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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades térmicas (difusividade, condutividade,
variagdo do caminho dptico com a temperatura, etc) e processos de perdas devido a interagdes
entre fons em materiais lasers vitreos e cristalinos. Desde que a eficiéncia quéntica de
fluorescéncia, 1, esta diretamente relacionada com esses mecanismos que levam a supresséo
da luminescéncia, os estudos foram realizados principalmente observando os efeitos desses
agentes sobre 1. Espectros de lente térmica (LT) foram usados para determinar m, eficiéncia
de transferéncia de energia matriz-ion, e para analisar efeitos de sitios de defeitos sobre . Um
novo método usando a técnica de LT foi proposto para determinar m € o coeficiente de
temperatura do caminho 6ptico. Com esta nova abordagem analisamos em materiais vitreos os
mecanismos de supressdo da luminescéncia em fungdo da concentragdo de ions de Nd.
Também a usamos para estudar efeitos de radicais de OH e outras impurezas em matrizes
vitreas de fosfato dopadas com Yb*". Processos de conversio ascendente Auger, os quais sdo
importantes em sistemas lasers de alta poténcia, foram investigados em vidros e cristais
dopados com Nd**. Nos vidros o estudo foi realizado em fungiio da concentragdo de jons
dopantes. Neste estudo a técnica de LT mostrou ser muito sensivel, apresentando resultados
com erros bem menores que os existentes na literatura. Seguindo o estudo de perdas,
investigamos distor¢do Optica induzida pela luz em fun¢do da temperatura, poténcia de
excitagio e polarizagio no cristal ferroelétrico SBN. Usando a técnica de LT, investigamos as
propriedades térmicas através da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica em cristais de
SBN. Complementando, esta tese contribui significativamente para a caracterizagdo de
materiais laser, considerando que varios dos mecanismos de perdas estudados propriamente
devem ser levados em conta em projetos de laser. Este trabalho também apresenta a técnica de

lente térmica como uma ferramenta valiosa para tal estudo.
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Abstract

In this work we investigate the thermal properties (diffusivity, conductivity,
temperature coefficient of the optical path length change, etc) and loss processes owing to
ion-ion interactions in laser glassy and crystalline materials. Since the fluorescence quantum
efficiency, 1, is directly related to these mechanisms that lead to luminescence quenching, the
studies were performed mainly observing the effects of these processes on 1. Thermal lens
(TL) spectra were used to determine 7, energy transfer efficiency between matrix-ion, and to
analyze effects of “dead site” on 1. A new method based on the TL technique was proposed
to determine 1 and the temperature coefficient of the optical path length change. This new
approach was used to investigate concentration quenching mechanisms in glassy materials. It
was also used to study effects of OH radicals and other impurities in Yb*" doped phosphate
glasses. Upconversion Auger processes, which are very important for high power laser
systems, were investigated in Nd**-doped glasses and crystals. In glasses the study was
performed as a function of doping ions. In this study the TL showed to be very sensitive,
presenting results with uncertainties much smaller than previous literatures. Following the
study of losses, we investigate light induced optical distortion as a function of temperature,
excitation power, and polarization in SNB ferroelectric crystal. Using the TL technique, the
thermal properties through the phase transition ferroelectric-paraelectric in SBN crystals were
investigated. In addition, this thesis significantly contributes for characterization of laser
materials with potential applications, considering that several of the loss mechanisms studied
here must be considered in laser design. This work also presents the TL technique as a

valuable tool for the present study.



Capitulo 1: Introducdo Geral 1

Capitulo 1

Introducao Geral

O efeito de aquecimento da radiagdo eletromagnética ¢ talvez o fendmeno natural mais
prazeroso e conhecido que existe; embora no inicio os homens ndo compreendessem porque
um objeto era aquecido quando colocado sob a luz do sol. Hoje compreendemos que tal
processo resulta da dissipagdo da energia incidente dentro do material. O calor observado ¢
uma medida da distribuicdo do equilibrio daquela energia dentre os varios graus de liberdade
do material. Enquanto processos tais como mudanga de fase, transformagdo fotoquimica, ou
re-emissdo da radiagdo, etc, devem competir com a energia de excitagdo, em quase todos os
casos uma porgio da energia incidente aparece como calor na substancia iluminada.

Observagdes dos efeitos térmicos da radiagdo eletromagnética tém mostrado um papel
importante na descoberta e compreensdo de muitos fendmenos naturais. Data desde a
descoberta da radiacio infravermelha em 1800 por William Herschel, por meio da observagéo

do aquecimento de um tubo termométrico colocado adjacente a banda vermelha da luz do sol
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dispersada por um prisma; até a invengdo dos sensores confidveis para detec¢do de
infravermelho. A descoberta do agora famoso efeito fotoactistico (ou Optica-acustica) por
Alexander Graham Bell em 1880 [1] durante seus experimentos em comunicagdes Opticas, foi
também o resultado do interesse nos efeitos térmicos da radiagdo [2].

Interesses modernos nos efeitos térmicos tém sido desenvolvidos também com o
advento do laser. Com essas fontes de altas intensidades varios fendmenos foram capazes de
serem detectados, no entanto, efeitos térmicos sempre estio presentes. Por exemplo, os
primeiros lasers eram excitados com lampadas flash, e a utilizagdo dessas lampadas provocam
aquecimento do meio ativo, fazendo-se necessario o uso de refrigeracdo. O processo de
refrigeragdo, por outro lado ¢ feito normalmente por meio de circulagdo de agua em suporte
envolvendo o meio ativo. Com isso, a dimensdo do sistema inteiro acaba ficando
demasiadamente grande. Com o objetivo de miniaturizagdo, surgiram os lasers de estado
solido excitados por diodo de altas intensidades, nos quais a energia ¢ altamente concentrada,
no entanto, a geragdo de calor continua presente, ou mesmo mais ativa. Como vemos, nesses
ultimos casos o efeito da geragdo de calor era algo ja ndo desejavel. No entanto, em 1965
Gordon et al. (onde estdo dois brasileiros: R. C. C. Leite e S. P. S. Porto) [3], comecaram a
explorar a geragdo de calor no meio laser para determinar as propriedades térmicas deste; e
hoje temos a técnica conhecida como lente térmica (LT), a qual esta sendo amplamente usada
para caracterizar os mais diversos tipos de materiais.

Dentre os varios parimetros relevantes que comandam o desempenho de lasers de
estado solido estdo a condutividade térmica, K, o coeficiente de temperatura do caminho
optico (ds/dT) e a eficiéncia quéntica de fluorescéncia (7). Este tltimo sendo definido como a
razdo do nimero de fotons emitidos pelos absorvidos. Esses € outros pardmetros como, por
exemplo, a se¢do de choque de emissdo, sdo usados para determinar a energia armazenada,

eficiéncias lasers, coeficientes de ganho e taxas de deposigdo de energia térmica [4].
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A determinagio de valores absolutos de m, principalmente em sélidos dopados, tem
mostrado ser uma tarefa dificil, com muitos resultados controversos na literatura. Varios
métodos tém sido usados para a determinagio de n, incluindo medidas puramente Opticas tais
como esfera integradora, comparagdo dos tempos de vida do estado em interesse, etc; e
métodos fototérmicos como fotoacustica, foto-calorimetria, fotopiroelétrica e lente térmica [5-
18]. Viérios desses métodos fornecem bons resultados, mas alguns deles requerem
configuragdes experimentais relativamente complicadas, necessitam de calibragdo do
fotodetector, exigem o conhecimento do valor absoluto de concentragdes de ions ou o uso de
amostra padrio, etc. Portanto, existe a necessidade de se ter um método preciso e simples para
a determinacio de m tanto em materiais luminescentes solidos quanto liquidos. Recentemente
Rohwer e Martin [18] comentaram que o National Institute of Standards and Technology [19]
identificou algumas das fontes primarias de erros nas medidas de n, onde se inclui: resposta
do detector em fungdo do comprimento de onda; ndo-linearidade da fotomultiplicadora,;
bandpass do monocromador; erros no comprimento de onda do monocromador; dispersio da
grade; indice de refragdo do solvente; transmitincia das janelas da cubeta; transmitancia de
filtros; reabsorcdo e subseqiiente re-emissdo, etc. Nosso grupo de pesquisa juntamente com o
de Maring4 tém se dedicado ao desenvolvimento de métodos para determinar esse parametro
essencial. Nessas contribui¢des podemos destacar o uso inédito da técnica de lente térmica
para medir eficiéncia quantica de fluorescéncia de ions em s6lidos [16] e mais ainda, o avango
dessa técnica por meio de um método que ndo necessita amostra referéncia (método
multiwavelength) [17]. Este também foi o objetivo desta tese, pois no capitulo 5 apresentamos
uma nova abordagem para medida de 1 e ds/dT usando a técnica de lente térmica [20]. Neste
mesmo capitulo, por meios dos resultados obtidos com este novo método, discutimos os
mecanismos de interacdo entre fons que levam a perdas. Também avaliamos o efeito de

radicais de OH sobre a eficiéncia de fluorescéncia do ion Yb em matrizes vitreas de fosfatos
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[21], a qual é no momento a mais indicada (no caso de materiais amorfos) para aplicagdes em
lasers de altas poténcias, lasers de pulsos ultra-curtos, etc [22-24]. Portanto, estudos dos
processos de perdas que minimizam 7 e, entdo, levam a geragdo de calor, sdo de grande
interesse cientifico e tecnolégico. Neste mesmo capitulo 5 também fazemos uma comparagdo
dos trés métodos empregados para medir n por LT.

As dificuldades na determinagdo de n ficam bem mais nitidas quando examinamos 0s

resultados do cristal laser mais estudado: o Nd:YAG. Medidas de n nesse material tém sido
realizadas desde 1967 [25] até os dias atuais [8], com os mais diversos métodos; e os
resultados apresentam uma variacio muito grande indo de 0,48 [26] ate 1 [27] para uma
mesma concentragdo de Nd**. Varias explicagdes tém sido dadas para os menores valores,
como a presenga de sitios de defeito no cristal, no entanto, muitas contradi¢des ainda existem.
Como a técnica de lente térmica ja foi provada ser altamente sensivel € confiavel,' no capitulo
4 nbés a usamos em cristais de Nd:YAG para determinar n com alta precisdo [28]. Para
avaliarmos melhor os efeitos dos defeitos, apresentamos espectros térmicos € medidas de LT
na cavidade laser, ou seja, estando o cristal de Nd:YAG sob agdo laser. Essas medidas na
cavidade sio também resultados inéditos, no que concerne a utilizagdo da técnica de LT para
analisar os resultados. Outros materiais lasers, no caso vitreos, sdo também caracterizados
usando a técnica de LT por meios das abordagens originais (métodos da amostra referéncia e
multiwavelength) para determinar n. Complementando esses estudos, nos investigamos as
propriedades termo-opticas de ceramica de PLZT, a qual pode vir a ser um forte concorrente
para as cerdmicas de Nd:YAG [29-31]. No momento ainda existem grandes dificuldade em
obter amostras de PLZT com alta transparéncia quando dopadas com mais de 1,0 peso % de

fons. A matriz por si s6 ja apresenta uma banda de absorgdo que se estende at¢ ~500 nm.

1O objeto inicial era a detecgdo de absorgdes baixas
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Neste caso, analisamos usando a técnica de LT com o método multiwavelength, suas
propriedades térmicas e as eficiéncias de fluorescéncia do ion e de transferéncia de energia
matriz-ion.

Uma outra fonte de erro nas medidas de 1, dependendo da técnica empregada em sua
determinagdo, pode vir de rotas alternativas de geragdo de calor que levam a diminuigdo da
eficiéncia quantica. Recentemente, a técnica de LT foi usada para determinar o parametro de
conversio ascendente por transferéncia de energia, também conhecida como conversdo
ascendente Auger (CAA), a qual serd tratada no capitulo 6. Os processos de CAA tém
ganhado muita atengdo nas areas de lasers de altas poténcias, onde eles estdo mais presentes.
Nesses sistemas, chegamos a conclusio que nos projetos de lasers de altas poténcias sempre
se devem incluir os efeitos de CAA.

O ganho de um laser também depende diretamente da concentra¢do de centros lasing,
o0 que, em principio, seria algo benéfico aumentar esta concentragao o maximo possivel. No
entanto, empiricamente é encontrado que os niveis de dopantes 6timos em diferentes materiais
laser de estado-sélido variam entre alguns centésimos de % até 100%. Neste Gltimo caso,
temos os materiais lasers estequiométricos que apresentam ganho alto e sdo usados para laser
de microchip de baixo threshold, os quais serdo também estudados no capitulo 6. Na
realidade, os niveis de dopantes 6timos dependem do tipo de bombeamento optico que ¢
usado, da configuragio da cavidade, e do modo de operagdo laser [4].

A técnica de LT tem a caracteristica de ser um método remoto, pois nio requer
qualquer contato com a amostra sob estudo. Neste sentido, ela tem sido muito bem empregada
para medidas em fungdo da temperatura de propriedades termo-6pticas (D, K, ds/dT, pemn)e
também para determinar temperaturas de transicdo de fase em cristais, vidros e cristais
liquidos [32-34]. No capitulo 7 nds a usamos para estudar as propriedades térmicas através da

transi¢do de fase ferroelétrica-paraelétrica no cristal SBN. Esse € um cristal ferroelétrico que
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apresenta transigdo de fase em temperaturas relativamente baixas, de forma que varios efeitos

tém sido facilmente observados. No entanto, embora estudado a mais de 25 anos, suas

propriedades, principalmente estruturais, ndo sdo bem conhecidas. Complementando o estudo

neste cristal, efeitos de distorgio Optica foram também analisados.
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Capitulo 2

2. Consideracoes Tedricas

Neste capitulo serio abordados os requisitos tedricos e experimentais necessarios
para o desenvolvimento dessa tese, de forma a tentar facilitar a leitura dos capitulos seguintes.
Portanto, primeiro apresentaremos as caracteristicas gerais dos ions terras-raras, com
particular interesse em Nd*" e Yb*, os ions estudados neste trabalho. Na seqiiéncia trataremos
sucintamente a teoria de Judd-Ofelt e entdo os mecanismos de perdas que ocorrem devido a
interacdes entre fons dopantes e fons com impurezas. Por ultimo detalharemos
matematicamente alguns dos processos de transferéncia de energia ndo radiativa,

relacionando-os com a eficiéncia quantica de fluorescéncia (1)) e mecanismos de perdas.
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2.1. Caracteristicas Gerais dos fons Terras Raras (TR)

Os terras raras (TR) sdo divididos em dois grupos de 14 elementos:' os lantanideos
que sdo caracterizados pelo preenchimento progressivo das subcamadas 4f de sua
configuragdo eletrénica, comegando com o Cério (Ce), que tem numero atdmico Z igual a 58
e terminando com o Lutécio (Lu, Z=71); e os actinideos que estdo logo abaixo dos lantanideos
na tabela periddica, preenchendo as subcamadas 5f, iniciando com o Toério (Th, Z=90) e
finalizando com o Lawréncio (Lr, Z=103). Neste trabalho discutiremos somente os
lantanideos. Para saber mais sobre os actinideos veja, por exemplo, o trabalho de L. Petit ef al.
[1] onde os autores discutem valéncias em actinideos.

O primeiro espectro de compostos TR foi observado em 1908 pelo cientista J.
Becquerel [2]. Ele mostrou caracteristicas que, desde entdo, atrairam pesquisadores de estado
solido e muitas outras areas. Em muitos casos, estas linhas podem ser tdo estreitas quanto as
linhas observadas no espectro de dtomos ou moléculas livres (isto significa que as vezes estas
linhas podem ter larguras de até 0,01 A [2]). Isto sugere que os ions TR interagem
fracamente com o campo cristalino, de forma que é possivel descrever seus niveis de energia

com um modelo de um unico ion, obtendo assim uma boa aproximagao [2-4].

Os fons TR podem ser usados em diversas aplicagdes tecnolégicas como, por exemplo,

a fluorescéncia do eurdpio no vermelho que é usada em telas de TVs em cores, ¢ a linha em
1,06 um do neodimio para aplicagdes laser, o qual é usado em vérios hospedeiros,

principalmente vidros (amorfos) e cristais.

Das propriedades opticas e eletrdnicas, a caracteristica mais importante dos TR ¢ a

contragdo lantanidea, ou seja, a medida que a carga do nicleo aumenta, os elétrons de

! Na verdade sdo quinze elementos cada, pois existem ainda o Lantinio (La, Z=57) ¢ o Actinio (Ac, Z=89) que
ndo estdo juntos aos Lantanideos e Actinideos.
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valéncia tendem a ser atraidos para mais perto do nicleo ¢ os dtomos tendem a ficar
menores.” Isto pode ser melhor compreendido analisando a estrutura cletronica

apresentada na Tabela 2. 1.

Tabela 2. 1: Niumero atémico, estrutura eletronica, raio iénico e as configurages trivalentes dos elementos
Terras Raras ([Xe] representa a configuragdo do Xenbnio que é: 1 52257 2p® 357 3p° 457 3d" 4p° 55° 44" 5p°).

N° Atomico Configuracio Raio I6onico  Raio Ionico

Z Elemento Eletronica Neutra TR* (A)[2] TR* A)[5] TR*
57 La- Lanténio [Xe]6s 4f'5d 1,15 1,060 £
58 Ce — Cério [Xe]6s*4f5d 1,02 1,034 f!
59 Pr— Praseodimio [Xe] 6s74f 1,00 1,013 f
60 Nd — Neodimio  [Xe] 6s°4f* 0,99 0,995 f
61 Pm — Promécio  [Xe] 6s%4f° 0,98 - £
62 Sm — Samario  [Xe] 6s°4f° 0,97 0,964 f
63 Eu — Eurdpio [Xe] 6s°4f 0,97 0,950 0
64 Gd - Gadolinio  [Xe] 6s%4f'5d 0,97 0,938 £’
65 Tb — Térbio [Xe] 65°4f° 1,00 0,923 f
66 Dy - Disprosio  [Xe] 65°4f" 0,99 0,908 £
67 Ho — Holmio [Xe] 6s74f" 0,97 0,894 £10
68 Er — Erbio [Xe] 6s%4f" 0,96 0,881 f'!
69 Tm — Tulio [Xe] 6s°4f" 0,95 0,870 £12
70 Yb — Itérbio [Xe] 6s°4f'" 0,94 0,930 fi?
71 Lu — Lutécio [Xe] 65%4f*5d 0,93 0,850 £

As configuragdes incluindo 4d"5p°® correspondem as camadas fechadas do gas
Xendnio [Xe] [4]. Os lantanideos neutros tém a estrutura eletronica caracteristica do Xendnio
( [Xe] = 1s? 25 2p®3s? 3p° 452 3d"° 4p® 557 44" 5p® ), com dois ou trés elétrons mais externos
(65> ou 5d 6s” ). Os elétrons que sdo adicionados aos elementos neutros sao encontrados na

camada 4f. Somente o Cério (Ce), Gadolinio (Gd) e Lutécio (Lu) tém um elétron 5d.

2 Dessa forma, o tamanho destes ions fica progressivamente menor quando o nimero atomico aumenta.
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Em termos de sua extensdo espacial, as fungbes de onda 4f para o La (Z=57)
posicionam-se fora da camada do Xendnio, mas para o Nd (Z=60 ) a contra¢do ¢ tao grande
que o maximo (da fungdio de onda) posiciona-se dentro das camadas fechadas 5s% 5p° da
estrutura do Xendnio. Este efcito é mais forte para outros fons TR e tem implica¢des
importantes, desde que os elétrons 5s ¢ 5p blindam os elétrons 4f dos efeitos do ambiente

onde se encontram.

2.1.1. Estrutura de Niveis dos fons Terras Raras

Os TR em solidos podem ser divalentes ou trivalentes, com configuragdes eletronicas
N 552 516 N1 562 5.6 . o , C
4fN 557 5p° ou 4f" 5s% 5p°, respectivamente. Em sélidos, o nivel de ionizagdo trivalente

+N . 7 7 I3
(TR3 ) é 0 mais estavel para os ions lantanideos.

Desde o principio da Teoria Quantica de Bohr, sabe-se que os elétrons 4f, 5d e 6s t€m
quase a mesma energia para os TR. Isto é verdadeiro, especialmente, para os atomos neutros ¢
unicamente ionizados. Isto significa que as configuragdes 4f", 4f'5d, 4f'6s, 41%6s, etc,
devem se sobrepor e criar um conjunto extremamente complicado de niveis inferiores de
energia (“low-lying levels”) que se torna dificil “desemaranhar”. Felizmente, a situag¢do ¢
muito mais clara para os ions bivalentes e mais ainda para os trivalentes. A razdo para isto ¢
que, por causa da carga nuclear maior ¢ da fusio das camadas internas, a protegdo ¢ mais
perfeita e os niveis aparecem mais proximamente na ordem de seus nimeros quénticos
principais. Por isso, os orbitais 4f, para os TR, sempre tém energias menores que os 5d, 6s e
6p.

Todos os 4tomos TR tém a mesma estrutura cletronica nas camadas 5s* Sp®6s%, que

sdo camadas preenchidas. Os elétrons ocupando a camada 4f ndo sdo os mais externos, e
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nessa camada o namero de elétrons comanda suas caracteristicas 6pticas. Absorgdo e emisséo

6pticas provocam transi¢des dentro desta camada.

Os elétrons desta subcamada 4f sdo blindados eletrostaticamente pelas camadas com
maior extensdo radial (5526p6) de forma que os niveis de energia dos ions TR sofrem uma
influéncia muito pequena do meio exterior, tais como: vibragdes ou variagdes do campo
cristalino da rede. Desta forma, o ion trivalente se comporta como um fon isolado,
considerando-se apenas interagdes entre os proprios elétrons da subcamada 4f. Assim, as
fun¢des de onda dos ions livres constituem uma boa aproximag@o de ordem zero para

descrever propriedades de estado solido.

Os niveis de energia da configuragdo 4f de varios ions TR [6] foram analisados €, 0s
resultados mostraram que a diferenga de energia entre os estados dos fons livres e os estados
do ion no cristal, em geral diferem por menos de 100 cm’!, e raramente chegam a 200 em” ou

mais [2].

Vale a pena ressaltar que a largura de linha, assim como as formas de linha medidas
experimentalmente, reflete o comportamento ndo de um, mas de muitos atomos. Quando tais
4tomos interagem entre si e com a vizinhanga, tal efeito se manifesta no alargamento da linha
medida. fons TR em redes hospedeiras amorfas tém largura de linha maior do que se os
mesmos estivessem num cristal. Isso ocorre porque numa rede amorfa cada fon sente a
perturbagio produzida pelo campo da vizinhanga de maneira distinta um do outro, o que nao
ocorre num cristal, por exemplo. Diexe e Crosswhite estudaram a influéncia do campo
cristalino no sistema de niveis de energia dos ions livres de TR em 1963 [6]. A partir deste
estudo montaram o espectro dos niveis 4" destes ions levando em conta a interagdo entre 0s
momentos angulares orbital € de spin de cada elétron opticamente ativo (interagdo spin-
6rbita), e considerando a regra de Hund para distribuir os niveis de energia dentro da camada

a qual pertencem estes elétrons.
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Figura 2, 1: Niveis de energia dos ions trivalentes de terras-raras em LaCls. [6]

Na Figura 2. 1 observamos a distribuigio caracteristica destes niveis para diversos TR
trivalentes dopados em um cristal de LaCls. E importante salientar que a estrutura dos TR nio
se altera significativamente em redes hospedeiras distintas. Os niveis de energia dos ions TR

sdo usualmente interpretados considerando-se apenas interagdes entre os e¢létrons da camada
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4f. Desde que todas as outras camadas eletrdnicas s3o esfericamente simétricas, seus efeitos
sobre todos os termos da configuragio 4f sio os mesmos, isto & ndo contribuem
significativamente para as posi¢des relativas dos niveis de energia 4f. Assim, podemos

escrever o Hamiltoniano que determina os niveis de energia desta camada como:

*

R L4
2m Z: I ; F; i Ty

e

e2 N e2 N
+Y =+ ¢ ()8, - L,
i=1

@2.1)

onde N=1,2, 3, ..., 14 é o nimero de elétrons na camada 4f, Z*e ¢ a carga blindada (efetiva)
do niicleo por desprezarmos as camadas eletronicas fechadas, r; € a distancia entre o nucleo e
o elétron i, r € a distancia entre dois elétrons i € j, S; € 0 spin do elétron i, L; € o momento

angular do elétron e £(r;) ¢ a fungio de acoplamento spin-orbita, dada por:

((’1)22 h : dU(rl.)

mcr, dr

e 1 i

(2.2)
onde U(r;) ¢ o potencial no qual o elétron esta se movendo.

O primeiro termo no Hamiltoniano (Eq. (2.1)) representa a energia cinética dos
elétrons 4f e o segundo termo sua interagio Coulombiana com o nucleo. Portanto, existe uma
interagdo com as camadas fechadas que modifica somente a magnitude deste termo, mas nao
sua simetria, assim substituimos a carga real do nucleo pela carga blindada (carga efetiva —
Z*e). Esses dois primeiros termos do Hamiltoniano sdo esfericamente simétricos e, portanto,
ndo removem qualquer degenerescéncia dentro da configuragdo dos elétrons 4f. Os dois
ultimos termos que representam a interagdo Coulombiana mutua dos elétrons 4f (Hc) e sua
interagdo spin-6rbita (Hso), sio os principais responsaveis pela estrutura dos niveis de energia

dos elétrons 4f.
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Na tcoria atdmica existem dois casos limites para as intensidades relativas destas
interagdes: para Hc>>Hso temos o acoplamento Russell-Saunders, onde a interagdo spin-
orbita é somente uma pequena perturbagdo sobre a estrutura dos niveis de energia; para
Hc<<Hso temos o chamado esquema de acoplamento j-j. Em fons terras raras, os dois ltimos
termos do Hamiltoniano sdo da mesma ordem de magnitude ¢ esta situagio € conhecida como

acoplamento intermedidrio [2].

2.1.2. Sistemas Dopados com Nd**

Um ano apenas ap6s a invengdo do primeiro laser (de rubi), apareceu o de Nd numa
matriz vitrea [7]. Dai em diante as propriedades espectroscopicas de muitos sistemas dopados
com este jon foram extensivamente estudadas, embora eclas sejam determinadas
especificamente pelo Nd** [8]. Hoje se pode dizer que o fon Nd ¢ provavelmente o mais
estudado de todos os TR; ¢ 0 mais empregado em dispositivos lasers utilizados em industrias
e pesquisas basicas. O atomo de Nd neutro tem configuragdo 4f*6s®. Quando incorporado
como trivalente numa matriz apresenta configuracao 4f', como mostrado na Tabela 2. 1. Na
Figura 2. 2 apresentamos o diagrama de niveis eletronicos do Nd**. Nesta figura também
podem ser observados os desdobramentos da configuragio 4f provocados pela interagdo
Coulombiana (Hey), acoplamento spin-orbita (Hso) ¢ campo cristalino (Hcr) [8].

As emissdes caracteristicas de sistemas dopados com Nd** sio em torno de 900, 1060,
1340 e 1850 nm provenientes das transi¢des 4F3/2 - 419/2, 4111/2, 4113/2 e 4115/2, respectivamente.
A emissdo laser principal é em ~1060 nm, a qual é mostrada na Figura 2. 2. Quando sob
excitacdo por uma lampada flash, varios niveis absorvem energia; no entanto, devido a
separagio pequena entre eles, ocorre relaxagdo multifononica até o emissor *Fin.

Recentemente foram apresentados alguns sistemas com energia de fonon muito baixa (<150
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cm™'). Neste caso, foram observadas algumas emissdes de niveis acima do *F3 [9-11], por
exemplo, do *Fs, com 60% de eficiéncia quantica [10, 11].
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Figura 2. 2: Diagrama de niveis de energia do ion N&*. A interacdo Coulombiana (H.,,), acoplamento spin-
orbita (Hso) e perturbacdo do campo cristalino (Hcg) sdo mostrados. Também é mostrado o espectro de
emissdo caracteristica de uma ldmpada flash e o de absor¢do do N&** numa matriz vitrea de fosfato. A regido
de atuacdo do laser de diodo também é indicada. Figura da Ref. [8].

