. 5.3 - Taxa de migragio em funcdo da concentragdo de NdF;
determinada a T ~3K.

5.2 - Amostras Dopadas com Yb**

5.2.1 - Luminescéncia

No infravermelho a tnica emissdo possivel do Yb** ocorre devido a transigio
’Fsp— 2F7n que origina uma banda larga situada entre 950 e 1070 nm. Neste
intervalo uma proeminente emissdo em 973 nm pode ser observada. No espectro da
Fig. (4.13) mostrada na pag. 71, porém, esta emissdo encontra-se superposta com 4
emissio do laser utilizado para excitar a transigdo 2F,,—Fs;, fazendo com que

parega mais intensa do que realmente €.

5.2.2 - Tempo de Vida
A simplicidade do sistema de niveis de energia do Yb*" faz com que este ion
nio apresente tantos processos de perda como o Nd** O tempo de vida de seu nivel

excitado “Fs» ndo € significativamente afetado pela concentragdo de YbF3. Na fig.
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(4.14), pag. 72, podemos observar que este tempo de vida, ao contrario do Nd*,
aumenta com a concentragio. Este aumento, entretanto, € um aumento aparente que
se deve as reabsorcdes de fotons emitidos na transi¢do F,—F7 e, portanto, ndo
consiste em um aumento real do tempo de vida do nivel *Fsa.

O tempo de vida do Yb** pode também ser calculado atraves da expressdo
(2.37), pag. 30, do capitulo 2. O resultado 1,3 ms estd em boa concorddncia com 0

valor 1,35 ms determinado experimentalmente.

5.3 - Amostras Codopadas com Nd** e Yb*

5.3.1 - Absor¢io

O espectro de absor¢do foi obtido para todas as amostras codopadas com
Nd*™ e Yb Da mesma forma que nas amostras dopadas com Nd*', ndo foi

observada a formagdo de aglomerados em nenhuma delas.

5.3.2 - Luminescéncia

A banda de emissio do Yb'" nas amostras codopadas com Nd&®" e YO~
aparece em = 1000 nm superposta a banda de emissio do Nd’* em 1060 nm. A
emissio do Yb>~ acontece por causa da transferéncia de energia do Nd** para o Yb**
que como vimos na Fig. (4.20) da pag. 77, é eficiente. Esta emissdo encontra-se mais
proxima da regido de mais alta eficiéncia das células solares (Fig. (1.7) da pag. 15)
do que a emissdo em 1060 nm do Nd**. Por isso, o vidro fluoroindogalato codopado

3 - . . ’
com Nd*" e Yb*™ € capaz de aumentar a eficiéncia de células solares.
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Em funcio da concentragdo, a emissdao nas amostras com 1% NdF; e y%
YbF; é maxima em 2%YbF3, depois disso, devido a migragdo da excitagdo atraves
dos niveis 2Fs; do Yb°' a intensidade da luminescéncia diminui.

A transferéncia de energia do Nd** para o Yb'" causa a diminui¢do da
emissdo do Nd** Mesmo para a amostra com 1% NdF3 e 0,1%YDbF3 a intensidade da

luminescéncia é menor que a intensidade da amostra com 1% NdFs;.

5.3.3 - Tempo de Vida

Nas amostras dopadas com Nd**, vimos que as relaxagdes cruzadas e a
migragdo da energia de excitagao contribuem para a desexcitagdo do nivel *F3. Nas
amostras codopadas com Nd** e Yb*", além dos processos ndo radiativos
caracteristicos do Nd*', existe ainda a transferéncia de energia do Nd>~ para o Yb**
que contribui também para a diminuigo do tempo de vida do Nd*". A diminuigdo
observada na Fig. (4.20) ¢ toda atribuida a este processo jA que todas as amostras

contém 1% NdF;. O valor diminui de 340 s para a amostra com 0,1% YbFsy e 1%

NdF; até = 70 us para a amostra com 5,5%YbF3 e 1% NdFs.

5.4 - Transferéncia de Energia

A transferéncia de energia de excitagdo entre os ions terras raras pode ocorrer
devido a dois tipos principais de interagdo. A primeira delas envolve a superposi¢do
das fungdes de onda do doador e do aceitador. Neste caso a transferéncia ocorre por
troca de elétrons *®!. Para que este tipo de interagdo seja verificada é necessario,
portanto, que as distincias entre os fons sejam muito pequenas, da ordem de 2 ou 3

A Em nosso caso as distincias entre os jons Nd** e entre Nd*" e Yb**, estimadas por
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3 173
R= (EN_) (5.4)

revelam valores entre 7 ¢ 10 A. Na expressdo acima, N é a concentragio de ions dada
em numero de ions por cm’.