Acio laser tem sido reportada com sucesso em diversas matrizes dopadas com Nd*.
Isso se deve ao fato do Nd*>* atuar como um sistema laser de 4 niveis, facilitando a inversdo de
populagdo; ter separagdo de energia relativamente grande entre o nivel emissor € 0 préximo
abaixo; e apresentar tempos de vida do nivel laser superior relativamente longo, enquanto do
inferior € desprezivel.

Hoje a pesquisa estd mais focada para os lasers de altas poténcias. Neste caso se faz
necessario escolher esquemas e fontes de bombeamento apropriadas. Por exemplo, formas de
excitacio que minimizem a geragdo de calor no meio ativo, pois esse efeito pode

comprometer a performance do sistema [12]. No caso de excitagdo com lampada flash, a
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geragdo de calor principal advém do defeito quéntico (razdo entre as energias do foton de
.. . o I+ .

emissdo e excita¢do). Novamente o Nd™ apresenta algumas vantagens, pols uma de suas

absorgdes principais estd muito préxima do nivel emissor; e ademais, ela se “casa” bem com

os lasers comerciais de diodo de altas poténcias (~800 nm), como mostrado na Figura 2. 2. No

entanto, alguns outros processos de perdas existem e serdo discutidos posteriormente nesta

tese.

2.1.3. Sistemas Dopados com Yb**

O Yb** tem sido o ion mais estudado quando se fala de sistemas sensibilizados, ou
seja, que usam ele como doador de energia para algum outro ion [13]. Isto porque este ion
transfere energia eficientemente para a maioria dos demais ions.

O esquema de energia do Yb** ¢ o mais simplificado de todos os TR, apresentando
apenas dois estados eletrénicos com suas degenerescéncias, separados por aproximadamente
10000 cm’!, como mostrado na Figura 2. 3. O desdobramento eletrénico desses niveis permite
este fon atuar como um sistema laser de quase-trés niveis. Na verdade, agdo laser em 1,06 pm
do Yb*' numa matriz vitrea foi demonstrada em 1965 [14], somente cinco anos apds a
invengdo do primeiro laser.

Com essas caracteristicas, obviamente absor¢do de estado excitado ndo existe assim
como relaxagdo cruzada. Portanto, em principio, eficiéncia quantica de fluorescéncia deste ion
em torno de 100% ¢ esperada, mesmo para altas concentragdes de dopantes.
Complementando, o defeito quéntico pequeno reduzindo a carga térmica [Aexc (pico) = 975
nm e <Aem> ~ 1020 nm] juntamente com seu espectro de absor¢do largo (900 a 1030 nm) t€ém
motivado pesquisas para varias aplicagdes como, por exemplo, lasers de altas poténcias
excitados por diodo [15]; lasers de pulsos ultra-curtos [16]; refrigeragdo Optica [17]; lasers

sintonizaveis [18], etc.
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Embora este ion apresente todas essas caracteristicas boas, a presenga de impurezas
pode resultar em perdas drasticas, quando relembramos da eficiéncia de transferéncia de
energia (TE) alta deste ion. Neste caso, varias investigagdes tém sido realizadas para ver o
efeito desses agentes indesejaveis; e na verdade eficiéncia quintica menor que 100% para as

maiores concentragdes tem sempre sido observada [19, 20].
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Figura 2. 3: Diagrama de niveis de energia do Yb’" no vidro fosfato QX/Yb. A seta para cima indica a excitagdo
e para baixo a emissdo.

2.2. Teoria de Judd-Ofelt

Em 1962, B. R. Judd e G. S. Ofelt [21, 22] propuseram uma teoria, a qual leva seus
nomes, que permite calcular semi-empiricamente as intensidades das transi¢des eletrénicas
entre os estados 4f. Esta teoria ¢ um método tedrico-experimental que consiste em igualar as
forgas de oscilador experimental provenientes do espectro de absor¢do do ion TR, com a
expressdo tedrica obtida para as mesmas. Como um resultado, o sistema de equagdes
resultante possui a quantidade de equagdes equivalentes ao niimero de bandas de absorcéo

observadas.
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A forga de oscilador de uma determinada banda de absorgdo J-J° pode ser obtida por

meio do espectro de absor¢do desta banda através da seguinte relagdo [23]:

exp

Fro = M€ a(v)dv
me’N, I

(2.3)

em que m, € e sdo a massa ¢ a carga do elétron, ¢ a velocidade da luz ¢ N, a densidade de ions
TR presente na matriz. A integral indica a area sob a curva de absor¢do em fungdo da
freqtiéncia do foton incidente, v(s'l), correspondente a transigdo J-J°. De acordo com o
modelo de Judd-Ofelt, a forga de oscilador experimental [Eq. (2.3)] € o resultado da somatoéria
das forgas de oscilador por mecanismos de dipolo elétrico e magnético. Para o caso de dipolo

elétrico forgado, a forga de oscilador tedrica é dada por [23]:

FIT - 87°m, (n2 +2)2 v Y Q,

2
3h 9n 2J+1,%, (vratols NW>’

(2.4)

onde €, sio os chamados pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt e U* sdo os elementos de
matriz reduzidos para a transi¢do J-J° [24]. No caso para o mecanismo de dipolo magnético

temos:

por _87°m (0 +2f w’ ( h 2!<f” L+ 28]y )|
" "3 on 2s+1l2me) MY v

2.5)

em que L+2S é o operador de dipolo magnético. O fator (n*+2)*/9n ¢ o fator de corre¢do de
Lorentz devido ao campo local. Normalmente as bandas provenientes de dipolo magnético
tém intensidades muito pequenas comparadas as de dipolo elétrico. Por isso, normalmente se
despreza a contribuig@o por dipolo magnético [25].

O sistema de equagdes resultante da comparagdo das forgas de oscilador calculadas e

experimentais nos fornece um nimero de equagdes correspondente ao nimero de bandas de
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absor¢do, mas com apenas trés varidveis que sdo os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt
pares, ), Q4 e Q. Isto porque os impares sdo eliminados utilizando relagdes de simetria [26].
Normalmente este sistema de equagdes € resolvido por meio do método dos minimos

uadrados para encontrar os Q,’s que satisfacam todas as equacées de F'/' = F/™" + F/~/",
p q g q de dm

exp

Determinados os parametros de intensidade, podemos através da Eq. (2.4) calcular as
forgas de oscilador por dipolo elétrico forgado. O erro quadratico médio (rmsen,) entre as
forgas de oscilador experimentais e calculadas pode ser obtido através da expressdo:

3 )

rms,  =|-L

Tl XE

7'

1/2

(2.6)

J& determinados os pardmetros de intensidade, podemos entdo calcular algumas
propriedades Opticas do sistema como, por exemplo, taxas de transigdo radiativa, eficiéncia
quantica de fluorescéncia, razdes de ramificagdo, se¢des de choque de emissio, etc.

A taxa de transic¢do radiativa por dipolo elétrico para uma transigdo J-J’é dada por:

4= 2 2
Wi 64rx v n(n +2) 22 ZgaUx
3h(2J +1) 9 12246

(2.7)
em que J € 0 momento angular do nivel emissor, J’ é o nivel final, v ¢ a energia da emissdo
em cm™ e U, sdo os elementos de matriz reduzidos, os quais foram obtidos por Camall ef al.
[24]. Os valores das taxas de transi¢do por dipolo magnético sdo calculados segundo os
passos dados por M. J. Weber [23].

Com as taxas radiativas podemos calcular o tempo de vida radiativo do nivel J com a

seguinte equagdo:
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1
J gl _
Trad = Wrad - Z(Wdi—J‘ + Wd.:n—J')

I

2.8)

onde a somatoria é sobre todos os niveis finais, ou seja, todas as transigdes possiveis.
Também podemos determinar a eficiéncia quéntica de emissdo, m, para um
determinado nivel J, que ¢ dada pela razdo do tempo de vida experimental deste nivel e seu

tempo de vida radiativo, calculado pela Eq. (2.8):

J J
n= TCXP — Wrad
J J J
z-rad Wrad + Wnrad
(2.9)
em que W', e W’ sio as taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo. W, envolve

processos por multifénons e por TE, como veremos mais adiante. A razio de ramifica¢do para
uma dada transicdo, By, que representa a fragdo de luz emitida pelo nivel J naquela transigdo
J-Jé:

By = W,Z;J'

- J-J'
Z Wrad
T

(2.10)

Outros pardmetros interessantes, principalmente para materiais com aplicagdes
opticas, sdo as segdes de choque de absor¢do do estado fundamental (Gaps) € de emissd0 (Gem).
A primeira pode ser calculada facilmente através da relagdo caps = /Ny, usando o espectro de
absor¢do, a(L), medido num espectrofotdmetro convencional. A segunda € um pouco mais

dificil de se obter. No entanto, para uma dada transi¢do ela pode ser calculada com a relagdo:

4
— /1}’ J-J'

em 2 rad
8mcn” | A4,

J-J _ 1

2.11)
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em que A, € Ader $80 0 comprimento de onda no pico ¢ a razdo entre a area da banda e sua
intensidade no pico, respectivamente [27].3

E importante mencionar que existe muita controvérsia na literatura a respeito da
relagdo entre os pardmetros de intensidade e as propriedades estruturais e quimicas do
ambiente ocupado pelo fon terra-rara. Um dos trabalhos mais completos foi realizado por
Binnemans e Walrand [28]. Eles analisaram por meio da teoria de Judd-Ofelt 211 amostras
vitreas dopadas com Nd**, e chegaram 2 conclusdo que os pardmetros Q ndo s&o
suficientemente sensiveis para refletir pequenas variagdes composicionais dos vidros. Eles
ainda advertem que os erros intrinsecos no calculo desses pardmetros sdo muitas vezes
responsdveis pelas variagdes observadas em seus valores.

Também & merecedor notar que a teoria de Judd-Ofelt ndo se aplica para todos os fons
TR, por exemplo, o Pr*. No caso do Pr** devido 2 influéncia da configuragio 4f*'5d, pois a
energia dessa configuragdo estd muito perto daquela da configuragdo 4f, quebrando uma das

aproximagdes feitas no modelo de Judd-Ofelt.

2.3. Mecanismos de Supressio (Quenching) da Fluorescéncia

Os ions TR sdo espectroscopicamente unicos porque as transi¢des opticamente ativas
dentro da camada 4/ sdo blindadas de influéncias externas. Esta isolagdo resulta em linhas
bem mais definidas as quais sdo observadas quando eles sdo colocados tanto em meios
cristalinos quanto amorfos [29]. No entanto, varios processos podem levar a supressdo da

luminescéncia, reduzindo a eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n) [8, 30].

Yg, - [ L
anda [F(ﬂ’p)

, onde I(A) é a intensidade de fluorescéncia associada a transigdo.
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As intera¢des entre pares de {ons tém um papel fundamental sobre o tempo de vida do
nivel e, portanto, sobre 1. Normalmente quando a concentragdo de fons luminescentes
aumenta ¢ observado um decréscimo do tempo de vida, o efeito conhecido como quenching
devido a concentracdo (concentration quenching), ao qual vou me referir daqui em diante
apenas como quenching de concentragdo. Na Figura 2. 4 apresentamos, para alguns sistemas
vitreos, a dependéncia do tempo de vida de fluorescéncia (1/e) com a concentragdo de Nd**.
No caso do Nd** essa reducfio ¢ atribuida a processos de relaxagdio cruzada (RC) que sdo
favorecidos por migragdo de energia (ME) [3, 31]. O resultado ¢ a conversdo de parte da
energia de excitagdo original em calor, ou seja, um aumento da carga térmica. Muitos
experimentos tém sido realizados para obter os mecanismos de interagdo entre ions [13, 32].
Nesta tese foram estudados apenas os ions terras raras Nd** e Yb*, portanto, nos deteremos a

comentar 0S processos mais comuns que ocorrem nestes ions.
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Figura 2. 4: Tempo de vida da fluorescéncia (1/e) versus a concentragdo de ions de Nd** para alguns sistemas
vitreos. Dados das Refs. [31, 33].
A taxa de decaimento ndo radiativo é a soma das contribui¢des de todos 0s processos

ndo radiativos, tal como [8]:

w

nrad
i=1

h m
= Wmf +Wy + WAug +Woy + Z Wy + Z Wer .
j=1

(2.12)
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Os primeiros trés termos desta equagdo se referem as perdas devido a relaxacio por
multifénons (W,,), TE entre fons de Nd, também conhecido como auto-supressdo (Wyq) €
conversio ascendente por TE, conhecido como conversdo ascendente Auger (W) Esses trés
processos sdo perdas intrinsecas que dependem apenas da estrutura e composi¢do do ion na
matriz. Os trés Gltimos representam as perdas devido a impurezas, que sdo provenientes do
processamento do material, como especificamente: radicais de OH (Wop), metais de transi¢do
(Wy7) ¢ outros ions terras-raras indesejaveis (Wrg). Na Figura 2. 5 (a) — (f) ilustramos
esquematicamente esses mecanismos de TE. Nestas ilustragdes usamos 0s niveis de energia
do fon Nd**, como j4 comentado, foi o principal ion estudado nesta tese. Cada um desses

processos sera discutido adiante.

2.3.1. Quenching de Concentrag¢io (QC)

Quenching de concentragdo ¢ a redugio do tempo de vida de fluorescéncia (portanto,
de 1) do estado eletronico de um ion com o aumento da concentragdo deste ion. Na Figura 2.
5 (a) temos os processos conhecidos como auto-supressdo (self-quenching), os quais se
referem 2 troca de energia entre pares de fons de Nd. Esta troca pode ocorrer de duas formas:
uma ¢ relaxagdo cruzada (RC), em que dois fons vizinhos trocam energia; e o outro é
migragdo de energia (ME) de um fon para o proximo. Acredita-se que esses dois processos
foram os mecanismos de perdas mais estudados em materiais lasers dopados com Nd** [8].
Na RC um ion no estado *Fi; decai ndo radiativamente para o nivel *I1s,2 transferindo a
energia para um outro ion de Nd inicialmente no estado fundamental, promovendo-o para o
nivel *I;3» ou 1152, de onde normalmente ocorre relaxagdo ndo radiativa em cascata até o
estado fundamental. O processo é chamado ME quando os ions envolvidos sdo do mesmo

tipo. A ME, em principio, ndo leva a quenching de concentragdo; no entanto, ela favorece a
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RC por permitindo o deslocamento da excitagdo para sitios onde quenching ocorre mais
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Figura 2. 5: Diagrama esquemdtico dos mecanismos de perdas de energia ndo radiativa de fons de Nd&**; e
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No caso de interacdio dipolar, a taxa de relaxagéo devido & quenching de concentragéo
varia com r, onde r & a distancia entre fons. Note que a dependéncia com r® ¢ fisicamente
equivalente ao quadrado da concentragdo de Nd**. Na realidade, o efeito da concentragéo de
Nd** sobre a taxa de relaxagdo depende da composi¢do vitrea e pode variar de linear a cubica
com a concentragdo, como mostra a Figura 2. 4. A relagdo empirica comumente usada para

descrever quenching de concentragdo em vidros e cristais € a seguinte [3, 31, 33]:

TO
o (v, 1)

(2.13)
em que Texp ¢ O primeiro decaimento (e, 1o é o tempo do decaimento (e!) no limite de
concentracdo zero, Q é a concentragdo na qual o tempo de vida cai a metade daquele na
auséncia de TE ( #(Q) = 7/2 ) e p é um pardmetro ajustavel, o qual em principio esta
relacionado a quantidade de ions interagindo. Por exemplo, para o mecanismo de relaxagdo
cruzada de dois jons descritos pela Figura 2. 5 (a), o qual se acredita ser o processo que
domina o quenching em sistemas dopados com Nd**, p ~ 2. Na verdade, para algumas
espécies de vidros ultra-fosfatos e silicatos, o efeito de quenching ¢ mais bem ajustado por
uma equagdo linear, 7., =7, [I—N, /Q] [34]. Com relagdo ao pardmetro (, tem sido
reportado que para vidros fosfatos ele varia linearmente com a largura de banda de emissdo
[8]. Isto ¢ fisicamente razoavel com base na teoria de TE dipolar de Forster-Dexter [35, 36],
desde que a taxa de quenching de concentragdo estd relacionada a superposigéo espectral entre
os dois fons de Nd adjacentes. Portanto, maiores taxas de quenching de concentragdo (menor
Q) sdo esperadas para vidros com maior largura de banda de emissdo [8]. Na Tabela 2. 2

apresentamos os valores do fator Q para alguns vidros e cristais.
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Tabela 2. 2: Fator de quenching de concentragdo Q para alguns materiais dopados com Nd**. O valor de Q
entre parénteses é a variagdo encontrada para o tipo de vidro mencionado também entre parénteses. Dados das
Refs. [3, 31].

Vidro 0 (107 jons/cm’) Cristal 0 (107 jons/cm’)
Ed-2 (Silicato) 3,89 (3,9-6,0) Y3Al:012 3,8
LHG-7 (Fosfato) 6,88 (3,9-8,6) Gd3Sc,Gaz012 5,0
LG-812 (Fluorofosfato) 3,99 (3,0-4,0) YVO, 3,3
Fluorozirconato 4,2 YLiF,4 3,7
Fluoroberilato 3,8-5,3

2.3.2. Relaxac¢do por Multifonons (W,

A taxa de relaxagio por multifonons, processo mostrado na Figura 2. 5 (b) — lado
esquerdo, tem sido bastante investigada na literatura, principalmente em TR por causa das
caracteristicas de acoplamento fraco. Este ¢ um mecanismo de perda intrinseco que resulta da
interagio de um ion isolado com os fonons da rede sendo, portanto, independente da
concentra¢do de fons e de impurezas presentes no material [37]. Vérios estudos tém mostrado
que W, pode ser descrita pela lei do gap de energia através da seguinte relagio [8, 30, 38,
39}

—a,AE

W, =W,[nT)+1fe

(2.14)

Nesta equagiio W, e d.r sio pardmetros que dependem apenas da matriz, AE a diferenga de
energia entre os niveis envolvidos, g = AE/hvs o nimero de fonons exigidos no gap de
energia, hvy a energia de fonon e 7(7) ¢ o nimero de ocupagdo de Bose-Einstein para o

modo de fonon efetivo, que é dependente da temperatura ¢ expresso por:
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7(T)

1

B exp(hvf/kT)—I'

(2.15)

Na prética os parmetros W,, o.r ¢ g sdo normalmente determinados empiricamente.

Na Tabela 2. 3 apresentamos alguns valores de W, para vérios vidros, juntamente com seus

respectivos pardmetros. Como € visto nessa tabela, embora os boratos e fosfatos tenham

energias de fonons bem parecidas, eles apresentam W, bem diferentes. Medida direta de Wy,

* + ’ . . . . . o .
na transi¢do do Nd** normalmente ¢ muito dificil de se fazer para a maioria dos materiais

porque ela esta na faixa de 100-500 Hz. Caird et al. [37], por exemplo, através de medidas

indiretas em dois vidros fosfatos comerciais (LG-750 e LG-760), estimaram W= 216 £+ 150

Hz, enquanto W,,; > 2000 Hz.

Tabela 2. 3: Taxa de decaimento por multifonons (W,,) em temperatura ambiente para vdrios vidros dopados

com Nd&**. Outros pardmetros sdo também listados. AE =5200 em’” foi considerado. Dados das Refs. [3, 30]

VIDRO w [7(T) +1F Otes (hV)max  Wmi(300K)
(cm) (em™) ™)
Borato 5x 10" 3.94x 107 1350 6300
Fosfato 4x 10" 4,61x 107 1300 150
Silicato 3x 10" 4,95x 107 1100 20
Germanato 2x 10" 4,89 x 107 875 2
Fluoroberilato 9x 10" 4,98 x 107 1050 5
Telureto 1x 10" 491x 107 775 <1
Fluorozirconato 4x 10" 5,19x 107 500 <0,5

Na Figura 2. 6 apresentamos W, em fun¢do do gap de energia, onde indicamos o

nivel principal de ions usados em lasers e amplificadores. O nivel *Fsp do Nd** na maioria

dos vidros exceto os boratos apresenta eficiéncia quantica alta no limite de baixa

concentragdo.
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Figura 2. 6: Taxa de decaimento por multifonons versus o gap de energia para vdrios sistemas vitreos como
indicado. Figura da Ref. [3].

2.3.3. Conversio Ascendente Auger (W 4,e)

Na Figura 2. 5 (b) - lado direito, temos o processo conhecido como conversao
ascendente por TE ou conversdo ascendente Auger (CAA). Este envolve a interacdo de dois
jons de Nd*" excitados no nivel metaestavel 4F3/2, tal que um retorna para o nivel 115 elou
Tan enquanto o outro é promovido para os estados ‘G, Ky3p, “Gop, Dsp, ‘Gin e Kisp,
acima do “Fj. Destes niveis ocorrem relaxagdo multifonénica muito rdpida de volta para o
metaestavel gerando calor, portanto, podem ser tratados, para o nosso proposito, como um
inico nivel. Neste caminho, os processos CAA relacionados com essas transi¢des sdo
importantes para a descri¢do das perdas ndo radiativas do nivel %F3p, desde que elas levam a
reducfio do ganho e a geragdo de calor no meio.

Recentemente este processo tem sido bastante pesquisado devido ao interesse em
sistemas de altas poténcias, pois como ele esta diretamente relacionado com a populagdo do
estado excitado, se torna mais critico no regime de altas poténcias. Por exemplo, modelos de
sistemas lasers incluindo o efeito de CAA tém sido feitos [40, 41]. Sobre este topico, mais

detalhes serdo dados no capitulo 6.
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2.3.4. Aprisionamento da Radiacio (Radiation Trapping)

Na Figura 2. 5 (c) mostramos 0 processo conhecido como aprisionamento da radiagdo
(em inglés radiation trapping). Ele pode ser descrito como um processo em que fétons que
s3o espontaneamente emitidos do nivel metaestavel sdo “armadilhados™ devido a reabsor¢do
por ions no estado fundamental. Estes novamente emitem espontaneamente € 0 processo
inteiro é repetido. Em principio, este mecanismo por si s6 néo leva a perdas, pois ndo existe
interacdo jon-ion direta. No entanto, ele conduz a uma sobre-estimag¢@o do tempo de vida do
nivel e a céalculos errados da secfio de choque de emissgo, os quais sdo muito importantes para
vérias aplicagdes lasers [42]. Alguns autores tém tentado encontrar formas de evitar esse
efeito nos calculos desses pardmetros [43]. Radiation trapping existe em sistemas dopados
com Nd*, no entanto, a probabilidade dele ocorrer é bem menor que no Yb**, o qual
apresenta uma superposi¢do muito forte entre a emissdo e a absorgdo. Dai et al. [42]
estudaram este efeito em vidros fosfatos dopados com Yb*, e observaram uma sobre-
estimagdo de até 50% no tempo de vida experimental comparado ao radiativo. Caird et al.
[37] ¢ Ehrmann et al. [27] o estudaram em vidros fosfatos dopados com Nd*', e mostraram
que sdo despreziveis neste caso. Outra observagdo importante € que embora radiation
trapping por si préprio ndo leva a perdas, ele aumenta a probabilidade de TE para impurezas,

como serd discutido no capitulo 5.

2.3.5. Perdas Devido a Impurezas (Woy, Wyure Wiz)

O efeito de impurezas sobre a eficiéncia dos sistemas tem sido um dos mecanismos de
perdas mais estudado. Isso provavelmente devido ao fato que alguma dela sempre acaba

ficando no material durante o processo de preparagdo (fabricagdo) e também por serem
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centros eficientes para quenching. Dentre essas impurezas encontramos radicais de OH,
metais de transi¢do e tragos indesejaveis de outros terras-raras.

Na Figura 2. 5 (d), (e) e (f) apresentamos esquematicamente com os niveis de energia
do Nd**, as perdas devido a (d) tragos de outros terras-raras, (¢) metais de transi¢do e ()
radicais de OH. Existe um numero considerdvel de trabalhos que tratam sobre o efeito de
perdas relativas a essas impurezas [8, 27, 30, 44, 45].

O efeito de OH™ tem sido mais investigado em vidros fosfatos por essas matrizes serem
mais susceptiveis & contaminagdo por OH" durante a preparagio, e por elas estarem sendo
muito estudadas para sistemas lasers de altas poténcias [8]. Vérios trabalhos tém sido feitos
em fun¢fo da concentragdo de Nd** como mostra a Figura 2. 7, onde apresentamos a taxa de
quenching por absor¢do de OH em 3000 cm’ (normalmente se caracteriza o efeito de OH
observando o coeficiente de absor¢do em 3000 cm’™"). Baseado num mecanismo de relaxagdo
dipolar para doadores (Nd>) e aceitadores (OH) distribuidos uniformemente na matriz, o
comportamento ndo linear observado para baixas concentragdes de Nd*" nio é esperado
(teoria de TE de Forster-Dexter). Este topico sera tratado em mais detalhes no capitulo 5,

onde estudamos vidros fosfatos dopados com Yb**
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Figura 2. 7: Taxa de Supressdo da fluorescéncia devido a radicais de OH normalizada pelo coeficiente de
absorcdo de OH em 3000 cm™ (Qor), para varios vidros fosfatos. A linha tracejada é o resultado de um ajuste
com a equagdo empirica Qop = a+b(Nyy)*?. Grifico da Ref [8].
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As bandas de absorcdo de alguns ions terras-raras (TR) e metais de transi¢do (MT) se
superpdem as emissdes do Nd** e também do Yb’'. Isto aumenta a probabilidade de
transferéncia de energia TR — MT, e consequentemente o quenching. Alguns desses ions TR
(Dy, Pr, Sm, Tm, etc) e MT (Cu, Fe, Cr, Co, Ni, etc) absorvem bem em ~1000 nm, e portanto
concentragdes despreziveis dessas impurezas (tdo baixas quanto 10 ppm) so suficientes para
afetar bastante o tempo de vida de emissdo [30], principalmente em sistemas dopados com
Yb**, 0 qual é frequentemente usado como sensibilizador (doador) em materiais co-dopados,
pois este transfere energia eficientemente.

Na Figura 2. 8 temos a taxa de supressdo da luminescéncia devido a impurezas versus
a concentragdo de tais impurezas em vidros fosfatos dopados com Nd**. A inclinagdo dessa
curva fornece o fator de quenching definido como Q;, em unidades de Hz/ppm. Note que o
eixo-y dessas figuras estd em kHz, de forma que concentragdes de impurezas tdo baixas

quanto 100 ppm sdo suficientes para provocar quenching muito forte.
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Figura 2. 8: Taxa de decaimento do nivel ‘F.» do Nd** devido a impurezas versus a concentragdo de impurezas
de (a) Fe* e (b) Cu’* nos vidros LHG-8 e LG-770. Dados da Ref. [27].
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2.4. Eficiéncia Quéntica de Fluorescéncia e Transferéncia de Energia (TE)

em Solidos Dopados com fons

Como j4 deve ter sido notado com a discussdo exposta até aqui, processos de TE entre
jons dopantes e ions e impurezas sdo de grande importancia tanto do ponto de vista de fisica
basica quanto aplicada, ji que eles podem ser favoraveis ou desfavordveis a performance de
um sistema, ¢ também podem nos dar informagdes sobre as interagbes entre ions. Por
exemplo, favoravel num sistema co-dopado onde se deseja uma alta eficiéncia de
bombeamento por meio de TE [46] e desfavoravel quando ele leva a diminui¢do da populag¢ao
do nivel laser superior ou mesmo a popular o nivel laser inferior (dificultando a inversdo de
populagio) [47]. Portanto, o estudo desses processos ¢ imprescindivel na caracterizacio de
novos materiais, € conseqiientemente em qualquer tentativa de construgdo de um laser. Nesta
subsegdo abordaremos as teorias utilizadas para descrever quantitativamente tais mecanismos
de TE. Basicamente dois mecanismos de TE tém sido considerados: a transferéncia estatica e
a assistida por migragio de energia [31, 48]. Para esta ultima, alguns modelos t€m sido
apresentados como veremos a seguir. Como esses processos influenciam diretamente a

eficiéncia quantica de fluorescéncia, também trataremos teoricamente este topico.

2.4.1. TE nio-radiativa: transferéncia estatica (sigle-step process)

2.4.1.1. TE ressonante

A forma em que os efeitos das interagdes fons-ions se manifestam depende das
intensidades dessas interacdes. As magnitudes delas dependem da separagdo dos dois ions e
dos mecanismos fisicos da interacdo. Existem trés regimes diferentes que devem ser

considerados: O regime de acoplamento forte, em que a interago entre ions muito proximos
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espacialmente os leva a atuar como um novo tipo de centro de defeito com propriedades
opticas consistentes com os pares de fons. Neste caso, ¢ muito dificil descrever precisamente
suas propriedades espectroscopicas, pois suas fungdes de onda individuais nd3o podem ser
mais consideradas. No regime de acoplamento fraco, os ions mantém suas propriedades
opticas independentes e transferem energia de um para o outro através de processos nao-
radiativos, tais como interagdes multipolares. No terceiro regime, os ions ndo estdo
diretamente acoplados, mas a emissdo radiativa de um pode ser absorvida pelo outro, por
exemplo, reabsor¢io radiativa, conhecida também como radiation trapping [31, 37].

O desenvolvimento inicial do tratamento tedrico de TE devido & interagdo dipolo-
dipolo elétrico por um unico passo, ou como € conhecido na literatura TE estatica (single-step
process), foi feito por Forster [36] e posteriormente foi estendido por Dexter [35] para incluir
as interacdes multipolares de mais altas ordens. Por isso normalmente se referem a TE ndo-
radiativa estdtica como um processo de Forster-Dexter (F-D). Ele trata da sensibiliza¢8o de
um ion chamado doador (D), transferindo sua energia para um outro ion chamado aceitador
(A) em uma matriz isolada, sendo que os ions D e A podem ser da mesma espécie ou ndo.
Portanto, se supde que as concentragdes de doadores e aceitadores sdo pequenas de modo a
ndo haver formacdo de agregados ou pares i6nicos. Entdo, as interagdes ocorrem puramente
entre ions isolados.

Consideremos os fons isolados D e A, separados por uma distdncia R na matriz e cada

um possuindo um elétron, como mostrado na Figura 2. 9.

Figura 2. 9: Representa¢do de um sistema no qual ocorre TE entre o doador (D) e o aceitador (4), com seus
respectivos elétrons (circulos fechados menores) e coordenadas relativas. A origem do sistema é representada
por “0”".



Capitulo 2: Consideragbes Teoricas 35

Como em qualquer transigdo em mecénica quéntica, a taxa de TE € descrita pela regra
de ouro de Fermi [31, 49, 50]:

2

Wi = 7”'<'/’f|HDA v, >|2 P(Ef )5(Ef ~E,)

(2.16)

onde w, e y, sdo as fungdes de onda dos estados final e inicial do sistema, as quais podem

ser separadas em produtos de fungdes de onda de D e de A, e as coordenadas dos elétrons
podem ser separadas das coordenadas do nucleo [25, 31, 51], p(Ep € a densidade de estados
finais, Hpa ¢ o Hamiltoniano de interagio dado pela soma de todas as interagdes
Coulombianas entre as distribui¢des de cargas dos dois fons [31, 50]:

I AR R U S
Hoe= G \for—n) [Rer] R-n R

2.17)

onde € ¢ a constante dielétrica do meio. A intera¢do Coulombiana entre os dois nucleos ¢
entre os nucleos com os elétrons resulta em elementos de matrizes nulos devido a
ortogonalidade das fungdes de onda. Portanto, os trés ultimos termos na Eq. (2.17) ndo
contribuem para a taxa de TE. Desenvolvendo o primeiro termo da Eq. (2.17) em uma série de

poténcias de R, obtemos que a contribuigdo correspondente a interagéo dipolo-dipolo ¢:

2
€

H,, = 53-[?[, 7,30, R)7, R)

(2.18)

Fazendo a média sobre todos os estados finais e orientagdes de R na Eq. (2.16), tem-se:

4
dd 47e

Wi = | dEU<EA + AE|r B, p(E, +AE)WY, (EA)} .

3he’R° _
IdE;[ “plE) - AE)W, (E;)}

<ED - AE\rD|E;>

(2.19)
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Aqui Wy(Ey ¢ WD(E*D) sdo as fungdes de normalizagdo que levam em conta a ndo
homogeneidade do meio, responsavel pelo alargamento das bandas de absor¢do e emissdo e

plE, — AE)p(E, + AE) = plE, ). Na Eq. (2.19) o primeiro termo entre colchetes corresponde 4

absor¢do de um féton com energia AE pelo aceitador (transferéncia ndo radiativa); e o
segundo termo & emissdo de um féton com energia AE pelo doador. Definindo as fung¢des

forma de linha de emissdo e absor¢do normalizadas [fE)], tal que o(E)=Qf(E), onde

I f(E)dE =1 e a 4rea sob a banda de absor¢do O = jcr(E)dE , teremos:
So(AE) =1, [dE, W, (E,)Py (AE)

(2.20)

FL(AE) = o [d (P (6F)

2.21)

onde Pp e P4 sdo as probabilidades de emissdo e absor¢do de um féton de energia AE pelo
doador e aceitador, respectivamente; tp € o tempo de vida do doador na auséncia do aceitador
e Qa & a secdo eficaz de absorgdo do aceitador. Substituindo as Egs. (2.20) e (2.21) em (2.19)

obtém-se:

QL (LoUELAE) iy

Iirdd

ey
DA
4m*R°t,

(2.22)

em que o sobrescrito dd indica interagdo dipolo-dipolo, o subscrito DA indica transferéncia
doador-aceitador e # € o indice de refracdo. Quando esse processo envolve transferéncia entre
fons iguais, como migragdo de energia, o subscrito é representado por DD (doador-doador).

A Eq. (2.22) pode ser reescrita em termos da se¢do de choque de emissdo do doador

(Qp), tomando a seguinte forma:
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dd _
Woa =

3he? 2.0, [olDLE 4y
41°n

(2.23)

A integral na Eq. (2.23) representa a superposigio espectral entre as formas de linha de
emissio do doador e a de absor¢io do aceitador. A forma de linha de absor¢do ¢ facilmente
obtida através da relagdo o(A) = a(A)/N, usando o espectro de absorgdo a(}), onde N € a
concentragdo total de ions. J4 a forma de linha de emissdo do doador pode ser calculada
utilizando o método de McCumber [52]. Segundo esse método, a se¢do de choque de emissdo
para uma transigdo eletronica i-j pode ser obtida a partir da se¢do de choque de absorgdo (Caps)

através da expressdo:

o, =0 iexp[( —hv)/kT]

em ab.
S

(2.24)

onde Ej é a energia média entre os picos de emissdo e absorgdo, hv € a energia do foton, k a
constante de Boltzmann e Z./Z; a razdo entre as fungdes de parti¢do dos estados excitado (e) e

fundamental (f), que € expressa por:

1+ zn:exp(— E, /kT)

e _ j=2
Z; 1+iexp(—Eﬁ/kT)
=2

(2.25)

em que m e n representa a degenerescéncia do estado em questdo, E,; e Eg sdo as separagOes
entre os niveis Stark dos estados excitado e fundamental, respectivamente.

As Eqs. (2.22) ¢ (2.23) resumem toda a teoria de TE ressoante. Na literatura se usa
bastante os chamados parimetros microscopicos de TE Cpp e Cpg, para caracterizar as

interacdes doador-doador e doador-aceitador, respectivamente, os quais s30 definidos por:
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_ pydd 6 _ p /6
CDD(DA) = WDD(DA)R € R = (CDATrad)

c

(2.26)

onde o raio critico R, ¢ a distdncia na qual a probabilidade de TE ¢ igual a taxa de decaimento

D
rad

radiativo do doador (1/72,). A distdncia R entre os fons pode ser estimada pela expressdo

R= (3/411’,Nt)1/ 3. Nesta equagio considera-se o volume médio ocupado por um fon na matriz

como aquele de uma esfera de raio igual a distancia média até o fon mais préximo.
E comum encontrar na literatura as equagdes para Cpp e Cpy expressas da seguinte

forma:

R6 3 em aos
Cpx = gX :gcn_z IGD (i)gxb (’1)‘”’

T rad

(2.27)
as quais s3o iguais as definidas nas Eqs (2.23) e (2.26) [37, 53]. Na Eq. (2.27) o indice X =D

ou A para doador ou aceitador, respectivamente. Em 1991, Caird et al. [37] calcularam os
pardmetros microscopicos de TE para fons de Nd em vidros fosfatos, € em 1992 Payne et al.
[54] calcularam para ions de Tm e Ho em cristais de YLF, confirmando a utilidade desse
método.

A Figura 2. 10 ilustra um exemplo das formas de linhas de absor¢io e emissdo e sua

respectiva superposi¢do, no caso para o Yb** num vidro fosfato.
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Figura 2. 10: Se¢des de choque de emissdo e absorgdo do ion Y6 no vidro fosfato estudado no capitulo 5 e a
superposicdo espectral delas.
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Para deduzir a Eq. (2.23) ou (2.27), foi usado apenas o primeiro termo da expanséo da
Eq. (2.17) (mostrado na Eq. (2.18)). Portanto, essas equagdes correspondem apenas a
interacdo do tipo dipolo-dipolo. De maneira analoga expressdes para TE por interagoes
multipolares de mais altas ordens podem ser obtidas. Interagdes de mais altas ordens podem
ser importantes quando transi¢des de dipolo elétrico sdo proibidas sobre o sensibilizador ou

ativador.

2.4.1.2. TE assistida por fonons (ndo-ressonante)

As equagdes apresentadas até aqui s3o validas para o caso de TE ressonante, ou seja, a
emissdo do sensibilizador em ressonincia com a absor¢do do aceitador. Este fato ¢
explicitamente refletido na integral de superposigdo espectral, que aparece na equagdo da taxa
de TE. No caso de TE n#o-ressonante, fonons fazem o papel de assegurar a conservagdo de
energia. Para transi¢des ressonantes, os fonons afetam apenas a amplitude da integral de
superposi¢io através de alargamento das linhas espectrais. Também, claro, existe a
dependéncia com a temperatura explicitamente exposta na referida integral de superposigéo.

Existem dois processos de TE assistida por fonons, os quais sdo esquematizados na Figura 2.

11.
fonons
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Figura 2. 11: Esquema de niveis para TE (a) Stokes, onde fénons sdo absorvidos pela rede (criagdo de fonons),;
e (b) anti-Stokes, onde fonons sdo absorvidos da rede (aniquilagdo de fonons)
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Em 1970, quase 20 anos depois do surgimento da teoria de TE ressonante, Miyakawa
e Dexter (MD) [55] propuseram um formalismo para calcular os micropardmetros de TE em
situacdo de ndo-ressonancia. No entanto, varias barreiras para o cdlculo dos micropardmetros
de TE em solidos sdo encontradas quando se usa a formula de MD. Por exemplo, o uso de
bandas laterais de fonons nas formas de linhas de emissdo e absor¢do. Geralmente essas
bandas laterais sio muito fracas, ~107 a 10 menor que a banda de zero fonon, quando dois
ou mais fonons (m > 2) s3o exigidos no processo. Portanto, sua detec¢io € muito limitada pela
razdo sinal-ruido dos detectores, que de fato sdo muito pobres para transi¢des na regido do
infravermelho, onde ocorrem os mais importantes processos de TE.

A partir dos resultados de MD, Tarelho et al. [56] desenvolveram um método no qual
os calculos da integral de superposi¢do, num processo ndo-ressonante, podem ser realizados
utilizando as formas de linha de zero fonon para emissdo do doador transladadas em energia

de uma quantidade N, %w,, onde Ny € o numero de fonons necessarios para haver alguma
superposicdo espectral e 7w, € a energia maxima de fonons da matriz. As expressdes obtidas

por Tarelho et al. para o caso Stokes e anti-Stokes sdo:

dd—(Stokes) 3C ginf C em| 9+ abs Nf + -+
Wpa o 42 Z IO—D (’?’Nf )UA (l)d/?,x ZP(N/—k)Pk P
k=0

8T N gy N0
(2.28)
—(anti—Stokes 3 in o em| 71— abs Nf - + -
ng (antiStokes) :f?_z& Z J.O-D (ﬂ'N, )UAb (;t)d}{x ZP(Nf—k)Pk Pk
87°n" g N,=0 k=0

(2.29)

respectivamente; onde k € o niimero de fonons aniquilados pelo aceitador, Nyk € o nimero de

fonons criados pelo doador, fag’" (/va/ )Jjbs (1)dA ¢ a integral de superposi¢do obtida

transladando a curva de emissdo do doador por Ny fonons, ginf € gsup 530 as degenerescéncias
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dos estados do doador, respectivamente, a partir dos niveis inferior e superior envolvidos no

processo, ¢ P,Jf_k ¢ Py, sdoos fatores de criagdo ¢ aniquilag@o, dados por:

S(Nf_k)

Py  =exp|-(27+ 1)So]N°f — (7 +1)" "
(2.30)
P; = expl-2nS ]S—g n)"
n, = €Xp|=2n5, I n
(2.31)

onde S, =AE/2hw, ¢ o fator de Huang-Rhys (AE é a separagdo entre a emissdo ¢ absor¢@o

para os niveis de aceitador (doador)) € 7 = [exp(ha)f /KT) - 1]'l o numero de ocupagdo médio

de fénons.

2.4.2. Modelo de Kushida para TE por intera¢io multipolar

Embora as equagdes descritas até aqui sejam aplicadas para o caso de interagdo
puramente do tipo dipolo-dipolo, de maneira andloga também podem ser obtidas as
expressdes para interagdes de mais altas ordens como dipolo-quadrupolo (dq) e quadrupolo-
quadrupolo (qq). No entanto, 0 modelo de Dexter apresenta algumas dificuldades nos calculos
dessas probabilidades devido & necessidade de se obter as se¢des de choque de absor¢éo e de
emissdo somente por quadrupolo elétrico.

Kushida [57] apresentou um método alternativo para os calculos dessas probabilidades
usando os pardmetros de intensidade Qy, de Judd-Ofelt [21, 22]. As equagdes para dd, dq e qq

sdo:

4
o= @ nas, fﬁ(zh + 1){ZQ i "UWHJ”Y}LQA@Q“ v “)”‘fﬂs

(2.32)
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2 (A f\rildf ’ 2 A2 s 2 ; 2
Col = h(2JD<+1‘)(2.|]A 4>-1)<f le2lr) (7o) L;AQMQ W) }S
(2.33)
c _(14 27w4<4f‘7’,12‘4f>2<4f’7”;‘4f>2< “Czu 4<J ”U(Z)HJ >2<J ”U(Z)“J >2S
o ?) n(2J, +1)27, +1) ACs) ol o) (021
(2.34)

em que J4 (Jp) é o momento angular total do nivel inicial do ion aceitador (doador), Qp. sdo

os parametros de intensidade de Judd-Ofelt correspondentes ao doador, <

|UW”> sdo elementos

de matriz reduzidos das transigdes envolvidas, <4 f|",42| 4 f>2 ¢ a integral radial do ion aceitador e

< f”c(z)“ f>=«/1.87 [58], s= ILA?LQ'E ¢ a integral de superposi¢do entre a emissdo do
E

doador e absor¢do do aceitador.

2.4.3. TE nio-radiativa: transferéncia com muitos passos (multistep
process)

Para alguns materiais, principalmente com altas concentragdes de doadores, a energia
de excitagdo pode ser transferida de um sensibilizador para outro varias vezes antes que a
transferéncia final para um ativador ocorra. Se os fons D e A estdo distribuidos aleatoriamente
na matriz ¢ os processos de migragdo sdo despreziveis versus a TE D-A, entéio o modelo que
deve ser usado é aquele descrito nas se¢des anteriores (Forster-Dexter). No entanto, se
migragdo é importante entre doadores o problema ¢ mais complexo, e diferentes abordagens
tém sido desenvolvidas para analisar esta situagdo, mas cada uma se aplica a certas condigdes
especificas como veremos abaixo [31].

Uma delas considera a ME como um processo de difusdo. Este método foi adotado por

Yokota e Tanimoto [59, 60]. No entanto, a expressdo obtida por eles ¢ limitada pela suposi¢do
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de interagdo doador-aceitador dominante (Cps > Cpp), ou seja, interagdo D-A forte com

difusdo fraca. A expressio da taxa de TE obtida por Y-T foi [31]:

2
W) =0,676x (8’3’ }Vzcm (Cpo) NN,

(2.35)

onde Cps e Cpp sdo dados pela Eq. (2.27), Np e N, sdo as concentragdes de doadores e
aceitadores, respectivamente.

Uma outra abordagem descreve ME por um modelo de saltos (hopping model), onde
se supde que a energia de excitagdo pula de um doador para outro até ocorrer interagdo com
um aceitador. Este modelo se aplica quando a TE D-D ¢ dominante (Cpp > Cpa) [61]. Ele foi

desenvolvido por Burstein [48], que obteve a seguinte expressdo para a taxa de TE [31]:
1 5/2
Wnﬁ‘g 2”(?) NCp CrpNpN,

(2.36)

2.4.4. Modelo de TE via decaimento da luminescéncia

O maior problema no estudo de TE ¢ a distingdo entre os dois tipos de transferéncias -
estatica (F-D) e dinimica (Y-T ou B). A dependéncia temporal da fluorescéncia de ions terras
raras tem sido bastante investigada no intuito de estudar os processos mostrados na Figura 2.
5 e discriminar os dois tipos de TE apresentados nas se¢des anteriores [60, 62-65]. Esta
dependéncia temporal tem sido bem descrita através da seguinte equag@o [37]:

1.(t)=1,(0) exp[— (Wmd +W,, )t — WX - 8PNt ]

mig

(2.37)
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em que, W, € Wy sdo as taxas de decaimentos radiativo e multifondnico, que sdo intrinsecas

de qualquer sistema; W, ¢ a taxa de TE na presenga de ME, descrita pelas Eqs. (2.35) ou

mig
(2.36), onde X = YT ou B; ¢ exp(-5" ot ) é a fungdo de decaimento segundo o modelo de

Forster-Dexter, onde 8" 2 pode ser expressa da seguinte forma [37]:

5F—D :gﬂ,.’)/Z CDA NA

(2.38)

Como podemos notar nas equagdes (2.35) a (2.38), o decaimento da luminescéncia ¢
fortemente dependente dos pardmetros microscopicos de TE Cpp e Cp4 (veja Figura 2. 12),*
sendo geralmente ndo-exponencial num tempo muito curto, devido a variagdo da

probabilidade de transigio de sitio para sitio no material [33].

1

—_
<
=
N’
Q
3 01E C /C. =107 7
:'9 '\ DA DD
Z ;
8 AN .
= \ Con/Cpa =1 {-

\ |

\ C,,/C,, =10
001 N \I N ) . 1 N 1 P
0 60 120 180 240 300

t(us)
Figura 2. 12: Grdfico monolog da dependéncia temporal da fluorescéncia dada pela Eq. (2.37) para Ny = Np =
N, = 3,3x107 em™, Wyoq = 2550 s € W,y = 350 5™\, tipicos do vidro fosfato 0-98; Cpp = 5x10° cm®/s e alguns
valores de Cp,, especificados na figura por meio da razdo Cps/Cpp.

Quando o decaimento é ndo-exponencial, torna-se dificil definir e determinar o tempo

de vida de um determinado estado. Neste sentido, o que alguns autores fazem é determinar o

% Na Figura 2. 12 apresentamos o grafico da equagdo (2.37) para alguns valores relativos de Cpp € Cpa.
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primeiro decaimento (e), o segundo, ou seja, de e’! para ¢?, e o terceiro, de e’ para e’ e
fazer uma média deles, para assim ter um tempo de vida médio [30]. No entanto, isto ndo tem
significado fisico nenhum. Uma outra maneira ¢ determinar um tempo de vida efetivo através
da integral sob a curva de decaimento, ou seja:

1

Ty = mflp (t)dt .

(2.39)

Stokowski [30] estudou varios vidros fosfatos e silicatos e chegou a conclusio que
mesmo na auséncia de interagdes (auséncia de RC e ME) o decaimento pode ser ndo
exponencial devido ao alargamento ndo-homogéneo da matriz vitrea causado pela variagio de
campo local, resultando entdo em varios decaimentos. Na Tabela 2. 4 apresentamos os
resultados obtidos por Stokowski de tempos de decaimentos na auséncia de TE para alguns
vidros. Devido o decaimento dos fosfatos ser basicamente exponencial, se concluiu que os

silicatos apresentam uma nao-homogeneidade maior.

Tabela 2. 4: Tempos de decaimento (dec.) da fluorescéncia do nivel *Fs;; do Nd** em alguns sistemas vitreos, na
auséncia de quenching de concentragdo (auséncia de RC e ME). Dados da Ref. [30].

Vidro Tipo Tempo de decaimento (us) Variagio em % do
1°dec. 2°dec. 3°dec. 1° para o 2° dec.
LG-670 Silicato 370 385 395 7
LG-660 Silicato 420 560 580 38
LG-650 Silicato 690 860 1035 50
LG-750 Fosfato 390 390 385 1
UP-16 Fosfato 343 360 368 7
P-101 Fosfato 376 399 430 14
LG-810 Fluorofosfato 540 576 583 8
B-101 Fluoroberilato 666 685 702 5
K-1261 Telureto 175 176 181 3

OBS.: Os tempos de decaimento (n” e-folding time) sdo tomados da curva de decaimento da
fluorescéncia de e ™! até ¢™, por exemplo, 0 1° dec. é de e® até e™'; 0 2° de ¢ até e?, etc.

Uma forma de calcular a eficiéncia quantica de fluorescéncia (definida na Eq. (2.9)) €
através da Eq. (2.37). Sendo o decaimento ndo exponencial, o tempo de vida deve ser obtido

pela Eq. (2.39), e entdo teremos:
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flf. (t)dt F(¥)
n=— =7 2
[ 1.©@exp(-W, dt 7o +7

(2.40)
em que
F(x)= {1 - \/;X-CXP(XZ 11 —erf1 (x)]}

(2.41)

€

2 BT 3 Cp o
S aw,, 27 Cy ) n?)

(2.42)

onde 7, =W, _,/(W,

rad

+W, ) ¢é a eficiéncia quintica de fluorescéncia no limite de

concentragio zero (auséncia de quenching), erf(x) é a fungdo erro, W, =W,

cxp rad

+ W, + W, &

mig
a parte exponencial do decaimento, x uma quantidade que relaciona a razdo entre as partes
nio ¢ exponencial do decaimento da Eq. (2.37) e n = N/N, ¢ uma concentragdo normalizada,
onde N. (concentragio critica) ¢ definido através da Eq. (2.36) pela condigdo
WB

mig

(N,)= AW,,5 ou seja, N. = Q [veja Eq. (2.13)] quando a parte ndo-exponencial for

desprezivel. N, pode ser calculado através da seguinte expressdo:

5 1/4
N — { Wrad ]
|72 (2x/3)CLyChy

(2.43)

Nessas relagdes também fizemos a consideragdo de Np = Ny = N, que € o caso de materiais

dopados com apenas um ion, como Nd*, o qual foi o fon principal estudado nesta tese.

5 N6s usamos essa equagio (2.36) porque para quenching por down-conversion normalmente Cpp >Cpy.
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Na Figura 2. 13 apresentamos o grafico da fung¢do F(x), onde claramente vemos 0
efeito da contribui¢do ndo exponencial do decaimento. O fator » na Eq. (2.40), como ja
comentado, esté relacionado apenas com a migragdo de energia através da defini¢do de N,
que levou em conta a equagido de Burstein. Dessa forma, para x = 0 [F(x) = 1], os unicos
processos que poderdo reduzir 1| sdo a transferéncia com migragdo de energia (incluido em 7)

¢ o decaimento por multifénons (veja a Eq. (2.40)).

1.0

0.8

0.6

F(x)

0.4

0.2

0.0 — - -
0.0 0.5 1.0 15 2.0

X

Figura 2. 13: Grdfico da fungdo F(x). x relaciona as contribui¢oes ndo e exponencial do decaimento.

Na Figura 2. 14 temos o grafico da dependéncia de n com n para alguns valores da
razio Cpa/Cpp € 1, = 1 (Wnr= 0), feito a partir da Eq. (2.40). Para Cp4 << Cpp, ou seja, x > 0
e entdo F(x) — 1, notamos o seguinte:

) (P << Wesp, de forma que Ir(2) deverd ser aproximadamente exponencial com
tempo de decaimento dado por 7 = We;l'j (o comportamento ndo-exponencial fica mais
acentuado para maiores valores de x);

1) Wep= ( o | +n°)W,, varia com o quadrado da concentragdo e 7(n) = ( Mo +n’)7;

iii) 7(n) tem inclinagdio zero em n = 0. Ela se torna negativa quando Cp,4 aumenta; ¢

iv) n(n) = n,/2 paran=1(N; = N,).
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Também ¢ interessante definir o fator ¢ pela condigdo 7(g) = 7,/2. Portanto, de acordo
com a Figura 2. 14 ¢ = 1 somente para Cps = 0 ¢ ele decresce quando Cp, /Cpp aumenta.
Dessa Figura 2. 14 temos: ¢ = 1, 0,83, 0,73, 0,58 ¢ 0,42 para C,,,/Cp,, =0, 107,107, 10" e 1,

respectivamente.

—
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o
e}

o
o

o
N

Eficiéncia quintica de fluorescéncia

0,0 s L " l " [ "
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

n= Nt/Nc

Figura 2. 14: Efeito do quenching de concentragdo sobre a eficiéncia quéntica de fluorescéncia, para alguns
valores da razio Cp/Cpp. Em todas as curvas usamos 1, = 1, ou seja, W= 0

2.5. Materiais Estudados Nesta Tese

Nesta subse¢do apresentamos as amostras estudadas nesta tese. Isto porque existem
capitulos que englobam varias delas, sendo, portanto, ndo muito apropriado as apresentar em
tais locais. Apresentando-as nesta parte acredito que facilitard o leitor nos proximos capitulos.
Algumas das caracteristicas dos materiais menos conhecidos serdo expostas aqui, no entanto,

mais detalhes serfo encontrados nos proprios capitulos onde os discutiremos.
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2.5.1. Vidros Dopados com N&*

Foram estudados basicamente quatro vidros dopados com Nd**: fosfato (Q-98),
fluorozirconato (ZBLAN), fluoroindato (PGIZCa) ¢ aluminato de célcio (LSCAS).

Os vidros fluoretos ZBLAN e PGIZCa foram preparados pelo Dr. R. Lebullenger no
Grupo de Crescimento de Cristais do Instituto de Fisica de Sao Carlos, USP, coordenado pelo
Prof. Dr. Antdnio Carlos Hernandes. O processo de preparagdo do vidro, apds a pesagem dos
varios componentes utilizados, consiste em fundir o material em cadinho de platina e verter o
vidro liquido em um molde pré-aquecido. Na seqiiéncia, o conjunto molde-vidro sofre um
recozimento a uma temperatura de 15 °C abaixo da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) da
amostra [66], afim de climinar as tensdes internas geradas durante o processo de solidificagdo.

Alguns cuidados sio necessarios para se ter um vidro com boa qualidade optica: a
agua deve ser removida em cada estagio; os materiais de partida devem ser extremamente
puros; ¢ contaminagdo posterior proveniente de cadinhos ou inclusdes externas dever ser
prevenidas. Para evitar a contaminagéo por particulas do cadinho, se utiliza cadinho de platina
ou carbono vitreo. Ainda assim, pode ocorrer absorgdo de espécies quimicas indesejaveis que
serdo liberadas durante a fusdo. A presenga de 4gua e de outras impurezas anidnicas, tais
como oxigénio, sulfatos, carbonatos, metais de transi¢do, etc, podem influenciar
drasticamente a formagdo vitrea ou/e provocar absorgdes indesejaveis no infravermelho,
limitando a janela de transparéncia do material, ¢ levando a supressdo da luminescéncia, no
caso de materiais luminescentes. Portanto, a produgio dos vidros fluoretos foi realizada com
materiais de partida com alto grau de pureza ¢ a fusio foi em atmosfera seca ¢ limpa.

Os vidros aluminato de calcio com baixa concentragio de silica LSCAS (que vem do
inglés low silica calcium aluminosilicate) foram preparados por Nelson Astrath, doutorando
do Departamento de Fisica da Universidade Estadual de Maringa sob orientagdo do Prof.