A segunda espécie de interagdo € de natureza elétrica. Neste caso, 0
Hamiltoniano de interagdo pode ser expandido em termos multipolares P41 Em
particular, nas interagdes entre Nd** e entre Nd*" e Yb’", somente os primeiros
termos da expansdo que variam com R, conhecido como termo de dipolo elétrico,
sio considerados neste trabalho. Conforme Dexter, a interagdo multipolar pode
ocorrer mesmo a distincias grandes como 20 A. Porém, interagdes entre moléculas a
distancias entre 25 e 50 A foram observadas por Bennett B

No modelo de Yokota e Tanimoto, cujo resumo se encontra no capitulo 2, a
interagdo entre os ions também € considerada como sendo de dipolo elétrico mas os
pardmetros que caracterizam a transferéncia de energia entre os ions sao
determinados através dos decaimentos das intensidades da luminescéncia das
amostras. No presente trabalho este modelo e o de Dexter sdo utilizados para estudar
os processos de transferéncia de energia e os resultados obtidos em cada um dos

modelos sdo comparados entre si na tabela V, pag. 82.

5.4.1 - Modelos de Dexter e Yokota e Tanimoto

5.4.1.a - Amostras Dopadas com Nd*

Os processos de transferéncia de energia presentes nas amostras dopadas com
3 ~ . . . . . ~ ~
Nd** sdo basicamente de dois tipos: o primeiro sdo as relaxagdes cruzadas e o

segundo ¢ a migragdo da excitagdo através dos niveis *F3n. O primeiro processo €
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caracterizado pelo pardmetro CpanaNgy € O segundo pelo Cpp. Ajustando os
decaimentos mostrados na fig. (4.11) com a expressdo obtida por Yokota e Tanimoto
(4.6), obtemos Cpand-Ngy™ 2.5%x10%° cm®s e Cpp= 7,2x107% cm®/s. Através do
modelo de Dexter conseguimos Cpp= 7x10% cm®/s que esta em boa concordancia
com o obtido pelo modelo de Yokota e Tanimoto; a pequena discrepancia pode ser

atribuida as incertezas experimentais e as aproximagdes envolvidas em cada modelo.

5.4.1.b - Amostras Codopadas com Nd*" e Yb*'

Nas amostras codopadas com Nd** e Yb*", além das relaxagdes cruzadas e da
migragdo entre 0s ions Nd**, existe a transferéncia de excitag@o do Nd’~ para o Yb*
que é um processo eficiente, Fig. (4.20). Para amostra com 1% YbF; e 1% NdF;, por
exemplo, esta eficiéncia € 60% ¢ na amostra com 1% NdF; e 5,5% YbFs, = 80%.
Esta eficiente transferéncia de energia entre os ions Nd** e Yb*" pode ser utilizada
para aumentar a eficiéncia de células solares.

A existéncia do processo de transferéncia entre estes dois ions ¢ evidenciada
pela diminui¢do do tempo de vida do nivel *F3, do Nd’* e pelo aparecimento da
emissdo em torno de 980 nm do Yb’" nas amostras codopadas. Também podemos
observar a referida transferéncia na Fig. (5.4) onde ¢ apresentada a evolugdo
temporal das transigdes *Fy—> 1 do Nd** e °F sn—"F72 do YB*" em uma amostra
com 1% mol de NdF; e 1% mol de YbFs. Os espectros desta figura foram obtidos
excitando a referida amostra em 808 nm com laser de ALO3Ti** modulado
ressonante as transigdes on—> Hop, *Fsn do Nd**. A duragio do pulso foi de 30us.