Mauro L. Baesso. Os vidros foram preparadas sob vacuo em 1500 °C, para eliminar a



Capitulo 2: Consideracdes Teoricas 50

presenga de OH'. Detalhes de sua preparacio podem ser encontrados na Ref. [67]. Na Tabela

2. 5 apresentamos as composi¢des dos vidros ZBLAN, PGIZCa e LSCAS.

Tabela 2. 5: Composicio dos vidros ZBLAN, PGIZCa (em mol %) e LSCAS (em peso %). Os valores de x por
serem diferentes em cada composigdo, serdo apresentados no capitulo 4.

ZBLAN ZrF4 BaF, LaF; AlF3 NaF NdF3
53-x 29 4,5 3,5 10 X
PGIZCa PbF, GaF; CaF, InF3 ZnF» NdF;
30 20 20 15 15 X
LSCAS Al,O3 CaO Si0; MgO Nd;O3
41,5-x 47,4 7,0 4,1 X

Os vidros fosfatos Q-98 foram fornecidos pela empresa americana Kigre Inc. Como
estes sio vidros comerciais niio temos informagdes sobre sua composigdo vitrea. No entanto, ¢
conhecido que os vidros fosfatos sdo muito susceptiveis a contaminag¢do por OH  durante o
processo de fabricagdo. As concentragdes de Nd** estudadas foram 1,1, 3,3, 6,6 € 10,3 x10%

jons/cm’.

2.5.2. Vidros Dopados com Yb**

Estudamos apenas duas bases vitreas dopadas com Yb**. Uma foi de um fosfato ¢ a
outra de LSCAS. O fosfato foi preparado no laboratério do Prof. Luiz Antonio de O. Nunes
do IFSC. Dois conjuntos de amostras com mesma composi¢do vitrea foram preparados em
condi¢des ambientais diferentes, os quais chamamos de Set A e Set N. O objetivo nesta matriz
era investigar a influéncia de radicais de OH sobre a eficiéncia de fluorescéncia do Yb*'. A
composig¢do foi a seguinte: (60-x)(NaPO3);-40A1(PO3)3-xYb03 com x variando de 1,0 a 20,0

peso% (0,1)(1020 a 13,0x10% jons/cm®). O Set N foi preparado em local seco sob atmosfera de
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N,, em ordem para reduzir a presenga de radicais de OH; enquanto o Set A foi preparado em
atmosfera ndo controlada. Os pés foram misturados nas propor¢des desejadas e fundidos em
recipientes de porcelana em temperaturas entre 750 ¢ 1150 °C em ar, no caso do Set A, ¢ em
atmosfera de N, no caso do Set N. Os pos usados na prepara¢do do Set N foram mantidos por
aproximadamente 4 h em 250 °C sob atmosfera de Ny, para reduzir a quantidade de dgua no
material de partida. A composigdo de cada vidro foi verificada usando um espectrometro de
raio-X (LEO 440 — EDX Oxford detector). Nestas medidas foi verificado que ambos Set A ¢
Set N apresentam composi¢des vitreas similares.

Os vidros LSCAS foram preparados como descrito no caso dessas amostras com

Nd,O;, apenas mudando o dopante.

2.5.3. Ceramica de PLZT Dopada com Nd&'*

Devido as dificuldades de obter cerAmicas transparentes de PLZT, no momento
medimos apenas uma amostra dopado com 1,0 peso % de Nd,O;3 (2,8){1020 {ons/cm’). Essa
amostra de PLZT foi preparada no laboratério do GCFerr da Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar) a partir da mistura estequiométrica, em moinho de bolas, dos oxidos PbO,
La,0s, TiOs, ZrO, e Nd,03, com alto grau de pureza. A mistura foi submetida a calcinag¢io
em 950 °C por 3 h ¢ apos a calcinagdo, o poé-cerdmico de PbggiLago(Zroe5Ti0,35)0,997503
(dopado com Nd,O3) foi remoido por 10 h em moinho de bolas, conformados em pastilhas
por adigdo de um agente ligante, compactados e entdo prensados e aquecidos para eliminar o
ligante. A sinterizagiio a quente foi feita em forno convencional, a 1250 °C por até 4 h sob
pressdo uniaxial de 5 MPa, em atmosfera parcial de O;. Raio X foi realizado para ver a
formagdo de contornos de grio. As medidas realizadas nesta tese, foram numa amostra
altamente transparente com ~ 0,5 mm de espessura. Maiores detalhes dessa amostra podem

ser encontrados na tese de doutorado de Andrea S. S. de Camargo [25] e na Ref. [68].
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2.5.4. Cristais Dopados com Nd&**

Com relagio as amostras cristalinas, estudamos cinco delas: dois cristais de Nd:YAG,
um cristal estequiométrico (NAB) e dois cristais ferroelétricos (SBN).

Os cristais de Nd:YAG foram de procedéncias diferentes. Um deles tinha 0,44 at. %
de Nd,O5 e 0 outro 1,0 at. %. A de 0,44 at.% foi nos cedida pelo Dr. O. L. Antipov da Russia.
Nesta amostra medimos espectros térmicos e determinamos a eficiéncia quéntica de
fluorescéncia para investigar o efeito de sitios de defeitos, os quais sdo muito cogitados na
literatura como fator que reduz a eficiéncia quéntica de fluorescéncia desse cristal. No inicio
do proximo capitulo detalharemos mais esse comentario. A outra amostra ¢ da Universidade
Auténoma de Madrid-Espanha, ¢ as medidas nesta foram realizadas la mesmo, por mim
durante um estagio. Nesta amostra fizemos medidas de lente térmica quando ela estava
sofrendo e ndo acdo laser. Estas medidas foram inéditas no sentido de analise com a equag¢do
de lente térmica com dois feixes deduzida por J. Shen et al. [69], a qual serd apresentada no
proximo capitulo.

O cristal NdAl;(BOs)s, conhecido como NAB foi fornecido pelo Prof. Dr. D. Jaque da
Universidade Autonoma de Madri-Espanha. Este é um cristal estequiométrico que tem sido
bastante investigado com propdsito de aplicagdes como laser de microchip [70, 71]. Portanto,
mecanismos de perdas, os quais foram estudados neste cristal (capitulo 6) sdo muito
importantes para qualquer tentativa de aplicagdo deste sistema.

As medidas realizadas nos cristais SBN também fazem parte do estigio na Espanha
(UAM). Esse cristal vem sendo investigado a mais de 25 anos ¢ tem mostrado grande
interesse em diversas areas, pois é um cristal ferroelétrico com transi¢éio de fase muito
préxima a temperatura ambiente, dependendo de sua composigio (razio Sr/Ba); e isto tem
levado a observagdo de varios efeitos interessantes neste material. No entanto, se compreende

muito pouco sua estrutura cristalina. Duas amostras foram estudadas: Srg1Bag39Nb20s €
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Srg47Bags3Nb,Os, as quais chamaremos de SBN:61 ¢ SBN:47, respectivamente. Nesses
cristais realizamos estudos de lente térmica através da transi¢do de fase ferroelétrica-

paraelétrica. Também investigamos os efeitos de distorgdo Optica (efeito fotorrefrativo).
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Capitulo 3

3. Espectrometria de Lente Térmica (LT)

3.1. Introducio

A descoberta do laser na década de 60 por Maiman [1, 2] revolucionou os estudos da
interacdo da radiacio com a matéria, pois efeitos que eram pouco ou recalmente nédo
observados, passarem a ser bem mais estudados.

Quatro anos apds a descoberta de Maiman, Gordon et al. [3] no laboratorio da Bell
Telephone observaram por acaso o efeito de lente térmica. Eles viram que ao introduzir
amostras dentro da cavidade de um laser de He:Ne, quando a luz do laser ¢ absorvida pelo
material a regifio iluminada sofre um aquecimento local que muda o didmetro do feixe laser.
Dependendo do material introduzido, o efeito de lente térmica pode causar convergéncia ou
divergéncia do feixe. Outra observagio importante relatada pelos pesquisadores foi que o
didmetro do feixe era menor no espelho mais proximo da amostra. Removendo-a se observava

que os dois feixes tinham basicamente o mesmo didmetro. Com esses resultados, se concluiu
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que o efeito resultante seria a formagdo de uma lente gerada pelo aquecimento local da
amostra, o que se convencionou chamar de Lente Térmica (LT)

Mais adiante, na década de 70, Hu ¢ Whinnery [4] realizaram o experimento de lente
fora da cavidade laser. Eles demonstraram, entdo, que os resultados extra-cavidade seriam
bem mais simples de serem reproduzidos e analisados, do ponto de vista tedrico. Neste estudo
eles derivaram uma expressdo para a variagdo de intensidade no campo distante de um feixe
Gaussiano passando por um meio tipo lente (LT). Os modelos de Gordon et al. [3] e Hu ef al.
[4] foram baseados na aproximagdo de que a lente gerada tem um perfil de indice de refragdo
parabélico, An(r), e igualmente a distribui¢do de temperatura, AT(r), tal que a LT pode ser
tratada como uma lente fina sem nenhuma aberragdo; por isto estes modelos ficaram
conhecidos como “modelo parabdlico”. Embora esta aproximagdo descreva bem
qualitativamente as caracteristicas da LT, quantitativamente ela apresenta diferencas
razoaveis em comparagio com o modelo atualmente mais usado, o qual ¢ baseado na integral
de difragdo de Kirchhoff e que foi apresentado no inicio da década de 80 por Sheldon et al.
[5]. Em seu modelo Sheldon et al. [5] usaram a integral de difragdo de Kirchhoff para calcular
o perfil do laser no campo distante, considerando o carater ndo parabélico da frente de onda
introduzido pelo efeito de LT, por isso hoje se conhece tal abordagem como *“modelo
aberrante”. Na Figura 3. 1 apresentamos o perfil de temperatura gerado a partir de uma fonte
Gaussiana (no modo fundamental). Neste caso de excitagio, o calor se difunde radialmente de
forma que no centro do feixe a variagdo de temperatura, AT (r, £), ¢ maior que na borda,
conforme pode ser visto na Figura 3. 1, com K sendo a condutividade térmica, P;, a poténcia
de excitagdo, 4. o coeficiente de absor¢do, w. o raio do feixe na amostra ¢ . 0 tempo
caracteristico de formagio da LT. Nota-se que a temperatura aumenta inicialmente com o
tempo, tendendo ao estado estacionario para ¢ >> t.. Como um exemplo € possivel estimar a

variacdo de temperatura num material, no centro do feixe. Usando K ~ 7x10™ W/Kem (valor
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tipico de um vidro fosfato), e supondo 4, = 1 cm’ e P, = 100 mW, em #/f, = 25 obtemos uma

variagdo de temperatura de aproximadamente AT ~ 1,1°C.

2.5 : . - . - . .
o Yt =0,5
2.0 - vt =1
| s Yt =2
< sl ., .« U =15
s 1Lor .o. *, <
» * tt =35
Z n... *****
1.0+ o, .
.
0.5

Figura 3. 1: Distribuigdo de temperatura AT (v) da LT em fungdo do raio do feixe, r, para varias frag¢oes de
tempo, 1/, onde t. é a constante de tempo de formagdo da LT.

A partir do modelo de Sheldon muitos outros surgiram com o intuito de otimizar a
sensibilidade da técnica para a detec¢do de absorgdes pequenas [6, 7].1 Em 1992, Shen et al.
[8] apresentaram um modelo quantitativo para um arranjo experimental com dois feixes
(excitagdo e prova), mostrando que a configuragio denominada no modo descasado, onde o
feixe de prova é maior que o de excitagdo, é a mais sensivel. Este arranjo ¢ atualmente o mais
utilizado até o momento.

As principais propriedades termo-opticas possiveis de se medir com a técnica de LT
sio: difusividade térmica (D) (por meio desta a condutividade térmica), taxa de variagdo do
caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT) e, no caso de amostras luminescentes, a eficiéncia
quantica de fluorescéncia (7). Tanto D quanto K medem essencialmente o tempo de
termalizagdo do material, ¢ estas propriedades sdo bastante dependentes das varidveis micro-

estruturais e composicionais, bem como das condi¢des térmicas de fabricag¢do do material. Por

! Detecgdio de absorgdes baixas foi a primeira idéia da utilizagéo da técnica de LT.
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outro lado, ds/dT descreve a distor¢do induzida termicamente em um feixe laser quando este
passa pelo meio (material). A eficiéncia quantica de fluorescéncia ¢ uma das mais importantes

propriedades opticas de materiais luminescentes.

3.1.1. Modelo Teorico da técnica de LT

O modelo apresentado por Shen et al. [8] considera a geragdo do efeito de LT por
meio de um feixe Gaussiano. A propaga¢do de um segundo laser (laser de prova) através da
LT formada ¢ afetada, resultando numa convergéncia ou divergéncia, dependendo do
material. Medindo-se a varia¢do temporal da intensidade no centro do feixe de prova no
campo distante, as propriedades termo-Opticas do material podem ser determinadas.

O desenvolvimento tedrico apresentado por Shen er al. [8-10] segue os seguintes
passos basicos:

i) Através da equagdo de difusdo de calor em um meio isotrépico obtém-se uma

expressdo para a distribui¢do radial de temperatura no material, Figura 3. 1;

ii) Determina-se a expressdo para a variagdo do indice de refragdo, considerando a
distribui¢do radial de temperatura, ou seja, a amostra atuando como uma lente,
para assim, se determinar a expressdo da variagdo de fase que serd utilizada no
proximo passo;

iii) Calcular através da integral de difragdo de Fresnel-Kirchhoff a distribuigdo de
intensidade no campo distante, apds o feixe ter passado pela amostra aquecida.

Segundo esses passos, Shen et al. [8] obtiveram a seguinte expressdo para a variagao

de intensidade no centro do feixe de prova no campo distante:
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2
0 2mV
1,.(t)=1,(081-—atan| 1
i ()= L 2aanh(1+2m)2+VZJtC/2t+1+2m+V2}

3.1)

com [;7(f) sendo o sinal transiente, [;7(0) o sinal transiente quando ¢ ou @ for zero,
t=w, /4D a constante de tempo caracteristica de formagdo da LT, w,, 0 raio minimo do

feixe de excitagio na posigdo da amostra (no plano focal), D a difusividade térmica e 0s

pardmetros m e V sdo dependentes da montagem da técnica, dados por

2
Z
mz(—i]; V=Z—1 quando Z_,{(Z,

(3.2)

em que w, é o raio do feixe de prova na posigdo da amostra, Z; a distincia entre as cinturas

dos feixes de excitacdo e de prova (forma “descasada”™), Z,, =7zwfp /ﬂp o comprimento

confocal do feixe de prova, também conhecido como comprimento de Rayleigh, 4, o
comprimento de onda do laser de prova e Z> a distancia da amostra ao detector que fard a
leitura do sinal transiente. A Eq. (3.1) estd escrita na sua forma generalizada e pode ser
aplicada para outras configuragdes como, por exemplo, para o caso de feixe nico onde ele
provoca e prova a LT formada; neste caso, tém-se m =1. Para isto, colocamos a amostra fora
do foco, e preferencialmente na posi¢do confocal (V = 1,73.Z;), onde ¢ conhecida ter maior
sensibilidade [5].

O parametro & que aparece na Eq. (3.1) € aproximadamente a diferenga de fase

induzidapela LT entre r =0 er= 2 Woe, que € dado por:
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(3.3)

onde K & a condutividade térmica, que esta relacionada com a difusividade K = p.c.D, com p
sendo a densidade e ¢ o calor especifico da amostra; ds/dT a taxa de variagdo do caminho
6ptico com a temperatura no comprimento de onda do feixe de prova e ¢ a fragdo de energia
absorvida pela amostra que ¢ convertida em calor; P, € a poténcia de excitagdo absorvida, a

qual pode ser calculada com a seguinte relag@o:

_p (1-R)1—exp(- 4,L)]

£ [1 — R.exp(- AeL)]

abs

34

em que 4. é o coeficiente de absor¢do linear no comprimento de onda do laser de excitagdo, L
a espessura da amostra e R o coeficiente de reflexfio que pode ser determinado conhecendo o
indice de refragdo, R = [(n-1)/(n+1)]*. A Eq. (3.4) normalmente é encontrada simplesmente

como P, =P, [1 —exp(- AeL)], que ¢ o caso de um material com n pequeno (<2) e absorgéo

abs
baixa. Para dedugdo da Eq. (3.1) foi necessario fazer a expansdo da fase de LT induzida,
portanto, ela s pode ser utilizada para © <~ 0,3 [, 8].

Com relagio a ds/dT, originalmente a técnica de LT foi desenvolvida considerando
principalmente experimentos em amostras liquidas onde ds/dT = dn/dT (coeficiente de
variacio do indice de refragdo com a temperatura). No caso de amostras solidas e
homogéneas, a teoria original pode ser aplicada simplesmente substituindo dn/dT por ds/dT, o
qual possui trés contribuigdes: dn/dT; curvatura das bordas; e estresse térmico. Para o caso de
amostras finas, ou seja, espessura muito menor que o didmetro, a expresséo para ds/dT ¢ [9,

11-14]:
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3
ds. :@—+a(n0——l)(1+l/)+n70ya(‘1//+4L)

(3.5)

onde a ¢ o coeficiente de expansio térmica linear, ny o indice de refragdo, v a razdo de
Poisson, ¥ o médulo de Young , g, e g, os coeficientes de estresse Optico paralelo e

perpendicular a orientagdo da polarizagdo do feixe de excitagdo. O segundo termo na Eq. (3.5)
representa a curvatura da face da amostra devido & maior expans@o do centro dela (r=0 do
feixe de excitacdo) com relagdo as bordas. O fato que a parte mais fria da amostra tende a
evitar expansio da mais quente gera estresse térmico, que € representado pelo terceiro termo
da Eq. (3.5). Deve-se notar que a grandeza ds/dT € normalizada pelo comprimento da
amostra, de forma que chamando S de comprimento optico da amostra, ds/dT = L' dS/dT .

Também ¢ interessante observar que normalmente a expressdo encontrada na literatura para

ds/dT é:

ds d
j;;:;%+a(n0 —1),

(3.6)

que é vélida apenas para distribuicdo de temperatura uniforme; o caso em que se ilumina a
amostra uniformemente. Como ja comentado, os termos (1+v) e de estresse-Optico aparecem
devido ao perfil de temperatura tipo lente.

Apenas para mostrarmos a sensibilidade da técnica de LT, na Figura 3. 2 apresentamos
um sinal transiente tipico de LT para um vidro silicato ndo dopado. Do ajuste com a Eq. 3.1
obtivemos 0/P;, e t.. Com f, calculamos a difusividade térmica (D = (9,0i0,4)x10'3 cm’/s) e
entdo K = (1,49+0,07) W/m.K. Conhecendo o valor de ds/dT = 9,58){10'6 K', determinamos
P, € com esta calculamos o coeficiente de absor¢do em 457 nm (Aexc) cOmMO sendo A4, =

(5,3i0,4)x10'3 cm'l, onde ¢ = 1 foi usado. Note que o valor de 4. apresenta um €rro menor
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que 10% e que com um espectrofotdmetro convencional ndo € possivel medir valor to baixo

de coeficiente de absor¢do. Alguns detalhes sobre esses dados podem ser encontrados na Ref.

[15].
T 1 T 1 T 1
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Figura 3. 2: Sinal transiente de LT para um vidro silicato ndo dopado onde P;, = 438mW e A = 457 nm.
Amostra com L = 3,2 mm de espessura. A linha sdlida corresponde ao ajuste com a Eq. (3.1), de onde os
pardmetros 0= -(7,95 £0, 06)x107 rad e t, = (305 + 7)us foram obtidos[15].

3.1.2 Configuracio experimental da técnica de LT com dois feixes

O arranjo experimental da técnica de LT que utilizamos comumente € o da
configuragdo com dois feixes, denominada descasada, como mostra a Figura 3. 3. Nesta figura
E; sdo espelhos, L; lentes e D; detectores.

Em nossos experimentos geralmente utilizamos como laser de prova, um laser de
HeNe marca Coherent, operando em 632,8 nm com poténcia de ~5SmW e como fonte de
bombeamento lasers de Ar™ marca Coherent, lasers sintonizdveis de corantes (A=540-700 nm)
¢ Ti-Safira (A=700-1100nm). Os lasers sintonizdveis sio excitados pelo laser de Ar". A
montagem se da da seguinte forma: o feixe da fonte de excitagdo € conduzido até a amostra
pelos espelhos E,; e E,, sendo focalizado por uma lente convergente L; de foco f. A amostra €
posicionada na cintura do feixe de excitagdo, onde a intensidade ¢ méxima, e ligeiramente

deslocada da cintura do feixe de prova, como ¢ mostrado no detalhe [Figura 3. 3 (b)].
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Amostra

“trigger”
(2)

Amostra

Excitagio

Figura 3. 3: (a) Arranjo experimental da técnica de LT com dois feixes. E; sdo espelhos, D; sdo detectores e L;
sdo lentes. O dngulo entre os feixes de excitagiio e prova é representado por a. (b) Esquema da posicdo da
amostra com relagdo as cinturas dos feixes de excitagdo e prova.

O tempo de exposi¢do da amostra ao feixe de excitagdo € controlado por um
“chopper”,” cuja freqiiéncia ¢ variada de acordo com o tempo de resposta da amostra (que
depende de w,). O feixe de excitagfo, apds passar pela amostra, € atenuado por um filtro de
densidade neutra e incide no detector D;. Este sinal é utilizado para disparar o osciloscopio
digital. No entanto, a referéncia pode ser coletada diretamente do chopper. O laser de HeNe ¢
focado por uma lente convergente de foco aproximadamente igual ao da lente do feixe de
excitagdo, e a amostra é colocada em posigdes especificas, de forma que os feixes fiquem

descasados. O alinhamento é feito de maneira que o laser de HeNe cruze na cintura do feixe

2 Existem outras formas de se fazer esse experimento como, por exemplo, com disparo {inico, ou com um
“shutter”. E importante notar que normalmente tendemos a realizi-lo no estado estaciondrio.
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do laser de excita¢do, posi¢do em que se encontra a amostra, com um angulo <1,5°. Ao passar
pela amostra o feixe do HeNe percorre um longo caminho garantindo que apenas o seu centro
seja detectado pelo detector D,. Para isto usamos uma abertura (iris) muito pequena na sua
frente. O sinal é armazenado por um osciloscopio digital, no caso, usamos um Tektronix
modelo TDS 210, que esta conectado a um computador, onde ¢ feita a aquisi¢do e a andlise
dos dados. A utilizagdo do filtro na frente dos detectores € apenas para eliminar sinais
indesejaveis no fotodiodo proveniente do laser de excitacdo.

Algo extremamente critico no experimento de LT ¢ o alinhamento inicial, ou seja, a
determinagdo dos pardmetros m e V [Eq. (3.2)], ou melhor, dos tamanhos das cinturas dos
feixes de excita¢do e prova e as distancias das lentes com relagdo a mostra. Nos temos usado
duas formas para medir esses pardmetros: i) usando um pinhole com um medidor de poténcia
ou ii) um medidor de didmetro de feixe. Normalmente usamos essa segunda opgdo, pois €
bem mais pratica e 4gil.

O medidor de didmetro que temos € o Thorlabs Omega modelo WM100. Neste caso,
fazemos uma varredura ao longo da dire¢do de propagacdo do feixe medindo diretamente seu
didmetro. A curva obtida é como a apresentada na Figura 3. 4, onde apresentamos o quadrado

do raio do feixe usado comumente como prova (HeNe).

O  Dados Experimentais
—— Ajuste Tedrico

) _ Laser de prova
| HeNe-632,8 nm

0 L i 1 1 i 1 " 1 " 1 i 1
5 10 15 20 25 30 35 40

Z (cm)

Figura 3. 4: Quadrado do raio do feixe usado como prova (HeNe) em funcdo da distincia da lente convergente
de foco f ~20cm. Os dados experimentais foram ajustados com a equagdo de uma pardbola.
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Da teoria sabemos que um feixe gaussiano TEMg, tem um perfil de intensidade dado

por:
I(n)=Ir= O)e_er/ v

(3.7)

com
w = wg[l + (M2)2V2]

(3.8)
onde V=Z/7Z., sendo Z=nwe /A 0 pardmetro confocal do feixe, w, a cintura do feixe no ponto
de méxima intensidade axial, e M* ¢é o fator de qualidade do feixe. Para os lasers de HeNe,
Ar" e Ti:safira (Figura 3. 4) sabemos que M* ~ 1.

Para obtermos w,, tanto do feixe de excitacdo quanto do de prova, nés medimos o
didmetro deles em varias posi¢des na frente das lentes que focaliza cada um deles, passando
por seus focos e indo um pouco além destes. Fazendo o grafico do quadrado dos valores de w
obtido com o medidor, em fun¢do da distdncia [Figura 3. 4], temos uma parabola que pode ser

ajustada pela equagdo y = A + B,x + B,x”, fornecendo-nos as constantes A, B; e B,. O centro

B,

da parabola que é Z, =— indica a posi¢do de menor didmetro do feixe, que € o foco

2
(Z() = f)
Para determinarmos o valor do pardmetro confocal do feixe, Z., fizemos o seguinte
procedimento: diminuimos dos valores das abscissas o valor da posi¢do da cintura do laser,

Zo, obtido acima. Fizemos novamente o grafico de w” em fungdio da posigdo e ajustamos com

a equacdo da parabola. Neste caso, Z. ¢ determinado por Z, = /% . Este mesmo
2

procedimento foi usado para determinar os didmetros dos feixes de excitagdo wye. Apos

determinar w,. € wop, obtemos o raio do feixe de prova onde a amostra serd colocada com
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relagdio a sua lente focalizadora (w;), no caso usando a Eq. (3.8); ¢ entdo calculamos através
da Eq. (3.2) o pardmetro m que ¢ utilizado na equacdo de ajuste (Eq. (3.1)). Em nossas
medidas trabalhamos com V=1,73, onde se tem a otimiza¢do do sinal de LT (demonstrado por
Sheldon et al. [5]). Na Tabela 3. 1 apresentamos os valores dos pardmetros medidos para
alguns comprimentos de onda dos lasers. Naturalmente que estes valores ndo foram usados
em todas as medidas, mas esta tabela serve para dar nogdo da ordem de grandeza dos
parametros utilizados. Os indices p ¢ e indicam que os pardmetros correspondem aos feixes de

prova e excitagdo, respectivamente.

Tabela 3. 1: Valores tipicos dos pardmetros usados nos experimentos de LT.

Ap(nm) Z,(cm) Z(cm) wop(x107cm)  wy(x10”cm)  Z;=V.Z,
632,8 21,4402 4,04%0,05 9,0240,06 18,0240,09 6,99
Aexe(Nm) Z,(cm) Z(cm) Woe(x107cm) m v
514 20,840,1  0,728+0,009 3,32 29,5 1,73
586 25,240,1 1,790,01 5,77 9,75 1,73
750 23,74#0,1  0,869+0,007 4,55 15,7 1,73
980 242401  1,168+0.009 6,04 8,9 1,73

O outro método para medir esses pardmetros consiste em usar um medidor de poténcia
e um pinhole de ~ 30 um, e verificar como varia a intensidade do feixe do laser conforme se
desloca o detector da posi¢do proxima a lente em dire¢@o ao foco. Uma curva tipica obtida €
apresentada na Figura 3. 5, no caso para um laser de diodo em 808 nm. O ajuste dos dados ¢

feito usando a seguinte relagdo:’

3 Essa equagiio ¢ deduzida facilmente a partir das Egs. (3.7) e (3.8). No caso usamos [(r=0)=2P/rw’(Z),
desde que o medidor de poténcia mede basicamente o centro do feixe.
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K@=Q%+Mﬁf{

Z-Z

z2]]

-

(3.9)

de onde diretamente obtemos o foco e o pardmetro confocal; € com este o raio do feixe. O

parametro M? = 3,5 foi medido separadamente.

Para os interessados em se aprofundar um pouco nesses detalhes e também na teoria

de lente térmica, existem excelentes artigos e teses como, por exemplo: as teses de Sampaio

[16], Jurandir [17], Lima [18] e Andrade [14] e os artigos [8, 12, 19].

30 + Laser de Diode : xm =808 nm -
— 25[Z.=(1,01£0,02) em |
= _ZOC=(6,141 +0,004) cm
320 _Woe=51 pm 4
%; L M? =35
S ISt 1
W
Z I
% 10 -
;. L

Sk 4
)
0 1 L 1 1 1 1

Figura 3. 5: Intensidade versus a posi¢do do raio minimo para um laser de diodo operando em 808 nm sendo
focalizado por uma lente de f ~ 6 cm.
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Capitulo 4

4. Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia (n) e Propriedades

Térmicas de Materiais Lasers

Dentre as mais importantes propriedades Opticas de materiais luminescentes esta a
eficiéncia quéntica de fluorescéncia (1), definida como sendo a razdo do numero de fétons
emitidos pelos absorvidos do bombeamento. Para as mais diversas aplicagdes como, por
exemplo, lasers e amplificadores de estado solido, onde o meio ativo € usualmente feito de
vidro ou cristal dopado com ions, exige-se taxa de emissao radiativa alta, o que significa que
ambas a absor¢do do bombeamento (eficiéncia de excitagdo, 1) € 1 necessitam ser maximas.
Portanto, a determinagdo precisa de valores absolutos de 1 ¢ muito importante e indispensavel
para diversas aplicagdes.

Varios métodos tém sido usados para a determinagdo de m em soélidos e liquidos. No
entanto, existem varias dificuldades envolvidas em sua determinac¢do. Dentre os métodos

experimentais mais usados para obter 1} podemos citar a espectroscopia fotoacustica, a qual
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apresenta algumas dificuldades como, por exemplo, na comparagdo de amostras devido ao
acoplamento actistico do microfone com o sensor [1]. Essa dificuldade levou diversos
pesquisadores a procurarem abordagens que ndo necessitem compara¢do de amostras. Por
exemplo, comparagio do sinal fotoacustico com a freqiiéncia do chopper [2-5]; sinal
fotoacustico versus o comprimento de onda de excitagdo [6]; comparagdo dos sinais
fotoacustico ¢ de luminescéncia em dois comprimentos de onda de excitagdo [7-9], etc.
Talvez a fotoactstica tenha sido tdo explorada devido ao fato de poder ser aplicada a varios
tipos de materiais (solidos, pés, liquidos, etc) [10].

Como outra técnica para medir 1 podemos citar o método da fluorescéncia
(comparagio do niimero absoluto da quantidade de fotons emitidos com a quantidade de
fotons absorvidos pelo ion). A precisdo de tais medidas depende de varias corregdes ¢
calibragdes (geometria, reabsorgdo, re-emissao, respostas de detectores, etc) e da precisdo de
varios pardmetros espectroscopicos tais como eficiéncia de bombeamento, razdes de
ramificagdes, etc [11, 12]. Um outro método compara o decaimento da luminescéncia com o
decaimento esperado (calculado) dos processos radiativos. Este se torna impreciso devido o
decaimento da fluorescéncia geralmente ser ndo exponencial [12-14]. E importante enfatizar
que em vidros, a variagdo de campo local de um sitio para outro causa alargamento nio-
homogéneo nos espectros de absor¢do e emissdo. Consequentemente, o decaimento da
fluorescéncia pode ser ndo exponencial devido & distribui¢do estatistica da taxa radiativa
(W,.q). Este comportamento € esperado mesmo em concentra¢des baixas de dopantes onde
interagdes entre ions sdo despreziveis [15]. Isto, em principio, explica o valor da taxa radiativa
calculada em alguns casos ser maior que a taxa total no limite de baixa concentragdo (7, >
Tad), O que ¢ uma inconsisténcia (N = To/Traa > 1) [13-16]. Por exemplo, Caird et al. [13]
calculou para o vidro fosfato LG-750 usando a teoria de Judd-Ofelt z,,= 352 ps, enquanto o

valor do tempo de vida na auséncia de TE observado experimentalmente foi 7,= 377 ps. Esta
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inconsisténcia ¢ comumente observada em vidros silicatos ¢ alguns fosfatos [16]. Usando
esfera integradora, os mesmos autores obtiveram 7, = 0,91 £ 0,05. Este resultado indica 74~
7,/0,91 = 414 ps, que é ~17% maior que 7,4 calculado usando a teoria de Judd-Ofelt. Esta
discrepancia também ¢ comparavel a precisdo da teoria de Judd-Ofelt, estimada ser de 15 a
20% [17]. O uso de esfera integradora para determinar n tem também sido bastante intensivo.
No entanto, suas dificuldades vém da necessidade de calibragdo do fotodetector a problemas
com o uso de luz policromatica [18-20]. A idéia dos métodos fototérmicos € a determinagdo
dos processos ndo radiativos,' ou seja, da carga térmica, para entdo obter 1. Desta faz parte a
espectroscopia fotoacustica (pioneira na determinagéo de m), fotocalorimetria, interferometria,
refrigeragdo Optica, comparagdo das cargas térmicas do material sob ¢ sem agdo laser, lente
térmica (LT), etc [3, 5, 12, 21-25]. Na calorimetria podemos citar, por exemplo, o trabalho de
Ramponi et al. [24], que a discute muito bem. As principais desvantagens dessa técnica sdo a
necessidade de calibragdo, o contato do termistor com a amostra € o tempo longo requerido
em cada medida [25].

Devido as dificuldades ¢ incertezas dos métodos tradicionais, existe uma grande
discrepancia entre os valores de 1 encontrados na literatura. Por exemplo, para o Nd:YAG a
Figura 4. 1 apresenta alguns valores de m obtidos por varios métodos: esfera integradora,
Judd-Ofelt, calorimetria, fotoacustica, etc. Como podemos ver os valores variam entre 0,48 a
1 para uma mesma concentragdo de Nd. Na Tabela 4. 1 resumimos alguns dos resultados da

literatura para o Nd:YAG, com medidas realizadas de 1967 até 2002. Ainda relacionado as
dificuldades experimentais ¢ incertezas, existem poucas medidas absolutas de 1 na literatura.

Também sdo poucos os trabalhos que relatam medidas de n em fungdo da concentragdo de

! Efeitos de aquecimento.
2 Conhece-se por medidas absolutas aquelas que ndo necessitam de referéncia, calibragdo, etc; as quais sdo
medidas relativas.
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dopantes. A Figura 4. 2 mostra 1 versus a concentragdo de Nd para os vidros ED-2 (Silicato)

[3] e LG-750 (Fosfato) [13] obtidos por fotoactstica e esfera integradora, respectivamente.
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Figura 4. 1: Eficiéncia qudntica de fluorescéncia do Nd:YAG versus a concentracdo de N&*, obtida por vdrios
métodos: (a) esfera integradora [26], (b) Judd-Ofelt [27], (c) calorimetria interferométrica [28], (d) e (e)
Jfotoacustica [5, 6], (f) luminescéncia [11] e (g) de curvas de emissdo estimulada [29].

Tabela 4. 1: Eficiéncia qudntica de fluorescéncia do Nd:YAG determinada por varios métodos.

N, n Método usado na determinacéio
10? fons/cm’
1,38 0,64 Luminescencia (1967) [30]
1,05 0,91 Judd-Ofelt (1971) [27]
1,38 0,56+0,11 Luminescéncia (1974) [11]
0,41 0,90 Judd-Ofelt (1974) [31]
1,38 1,00 Esfera integradora (1976) [26]
1,50 0,79 ?
2,19 0,70 ?
1,38 0,63+0,1 A partir de medidas de luminescéncia e agdo laser (1977) [23]
1,38 0,48+0,12 Emissdo em funcdo da reflexdo do espelho de saida (1978) [29]
1,17 0,60 Fotoacustica (1980) [5]
1,66 0,97+0,02 Fotoacustica (1981) [3]
1,26 0,82 Calorimetria dptica (1981) [22]
1,52 0,81 ?
2,21 0,68 ?
0,97 0,67+0,08 Calorimetria interferométrica (1983) [28]
2,07 0,95+0,1 Fotoacustica (1985) [6]
1,26 0,82 Calculos tedricos e luminescéncia (1989) [12]
1,28 0,86 Calorimetria (1993) [21]
1,38 0,82 Calculos tedricos e luminescéncia (2002) [32]
1,04 0,95+0,09 Lente Térmica (2002) [33, 34]
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Figura 4. 2: Eficiéncia qudntica de fluorescéncia dos vidros Silicato ED-2 obtida por Rosencwaig et al. [3] por
Jfotoacustica, e do vidro Fosfato LG-750 obtida por Caird et al. [13] por esfera integradora, versus a
concentragdo de Nd,O;.

A técnica de LT foi aplicada pela primeira vez para determinar n em 1977 por
Brannon e Magde [35] em solugdes diluidas. Varios trabalhos depois desse foram realizados,
no caso, sempre se usando uma amostra referéncia. Por exemplo, Lesiecki ¢ Drake [36]
mediram n de corantes em PMMA; Shen ef al. [37] mediram 1} de solu¢des usando como
referéncia amostras super-dopadas com ~100% de quenching; vérios trabalhos foram
realizados no corante laser Rodamina [38-42] apenas para se obter 1} e mais recentemente
para ver a influéncia de nano-particulas de prata sobre n [43].

Em 1998 nosso grupo em colaboragdo com o do Prof. Baesso em Maringa [44] usou a
técnica de LT pela primeira vez para medir 1 de ions em amostras solidas. As medidas foram
realizadas no vidro aluminato de calcio (LSCAS). Neste trabalho também se usou uma
referéncia, que no caso foi uma amostra nao dopada. Posteriormente a técnica foi aplicada em
outros materiais solidos dopados com Nd**, tais como GaLaS [45] e YABC [46]. Medidas de
n em fungdo da temperatura também foram realizadas com a técnica de LT [47]. Mais
recentemente, foi apresentado um novo método que néo necessita de referéncia [48]. Isto foi
importante porque o método da amostra referéncia nem sempre pode ser aplicado devido a

absor¢do baixa da referéncia na regido do espectro em que o sistema €& excitado.
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Consequentemente o sinal de LT ¢ muito dificil de ser detectado. Essas duas formas para
medir 1 em sélidos serdo descritas mais adiante.

Neste capitulo apresentaremos alguns dos resultados de eficiéncia usando a técnica de
LT em cristais, vidros e cerdmicas. Em vidros medimos varias amostras provando a validade
da técnica de LT para determinagdo de m e avaliamos os processos de interagdes entre ions
(dados mostrados no préoximo capitulo). No cristal Nd:YAG determinamos espectros térmicos

para tentarmos detectar efeitos de sitios de defeitos, ¢ entdo examinar a influéncia destes na

eficiéncia quantica. No caso da ceramica (de PLZT), a técnica de LT foi usada como
espectroscopia para determinar 1 ¢ também a eficiéncia de transferéncia de energia matriz-
ion. Adiantando, no capitulo 5 serd mostrado um novo método por LT para se obter n e

coeficiente termo optico (ds/dT).

4.1. Determinacio de m Usando o Método Amostra Referéncia (AR) de

Lente Térmica

Para termos uma idéia das bandas de absorc¢do e dos processos de luminescéncia de
sélidos dopados com Nd**, na Figura 4. 3 apresentamos o espectro de absorgdo e de emissdo
do vidro Q-98 dopado com 1,0 peso % de Nd,Os (1,1x10% jons/cm®). Como ja é bem
conhecido, o espectro de emissdo independe do comprimento de onda de excitagdo, e
geralmente todos os niveis excitados acima do metaestavel ‘F3, decaem com emissdo de
féonons para o emissor, de onde trés ou quatro bandas de luminescéncia podem ocorrer.
Portanto quanto maior a energia de excitagdo, maior € o calor gerado até o nivel emissor, por
exemplo, a diferenga de energia para excitagio em A = 514 nm (19455 cm™) com a

correspondente em 800 nm (12500 cm™') é de 6955 cm™’, o que significa uma geragio de calor
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36% maior para excitagio em 514 nm. Este fato juntamente com uma das bandas de absor¢do
principais do Nd** esta em ~800nm (onde existem os melhores lasers de diodo comercias) sdo

. . . ~ +
os motivos que levam a usarem diodo em ~800 nm para excitagdo de lasers de Nd*.
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Figura 4. 3: Espectros de absor¢do e emissdo do vidro fosfato Q-98 dopado com 1,1x1 0°° ions de N&*/em®. A
direita temos o diagrama parcial de niveis de energia do N&* para ilustragdo.

No capitulo anterior vimos o procedimento experimental da técnica de LT para se
determinar as propriedades térmicas como difusividade (D) e condutividade (K) térmicas ¢ a
variacdo de fase da LT (). Se toda energia absorvida ¢ convertida em calor (¢ = 1), a
variagdo do caminho éptico com a temperatura (ds/dT) pode também ser facilmente obtida por
meio da equagdo de 0 (Eq. 3.3).

Normalizando 0 pela poténcia absorvida, teremos a seguinte relago:
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17 1 ds

O=-2 - &
P, KA dl'

abs

(4.1)

Para sistemas com apenas um nivel emissor, como a maioria dos vidros e cristais
3+ ’ 3+ ~ . . , .
dopados com Nd°* e também com Yb”', a fragdo de energia absorvida que ¢ convertida em

calor ¢ dada por:

= 1= 1A A

(4.2)
onde <Eem> = h(vem> = hc<ﬂ;,',,> e E,, =hv,, =hc/A,, sio as energias de emissdo média ¢

excitagdo, respectivamente. Portanto, a determinagdo de m por meio de ¢ € o principio basico
de qualquer método fototérmico.

Para se determinar ¢ ¢ consequentemente 1 dos vidros dopados com Nd** usando o
método convencional, ou seja, uma referéncia (onde @ = 1), o pardmetro ® foi medido para as
amostras dopadas e ndo dopadas. Dessa forma, sabendo que o produto K~ 'ds/dT independe do
3

dopante (pelo menos no caso de concentragdes baixas), teremos:

¥
®na’

=@, =1- 77</1;r1n >/1exc .

(4.3)

Em principio, se K e ds/dT forem conhecidos ndo ha necessidade de usar amostra
referéncia (AR). No entanto, normalmente n3o se conhece ds/dT ou mesmo K, e quando se

conhece ds/dT, é necessario saber qual foi 0 método usado em sua determinac@o (veja as Egs.

3 K''ds/dT depende apenas de caracteristicas internas da amostra por meio de K e do comprimento de onda do
laser de prova através de ds/dT.
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(3.5) e (3.6)) e também qual o comprimento de onda.* Com relagdo a < i) > = Z B,/ 4, este
termo ¢ facilmente obtido usando o espectro de luminescéncia ou as razdes de ramifica¢des
(%) determinadas através da teoria de Judd-Ofelt [49, 50].°

Noés temos usado este método nos vidros ZBLAN e PGIZCa dopados com Nd** e no
LSCAS dopado com Yb’". Para serem usados como referéncia, os vidros ZBLAN e PGIZCa
puros foram dopados com uma pequena quantidade de CoF, (~0,1 mol %), para que o
coeficiente de absorgo aumentasse enquanto ela continuasse com ¢ = 1 (sem luminescéncia).
Pois, a grande dificuldade do uso desse método ¢ determinar exatamente o coeficiente de
absor¢dio da amostra base, para entdo, se calcular @,. No caso do vidro LSCAS nio foi
necessario adicionar CoF,, pois @, foi determinado usando o método multiwavelength, como
sera apresentado na proxima se¢do (G,y = 11,5 W) [34]. No primeiro trabalho de LT para
medir 1 de solidos, os autores cometeram um erro na andlise dos dados que levou a
superestimagdo da eficiéncia quantica. Esse erro foi causado devido ao fato de nos artigos de
LT a equagio de 0 era escrita com o termo P, = Pind.L que s6 € vélido para 4.L <<1 [vejaa
Eg. (3.4)]. No caso das amostras dopadas em que A, ¢ relativamente grande, esta aproximagio
ndo ¢ valida.

Na Figura 4. 4 apresentamos o comportamento de 1 com a concentragdo de YbO3
para o vidro LSCAS, obtido usando &, = 11,5 W, previamente determinado [34].
Resultados determinados com as razdes de tempo de vida (M} = 7./ %) sdo também

apresentados nesta mesma figura.

* Lembre-se que ds/dT depende do comprimento de onda do laser de prova.
5 As razdes de ramificagdes (do inglés branching ratio) podem também ser determinadas através da

Lo , . A -1 .
proporcionalidade das areas de cada banda do espectro de luminescéncia; ou <l em> pode ser encontrado através

do inverso de < ﬁm> = (J',u( g)dg)/(jj( i)dﬂ), onde I(A) é o espectro de emissdo.
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Figura 4. 4: Eficiéncia qudntica de fluorescéncia versus concentragdo de Yb,Os, para o vidro LSCAS, obtida
por LT (método da AR) e com a razdo de tempos de vida, onde t.; = 1,4 ms foi obtido pelo método da
reciprocidade (usando os espectros das segbes de choque de absor¢do e emissdo). As medidas de LT foram
realizadas com Ay, = 976 nm. O valor calculado a partir do espectro de emissdo para (Aen) foi 1020 nm.

Os tempos de vida experimentais (7.,,) foram obtidos através de decaimento da
luminescéncia usando como fonte de excitagdo um laser de Ti:Safira em 880 nm. A
luminescéncia foi coletada de forma a evitar radiation trapping, o qual leva a superestimagio
de m por meio de 7., [51]. O tempo de vida radiativo (7. = 1,4 ms) foi calculado usando o

espectro de absorgdo com o método da reciprocidade através das seguintes equagdes [9]:

1 8m?
—= 7:21 j.vzo‘EE(v)dv

Trad
4.4)

onde
j.vzaEE (v)dv = &2 IVZUabS (v)dv.
&

(4.5)

Nestas equacgdes n é o indice de refragdo, ¢ a velocidade da luz, g1 = 4 ¢ g = 3 as

degenerescéncias dos niveis fundamental F,, e excitado 2Ry, respectivamente, v a



Capitulo 4: Eficiéncia Qudntica de Fluorescéncia e Propriedades Térmicas de Materiais Lasers 81

freqiiéncia € Gas € Ope as segdes de choque de absor¢do e emissdo estimulada, que estdo
conectadas pela relagdo de Einstein [Eq. (4.5)].

Como podemos ver, para o LSCAS até as concentragdes de Yb,O; estudadas, a
eficiéncia quantica de fluorescéncia é bem alta, <n> = 0,97. Os resultados obtidos para as

demais amostras serdo mostrados na proxima secéo.

4.2. Determinacio de m Usando o Método Multiwavelength de Lente

Térmica

Em véarias amostras n3o foi possivel usar o método da referéncia, pois nem sempre
tinhamos a amostra base. Por exemplo, nos cristais Nd:YAG, NAB, na cerdmica de PLZT e
nos vidros fosfatos Q-98. Para superar esta dificuldade utilizamos o método multiwavelength
(MW) por LT [48]. Este explora a dependéncia linear do sinal de LT normalizado pela
poténcia absorvida (®) com o comprimento de onda de excitagdo, como mostrado nas Egs.

(4.1) e (4.2):

0= cli-n(a)4.]

(4.6)
Na Eq. (4.6) C= ()\,pK)'lds/dT ¢ uma constante que depende apenas do comprimento de onda

do feixe de prova. A idéia de explorar a dependéncia linear do sinal fototérmico com o
comprimento de onda de excitagdo ja havia sido explorada em outras técnicas como
fotoacustica [3] e fotocalorimetria [24]. A eficiéncia quantica assim como a constante C s3o
obtidas do ajuste linear do grafico de ® versus Aex.. Da constante C podemos determinar entdo

ds/dT, desde que K seja conhecido.
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Noés aplicamos inicialmente os dois métodos (AR e MW) no corante laser
Rodamina [52]. Na Figura 4. 5 temos ® = - 0/Py,, como fungfo de Acx, correspondentes as
linhas do laser de Ar™ (457, 476, 488, 496, 501 e 514 nm). A partir do ajuste linear
C=(1,58+ 0,06)x10° W' ¢ entdo n = (0,97 + 0,07) foram determinados. Desde que essa
Rodamina foi preparada numa mistura de 95% de Etileno Glicol mais 5% de Metanol, nés
entdo resolvemos calcular a constante C usando dn/dT = 2,75)(10'4 K'eK=2,7x10"W/cm.K
do Etileno Glicol [53], resultando em C = 1,61x10° W', o qual estd em bom acordo com o
valor obtido a partir do ajuste da Figura 4. 5.5 O valor encontrado para n = (0,97 + 0,07)
também estd em bom acordo com aqueles reportados na literatura obtidos por métodos

fototérmicos [37, 38, 41, 54].

350 | . §
Rodamina 6G

300} .
-~ 250} .
@

200 F .

150 [ i 2 L L 1 i ]

460 480 500 520
A (nm)

€xc

Figura 4. 5: @ versus o comprimento de onda de excitagdo, Ae., para a Rodamina 6G (95% Etileno Glicol +
5% Metanol). Dados obtidos para baixa poténcia de excitagdo. Do ajuste linear C = (1,58 + 0,06) w'e
n = (0,97 £ 0,07) foram determinados. <Ae,> = 565 nm.

A Figura 4. 6 mostra os resultados de ® em fungdo do comprimento de onda de
excitagdo para o vidro fosfato Q-98 dopado com 1,0 peso% de Nd,O3 (1,1x10% fons/cm’). As

linhas pontilhadas indicam os niveis do Nd*~ que foram excitados para obter ®. O vidro Q-98

® Para liquidos ds/dT = dndT na equagio de 0.
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foi excitado com o laser de Ti:Safira em 745, 801,5 ¢ 872 nm e com o laser de Argdnio em
514 nm. Do ajuste linear obtivemos 1 = 0,91 £ 0,05 ¢ C = (3,9 + 0,1) W Conhecendo os
valores de p = 3,099 g/em® e ¢ = 0,80 J/gK calculamos K = pcD = 5,5x10” W/cmK, e entdo,
ds/dT = 3,KC = (1,25 £ 0,03)x10° K. A difusividade térmica D = 2,2x10° cm®/s foi
determinada com o tempo caracteristico, #;, obtido do transiente da LT. Desconhecemos que 1
para o vidro Q-98 tenha sido determinado anteriormente. Usando um método calorimétrico,
Ramponi e Caird [24] obtiveram 1 = 0,70 & 0,15 para o vidro fosfato Q-88 com 3,0 peso % de
Nd,O3. Para uma amostra de Q-98 com a mesma concentragio de Nd>O; encontramos 0,78 +

0,07 (resultado do proximo capitulo). Embora os valores estejam proximos observe o erro de

20% obtido por Ramponi ¢ Caird.

Cocf. de AbsorgZo (u.a.)

2.4 = } . AJ/\L\_IL
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Figura 4. 6: Valores medidos de @ como fungdo de Aw.. A amostra é um vidro fosfato Q-98 com 1,0 peso % de
Nd.0;:. Na parte de cima da figura temos o especiro de absorgdo dptica da amostra com os comprimentos de
onda de excitagdo propriamente indicados.

No caso do método multiwavelength de LT, podemos melhorar ainda mais a precisdo
das medidas adicionando mais pontos experimentais ao grafico de ® versus Acxc, S€ USarmos
varios lasers de excitagdo. O problema do método MW ¢ que ele exige muitos lasers e novos

alinhamentos do experimento para cada comprimento de onda de excitagio usado, tornando-

se portanto, um método que exige muito trabalho (cansativo) e um bom laboratério. A Tabela
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4. 2 resume os valores da constante C e entdo de ds/dT obtidos usando os métodos da
referéncia e multiwavelength de LT para os vidros fosfato (Q-98), fluorozirconato (ZBLAN),
fluoroindato (PGIZCa) e aluminosilicato (LSCAS), enquanto a Tabela 4. 3 mostra os
resultados de eficiéncia quantica. E importante notar nessas tabelas que ndo foi possivel medir
os vidros Q-98 usando o método da referéncia, pois ndo tinhamos amostra base, mostrando ja

em principio a importancia do método MW, ou pelo menos, que ele complementa a técnica de

LT para determinagdo de n.

Tabela 4. 2: Comparacdo dos pardmetros C e ds/dT determinados pelos métodos Amostra referéncia (AR) e

multiwavelength (MW).

C=(,K) ds/dT (W) ds/dT
AMOSTRA AR MW (10° K™
Q-98 3.9+0,1 1,25 + 0,03
ZBLAN -13,3+0,3 -13,7+0,9 -6,7+0,6
PGIZCa 3,6+0,2 3,6+0,1 23+0,1
LSCAS -11,5+0,5 12,0+ 0,3 13,0+ 0,8

Tabela 4. 3: Valores de 1 para os vidros Q-98, ZBLAN, PGIZCa e LSCAS determinados por Judd-Ofelt,

Amostra referéncia (AR) e multiwavelength (MW).

Eficiéncia Quéantica de

AMOSTRA N, Tead T Fluorescéncia
(102%cm™) (15) (us) JO AR MW
+15%
Q-98 1,1 392 346 0,88 0,91+0,05
(Fosfato)
ZBLAN 0,9 520 515 1,00 0,99 0,99+0,03
(Fluorozirconato)
PGIZCa 1,2 444 421 0,94 0,94
(Fluoroindato) 2.3 367 0,82 0,80 0,76+0,03
LSCAS 1,27 349 300 0,93 0,86

(Aluminato)
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Quando se aumenta a concentragio de ions dopantes, geralmente se observa um
decréscimo em 1, pois as interagdes entre ions se tornam importantes. Este assunto serd
discutido no préximo capitulo, onde apresentamos um novo método para medidas de n e
ds/dT. No entanto, para concentragdes baixas de Nd**, para as quais interagdes entre fons sdo
despreziveis, podemos dizer o seguinte: os vidros fluoretos (ZBLAN e PGIZCa) estudados
aqui foram preparados em ambiente controlado, como comentado na capitulo 2, e nenhuma
evidéncia da presenga de 4gua foi identificada no espectro infravermelho. Eles também tém
energias maximas de fonons dpticos baixas (~500 em™), sendo a probabilidade de decaimento
ndo-radiativo na transi¢do *Fsn — *I;s, desprezivel e, portanto, n~1 & esperado para baixas
concentra¢des de ions dopantes. Usando a teoria de Judd-Ofelt, Balda ef al. [55] obtiveram
1 = 0,86 para o vidro ZBLAN dopado com 1,0 mol % de Nd,O;. (~2,1x10% jons/cm®), o qual
¢ aproximadamente o valor que obtivemos usando JO para uma amostra de 1,9x10% jons/cm’
(0,92). Provavelmente esta pequena diferenca ¢ devido a imprecisdo da teoria de JO que ¢ da
ordem de 10 a 20%. Em rela¢do aos vidros fosfatos, apesar de serem susceptiveis a
contaminacdo por agua durante sua fabricagdo e terem energia de fénon alta (~1200 em™),

eles tém eficiéncia quéntica relativamente alta.

4.2.1. Medidas de LT no Cristal Nd:YAG

4.2.1.1. Forma de Linha Térmica e 1} no Cristal Nd:YAG

Devido a variedade de valores de 1 para o cristal Nd:YAG, a qual € na maioria das
vezes atribuida a sitios de defeitos nesse material [21], nos resolvemos determinar o espectro
térmico do Nd*" usando a técnica de LT. Este pode nos fornecer informagdes qualitativas da

geracdo de calor no Nd:YAG, uma vez que se existem sitios de defeitos que levam a
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diminuigdo de m, a técnica de LT com sua sensibilidade deverd detectar através desses
espectros [56].

O seguinte procedimento foi adotado para determinarmos os espectros térmicos.
Primeiramente, um sinal transiente de LT ¢ obtido usando o procedimento padrdo, com o
feixe de excitagdo modulado (chopeado) e sintonizado para um pico de absorgdo. O ajuste
tedrico desses dados nos forneceu 0 ¢ t., de onde obtivemos D = (47,5 & 0,9))(10'3 cm2/s, em
bom acordo com a literatura [57]. Para o estudo espectroscopico usamos a mesma
configuragio experimental de LT com dois feixes no modo descasado. Um laser sintonizavel
de Ti:safira foi usado como fonte de excitagdo (gerador do efeito de LT), e como laser de
prova usamos um laser de HeNe de baixa intensidade. O micrometro que € usado para girar o
filtro birrefringente do laser de Ti:safira foi acoplado a um motor de passos ¢ a um
microcomputador para que o comprimento de onda fosse sintonizado continuamente. O
programa usado para aquisi¢do fazia a leitura da intensidade do sinal (do laser de prova) por
meio de um detetor num tempo inicial proximo de zero, onde ndo se tem sinal térmico, € num
tempo longo, onde a LT ja atingiu o estado estaciondrio. Desta forma temos uma relagdo de
sinais que é proporcional & amplitude total do efeito de LT, 6, em fungdo do comprimento de
onda de excitago.