Devido a transferéncia do Nd** para o Yb**, a emissdio do Yb'" em ~ 980 nm
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aumenta com o tempo, chegando ao seu valor maximo em 100 ps. Como o tempo de
vida do Yb*" é maior que o do Nd** sua emissdo em ~ 980 nm subsiste até 1500 us

enquanto a do Nd’~ que era mais intensa quase desapareceu.
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Fig. 5.4 - Luminescéncia resolvida no tempo das emissdes do ions Nd** e
Yb*" em uma amostra com 1% mol NdF; - 1% mol YbF; bombeada em 808
nm com laser de ALO;:Ti*". Sdo mostrados os espectros de emissio em O,
300, 900 e 1500 ps depois de cessada a excitagdo. A emissdo do Yb**
demostra a transferéncia de energia do Nd** parao Yb*"

O tempo de vida do nivel *Fs» do Yb’* foi medido para todas as amostras
codopadas com Nd®>* e Yb*'. A excitagio foi efetuada com laser de diodo em 808 nm
no Nd** e o resultado é mostrado na Fig. (5.5) abaixo. Como podemos ver, o tempo
de vida do nivel *Fs; do Yb*" nas amostras codopadas com Nd** e Yb*", diminui
significativamente com a concentragio de YbF3, ao contrario do que ocorre com 08
tempos de vida das amostras dopadas com Yb** (Fig. 4.15), pag. 73. Isto demonstra a

transferéncia de energia no sentido contrario, ou seja, Yb¥ —Nd*.
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Fig. 5.5 - Dependéncia do tempo de vida da transigéo 255 —> Fyp do Yb'" em
funcdo da concentragio de YbF.

Para determinar os parimetros Cpana-vv) € Cpp através do modelo de Yokota
e Tanimoto, ajustamos a expressdo (4.6) aos decaimentos da Fig. (4.23), pag. 80 e
81. Os parametros Cpaa-vty € Cpp caracterizam, respectivamente, a transferéncia de
energia do Nd*™ para o Yb’" e a migragio da excitagdo entre os ions Nd** nas
amostras codopadas com Nd*" e Yb*'. O resultado € Cpana-yt)= 3x10% cm%s e
Copp= 8x10% c¢m®/s. Como vimos anteriormente o parametro Cpp obtido nas
amostras dopadas com Nd** ¢ Cpp= 7,2x10™*® ¢m®/s. Esta diferenga nos valores dos
Cpp's devem-se a0 erro experimental e ao erro nos ajustes. Podemos considerar Cpp=
7,5%x10™*° cm®s como sendo o valor para este pardmetro.

Entretanto, 0 Cpawa-ye) = 1,1% 10*%cm®/s determinado pela teoria de Dexter €
significativamente menor que 3x10™* cm°/s. Esta diferenca € atribuida ao fato de 2
transferéncia Nd*“—>Yb®" ndo ser ressonante; como se pode ver do diagrama da Fig.

(4.18) da pag. 75, existe uma diferenga média de ~ 1330 cm’ entre os niveis *Fsp, do
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Nd* e 0 2Fs, do Yb*". Isto, por sua vez, faz com que a superposi¢do dos espectros de
emissio do Nd®~ e do Yb®™ seja pequeno como pode ser observado na Fig. (5.6)

abaixo.

40+

20+

1.0+

Intensidade (Unid. Arb.)

0.0

9500 10000 10500 11000 11500
Energia (cm™)
Fig. 5.6 - Superposigdo dos espectros de emissdo. do Nd* e de absor¢do do Yb'*. Na

auséncia de fonons a transferéncia de energia entre estes ions néo ¢ ressonante € a
superposi¢do dos espectros (parte sombreada) € pequena.

Consideremos, entdo, a assisténcia dos fonons na transferéncia. Conforme as

Refs. [58, 59] o pardmetro Cpana.yn) pode ser escrito como

cp-p - (CaE)o (F) v 0 (E)o, (E-1fonon
Coanary =5 B 1 J‘——E‘,——dE-’:-PI PP, I ) (E"' f )JJE+
s E -215
+PPP, IO'J( )O-e(i; 2f0non45)d , 54)
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em que P° é a probabilidade do doador criar i fonons, P~ a probabilidade do
aceitador aniquilar i fonon; o ,(E) € o espectro de absor¢do normalizado do Yb'',

o,(E) o espectro da emissdo normalizado do Nd**; o, (£ —1fonon) € o mesmo

bl

espectro de emissdo o, (%) do Nd** deslocado de 500 cm™ em diregdo ao espectro
de absorgdo do Yb' e o,(E -2 fonon) é o,(L£) deslocado de 980 cm™ na diregdo

do Yb* Efetuando o célculo da expressdo (5.4) encontramos Cpaxa-ve) = 2,8x107%
cm®/s, que esta em boa concordéncia com Cpaa-ve) = 3x10™ ¢m®/s encontrado pelo
modelo de Yokota e Tanimoto.

O parametro Cpana.Nd) que caracteriza as relaxagdes cruzadas Faa, Ton —
s, Tisn e Fs3 ., Ton — 4113/2, 1,52 no neodimio, ndo pdde ser calculado pela teoria
de Dexter devido a impossibilidade de se observar a emissdo referente a transi¢@o
a2 lisz.-

Um resumo de todos os resultados dos pardmetros de transferéncia de energia
pode ser encontrado na tabela V, pag. 82. A discrepancia entre os valores de Cpaa-
yv) obtidos pelo modelo de Dexter ¢ pelo de Yokota e Tanimoto foi resolvida nesta

secao.

5.5 - Conversdo Ascendente de Energia

Para determinar o numero de fotons envolvidos na geragdo de luminescéncia
no visivel, a intensidade da emissdo de conversdo ascendente foi estudada como
fun¢do da poténcia de bombeio. O resultado € mostrado nas Figs. (5.7) e (5.8) para as
amostras dopadas com 1% mol NdF; e para a amostra com 1% mol NdF; e 1% mol

YbF;, respectivamente. Como podemos ver, 0 coeficiente angular €
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aproximadamente dois. Isto indica que em ambas as amostras dois fotons do laser

participam na geragdo de luz visivel.

Sinal de Conversao Ascendente

Sinal de Conversdo Ascendente

-
Coeficiente Angular = 2,04 9/\2/
100+ ol
R ] 1% mol NdF,
£
<
g
[ O
S 104 .
] Coef. Correl. = 0,996
'/
14— " . . — —
100 200 500 1000

Poténcia do Laser (mW)

Fig. 5.7 - Dependéncia da intensidade de conversao ascendente como fungdo
da poténcia de bombeio. O coeficiente de correlagdo do ajuste linear ¢ 0,996.

1000
Coeficiente Angular = 2,06 /B/D/
"
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~ 100+
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104 Coef. Correl. = 0,995

1 — _ '
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Fig. 5.8 — Dependéncia da intensidade de conversdo ascendente em fungdo da
poténcia de bombeio. O coeficiente de correlagdo do ajuste linear & 0,995.
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Entretanto, tanto na absor¢do do estado excitado £S4 quanto na transferéncia
de energia ET a intensidade do sinal de conversdo ascendente dependem
quadraticamente da poténcia de bombeio. Para descobrir qual é o mecanismo de
conversio ascendente, foram feitas medidas de luminescéncia resolvida no tempo das
emissdes das amostras. Nestas medidas o bombeio foi efetuado em 808 nm com laser
de Al,05:Ti*" pulsado. A duragdo do pulso foi de 50ps. Na Fig. (5.9) ¢ mostrado o
resultado de uma destas medidas para as emissdes em 588, 481 e 603 nm de uma
amostra com 2% NdFs;. Como podemos ver, as emissdes continuam durante um
longo tempo (500ps) mesmo depois de cessada a excitagdo. Isto significa que a
populagdo dos niveis G's de onde ocorrem as transi¢des de conversdo ascendente, sdo
populados pelas relaxages cruzadas mostradas no diagrama de niveis de energia da
fig. (4.27), pag. 86, (processo 2). Se o mecanismo ESA fosse importante as
intensidades das emissdes proximas do atraso zero seriam intensas e ndo quase nulas

como podemos ver na Fig. (5.9).

6000 T

- 2% NdF, T
£ e —=— 588 nm
< // —e—481nm
g 4000¢ L —a—603nm
-’
F /
© 2000} / .
L o/

./ ./A/‘/A

0 141/‘/
0 200 400 600

Atraso (us)

Fig. 5.9 - Intensidade das emissdes de conversdo ascendente em 588, 481 ¢ 603
nm de uma amostra com 2% NdF; em fung¢io do tempo.
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As medidas de luminescéncia resolvida no tempo foram feitas também para
as amostras com 0,1; 0,5, 2 ¢ 3 %NdF;. Todas apresentam um comportamento
similar.