No experimento, o feixe de excitagdo foi modulado por um “chopper” com freqii€ncia
fixa (f ~ 47 Hz) correspondendo a um tempo total de exposigdo da amostra de ~ 20 ms, que €
muito longo comparado ao tempo de formagdo do efeito ndo-linear eletronico (dependente da
populagdo do estado excitado), que é da ordem do tempo de vida do nivel metaestavel

excitado (em torno de 250 ps).”

" Além do efeito eletronico ser bem mais rapido que o térmico, no nosso arranjo experimental o raio do feixe de
prova ¢ consideravelmente maior que o de excitagdo (w, >> w). Dessa forma todo efeito eletronico pode ser
desprezado.
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A equagdo da variagio de fase térmica (0) pode ser reescrita da seguinte forma:

0/P, =-A4,L,Cop, onde 4. é o coeficiente de absor¢do no comprimento de onda de

excitagdo, L, = [1-exp(-4,L)]/ 4, ¢ a espessura efetiva da amostra ¢ L sua espessura.’ No

estado estaciondrio (t — ), a equagdo de LT [Eq. (3.1)] nos diz que 6 pode ser obtido

diretamente através da seguinte relagdo [58]:
-1
9=21- 1) |- (———2’"1/ .
1(0) 1+2m+V
4.7

em que I(c0) e I(0) sdo obtidos diretamente do voltimetro que mede o sinal do fotodetector,
onde /(0) é o sinal do feixe de prova com a amostra na auséncia do feixe de excitagdo e /()
na presenca. Na Figura 4. 7 mostramos o sinal de LT normalizado pela poténcia incidente
0/Pin(Aexc) juntamente com A.L.AAexc) versus o comprimento de onda do laser de excitago.
Observando as Egs. (4.1) € (4.2) vé-se que 8= 0(hexe) Pois @ = @(hexc) € Acler = AcLet(Aexc). O
coeficiente de temperatura do caminho 6ptico (ds/dT) depende apenas do comprimento de
onda do feixe de prova e K é independente de A. A proporcionalidade entre 0/Pin(Aexc) €
AcLefhexc) é claramente observada em todos os espectros, € isto, em principio, indica que a
eficiéncia quéntica de fluorescéncia no Nd:YAG ¢ constante com o comprimento de onda de
excitagdo, ou seja, a eficiéncia de bombeamento (1) independe de Aexe.. O espectro de
absor¢io apresenta inimeras linhas muito estreitas e proximas entre si, com diferentes

amplitudes de absorgdo entre elas, devido aos subniveis degenerados dos estados fundamental

4[9/2 e excitados 4F7/2 (4S3/2), 4F5/2 (2H9/2) [§] 4F3/2 do Nd3+.

% A poténcia absorvida é P, = PyA.Les como apresentado no capitulo 3.
? Eficiéncia quantica de bombeamento ¢ basicamente a fragdo de atomos excitados que chegam ao nivel emissor.
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Figura 4. 7: Espectros de LT (Q/P;,) e éptico (AL para o cristal Nd:-YAG dopado com 0,44 at .% de Nd,O;.
(a), (b) e (c) correspondem as regides de comprimento de onda a Iy, — 'F Fs, e 'F3), respectivamente.

Vendo que o espectro de 0/Piy(Aexc) segue bem o de AcL,fhexc), uma andlise
quantitativa dos dados foi realizada considerando apenas os valores nos picos das principais
bandas de absor¢do, onde ambos 8 e o coeficiente de absor¢do sdo determinados com melhor
precisdo. Os resultados sdo mostrados na Figura 4. 8 (a). Do ajuste linear encontramos n =
1,01 + 0,07 ¢ a partir da constante C = (1,66 & 0,06) W ds/dT = (13,7 + 0,5))(10'6 K
Usando uma outra amostra de YAG dopada com 0,75 at.% de Nd,O; [Figura 4. 8 (b)],
Andrade [33], com o mesmo método, obtive n = 0,95 + 0,09 e ds/dT = (14 = l)xlO‘6 K,

apresentando uma boa concordancia, inclusive com alguns dados da literatura (veja Tabela 4.

).
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Figura 4. 8: @ = -@/P,, versus o comprimento de onda de excitagdo para o cristal YAG dopado com (a) 0,44 e
(b) 0,75 at.% de Nd,O;. As linhas sdlidas sdo ajustes lineares de onde C e 17 foram obtidos. No Detalhe temos o
espectro de absor¢do do cristal com indicagdo dos respectivos comprimentos de onda utilizados.

(4.1)=0952 s A figura (b) é da referéncia [33].

De acordo com a Eq. (4.2), ¢ = 0,27 para Ae. = 808, 0 qual é 20% menor que o valor
obtido por Fan [21] usando calorimetria (¢ ~ 0,34 ¢ entdo n ~ 0,86) numa amostra com
concentracdo similar. A teoria de Judd-Ofelt prevé um tempo de vida radiativo de
(259 £ 25) us [59], o qual é muito préximo ao tempo de vida da fluorescéncia de nossa
amostra 255 ps. No entanto, segundo Devor et al. [60] e Fan [21] alguns sitios de defeitos
(dead sites) ou impurezas diminuem 1 sem afetar o tempo de vida da fluorescéncia, porque
eles devem desviar 4tomos excitados que iriam para o nivel metaestavel, portanto diminuindo
Ny sem afetar a eficiéncia quantica intrinseca do nivel (n;). Relembrando que a eficiéncia
quantica ¢ definida como a razdo dos tempos de vida total (experimental) e radiativo, ela
devera ser interpretada como uma eficiéncia quéntica efetiva dada por n = npni [21]. Como ja
comentado, o valor obtido por Fan [21] para uma amostra com 0,75 at.% (n =~ 0,86) foi
atribuido a sitios de defeitos. Nossa amostra dopada com 0,44 at.% apresenta uma banda de
absor¢do bastante ampla com um fundo para o espectro de absorgéo do Nd** (veja a Figura 4.
9), o qual indica alguma formaggo de centros de cor [59, 60]. Aparentemente esta banda ndo

afeta 1 de nossas amostras significativamente.
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Figura 4. 9: Espectros de absor¢do para as amostras de Nd:YAG dopadas com (a) 0,75 [34, 61] e (b) 0,44 at. %
de Ndsz.

4.2.1.2. Lente Térmica no Cristal Nd:YAG sob Acdo Laser

Em materiais laser é muito importante se conhecer o calor gerado pelo meio ativo,
principalmente quando este estd em condigdes de funcionamento, isto ¢, sob agdo laser.
Normalmente as pesquisas sio realizadas quando o material estd fora da cavidade, sendo
desse modo medidas um tanto indiretas, pois como é bem conhecido, algumas propriedades
mudam quando o sistema esta sob agdo laser como, por exemplo: o calor gerado, o foco da
LT, etc [21, 62-66]. Portanto, é muito importante a realizagdo dessas medidas estando eles em
condi¢des reais de funcionamento.

Hoje se fala muito em lasers de alta poténcia. Neste sentido a geragdo de calor ¢ algo
muito critico, pois normalmente leva a distor¢des da qualidade do feixe, perdas por
depolarizagdo e até mesmo a fraturas do meio ativo [62, 64, 67, 68].

Medidas de LT na cavidade com os resultados sendo analisados com a Eq. (3.1) foram
realizadas pela primeira vez. Na Figura 4. 10 temos o esquema experimental utilizado.
Usamos uma cavidade um instavel no sentido dos tipos de espelho e refletincias dos mesmos.
Isto para podermos manipular facilmente o feixe de prova (superposi¢do dos dois — prova e

bombeio - e desvio do prova para o campo distante). Também para facilitar a analise dos
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resultados os espelhos usados permitiam apenas uma passagem do feixe de excitagdo pela
amostra, ou seja, eram altamente transmissores no comprimento de onda de excitagdo. A fonte
de bombeamento foi um laser de diodo operando em 808 nm e o de prova um He:Ne em

632,8 nm.

Osciloscépio
Digital

pinhole

chopper

Laser de Excitaciio

\

HT @9%8nm HT @ %5 um

HR @ 1.064 or 1.34 pm HR @ L.064 or 1.34 pm
R=10com

Figura 4. 10: Esquema experimental usado nas medidas de LT na cavidade.

A amostra estudada foi um cristal de Nd*":YAG dopado com 1,0 at.% (1,38x102°
fons/cm’® ). Na Figura 4. 11 (a) e (b) temos a curva laser em 1064 nm e os resultados de LT
com e sem agdo laser, respectivamente. Como pode ser observado na Figura 4. 11 (b), quando
o0 meio est4 sob ag¢do laser o calor gerado é menor, e isto pode ser facilmente entendido como
segue. A mudanga de fase sofrida pelo feixe de prova devido a presenca da excitagdo ¢ dada
pela Eq. (4.1). Para o meio sem ago laser a carga térmica € bem conhecida ¢ € dada pela Eq.
(4.2). J4 quando sob agdo laser ela deve ser reescrita como:

A

exc

A,

(DL:l_

(4.8)

onde /4, é o comprimento de onda de emissdo laser. Portanto, devido m ser < 1 e

</1em

) <AL= 1064 nm, isto implica em ¢, < ¢g; (0s subscritos L e SL significam com e sem
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acdo laser). De ajustes lineares desses resultados podemos obter, em principio, C.¢. € C.9sy,

onde C=(4,K)"ds/dT .

z 40 Nd:YAG (1 at.%) .
= [ A, = 1060 nm
= 30 _
[ L E
172}
3 20 ()]
.S Threshold
g :
< 10 4
Qo" T _ 3 2, 4
0 D= (48 £+ 4)x10” cm’/s
0,20 | o -
0,15+ i 4
| b)
0,10 - ( )_
0,05 - O sem lasing |
- : ® com lasing 1
0,00 L 1 1 ) . 1

0 80 160 240 320 400 480
Poténcia de excitagio absorvida ( mW )

Figura 4. 11: a) Curva de emissdo laser em 1064 nm para o crystal Nd:-YAG. b) Sinal de LT em fungdo da
poténcia de excitagdo absorvida para o cristal Nd:YAG sem e sob agdo laser em 1064nm.

Igualmente feito para 1064 nm, medidas foram realizadas quando o meio estava sob
acdo laser em 1340 nm. Os resultados sdo mostrados na Figura 4. 12 (a) e (b). Observe que
neste caso, quando o0 meio est4 sob agéo laser o calor gerado € maior. Isto ja € uma indicagdo
de que a eficiéncia quéntica de fluorescéncia € proxima de 1, desde que a inclinagdo da curva
de 0 versus P;, aumenta com a diminuig¢do de 1 e, portanto, se 1 fosse bem menor que 1, sem

acdo laser a inclinagdo deveria sempre ser maior.
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Figura 4. 12: a) Curva de emissdo laser em 1340 nm para o crystal Nd:YAG. b) Sinal de LT em fun¢do da
poténcia de excitagdo absorvida para o cristal Nd:YAG sem e sob agdo laser em 1340nm.

Fazendo o ajuste linear dos dados da Figura 4. 11 e Figura 4. 12, obtivemos:

Co, =(0,48+0,0)W"

(4.9)
C.p,(1064nm) = (0,37 £ 0,01) W'
(4.10)
C.p, (1340nm) = (0,80 £ 0,03) W'
(4.11)

em que Qs € a carga térmica sem agdo laser. Usando a relacdo

Co, 1-A, /2

C'¢SL - l_ niexc <ﬂ’em>

4.12)



Capitulo 4: Eficiéncia Quéntica de Fluorescéncia e Propriedades Térmicas de Materiais Lasers 94

calculamos 1 = 0,92 £ 0,04 ¢ ds/dT = (13,2 + 0,7)x10°® K' com os dados de agfo laser em
1064 nm; n = 0,98 + 0,05 e ds/dT = (15,8 = 0,9)x10° K' com os dados de agdo laser em 1340
nm, a partir dos quais temos os seguintes valores médios: n = 0,95 e ds/dT = 14,5x10° K,
que estio em muito bom acordo com os obtidos anteriormente com o método
multiwavelength. Portanto, podemos afirmar que as principais fontes de gerag@o de calor neste
cristal (para concentragdes baixa, isto &, até 1,0 at.%), sdo os decaimentos ndo radiativos do
nivel laser inferior para o estado fundamental, de forma que quando o mesmo se encontra sob
acdo laser em 1340 nm, o aumento no calor gerado, quando comparado a agdo laser em 1064
nm, é devido basicamente aos multifonons na transi¢do N3 — *“1112. No caso do Nd:YAG
essa separagdo ¢ de ~1930 cm’'. Também existe a contribui¢io da menor razdo Aexo/Ar. Uma
provavel contribuigio para essa geragdo de calor quando o meio esta sob agdo laser em 1340
nm, deve vir dos processos de conversdo ascendente Auger, o qual deve contribuir
diferentemente em cada situacio, ou seja, quando o meio estd sob a¢fio laser em 1064 ¢ 1340
nm. Futuramente deveremos incluir o efeito desses processos na anélise dos resultados.
Conversdo ascendente Auger ou conversdo ascendente por transferéncia de energia sera
tratada no capitulo 6, no caso em sistemas sem inverséo de populagdo.

Usando um método interferométrico para detec¢do de mudanga de fase térmica,
Chénais et al. [62] obtiveram ds/dT = 10x10® K™ para o Yb:YAG dopado com 8 at.%, que é
30% menor que o valor por nés obtido. Os autores néo colocaram os erros de suas medidas e
pelos seus resuitados acreditamos ser grandes.

Normalmente os experimentos da literatura séo feitos em ordem para determinar o
foco da LT, e a partir desse a eficiéncia quantica. Veja, por exemplo, os dados de Chénais et

al. [62]). De nossos resultados nés também determinamos o foco da LT (f), ou como ¢ mais
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costumeiro escrever, a poténcia di6ptrica, Dy7, que € o inverso de f. No estado estaciondrio

ela & dada por: "

)“p

D, :f—l :%ds/de— ) g(Pabs)

e e

(4.13)

Na Figura 4. 13 (a) e (b) temos os resultados obtidos sem ¢ com a¢ao laser em 1064 ¢

1340 nm.
16 T T T T T T 20 T T T T
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4 16} 1
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Figura 4. 13: Poténcia didptrica da LT em fungdo da poténcia de excitacdo absorvida sem agdo laser e com
acdo em (a) 1064 nm e (b) 1340 nm.

4.2.2. Eficiéncia Quéntica de Fluorescéncia e Transferéncia de Energia

Matriz-lon em Ceramica de Nd:PLZT

Titanato zirconato de chumbo e lantdnio (PLZT) é uma cerdmica ferroelétrica
transparente com uma variedade de propriedades interessantes que fazem dela adequada para
dispositivos eletro-Opticos tais como: moduladores Opticos, amplificadores e chaveamentos
[69-71]. O interesse mais recente € o uso dessas ceramicas de PLZT dopadas com terras-raras,

como meio ativo para a construgdo de lasers de altas poténcias excitados por diodo na regido

1 Essa expressdo para o foco da LT € um pouco limitada, pois foi obtida usando a aproximag#o parabolica. No
entanto, esses outros experimentos também a usam.
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do infravermelho-proximo. Motivagdes para este interesse sdo, por exemplo: a observagdo
recente de a¢do laser em cerdmicas de Nd**:YAG com eficiéncia melhor ou comparavel a do
cristal [72-75]; o fato de cerAmicas apresentarem maiores resisténcias mecanicas e térmicas
quando comparado com o cristal; a possibilidade de incorporar concentragdes até 10 vezes
maiores de Nd**, etc.

A cerimica de Nd’":PLZT também pode vir a ser uma opg¢do interessante
considerando suas vantagens particulares, como indice de refragdo alto (2,5), energia de fénon
baixa (750 cm’') e uma extensa janela de transmissdo no infravermelho (até 7 pm) [71, 76].
As propriedades estruturais e espectroscopicas de ceramicas de PLZT dopadas com Nd*, Er’”
ou Yb®' foram estudadas recentemente [77]. Nesta parte apresentaremos medidas de
propriedades térmicas (D, K, ds/dT), eficiéncia quantica de fluorescéncia e transferéncia de
energia matriz-ion realizada numa amostra de cerdmica de PLZT dopada com 1,0 peso % de
Nd,05 (2,8x10%° fons/cm?).

Nas medidas de LT usamos o método multiwavelength para determinar a efici€éncia
quéntica de fluorescéncia e as propriedades térmicas como D, K ¢ ds/dT. Como fonte de
excitagdo usamos os lasers de Ar', Ti:safira e corante Rodamina numa ampla faixa de
comprimentos de onda indo de 457 até 877,5 nm. O experimento foi também realizado de
forma espectroscopico como no caso do Nd:YAG. Como laser de prova usamos o HeNe em
632,8 nm.

Na Figura 4. 14 temos o espectro de luminescéncia na regifio de 800 a 1500 nm
apresentando as emissdes referentes as transicdes Fsp —)419/2, 4111/2, e 4113/2. O comprimento
de onda de excitagdo usado para esse espectro foi 800nm. Como pode ser visto, o espectro de
emissdo apresenta as bandas tipicas do Nd**, o qual é bem parecido com o de um vidro;

compare, por exemplo, com a emissdo do vidro Q-98 (Figura 4. 3).



Capitulo 4: Eficiéncia Qudntica de Fluorescéncia e Propriedades Térmicas de Materiais Lasers 97

10+ Nd™:PLZT (1,0 peso%)
‘F ‘1
- vioo e A .=0,8um
s 8t i
=
e’
v 6 :
=
[
=
= 1
=
2 4 4
"E F3/2 I13/2 -
0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5

A(pm)

Figura 4. 14: Espectro de emissdo da cerdmica de PLZT dopada com 1,0 peso% de Nd,Os a 300K.

O espectro de luminescéncia de uma matriz ndo dopada de PLZT foi originalmente
estudado por Sprogis et al. [78]. Esses pesquisadores verificaram que a matriz apresenta uma
banda de emissdo larga em torno de 500 nm que foi atribuida a defeitos ou centros de
impurezas [70, 79]. Logo concluiram que as aplicagdes das emissdes dos ions terras-raras
estariam limitadas & regido do infravermelho préximo, em que ndo haveria sobreposigdo com
a emissdo da matriz. Na Figura 4. 15 temos os espectros de absor¢do para amostras de PLZT
(a) dopada com 1,0 peso % de Nd,Os e (b) ndo-dopada. Como mostra esta figura, a amostra
pura apresenta uma banda de absor¢@o bastante larga se tornando um “fundo” (background)
para as absor¢des do Nd**. Espectros similar foram observados no vidro calcogeneto GaLaS
[71, 80, 81]. Neste vidro, a partir de medidas de luminescéncia, foi detectada uma banda de
emissdo bastante larga centrada em aproximadamente 1,10 pm, que era metade da energia de
excitacdo utilizada (514 nm). Esta emissdo foi vista em 5 e 300 K, s6 que em temperatura
ambiente ela é ~40 vezes menor. Este tipo de banda, no meio do gap de energia do vidro foi,
entdo, interpretado com o modelo MDS (proposto pelos autores Mott, Davids e Street [82]) de
semicondutores. Algo similar parece ocorrer com a cerdmica de PLZT. Medidas realizadas

em filmes dessa cerdmica mostraram que existe uma banda de emissdo larga que se estende de
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800 a 1500 nm, quando se usa excitagdo em 514 nm.'! No entanto, em todos esses casos, ou
seja, no GaLaS e no PLZT, em temperatura ambiente a emissdo da matriz € desprezivel

comparada a do Nd**.
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Figura 4. 15: Espectros de absor¢do das amostras de PLZT (a) dopada com 1,0 peso % de Nd,O; e (b) ndo
dopada.

Diante dessas observagdes, o entendimento dos processos de transferéncia de energia
entre o fon terra-rara e a matriz hospedeira PLZT, que pode levar a diminuigdo da eficiéncia
quéntica de fluorescéncia do ion, € muito importante. Para este estudo usamos a técnica de LT
para determinar as propriedades térmicas, 1 ¢ analisar a influéncia da matriz.

Na Figura 4. 16 (a) temos um sinal transiente de LT tipico do qual a partir do ajuste
com a equagio de LT determinamos a difusividade térmica e 6/P;,. Na verdade, na
determinagio de 0/P;, usamos o ajuste linear da Figura 4. 16 (b), a qual foi obtida a partir de
vérios transientes em fungo da poténcia de excitagdo.

Para determinarmos 1 usamos o método multiwavelength de LT. Neste caso, as fontes
de excitagdo usadas foram os lasers de Ti:Safira, corante e Ar". Como laser de prova usamos

o mesmo HeNe dos experimentos anteriores, em 632,8 nm. Em principio, os comprimentos de

! Essas medidas foram realizadas pela Dra. Andrea S. S. de Camargo no laboratério do Prof. Luiz Antonio de O.
Nunes.
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onda de excitagdo foram selecionados de acordo com os picos das bandas de absor¢do do

Nd** e/ou do PLZT.
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Figura 4. 16: (a) Transiente de LT da amostra de Nd:PLZT para Ae. = 803 nm e P, = 853 mW. Do ajuste
tedrico usando a equagdo de LT obtivemos os valores de 6 e t. mostrados no grdfico. (b) © versus a poténcia de
excitagdo para determinagdo de G/P;,.

E muito importante conhecer a origem do background mostrado na Figura 4. 15 antes
de realizarmos as medidas de LT para determinar | e analisar as interagdes matriz-ion. Isto
porque é necessario determinar bem a poténcia absorvida, a qual € usada na analise dos dados
de LT.

E bem conhecido que a intensidade do espalhamento Rayleigh depende
quadraticamente com o inverso do comprimento de onda (~A™), o que significa dizer que a
luz azul é muito mais espalhada que a vermelha. Na Figura 4. 17 (a) temos o grafico Log Log
do espectro de absorgdo da amostra ndo dopada de PLZT. As linhas cheia ¢ tracejada sdo
ajustes lineares. Como podemos ver, a linha cheia apresenta uma inclinagdo de ~4 indicando
que tal background deve ser espalhamento Rayleigh. Na Figura 4. 17 (b) apresentamos o
mesmo grafico s6 que da amostra dopada, onde as regides correspondentes a espalhamento,
absor¢do da matriz e do ion sdo indicadas. No detalhe temos o espectro de A.L, = 1- exp(-
A.L) obtido do espectrofotdmetro (linha cheia) e de medidas de transmissdo (pontos). Esses
pontos também correspondem aos valores do espectrofotdmetro descontando o espalhamento

(Figura 4. 17 (b)), e estes foram os usados nas medidas de LT. Como ¢ visto no detalhe da
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Figura 4. 17 (b), apenas a absor¢fo correspondente a 586 nm, obtida por transmissio ou
descontando o espalhamento, diverge daquela do espectrofotdmetro. Isto porque o

espelhamento ¢ desprezivel para menores energias (maiores A); € para maiores energias

(menores A) a absor¢do da matriz domina.
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Figura 4. 17: (a) Grafico Log Log do coeficiente de absor¢io (A.) versus o comprimento de onda () da amostra
de PLZT niio dopada. As linhas sio ajustes lineares. (b) Log Log de A, versus A da amostra dopada. As regifes
correspondentes a espalhamento, absorgdo da matriz e do ion sdo indicadas. No detalhe temos o espectro de
ALy = l-exp(-A.L) obtido a partir do espectrofotdmetro (linha cheia) e de medidas de transmissdc (pontos) da
amostra.

Na Figura 4. 18 (a) apresentamos os resultados da amplitude do sinal de LT
normalizado pela poténcia absorvida (@) versus o comprimento de onda de excitagdo. Cada
ponto experimental, ou seja, para cada A, © foi obtido a partir de 0/P;, determinados de
graficos como o apresentado na Figura 4. 16 (b). Linearidades boas de 6 com P;, foram
obtidas para todos 0s Aex, indicando auséncia de efeitos ndo lineares como absorgio de estado
excitado, conversdo ascendente Auger, etc, que levam a desvio dessa linearidade, como sera
visto no capitulo 6. As medidas foram realizadas nos comprimentos de onda correspondentes
aregido de 457 a 870 nm.

Como mostra a Figura 4. 18 (a), existe um desvio da lincaridade de ® com Acx para o

comprimento de onda de excitagdo de 457 nm, linearidade esta esperada pela Eq. (4.6). Este

valor maior de ® em Ao = 457 nm claramente enfatiza uma geragdo de calor maior, desde



Capitulo 4: Eficiéncia Quéntica de Fluorescéncia e Propriedades Térmicas de Materiais Lasers 101

que © « @, ¢ K''ds/dT independe do Aexc. Isto deve estar associada & transferéncia de energia
ineficiente da matriz para o ion, uma vez que nesse comprimento de onda de 457 nm
basicamente a matriz estd absorvendo a radiagdo incidente. Enquanto nos outros
comprimentos de onda (488 e 514nm) o bombeamento provavelmente deve excitar
eficientemente o Nd**, mesmo que seja por meio de transferéncia de energia matriz-ion. Para
elucidarmos o que esta ocorrendo em 457 nm, resolvemos fazer o espectro térmico usando um
laser de corante Rodamina, excitando a banda do ion em torno de 585 nm. Na Figura 4. 18 (b)
podemos ver o espectro de 6/P;, juntamente com o de A.L.; mostrando que um segue muito
bem o outro, indicando que 1 ¢ independente de Aexc nessa faixa de comprimento de onda
onde o ion é excitado. Este espectro é bem representativo e comportamento similar foi notado
para as linhas em torno de 750, 800 e 880 nm, o qual ¢ corroborado pelo ajuste linear
mostrado na Figura 4. 18 (a) para excitagdo até 488 nm. Desse ajuste encontramos a constante
C e 1. Na Tabela 4. 4 resumimos as propriedades termo-Opticas obtidas para o Nd:PLZT,

juntamente com aquelas do GaLaS para efeito de comparagdo.
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Figura 4. 18: (a) Amplitude do sinal de LT normalizado pela poténcia de excitagdo absorvida, @, versus Aex.
(b) OP,, e AL versus Ay para a cerdmica de PLZT dopada com 1,0 peso% de Nd,O;. No detalhe de (a) temos
o espectro de absor¢do com os correspondentes comprimentos de onda de excitagdo usados nas medidas de LT.

O valor que obtivemos para n = 0,86 estd em bom acordo com o determinado por de

Camargo et al. [83] usando a teoria de Judd-Ofelt e o tempo de vida experimental N = Texp/Trad
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= 0,87. Este valor de ) = 0,86 para o Nd:PLZT ¢ relativamente alto para uma amostra com 1,0
peso% de Nd,O3, que corresponde a 2,8x10% fons/cm’, o qual é duas vezes a concentragio do

Nd:YAG com 1,0 at.% (1,38x10* jons/cm’).

Tabela 4. 4: Propriedades termo-dpticas da cerdmica de Nd:PLZT obtidas por LT. Os dados do vidro Nd:GLS
foram tomados das referéncias [80] e [45]. Os dados do vidro sdo apenas para comparagdo. O valor de 1, do
PLZT foi obtido da ref. [83]. nrg para o Nd:PLZT é em A,,. = 457 nm.

Nd*:PLZT(1,0peso% Nd,05)

D p ¢ K C ds/dT
(10° em™s) (giem®) J/gK) (10°W/emK) (W)  (10°K") ML Mo e
43+03 7.8 0,33 11,1+ 0,8 5442 38+4  0,86:0,09 0,87 0,67+0,09
Nd**:GLS (0,2mol% Nd,05)
2,7+ 0,1 4,0 0,54 59+0,6 202+13 758 0,94 1,00 0,37

Sabendo que o espectro de emissdo da amostra quando sob excitagdo em 457 nm ¢
idéntico a0 mostrado na Figura 4. 14, o qual ndo apresenta nenhum fundo referente a emisséo
da matriz (desprezivel), resolvemos calcular a eficiéncia de transferéncia de energia matriz-
ion (n1g). Observe que o valor de ® em 457 nm ¢ menor que a constante C. Isto também
indica que existe alguma luminescéncia ocorrendo, pois ® s6 é menor que C se de alguma
forma o sistema estd deixando de gerar calor.