Nas amostras codopadas com Nd®* e Yb*" as medidas de resolugdo temporal
apresentam um comportamento semelhante ao das amostras dopadas com Nd’"; as
intensidades das emissBes aumentam com o tempo e sO depois de 500us comegam a
diminuir. Estas medidas foram também realizadas para as amostras com 0,1; 1,3 ¢
5,5%YDF; e todas apresentaram o0 mesmo comportamento no tempo.

Como podemos ver do espectro das Figs. (4.26) e (4.29) nas pags. 85 e 88, a
emissio de conversdo ascendente € branca ja que € composta de amarelo, vermelho,
verde e azul. As emissdes mais intensas sdo as das amostras codopadas com Nd** e
Yb®" mesmo quando o bombeio ¢ efetuado no Nd** (808 nm). Portanto, o Yb**
contribui para o processo de conversio ascendente. As emissdes de conversdo
ascendente sdo ainda mais intensas quando o bombeio é efetuado em 980 nm. Neste
caso, a populagdo do nivel *Fy2 do Nd** é conseguida pela transferéncia de energia
nio ressonante do Yb’* para o Nd>" Como vimos, para que esta transferéncia ocorra
o Nd** precisa absorver em média 2 fonons da rede (=1000 cm’’). Em seguida, a
partir deste nivel, os ions Nd** podem ser excitados aos niveis G's (Fig. (27) do
capitulo 4), pag.86. Medidas de conversdo ascendente em fungio da temperatura
realizadas com bombeio em 980 nm no Yb®" mostraram que a intensidade das
emissdes diminue em baixas temperaturas. Isto demonstra a existéncia da
transferéncia de energia ndo ressonante Yb>* >Nd** com sendo o meio de populagio
do nivel *Fy, do Nd*”.

Entretanto, a conversdo ascendente nas amostras dopadas com Nd*" e nas

amostras codopadas com Nd’* e Yb*" ndo sdo tdo eficientes como nas amostras
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codopadas com Er” e Yb>", por exemplo. Desta forma a conversdo ascendente de
energia nio consiste em um significativo meio de perda para as emissdes no
infravermelho que sio as que interessam neste trabalho.

Como vimos no capitulo 4, as emissdes em = 545 nm vistas 1nos espectros das
Figs. (4.26) e (4.29), pags. 85 e 88, sdo referentes as impurezas de Er’” presentes no
fluoreto de itérbio utilizado na dopagem do vidro; é conhecido que a obtencdo de

precursores de terras-raras com alta pureza, sem contaminag¢do, é muito dificil e

1

encarece o prego do produto. A emissdo em = 545 nm s6 foi observada devido a

. VA n ~ . 3
mencionada eficiéncia de conversdo ascendente que sistemas codopados com Er Te

Yb®" apresentam.
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Capitulo 6 - Conclusées

6.0 - Introducio

Neste capitulo sdo resumidas as principais conclusdes sobre todo o trabalho

apresentado até aqui.

6.1 - Absorc¢io

O coeficiente de absorcdo de todas as transigdes no intervalo de 300 a 1100
nm ¢ linear com a concentracdo de NdF; nas amostras dopadas com Nd** e lineares
com a concentragio de YbF; nas amostras codopadas com Nd** e Yb*". Nenhuma

linha estranha que possa indicar a formag3o de aglomerados foi observada.

6.2 - Judd-Ofelt

As forcas de oscilador calculadas estdio em bom acordo com as forgas de
oscilador experimental. O erro nos calculos destas grandezas ¢ de 3%.

Através dos pardmetros de Judd-Ofelt, determinados a partir das forgas de
oscilador, foi mostrado que a taxa de decaimento multifdnon associada ao nivel *Fin

do Nd** é baixa (=70 s"l). Esta taxa é calculada pela expressdo (5.1).
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6.3 - Luminescéncia

A emissio em 1060 nm referente a transigao F3,—>' 1112 é a mais intensa do
Nd** no vidro fluoroindogalato conforme previsto pela teoria de Judd-Ofelt. A
emissio em 890 nm tem sua intensidade reduzida por causa das reabsorgdes dos
fotons emitidos na transigdo FioTin por ions Nd&* no estado fundamenta!.
Devido as relaxagdes cruzadas e ao baixo valor da razio de ramificagdo Pisz da
transicdo “Fan—>'Iisn, a emissdo em ~1580 nm referente a esta transigdo ndo foi
observada.

A intensidade maxima de emiss3o nas amostras dopadas com Nd** se da para
a amostra com 1 e 2% NdFs. Depois disso a intensidade comega a diminuir devido as
relaxagdes cruzadas e a migragdo da excitagdo através dos niveis *F31, dos ions Nd**.

Nas amostras codopadas com Nd** e Yb*, a emissdo do Yb®™ em torno de
980 nm referente a transicdo “Fs,—>Fr, encontra-se superposta a banda de emisso
do Nd&®* em 1060 nm. Em fungio da concentragdo de YbF3, todas as emissdes do
Nd** no intervalo observado (800 a 1600 nm) diminuem devido a transferéncia para
o Yb". Para a amostra com 1% NdF; e 5,5% YbF;, por exemplo, as bandas de
emissio em 890 e 1330 nm sdo da ordem do ruido. Ja as emissdes do Yb*" nas

amostras codopadas com Nd** e Yb*, aumentam até 2% YbF3 e diminuem para

concentra¢des mais altas de YbFs.

6.4 - Tempo de Vida
6.4.1 - Tempo de Vida 4 Temperatura Ambiente
O tempo de vida do nivel *F1, nas amostras dopadas com Nd** é dependente

da concentragdo de NdF;. O valor deste tempo de vida varia de 434 ps para a

113



amostra com 0,1 % NdFs até ~ 70 s para a amostra com 5 % NdF3. Esta diminuigdo
¢ causada pelas relaxagdes cruzadas ‘Fa, ‘Tisn— Mism, Tisz € *Fan, Tisn— ‘Tisn,
MNsn € pela migracdo da excitagio através dos niveis *F3; do Nd**,
Consequentemente, a eficiéncia quntica de emissdo varia desde o alto valor n=0,96
para a amostra com 0,1% NdF; até 0,15 para a amostra com 5% NdFs.

Nas amostras codopadas com Nd** e Yb*" a diminuigio no tempo de vida do
nivel *Fs,, é devido & transferéncia de energia do Nd** para 0 Yb’", ja que todas as
amostras codopadas contém 1% NdFs. O tempo de vida do nivel *F32 do Nd** para a
amostra com 1% NdF; é 370 ps. Os valores variam desde 340 ps para a amostra com

1% NdF; e 0,1% NdF; até ~80 us para a amostra com 1% NdF3 e 5,5% NdFs;.

6.4.2 - Tempo de Vida em Fun¢io da Temperatura

A forte dependéncia do tempo de vida com a temperatura, observada no
intervalo de 20 a 100 K, deve-se as relaxagdes cruzadas “Fin, Nisn— isn, Misn e
“Fa. *Iisn—> s, Tisn. Na primeira destas relaxagdes um fonon € absorvido da rede

enquanto na segunda dois fonons sdo emitidos.

6.5 - Processos de Transferéncia de Energia

O parimetro Cpanang) que caracteriza as relaxagdes cruzadas no N&* ¢
CDA(Nd-Nd)=2,5xlOJ'O cm®/s. Tal pardmetro foi extraido dos decaimentos das
intensidades da luminescéncia das amostras dopadas com Nd** utilizando o modelo
de Yokota e Tanimoto. Pela teoria de Dexter este parametro nio pdde ser
determinado porque a emissdo em ~ 1580 nm referente & transi¢do ‘F32—"Tisn, ndo

foi observada.
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O parametro Cpp determinado pela teoria de Dexter ¢ Cpp=7x10"% cm®s.
Este valor esta em bom acordo com o obtido através do modelo de Yokota e
Tanimoto que € Cpp=7,2x 107 cm%s.

Nas amostras codopadas com Nd** e Yb®", a transferéncia de energia é um
processo eficiente no vidro fluoroindogalato. A eficiéncia da transferéncia do Nd**
para o Yb** é 60% para a amostra com 1% NdF; e 2% YbF; e 83% para a amostra
com 1% NdF; e 5,5% YbF;. Nestas amostras foram determinados os parametros
Cpand-vb) € Cpp que caracterizam a transferéncia do Ng* para o Yb ea migragdo
da excitagdo através dos niveis *Fi; do Nd**, respectivamente. Através da teoria de
Dexter encontra-se Cpanaxa=2,8x10™*° cm®/s e pelo modelo de Yokota e Tanimoto
obtém-se Cpa=3x10"" em®/s ¢ Cpp=8x10™*" cm®s. Os valores destes pardmetros
obtidos com os dois modelos estdo em bom acordo entre si e a diferenga entre eles ¢

atribuida ao erro experimental e as aproximagdes de cada modelo.