Por meio de equacdes de taxa dos niveis do conjunto matriz-ion deduzimos uma
expressdo para a carga térmica total desse sistema como sendo (deducdo apresentada no

apéndice A.1):

A A

2/EXC lexc
o, =|1-1, — N
'm0 eg
(4.14)

onde Ano € 0 comprimento de onda referente a energia que o ion esta absorvendo da matriz,

Aeg 0 comprimento de onda de emissdo médio do Nd**, nm € e as eficiéncias quantica de
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fluorescéncia da matriz e do Nd**, respectivamente. Da discusso anterior podemos assumir
que Mm =~ 0. Portanto, usando ®(457 nm) = 40,6 W', C=(4+2) w'en =086
encontramos ¢ = ®/C = (0,75 + 0,03) e ne = 0,67 + 0,09. Este valor é extremamente alto
comparado ao do GaLa$ da Ref. [80], ~0,40. Isto ¢ muito importante, pois mesmo excitando a
matriz em 457nm, 67% dessa excitagdo chega ao nivel emissor do Nd**. Portanto, a eficiéncia

quéntica efetiva do sistema é 1} = nrene = 0,67x0,86 = 0,58.

4.3. Propriedades Térmicas

Na Tabela 4. 5 apresentamos as propriedades térmicas de vérios materiais
determinadas usando a técnica de LT, juntamente com alguns dados da literatura para
comparagdo. Como podemos ver, D, K, dn/dT e ds/dT para a maioria dos sistemas vitreos sdo
similares, apresentando raramente uma ordem de grandeza de diferenca. O aluminosilicato
(LSCAS), silicato e fluoretos (PGIZCa) apresentam maiores condutividades térmica que os
fosfatos. Por outro lado, ds/dT, o qual € desejavel ser zero, os vidros fosfatos portam menores
valores dentre os sistemas estudados. Nesta Tabela também mostramos o pardmetro C =
(A4,K)'ds/dT. Este é um fator constante muito interessante porque ele relaciona a razdo de
ds/dT (desejado ser o mais proximo de zero possivel — materiais atérmicos) com K (desejado
ser a maior possivel). Portanto, a constante C é requerida ser zero. Neste caso, os vidros
fosfatos (Q-98, Q-100 ¢ QX/Yb) e fluoretos (PGIZCa, ISZn, e InSBZnGdN) apresentam
melhores propriedades térmicas. Essas caracteristicas juntamente com propriedades
mecénicas Otimas, fazem os vidros fosfatos materiais mais atrativos para sistemas lasers de

altas poténcias.
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Tabela 4. 5: Resultados de difusividade térmica (D), condutividade térmica (K), coeficiente de temperatura do
indice de refracdo (dn/dT), coeficiente de temperatura da variagéo do caminho dptico (ds/dT) e fungdo resposta
da amostra (ds/dQ ) para varios vidros lasers. A constante C = (lpK)'I ds/dT é incluida para comparagdo.

D K dn/dT  ds/dT [z C
AMOSTRA 10%em¥s)  (10°W/Kem) (10°K") (10K (W Ref.
+5% +10% 1+10%

PGIZCa 2,9 10,4 ; 24 -3,65 9
ISZn 3,1 9,9 - -1,3 2,08 [84]
InSBZnGdN 3,2 10,2 - 2,1 3,25 [84]
YABC 3,3 8,2 - 2,0 -3,85 [84]

ZBLAN 2,6 1,7 -12,0 5,9 12,11 ©

LSCAS 5,7 15,5 8,1 6,2 13,3 )
GaLa$ 2,7 5,9 76 203,5  [45]
PbIz-szS3-ASzS3 1,3 - - - [84]
Soda lime 49 10 - [84]

Silica niio dopada 9,0 14,9 9,3 9,6 10,16  9[85]

Q-98 (Kigre) 2.2 5,5 -4,5 1,31 3.76 0

Q-100 (Kigre) 2,1 5,4 "4,6 1,43 4’ 1 8 C)
LG-750 2,9 6,0 -5,1 0,89 [86]
LG-760 43 8,4 5,1 0,6 (87]
LHG-s 2,7 5,8 ‘5,3 - [86]
Q'88 (Kigl‘e) 3,8 8’4 ‘0,5 2’7 a) [86]

PLZT 43 11,1 38 54 o

Nd:YAG ¢ 47,5 130 7,3 13,7 166 9

) &) ’
Nd:YAG 47 130 7.3 14,2 0

* ds/dQ = (pc)'ds/dT é a variagdio do caminho 6ptico com o calor depositado na amostra por unidade de volume;
2 Calculado usando a Eq. (3.6) [ ds/dT = dw/dT + a(2-1) ]; ® medido em A, =840 nm; 9 Desta Tese;

Multiwavelength, ® Medidas na cavidade.

d)

Como mencionado no capitulo anterior, ds/dT | . obtido por LT inclui os termos de

dn/dT, expansio térmica e estresse. Para a maioria dos vidros 6xidos e cristais, dependendo da
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composigdo/estrutura, esses trés termos sdo positivos. Por outro lado, materiais com an/dT
negativo, tais como os fluoretos e fosfatos, sdo interessantes para minimizar ds/dT. Neste
sentido, muito esforco tem sido empregado na fabricagdo de materiais “atérmicos” [88]. Por
exemplo, para o vidro Q-98: dn/dT = -4,5x10° K!, assim lds/dT| é menor que |dn/dT | devido
ao sinal oposto de dn/dT com os das outras contribui¢des para ds/dT. Similarmente para os
vidros fluoretos. Usando os dados do vidro Q-98 na equagdo de ds/d7, onde temos
dn/dT =-4,5, aln, -11+v)=68 ¢ n’Yalg, +q1)/4=0]1, todos em unidades de
x10°K™", nés calculamos ds/dT., = 2,4><1O'6 K'l, enquanto o obtido experimentalmente foi
ds/dTr= (1,25 0,03)x10° K (veja Tabela 4. 2). Podemos dizer que esses resultados estdo
em bom acordo se supomos uma incerteza de ~10% em cada termo da equagdo de ds/dT, o
que levaria ds/dT., a uma incerteza ~50% devido a seu valor extremamente pequeno. O valor
obtido para o vidro Q-98 é uma ordem de grandeza menor que o valor do Nd:YAG [56]. A
principal diferenga é que os trés termos so positivos para o Nd:YAG.

Uma outra razio para os menores valores de ds/dT nos fluoretoss e fosfatos ¢ que
esses vidros também apresentam coeficiente de expansdo térmica grande, fazendo com que o

segundo termo af(n, —1)1+v) seja proximo de dn/dT. Além disso, estudos recentes t€m

mostrado que é possivel mudando a composi¢do estrutural, variar as contribui¢des de cada
termo, conduzindo ds/dT para um valor desejavel [89].

Com relagio ao PLZT, sua condutividade térmica ¢ relativamente grande comparando-
a com aquelas de vidros em geral, e em relagdo a do GaLaS ela ¢ praticamente o dobro.
Quanto & ds/dT, embora seja metade daquele para o GaLaS, ele € grande quando comparamos

com os vidros. Isso, em principio, ¢ uma desvantagem do PLZT.
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4.4. Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo apresentamos uma série de resultados. Inicialmente vimos a
importancia de se ter um método confiavel, preciso e simples para a determinagdo de m, visto
que este pardmetro ¢ um dos mais dificeis de se obter, principalmente seu valor absoluto.
Nosso grupo de pesquisa tem contribuido para este estudo, no caso, apresentando dois
métodos para a determinagdo desse pardmetro e também do coeficiente termo-6ptico (método
multiwavelength, MW). O método da AR por LT embora ja muito conhecido, nunca havia
sido aplicado em sélidos. E importante destacar que o fato do método MW nfo necessitar de
amostra referéncia o coloca em vantagem diante do método convencional, pois torna possivel
o estudo de um nimero bem maior de amostras, como vimos neste capitulo. Também se deve
notar que o método MW ¢ uma ferramenta boa para estudar particularmente sistemas dopados
com Nd*", pelo fato de apenas existir um nivel emissor e independente do comprimento de
onda de excitagdo. Infelizmente isto ndo ocorre com outros ions como Tm®", Er’”, etc, que
apresentam luminescéncia a partir de varios niveis. Resultados preliminares mostram que
podemos aplicar o método MW ao Yb**. O confronto dos resultados obtidos por estes dois
métodos (sempre que possivel usa-los) juntamente com a teoria de Judd-Ofelt nos vidros Q-
98, ZBLAN, PGIZCa e LSCAS,; cristais de Nd:YAG e cerdmica de PLZT, mostrou uma boa
concordéncia. Para baixa concentragdo de dopantes a eficiéncia quantica de fluorescéncia €
maior que 0,90 e em alguns casos ~1.

O estudo da forma de linha da LT no cristal Nd:YAG nos forneceu informagdes
qualitativas sobre a presenca de defeitos que fazem a eficiéncia quantica de bombeamento ser
<1, 0 que € muito cogitado na literatura. Desses dados podemos ver que se existem sitios de
defeitos, em temperatura ambiente eles ndo afetam significativamente 1, ¢ que ela € > 0,93

como previsto teoricamente.
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Na cerdmica de PLZT, o espectro da LT foi importante, pois com ele foi possivel
calcularmos a eficiéncia de transferéncia de energia matriz-ion, que ¢ relativamente alta 0,67.
Portanto, determinamos a eficiéncia quantica efetiva (obtida por LT) no comprimento de onda
de 457 nm, cujo valor ¢ 58%, enquanto que para Acx. > 488 nm ela € 86%, o qual estd em bom
acordo com a teoria de Judd-Ofelt (0,87). Estes resultados sdo muito importantes, uma vez
que eles nos mostram a técnica de LT como uma ferramenta para estudar transi¢des
localizadas e ndo localizadas em sistemas dopados.

Com relacfio as propriedades térmicas, podemos dizer que sdo muito similares para os
sistemas vitreos e que os fosfatos, em principio, tém melhores caracteristicas para aplicagdes
como lasers de altas poténcias. O estudo dessas propriedades também foi realizado em
cerdmicas ferroelétricas de PLZT. O interesse nesse material vem de sua diversidade de
propriedades interessantes que fazem dela adequada para aplicagdes como dispositivos eletro-
Opticos e mais recentemente como meio ativo para laser de alta poténcia. Esta ultima
aplicagdo surge do fato dessas cermicas apresentarem maiores resisténcias mecanica e
térmica que vidros e cristais e a possibilidade de incorporagdo de grandes quantidades de
dopantes. Os resultados obtidos indicam que suas propriedades termo-Opticas as colocam em

posigdo de concorréncia com materiais pesquisados para tal proposito.
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Capitulo 5

5. Novo Método para Determinacio de 7 e ds/dT Usando a

Técnica de LT

Como discutido no capitulo anterior, varios métodos tém sido usados para a
determinagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia (n), no entanto, a maioria deles
apresenta diversas dificuldades, e poucos deles sdo confiaveis. As dificuldades vao de
calibragio no experimento a arranjos experimentais complicadissimos € até mesmo a
necessidade de conhecimento de concentragdo absoluta de ions dopantes. Portanto, um
método confiavel e de facil manejo faz-se necessario. Neste capitulo apresentaremos uma
abordagem nova para a determinagdo de 1 e também de coeficientes termo-Opticos (ds/dT or
dn/dT) e fazemos uma comparagdo com aqueles ja usados por LT (AR ¢ MW). Com esse
novo método estudamos os sistemas vitreos Q-98, ZBLAN e PGIZCa dopados com Nd**
onde analisamos os efeitos de quenching de concentragdo. Estudos também foram realizados
em vidros fosfatos dopados com Yb*", onde investigaremos a influéncia de radicais de OH

sobre a eficiéncia de fluorescéncia.
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5.1. Método Normalized Lifetimes (NL) por LT para Determinacio de n e

ds/dT.

Devido ao efeito de quenching de concentracdo,’ 1 e T (tempo de vida experimental)
sdo fortemente dependentes da concentragdo de fons na matriz hospedeira. Portanto, levando
em conta que N = T/Td € qUE Tra independe da concentragdo de fons dopantes, podemos

escrever uma relagdo para as eficiéncias quanticas de duas concentragdes N e r numa mesma

matriz da seguinte forma:

T
”N :an_N:nrr(Nt) .

r

(5.1)
onde 77N, = /1. é a razio dos tempos de vida, que é também dependente da concentragdo.
Relembrando que o sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida € dado por

®=C (1 - 77</1"1 >/1m ) [Eq. (4.6)], em que 7 € a eficiéncia quantica de fluorescéncia, que ¢

em

dependente da concentragdo, ¢ C = (ﬂ K )'l ds /dT , entdo teremos:

o =cli-(, (321 )rav)]

(5.2)

Portanto, se C for independente da concentragdo do dopante, podemos fazer uso de um
conjunto de concentragdes de fons numa mesma matriz, ¢ entdo tomando uma delas como

referéncia para normalizagdo dos tempos de vida experimental (no caso essa referéncia estou

' Quenching de concentragdo (do inglés “concentration quenching”) € o termo usando para supressdo de
luminescéncia devido a concentragio, ou seja, a interagdo entre fons do mesmo tipo, como discutido no Cap. 2.
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chamando 1), a partir do gréfico de © versus /{N,) podemos obter 1, ¢ a constante C.Dene
ITN,) por meio da Eq. (5.1) obtemos a dependéncia de m com a concentragdo; € com a
constante C podemos calcular ds/dT, desde que K seja conhecido.

Este método para determinagio de m foi originalmente proposto por Quimby ¢ Yen [1]
num experimento de fotoacustica. No entanto, na técnica fotoacistica € muito dificil comparar
amostras desde que o acoplamento aciistico pode variar de uma para outra, sendo até dificil a
reprodutividade de resultados numa mesma amostra [2, 3].

Materiais dopados com Nd** sdo sistemas excelentes para checarmos o mérito deste
método, desde que seus mecanismos de fluorescéncia sdo extensivamente estudados em
diversos hospedeiros [4, 5] ¢ normalmente eles apresentam apenas um nivel luminescente:
“F3, = *Iy com J = 15/2, 13/2, 11/2 ¢ 9/2.

Daqui em diante nos referiremos a este novo método como Normalized Lifetimes
(NL).

Nos escolhemos trés tipos de vidros dopados com Nd** para testar o método NL, cada
um deles com quatro concentragdes de Nd**. Com o objetivo de comparagdo, i foi também
determinado pelos métodos AR [6, 7] ¢ MW [8] e também usando a teoria de Judd-Ofelt [9,
10], parte dos dados ja apresentados no capitulo anterior.

Também aplicamos o método NL em vidros dopados com Yb*" para estudarmos a
influéncia de radicais de OH. A diferenca entre eles foi apenas o ambiente de preparagdo,
como discutido no capitulo 2, ou seja, um deles foi preparado em atmosfera de nitrogénio, de
forma que radicais de OH sdo quasc totalmente eliminados; e o outro em atmosfera normal,

sem controle, o qual provavelmente contera bastante OH .
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5.1.1. Determinacio de n e ds/dT de Vidros Dopados com Nd** Usando o

Método NL

Os valores de <}f1> ja haviamos previamente determinado por medidas de

em

luminescéncia no infravermelho. Os tempos de vida do nivel *Fs/, foram medidos usando um
laser de Ti:Safira sintonizado em 808 nm modulado por um shutter mecanico. O sinal
transiente foi dispersado por um monocromador e enviado para um osciloscdpio. Seus valores
foram entdio obtidos usando a Eq. (2.39). Também os determinamos por meio de um simples
decaimento exponencial e os resultados apresentaram um bom acordo com uma precisdo de
~5%.

Para determinarmos os valores de 1 n6s medimos © e os tempos de vida para todas as
concentragdes num unico comprimento de onda de excitagdo. Nessas medidas cuidados foram
tomados para trabalharmos num regime de poténcia onde ndo existissem efeitos ndo lineares,
tais como conversdo ascendente Auger (tratado no Capitulo 6) e saturagdo da absorg¢do [11-
13]. Portanto, comportamentos lineares de 8 com Pj, foram observados em todas as medidas
[Eq. (3.3)] e a inclinagdo da curva de 6 versus Pi, foi usada para obter ©. Na Figura 5. 1 (a),
(b) ¢ (c) mostramos os resultados experimentais para os trés tipos de vidros: fluorozirconato
(ZBLAN), fluoroindato (PGIZCa) ¢ fosfato (Q-98), respectivamente. Como esperado pela Eq.

(5.2), os dados experimentais ajustam bem com uma linha reta, validando a suposi¢do que C

e </1‘1 > sdo constantes (independente da concentracao).

em

Embora a escolha da amostra referéncia seja arbitraria (aquela com tempo de vida 1 e
eficiéncia quantica m,), nés escolhemos como referéncia a amostra com menor concentragdo
de cada conjunto. Consequentemente, as amostras com /"= 1 tem maior n ¢ menor ©. Dos

ajustes teoricos dos dados da Figura 5. 1 obtivemos os valores de n(Ny) e as constantes C’s.
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Na Tabela 5. 1 ¢ Tabela 5. 2 apresentamos os resultados. Também apresentamos para

comparagio os valores obtidos pelos métodos AR, MW e teoria de Judd-Ofelt.

Yl (o)

0’8 n 1 M | 1 | N 1 " | " 1 1 1 "
03 04 05 06 07 08 09 1,0 1,1
F(Nt) = rexp/ T

Figura 5. 1: @ versus o pardmetro de tempos de vida normalizados para os vidros a) ZBLAN; b) PGIZCa; e c)
Fosfato (Q-98). As linhas sdo ajustes lineares. Os comprimentos de onda de excitagdo foram 797 nm para o
ZBLAN e PGIZCa, e 801,6nm para o Q-98.

Tabela 5. 1: Comparagdo dos pardmetros C e ds/dT determinados pelos métodos: Amostra referéncia (AR),
multiwavelength (MW) e normalized lifetimes (NL). Os resultados obtidos pelos métodos AR e MW foram
apresentados no capitulo anterior.

C = (A,K)"ds/dT (W) ds/dT
AMOSTRA AR MW NL 10° K"
Q-98 (Kigre) 3,9+0,1 41+0,1  1,31£0,03
ZBLAN  -133+03 -13,7+0,9 -125+08 -6,1+0,4
PGIZCa 36+02 -36+01  -3,7+0,1 2,440,

ds/dT foi calculado usando o valor de C determinado pelo método NL.
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Tabela 5. 2: Valores de 1 para os vidros Q-98, ZBLAN, PGIZCa e LSCAS determinados por Judd-Ofelt (JO),
Amostra referéncia (AR), multiwavelength (MW) e normalized lifetimes (NL).

Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

AMOSTRA N; T JO AR MW NL
(10%m™)  (us) +15% +10%
1,1 346 0,88 0,91+0,05 0,90
Q-98 3,3 300 0,77 0,78
(Fosfato) 6,7 202 0,52 0,53
Trad = 392 Us 10,3 186 0,47 0,48
0,9 515 1,03 0,99  0,99+0,03 0,99
ZBLAN 1,9 460 0,92 0,80 0,88
(Fluorozirconato) 3,5 380 0,76 0,65 0,73
Trag = 520 ps 52 260 0,52 0,49 0,50
1,2 421 0,94 0,94 0,89
PGIZCa 2,3 367 0,82 0,80  0,76£0,03 0,78
(Fluoroindato) 4.2 248 0,55 0,67 0,52
Trag = 444 pis 6,5 164 037 0,48 0,48
1,3 300 0,93 0,86
LSCAS 2,6 260 0,84 0,82
(Aluminato) 5,3 170 0,54 0,61
Trad = 349 U8 6,6 137 0,44 0,44

Como também comentado no capitulo anterior, 1 pode ser determinado a partir de ©
sem a necessidade de amostra referéncia se o fator C, ou seja, K e ds/dT forem conhecidos.
No entanto, normalmente eles nio sio disponiveis na literatura, ou na maioria das vezes
quando sdo, ds/dT é determinado por outro método, o qual apresenta um valor diferente
daquele obtido por LT [14-16].> Nesta perspectiva, os métodos NL ¢ MW sdo atrativos

porque eles permitam a determinagdo de n e também de ds/dT (por meio de C), a partir do

2 Por exemplo, usando métodos interferométricos.
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ajuste linear dos dados experimentais de © versus I' ou Aexc, respectivamente. Em ambas as
abordagens, a precisdo dos resultados pode ser melhorada aumentando o nimero de pontos
experimentais na linha. No método MW isto pode ser feito cobrindo um intervalo amplo de
comprimento de onda de excitagdo. No entanto, o uso de vérios lasers requer novos
alinhamentos dos experimentos, determinagio dos pardmetros m e V para cada Aex, ctc. Isto
torna 0 método MW muito arduo (cansativo). Além disso, ele é particularmente bom para
sistemas dopados com Nd**, que apresentam muitas linhas de absorgdio ¢ apenas um nivel
€missor.

A principal vantagem do método NL comparado ao MW € sua simplicidade, desde
que ele requer apenas um Aex.. Dessa forma, ele pode ser aplicado para outros ions como Yb,
Cr, Ti e qualquer um outro que apresente apenas um nivel emissor naquele comprimento de
onde de excitagio e uma boa variagdo dos tempos de vida (~50%) com a concentragdo [17].
Além disso, se obtém 1 ndo apenas de uma concentrag¢do e sim, de um conjunto. Também se
deve enfatizar que nenhuma suposigio necessita ser feita sobre a natureza da interagao ion-ion
ou jon-impureza, porque esta informagdo estd contida nos dados de tempo de vida [1].
Também nido ¢ necessario o conhecimento das concentragdes de ions, mas somente da
variacio dos tempos de vida com ela. Como tempos de vida na escala de micro ou mili-
segundos sdo facilmente medidos com boa precisdo, a abordagem NL pode ser considerada
independente de qualquer calibragdo; e também como a amostra tomada como referéncia pode
ser qualquer uma do conjunto, podemos dizer, em principio, que ndo necessita de referéncia.

Depois da discussdo exposta no capitulo anterior sobre as caréncias dos métodos para
medir 1, creio que nio ¢é necessario comparar o método NL com os usados por outras
técnicas. Mas vale a pena dizer que nas medidas realizadas por Quimby e Yen [1] usando o
método NL com fotoacustica, eles estudaram o vidro silicato ED-2 dopado com Nd** e

encontraram para baixa concentragdo, n = 0,65 + 0,05 em 514 nm e n = 0,75 + 0,05 em
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531 nm, totalmente diferentes do previsto teoricamente pela lei do gap de energia [18] e
determinado por esfera integradora, 0,90 [19].

A principal desvantagem do método NL ¢ a necessidade de um conjunto de
concentra¢des, com variagdo significante nos tempos de vida. No entanto, em nossa opinido,
as trés variagdes da técnica de LT discutida até aqui (AR, MW e NL) se complementam,
fazendo com que a LT se torne uma ferramenta poderosissima para caracterizagdo de

materiais Opticos.

5.1.2. Quenching da luminescéncia devido 42 Concentragéo

A taxa de decaimento total ¢ dada pela soma das contribui¢des radiativa € ndo-

-1
nrad *

. L. - — 1 + . ~
radiativa como rcxlp =7 +T Em sélidos dopados com Nd’*, o decaimento ndo-

radiativo normalmente ¢ atribuido a presenga de radicais de OH™ ou outras impurezas como
metais de transi¢io ou outros terras-raras, relaxagdo por multifénons e quenching devido a
concentragdo (interagdo entre ions da mesma espécie), como discutido no capitulo 2. Quando
se aumenta a concentragio de ions dopantes geralmente se observa um decréscimo em m,
como visto na Tabela 5. 2, pois as interagdes entre fons ou ions-impurezas se tornam
importantes [4]. Note que © € proporcional ao calor gerado na amostra. Entdo, o aumento
dele com a concentragdo de Nd**, como mostrado na Figura 5. 1, ¢ uma indicagdo do
decréscimo de 1.

Na Figura 5. 2 temos os tempos de vida em fungdo da concentragdo de fons de Nd*,
para trés familias de vidros: fluoretos (PGIZCa e ZBLAN), aluminosilicato (LSCAS) ¢
fosfatos (Q-98). A linha sélida ¢ o ajuste com a Eq. (2.13) de onde obtivemos os pardmetros

%, O € p, 0s quais sdo apresentados na Tabela 5. 3. Os valores para os vidros fosfatos LG-750

e LHG-8 sdo apenas para efeito de comparagdo. Todos os vidros apresentam p ~ 2, como
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observado em trabalhos anteriores com fosfatos ¢ fluoretos [4, 20, 21]. Este valor para p €, em
principio, esperado teoricamente para processos de transferéncia de energia envolvendo pares
de ions [4, 5]. O pardmetro Q (em unidades de 10% ¢cm™) varia entre 5-10 para fosfatos e
ultrafosfatos (8,8 para o Q-98) e entre 4-8 para fluoretos [4, 20]. Muitos trabalhos na literatura
usam a teoria de Judd-Ofelt [9, 10] para calcular a eficiéncia quantica de vidros dopados com
Nd* POr 10 = Texp/ Traa- NOs usamos este método para calcular 7, (eficiéncia no limite de
concentracio zero) a partir de 7, obtido da Figura 5. 2. Os resultados sdo também

apresentados na Tabela 5. 3.

420 F 1 510} O i
PGIZCa ! ZBL AN
- 360} .
@ | 425} .
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- 300F .
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Figura 5. 2: Tempo de vida de fluorescéncia do nivel ‘Fs, em funcdo da concentragdo de Nd&* para os vidros
PGIZCa, LSCAS, ZBLAN e Q-98. As linhas sélidas sdo ajustes com a Eq. (2.13), de onde obtivemos os
pardmetros 7, Qep.
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Tabela 5. 3: Tempo de vida radiativo (7,.5) e no limite de concentragdo zero (t,), pardmetro de quenching (Q),
pardmetro p e eficiéncia qudntica no limite de concentragdo zero (17,).

Trad % [/ p
AMOSTRA (1s) (ps) (10®em?®)  (£10%) No
PGIZCa 444 409 4,7 1,9 0,92
ZBLAN 520 519 53 2,2 1,00
LSCAS [22] 349 310 5,8 1,9 0,89
Q-98 392 357 8,8 2,1 0,91
LG-750 [20] 367 383 5,7 2,3 1,04
LHG-8 [20] 351 365 8,4 - 1,04

Na Figura 5. 3 temos a eficiéncia quantica de fluorescéncia versus a concentragdo de
Nd**, obtida com o método NL. As curvas sélidas sdo ajustes usando a Eq. (2.40) com Cp, €
W,y deixados como pardmetros ajustdveis. Para o vidro Q-98 nos usamos Cpp = 4,6x107%
cm®/s obtido para o vidro fosfato LG-750 [23], o qual € similar ao do vidro fosfato LHG-8,
Cpp = 4,7x107*° ¢cm®/s [24]. Para 0 ZBLAN e PGIZCa, os valores de Cpp foram calculados a

partir dos espectros de emissdo e absorgdo através da Eq. (2.27).

1,00 [
0,75 |
0,50 |
0,25 |

0,00
1,00

0,75 +
0,50
0,25t

0,00
1,00 &

0,75 1
0,50 fooe
0,25 1
0,00

Eficiéncia quintica de fluorescéncia

0 2 4 6 8 10 12 14
~ 3 20 -3
Concentracao de Nd (10* em™)
Figura 5. 3: Eficiéncia quantica de fluorescéncia (1)) obtida pelo método NL em fun¢do da concentragdo de fons

de Nd**, para os vidros 0-98, ZBLAN e PGIZCa. As linhas sélidas sdo ajustes com as Eq. (2.40), onde os
unicos pardmetros ajustaveis foram W, e Cpy.
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Para efeito de comparagdo com o pardmetro de quenching (, noés calculamos a
concentracio critica (N,) definida pela Eq. (2.43). Todos os resultados sdo apresentados na

Tabela 5. 4.

Tabela 5. 4: Pardmetros espectroscopicos para os vidros Q-98, ZBLAN e PGIZCa dopados com Nd”.