6.6 - Conversio Ascendente de Energia

O principal mecanismo de conversdo ascendente tanto nas amostras dopadas
com Nd** quanto nas amostras codopadas com Nd** e Yb>* é a transferéncia de
energia. Nas amostras dopadas com Nd** este mecanismo consiste nas relaxagdes
cruzadas vista na fig. (4.27) processo 2. Nas amostras codopadas os mecanismo de
transferéncia de energia sdo estas mesmas relaxa¢des cruzadas e a transferéncia de
energia do Yb*™ para o Nd**. O Yb*" transfere energia para jons Nd°™ no estado
fundamental bem como para ions Nd** no estado excitado “Fs,2. Neste ultimo
processo de transferéncia ions Nd** sio promovidos aos niveis G's a partir do 4F3/2,
mediante a relaxagio ndo radiativa do Yb**. Portanto, nas amostras codopadas com

3 3 . ~ . . .
Nd™* e Yb™", as emissdes sdo intensificadas. Apesar disso, mesmo nas amostras
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codopadas com Nd** e Yb’* os processos de conversio ascendente nio sio tdo
eficientes quanto em sistemas codopados com Er’” e Yb*", por exemplo. Desta
forma, os processos de conversdo ascendente de energia observados neste trabalho
nio consistem em um significativo meio de perda para as emissdes no infravermelho.

As emissOes em ~ 545 nm observadas nos espectros das amostras codopadas
com Nd** e Yb* sio devidas as impurezas de Er’* presentes nas amostras. Sua
observagdo ocorre por causa da alta intensidade das emissdes de conversio
ascendente do Er3+, especialmente quando a amostra contém Yb**

Os resultados apresentados nesta tese sio uma continuagdo do trabalho que
vem sendo desenvolvido pelo grupo de espectroscopia de solidos do Instituto de
Fisica de Sdo Carlos nos vidros fluoretos. No mesmo vidro fluoroindogalato
utilizado nesta tese, também foram realizados os seguintes trabalhos:

- E¥:YB" codoped lead fluoroindogallate glasses for mid infrared and
upconversion applications, publicado no J. Appl. Phys. v. 85, p. 2502, 1999,

- Evaluation of the energy transfer rate for the Yb’ :Pr'™ system in lead
Sluoroindogallate glasses, publicado no J. Appl. Phys, v. 86, p. 3144, 1999;

- Upconversion Mechanisms In Tm’~ Doped Lead Fluoroindogallate Glasses.
aceito para publicagdo no J. Non-Crystalline Solids.

- Looping Mechanism in E¥’*- Doped Fluoroindogallate Glasses, aceito para
publicagdo no J. Appl. Phys.

- Optical Measurements of Nd*'/Yb’* Codoped Fluoroindogallate Glasses,
aceito para publicagio no J. Non-Crystalline Solids.

Este p’lltimo trabalho representa uma parte dos resultados apresentados nesta

tese.
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Apéndice

Na teoria de Yokota e Tanimoto os parametros de transferéncia Cpa € Cpp

sdo conseguidos ajustando a expressdo

3/4
t 4 1+10,87x +15,50x°
I(1) = I(0)exp| = — lexp| ——x>*N, C, 212 > J
() ( )e‘{pﬁ TO} p‘: 3 a " D4 1+8,743X

em que x=3376N,C,,Cp, " 't*?, aos decaimentos da intensidade da
luminescéncia do doador. Neste trabalho os ajustes foram realizados nos programas
de computador Origin 4.1 ¢ Table Curve Windows v1. 11 resultando em valores
similares para os parametros de transferéncia.

Neste apéndice sdo mostrados os ajustes feitos com programa de computador
Table Curve v1.11 nos decaimentos da intensidade da luminescéncia das amostras
dopadas com 2; 3 e 5 %mol NdF; e para as amostras codopadas com 2; 3 e 5,5 %
YbF; e 1% NdF;. A diferenca entre o dado experimental (decaimento) ¢ os valores
tedricos (curva tragada pelo computador) é dado pelo residuals e ¢ mostrado abaixo

de cada um dos ajustes.
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