PARAMETRO (UNIDADE) VIDROS
Q-98 ZBLAN PGIZCa
Araa (37) 2550 1922 2250
Ws (s7) 255+188 o® 107201
o = Arad/ (Arad™ W) 0,91 1,00 0,92
Cpp (107 cm®s) 4,62 % 3,0 2,8
Cpa (10™*" cm®s) 0,28 1,1 1,6
Cpa/Cpp (107) 0,61 3,66 5,71
N, (10% cm™) 10,6 73 73
0 (10 cm™) 8,8 53 4,7
p 2,140,2 2,2 40,2 1,9+02

® Dado da Ref. [23]; ¥ W, foi fixado como sendo zero para este tipo de vidro porque m para baixa
concentracdo € 1.

Como esperado, os comportamentos de 1 com a concentragdo de ions para os vidros
fluoretos (ZBLAN e PGIZCa) sdo similares, mas muito diferentes daquele obtido para o
fosfato (Q-98). O pardmetro de quenching do Q-98 ¢ muito mais fraco em comparagdo com
os fluoretos. Embora Cpp seja ~60% maior no Q-98, a razdo Cp4/Cpp € ~8 vezes menor.
Portanto, parece-nos que a diferenga principal entre essas familias de vidro estd mais em Cpy
do que em Cpp. De fato, através de andlises tedricas temos notado que o efeito de quenching €
principalmente governado por Cp4. Note que a expressdo de Forster-Dexter [Eq. (2.38)] tem
apenas Cpy, enquanto a que envolve migragdo (B e Y-T) tem os dois Cp,4 € Cpp; € que apenas
a de F-D é que leva o decaimento a ser ndo-exponencial. Com relag@o aos parametros Q e N,
os valores de Q obtidos a partir do ajuste dos dados da Figura 5. 2 sdo menores que o0s

respectivos N.’s, calculados a partir de Cpp € Cpy (Tabela 5. 4). Além disso, a razdo Q/N. €
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menor para os fluoretos que para o Q-98 devido ao valor maior de Cp,/Cpp dos fluoretos.
Portanto, os dados experimentais corroboram as principais caracteristicas descritas pela
analise tedrica.

E interessante investigarmos a confiabilidade dos dados obtidos usando a teoria de

Judd-Ofelt. Neste caso, determinamos novamente o pardmetro p por meio da relagdo
(770/ n)—I:(N,/ Q)’, derivada da Eq. (2.13), onde usamos os resultados de eficiéncia

quéntica (n) obtidos por LT (método NL) juntamente com os valores de 7, determinados com
T,aq de Judd-Ofelt e 7, da Figura 5. 2. Os resultados sdo apresentados na Figura 5. 4. Como
pode ser visto nesta figura, os valores obtidos para p (~2) estdo em bom acordo com aqueles
apresentados na Tabela 5. 3 e Tabela 5. 4, obtidos a partir dos tempos de vida experimentais.
Isto mostra que a técnica de LT e a teoria de Judd-Ofelt descreve quenching de concentra¢do
muito bem, no caso dos vidros LSCAS, ZBLAN, PGIZCa ¢ Q-98. E importante enfatizar que
em alguns casos a teoria de Judd-Ofelt superestima a taxa radiativa, por exemplo, Caird ef al.

[23] obtiveram para o vidro fosfato LG-750 7, > 7.4, 0 que € uma inconsisténcia.

PGIZCa

0,1F

o1 n,=0,92

p=21+£0,2 Joo1}

(n/m-1

0,1
0,1 4

001} 0,01

L ! 1

i 10 1 10
Concentracio de Nd* (10” cm'3)

Figura 5. 4: (1,/n)-1 versus concentracio de N&’* para os vidros PGIZCa, ZBLAN, 0-98 e LSCAS. As linhas
sdio ajustes lineares para determinagdo do pardmetro p, o qual é mostrado.
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5.2. Estudo da Influéncia de Radicais de OH sobre a Eficiéncia de

Fluorescéncia de Vidros Fosfatos dopados com Yb*

Materiais dopados com Yb** tém atraido muitos pesquisadores devido as
caracteristicas desse ion e a possibilidade de diversas aplicagdes como aquelas comentadas na
subsecdo 2.1.3. Talvez a mais cobigada hoje seja como ion ativo para lasers de altas poténcias.
No entanto, nesses regimes de poténcia, um assunto muito importante é o controle da geragéo
de calor. O desenvolvimento de sistemas lasers de altas poténcias com qualidade boa no feixe
gerado ¢ amplamente compromissado por efeitos térmicos no meio de ganho. Tais efeitos
térmicos sdo responsaveis por efeitos de lente térmica, perdas por depolarizagio, e até mesmo
fratura do meio ativo [25-27]. Recentemente, um cristal de Yb:YAG esfriado criogenicamente
foi usado para gerar eficientemente poténcias de saida de 165 W com boa qualidade espacial
do feixe [28]. Vidros fosfatos dopados com Yb*" tém sido identificados como promissores
para sistemas lasers de ultra-altas poténcias [25]. Suas numerosas propriedades atrativas
incluem: capacidade de armazenamento de energia superior, largura de banda de ganho capaz
de suportar amplificagdo de pulsos de femtosegundos, espectro de absorgdo adequado para
excitagdo com diodos de altas poténcias, etc.

Em sistemas dopados com Yb’", os principais processos ndo radiativos sdo: migragdo
de energia entre ions de Yb, devido & grande superposi¢do espectral entre as bandas de
absorgdo e emissdo, e transferéncia de energia (TE) para impurezas conduzindo a forte
geracdo de calor. A migragdo sozinha ndo resulta em perdas da excitagdo, mas aumenta a
probabilidade de TE para impurezas. No caso particular de vidros fosfatos, radicais de OH
constituem o canal mais importante para supressdo da fluorescéncia e conseqiiente decréscimo
do tempo de vida. A freqiiéncia vibracional de grupos OH estd na faixa de 2700 a 3500 cm’

[29], que ¢ bem maior que as energias de fonons tipicas de matrizes vitreas, que fica na regido
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de 300 a 1500 cm™’. A transigdo do Yb** (*Fs;y = *F7p) necessita, em principio, de apenas trés
fonons de OH, sendo um processo muito mais eficiente que decaimento por multifénons, que
no caso do Yb®" ¢ desprezivel. As principais fontes para presenga de impurezas de OH™
devem ser a preparagdo inicial e o processo de fabricagdo (misturas, ambiente, etc) dos
materiais. O desenvolvimento de técnicas novas para controlar eficientemente e reduzir a
quantidade de OH em vidros tem sido bastante pesquisada [30, 31].

Nesta se¢do nés combinamos medidas de LT e luminescéncia para determinar as
propriedades termo-opticas, investigar a geragdo de calor e as influéncias de impurezas (TE
fons-impurezas) em vidros fosfatos dopados com Yb**. Para isto, dois conjuntos de amostras
foram preparados como discutido na segdo 2.5.2. Aos dois conjuntos de vidros denominamos
Set A e Set N. O Set A foi preparado em condi¢des ambientais normais (Ar), sem
preocupacio de remover a presenga de OH’; enquanto o Set N foi preparado em atmosfera de

Nas.

5.2.1. Uso do Método NL de LT em Vidros Fosfatos Dopados com Yb*:

Luminescéncia e Propriedades Térmicas

Na Figura 5. 5 apresentamos os espectros de transmissdo no infravermelho proximo na
regido de 2000 a 4000 cm’ para amostras tipicas dos Sets A e N. Em vidros fosfatos as
associagdes diferentes de OH resultam numa banda bastante ampla, estendendo-se de 2700 a
3700 cm™'. Como podemos ver nesta figura, o Set A na regido de 2500 a 3200 cm’' exibe uma
absorcdo muito forte comparado ao Set N, demonstrando que a quantidade de OH™ ¢
eficientemente reduzida pelo uso de atmosfera de N,. O espectro do Set N € similar ao de
outros vidros fosfatos previamente reportados [32]. Nos calculamos o coeficiente de absorgdo

em 3000 cm™ para os vidros dos dois conjuntos: oo = 13,0 € 1,2 cm’ foram obtidos para as
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amostras do Set A e N, respectivamente, indicando que a quantidade de OH ¢ ~11 vezes
maior no Set A. Comenta-se na literatura que para se obter Otima performance laser, a

absor¢do de OH em 3000 cm™ deve ser menor que 2 cm’”

, como ¢ em vidros fosfatos
comerciais (LHG-8 ¢ LG-770) utilizados para lasers de alta poténcia [20], ¢ também em
nossas amostras do Set N. Para vidros ultrafosfatos [33] e germanoteluretos [34] tem sido
observado que a se¢do de choque de absor¢do de grupos OH sdo iguais e correspondem a

8,2x10% cm?’. Entdo, considerando esta se¢io de choque, a quantidade de OH™ em nossas

amostras foi estimada em ~1,5x10" em™ ¢ 1,6x10”° cm™ para o Set N e A, respectivamente.
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Figura 5. 5: Espectros de transmissdo no infravermelho para amostras tipicas preparadas em condi¢des
ambientais normais (Set A) e em atmosfera de N, (Set N).

Para compararmos as emissdes dos dois conjuntos de amostras, medidas de
luminescéncia no infravermelho foram realizadas no laboratério do Prof. Luiz Antonio de O.
Nunes, onde a fonte de excitagdo foi um laser de diodo operando em 808 nm. Todo cuidado
foi tomado para mantermos as mesmas condigdes experimentais nas medidas de todas as
amostras, para podermos comparar as emissdes delas. A emissdo foi dispersada por um

monocromador Czerny-Turner acoplado com uma fotomultiplicadora para detectar o sinal. Na
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Figura 5. 6 (a) temos espectros de emissdo e absor¢do tipicos das amostras estudadas. Existe
uma consideravel superposi¢do entre a emissdo e a absor¢do na regido de 950 a 980 nm, que
favorece dois processos bem conhecidos: migragdo de energia dentre ions de Yb’* e radiation
trapping, os quais foram discutidos no capitulo 2. Cabe comentarmos que nenhuma diferenga
nos espectros das amostras foi detectada, indicando que a presenga de grupos OH ndo muda
significativamente a matriz hospedeira. Os dados da Figura 5. 6 (b) correspondem as areas
integradas das luminescéncias como fun¢do da concentragdo de Yb**, para os dois conjuntos
de amostras. Para todas as amostras estudadas, o Set N apresentou sempre emissdo mais forte
que o Set A, no entanto, a diferenga ¢ bem mais pronunciada para as maiores concentragdes.
Levando em conta que ambos os conjuntos de amostras apresentam mesma composi¢do
nominal e concentragdes de Yb*', os resultados da Figura 5. 6 (b) indica que o Set N tem

menores taxas nio-radiativas. Este efeito €, portanto, atribuido a quantidade de OH menor no

Set N.
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Figura 5. 6: (@) Espectros de emissdo e absor¢do do Y6’ correspondentes a transi¢do ‘Fs;; «» ‘Fy; para
amostras tipicas dos Sets A e N. (b) Area integrada da luminescéncia do Y6 versus a concentragio de Yo'
para os dois conjuntos de amostras. As linhas em (b) sdo apenas guias para os olhos.

Dos espectros mostrados na Figura 5. 6 temos boas informag¢des apenas qualitativas.
Para analisarmos melhor e quantificarmos o efeito do OH’, n6és usamos o método NL de LT

para determinar as eficiéncias quinticas de fluorescéncia dos dois conjuntos de amostras. Para
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isto os tempos de vida de todas as amostras foram medidos usando o terceiro harménico de
um laser pulsado de Nd:YAG, com taxa de repeticdo de 10 Hz e largura de 5 nm. Os
decaimentos transientes foram entdo dispersados por um monocromador € armazenados num
osciloscopio para andlise no computador. Os resultados sdo mostrados na Figura 5. 7. Como €
visto, h4 uma diminui¢do dos tempos de vida de ambos os conjuntos de amostras quando a
concentra¢io aumenta. As amostras do Set N apresentam tempo de vida maior para todas as

concentrag¢des, embora a diferenga diminua com o aumento da concentragéo.

0’0 " 1 1 . 1 N 1
0 3 6 9 12
Concentracio de Yb* (10 cm”)

Figura 5. 7: Tempo de vida experimental do nivel “Fs,, versus a concentragio de Y’ para os conjuntos de
amostras A e N. As linhas sdo apenas guias para os olhos.

As medidas de LT foram realizadas com um laser de Ti:Safira em 975 nm como fonte
de excita¢do. Como laser de prova usamos um HeNe em 632,8 nm. Na Figura 5. 8 mostramos
® = - 0/P.s em fungdo do pardmetro de tempos de vida normalizado I', para os dois conjuntos
de amostras. Como pode ser visto, comportamentos lineares foram observados, como
esperado pela Eq. (5.2). Dos ajustes lineares encontramos 1, de cada conjunto de amostra,
referente & menor concentragdo, pois os tempos de vida destas amostras menos concentradas
foram usados para normalizagio dos demais. Entdo, com 1, e I' determinamos as efici€ncias

em fungdo da concentragdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 5. 9. Também
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determinamos n calculando o tempo de vida radiativo por meio do método da reciprocidade,
como descrito no capitulo 4, ¢ usando-o na relagdio M = Texp/Tmd. O valor obtido foi
Tad = 1,27 ms. Os resultados estdo também mostrados na Figura 5. 9, os quais apresentam um

excelente acordo com os obtidos por LT.
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Figura 5. 8: Sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida (©) versus o pardmetro de tempos de vida
normalizado (T) para amostras dos Sets A e N, com Ay, = 975 nm. As linhas solidas sdo ajustes lineares.
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Figura 5. 9: Eficiéncia Qudntica de Fluorescéncia versus a concentragdo de Yb’" para os Sets A e N. Os
simbolos fechados correspondem aos dados obtidos por LT (A... = 975 nm) e os abertos por medidas de tempos
de vida.
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Da analise dos transientes de LT determinamos a difusividade como sendo D = (2,6 +
0,2)x10” cm?/s para ambos os conjuntos de amostras. Usando a densidade e o calor especifico
calculamos K = (7,6 + 0,6)x10”* W/cmK. Complementando, com as constantes C’s obtidas a
partir dos ajustes da Figura 5. 8, juntamente com a condutividade térmica, determinamos
ds/dT = (2,0 £ 0,2)x10° K' para os dois conjuntos de amostras na margem de erro
apresentada. Esses valores s30 bem parecidos com aqueles de outros fosfatos apresentados na

Tabela 4.5.

5.2.2. Transferéncia de Energia Yb’* - Impurezas

O decréscimo observado de m com a concentragdo de Yb** deve ser atribuido &
reducdo das distancias inter-idnicas. Neste sentido, migragdo de energia entre ions de Yb
seguido por acoplamentos com radicais de OH tornam-se mais provavel de ocorrer.
Consequentemente, uma parte maior da energia de excitagdo original ¢ convertida em calor. A
diferenca entre 1 para os dois conjuntos de amostras A e N pode ser atribuida a menor
quantidade de OH™ do Set N, como mostrado no espectro de transmisso. Os vidros fosfatos
obtidos em atmosfera normal podem facilmente reagir com vapor de dgua durante a fuséo,
produzindo correntes de radicais de OH. Neste sentido, alguns procedimentos técnicos tém
sidos reportados para reduzir a quantidade de OH' de vidros [35]. Um outro ponto importante
a ser considerado, especialmente em materiais dopados com Yb*", é o efeito de radiation
trapping [29], que leva a superestimagio de Tex, € portanto de 1. Em nossas medidas de tempo
de vida tomamos cuidados para evitar esse efeito, como por exemplo, usamos amostras
pequenas e as excitamos proxima a lateral onde a luminescéncia estava sendo coletada; e
também nenhuma mudanga foi observada na forma do espectro de emissdo quando

aumentando a concentragdo.
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Desde que W, =W, +W,

rad nro

a taxa de decaimento ndo radiativo (W,) pode ser

encontrada através da seguinte relagdo:

T de

(5.3)

em que Wr = 1/1ey, é a taxa de decaimento total obtida experimentalmente. W, origina-se de
véarios mecanismos, tais como: decaimento por multifonons (W,,), migragdo de energia dentre
jons de Yb** seguida por TE para impurezas, etc. Deve-se notar que ndo existe nenhum nivel
intermedidrio no diagrama de niveis do Yb**. Portanto, contrario ao caso do Nd**, nenhum
processo de relaxagdo cruzada existe devido a interagdes Yb*'-Yb*". Também W,,r pode ser
desprezado em materiais dopados com Yb*" por causa do gap de energia ser muito grande na
transicdo do Yb’", exigindo mais de 8 fonons de maior energia da rede. As impurezas
relevantes em sistemas dopados com Yb*" sdo: grupos OH', metais de transi¢do (Cu, Fe, Pt,
etc) e tragos de outros terras raras. E importante notar que todo sistema de fusdo de todos os
fosfatos comerciais usam recipiente de Pt, e concentra¢des de ion de Pt em torno de 50 ppm
sdo frequentemente encontradas [36]. Também deve ser enfatizado que a quantidade de OH
requerida para produzir quenching equivalente a de outras impurezas (metais de transi¢do ou
tracos de outros terras raras) € bem maior que 50 ppm [37]. Portanto, a impureza principal
contribuindo para quenching em nossas amostras do Set A deve ser OH’, enquanto no Set N
outras impurezas devem contribuir bastante, sendo tdo importante quanto OH".

Na Figura 5. 10 apresentamos o comportamento de #,, em fungio da concentragio de
Yb*" para os Sets A e N, obtidos usando os dados de tempos de vida na Eq. (5.3). Na Figura
5. 10 (a), onde temos os resultados do Set A, W, cresce quase linearmente com a
concentragdo de Yb*", enquanto para o Set N claramente se vé um comportamento ndo-linear.

Outra informagio que tiramos observando esses graficos € que para concentragdes de Yb**
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(Nyp) menores que 3x10?° fons/cm’, W,, do Set A é mais de um ordem de grandeza maior que
o corresponde valor do Set N. No entanto, para as maiores concentragdes observamos que Wy,

do Set N é basicamente metade daquela do Set A.
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Figura 5. 10: Taxa de decaimento ndo radiativo total para os Sets (a) A e (b) N versus a concentragdo de Yb*".
A linha sélida em (a) é o ajuste linear com a fungdo y = a.x; e em (b) é apenas guia para os olhos.

Migragio de energia ¢ um mecanismo ndo radiativo ressoante que aumenta a
probabilidade de supressdo da luminescéncia por impurezas. A taxa de TE entre ions de Yb**
e impurezas pode ser descrita pelo modelo de TE de Forster-Dexter para interagdo dipolo-
dipolo ressoante, dada pela Eq. (2.22) [38, 39], que podemos escrever de uma forma mais

simplificada como [36, 37]:

G em aos
Wpe =W, = RS _[O-D (ﬂ*)o'Ab (’ﬂt)d’1 )

DA
54
em que a integral descreve a superposi¢do espectral entre as formas de linha de emissdo do
doador (no caso, dos ions de Yb*") e a de absorgdo do aceitador (OH™ e/ou outras impurezas);
G ¢ uma constante para uma dada composi¢do vitrea e Rp, a distincia internuclear entre

doador e aceitador. Se os ions doadores e aceitadores sdo distribuidos homogeneamente no
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vidro, entio a dependéncia de Rps na Eq. (5.4) pode ser reescrita em termos das
concentragdes de ions numa forma experimentalmente mais (til (interagdo dipolo-dipolo):
W, =Wn =G'N,N,
(5.5)
onde G’ ¢ uma constante para ser empiricamente determinada e Np € Ny sdo as concentragdes

de ion doador e aceitador, respectivamente.

O comportamento linear observado na Figura 5. 10 para o Set A pode ser atribuido a
TE Wp4, onde os ions excitados de Yb'™ correspondem aos doadores e as impurezas,
principalmente de OH', aos aceitadores. Este comportamento ¢ similar ao observado na TE de
Nd** para OH™ em vidros fosfatos, os quais foram amplamente estudados variando as
concentragdes de Nd*" e OH [20, 21, 31, 36, 37]. Desses estudos os autores concluiram que a
taxa de decaimento é aproximadamente proporcional ao produto das concentragdes de Nd** e
OH". Desde que a concentragdo de OH é normalmente estimada com o coeficiente de
absor¢do (oon) em 3000 em’ [31], a taxa de TE devido a OH € expressa por
Wor = Qoun.Nna.0on, em que Qon € o fator de quenching de concentragdo devido a OH e Nyq
¢ a concentragdo de Nd**. Por exemplo, Campbell et al. [20, 36, 37] obtiveram Qo = 30
Hz/cm™ por 10%° fons de Nd/cm’. Esta relagio prevé Wou [Hz] ~390.Ny, para aon = 13 cm™.
Este comportamento ¢ similar ao observado na Figura 5. 10 (a) para as amostras do Set A: W,
[Hz] ~ 290.Ny,, onde Ny, é a concentragdo de Yb*>" em unidades de 10* fons/cm’. Por outro
lado, foi também observado que para concentragdes de Nd®* (Nyg) menores que 3x10%
fons/cm’, os dados experimentais nio seguem uma dependéncia linear com Nyg, alcangando
um platd em Woy [Hz] = 65 [Hz/cm'l].aoﬁ[cm'l], como mostra a Figura 5. 11 [36]. Em
outros trabalhos sobre vidros metafosfatos, o mesmo grupo de pesquisadores observou um

platd similar de Wy = 23 Hz/cm™ para Ny, = 0 [37]. Nés também observamos um platd em
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W, ~ 350 Hz, mostrado na Figura 5. 10 (a), que normalizando por a.ou = 13 cm’ corresponde

a27 Hz/em'™.
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Figura 5. 11: Fator de quenching de concentragdo devido @ OH versus a concentragdo de Nd**, para os vidros
fosfatos LG-770 e LHG-8. Grdfico da Ref. [36].

Este comportamento ndo-linear, com taxa de quenching diferente de zero para
concentragdo “zero”, ndo é esperado teoricamente como mostra a Eq. (5.5). No caso dos
vidros fosfatos dopados com Nd**, ele foi atribuido a correlagdo de grupos OH com os sitios
de Nd&*" [36, 37]. Isto significa que a distAncia Rp, separando doador (Nd*") e aceitador (OH')
permanece rigorosamente constante para valores pequenos de Nyg. Parece que efeito de
correlagdo similar ocorre para os fons de Yb**. Além disso, nés também acreditamos que o
comportamento ndo-linear mais pronunciado de W, versus Ny, para o Set N ¢ devido a
possivel presenga de outras impurezas tais como ions de Pt, conduzindo a varias taxas de TE,
desde que o quenching por OH™ exige concentragdo maior de OH'. Neste caso, a Wy, deve ser

reescrita como uma somatoria de todas as taxas de TE [36, 37] [veja Eq. (2.12)].

A razdo W, (Set A)/W,{(Set N) versus a concentragio de Yb*" ¢ apresentada na Figura

5. 12. Deste grafico, na regido de baixa concentracdo até ~3x10% fons/cn?’, a interagdo entre
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ions de Yb** e grupos OH do Set A ¢ ~2 ordens de grandeza maior que a interagdo entre Yb*
grup gr: q

e as impurezas do Set N; enquanto para os maiores valores de Ny, as duas s3o comparaveis.
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Figura 5. 12: Razdo das taxas de decaimento ndo radiativo dos Sets A e N versus a concentragdo de Yb**. No
detalhe temos apenas uma ampliagdo da vegido de maiores concentragoes de Yb*". As linhas sélidas sdo apenas
guias para os olhos.

5.2.3. Espectro Térmico e Quantificacdo da Geracéo de Calor

Na Figura 5. 13 (a) apresentamos o espectro fototérmico, ou  seja,
0/P;, versus o comprimento de onda de excitagdo na regido correspondente a absor¢do do
Yb* (*Fs2 — 2Fsy), para duas amostras com igual concentragdo de Yb*" (3,0x10% fons/cm’),
uma de cada conjunto de amostras. Como as amostras apresentam mesma absor¢do e 6/Pj, ¢
proporcional a ¢, esta figura claramente ilustra que a amostra do Set A gera mais de trés vezes
calor que a do Set N. Para determinarmos esse numero exatamente, posicionamos o laser de
excitagio para o pico de absor¢do onde o sinal de LT é mais facilmente detectado, e entéo,
obtivemos a curva mostrada na Figura 5. 13 (b). Nesta figura temos 8 versus a poténcia de
excitacdo absorvida. Portanto, seu ajuste linear nos da exatamente ® = C¢. As constantes C’s

obtidas dos ajustes lineares da Figura 5. 8 s3o iguais. Portanto, usando ®sern = (0,48 +0,03) ¢



Capitulo 3: Novo Método para Determinacéio de n e ds/dT Usando a Técnica de LT 136

Oser a = (1,70 £ 0,05) calculamos que o Set A gera 3,5 vezes mais calor que 0 Set N, no caso,

para esta concentragdo de Yb** (3,0x10%° fons/cm’).
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Figura 5. 13: (a) Espectro fototérmico, /Py (Ae), e (b) variacdo de fase da LT (6) versus P, para amostras
do Set A e N com igual concentracdo de Yo' (3,0x10°° ions/cm’). Do ajuste linear mostrado em (b) encontramos
O = QP = (0,48 £0,03) e (1,70 £0,05) para os Sets N e A, respectivamente. Em (b) Aece = 975 nm.

Como j4 deve ter sido notado, a carga térmica (@) pode ser obtida tanto a partir dos
dados de tempo de vida (¢rr) quanto usando a técnica de LT (@r1), através das seguintes
equagodes:

___t6 _®e
Drr CP C

** abs

P =1- re—xp <’1;rln >/{exc

T rad

(5.6)
emque C= (XPK)'lds/dT foi determinado na Figura 5. 8 como sendo (4,1 £0,1) w

Na Figura 5. 14 mostramos a carga térmica versus a concentragdo de Yb** para as
amostras dos Sets A e N. Desta figura, temos que ¢ varia de ~7% para ~70% no Set N,
enquanto para o Set A, a correspondente variagdo ¢ de ~25% para ~80%, no mesmo intervalo
de concentracdo de Yb*". A menor geragdo de calor foi ~7% para Ny, = 0,23x10*° jons/cm’

(amostra do Set N). Além disso, a diferenga mais significante com relagio a geragao de calor
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dos dois conjuntos de amostras, esta na regido de menores concentragdes de Yb*" até ~5x10%
jons/cm’. Para as maiores concentragdes a diferenga em ¢ ¢ reduzida por ~20%. Em vista
desses resultados podemos dizer que radicais de OH sd3o mais ativos para baixas
concentragdes de Yb*", provavelmente devido a correlagdo com os sitios de Yb*"; enquanto
que para altas concentragdes de Yb®", migragdo de energia dentre fons de Yb®" com
subseqiiente TE para outras impurezas ¢ tdo eficiente quanto as perdas devido a OH".

Afirmamos isto porque as amostras do Set N, que apresentam baixissima concentragdo de

OH’, mostram uma geracio de calor muito forte para as maiores concentragdes de Yb*

e o
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\s 0’4 | * \ SetN
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Figura 5. 14: Fragdo de energia absorvida que é convertida em calor (@) para as amostras dos Sets A e N
versus a concentracdo de Yb’*. Os simbolos fechados e abertos correspondem aos resultados obtidos por LT
(Aexc = 975 nm) e medidas de tempo de vida, respectivamente. As linhas nos simbolos abertos sdo apenas guias
para os olhos.

Na Figura 5. 15 temos a poténcia didptrica da LT como fungdo da poténcia de
excitagdo absorvida. Deseja-se materiais com valores pequenos de Dy7, ou seja, que o
comprimento focal da LT seja infinito (LT desprezivel). Nesta figura vemos claramente que a
presenga de OH™ aumenta abruptamente D, r, reduzindo o foco da LT.

E importante notar que existe um consideravel leque de dados sobre ¢ e D.r para
materiais dopados com Yb>*. No entanto, os experimentos que sdo usados na determinagdo

desses pardmetros nio sdo muito confidveis. Por exemplo, alguns trabalhos usam experimento
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de interferometria com sensor de medida de frente de onda (Shack-Hartmann wavefront
sensor) [27, 40, 41], calorimetria [42], medidas direta do aumento de temperatura com uma

cimara de infravermelho [43], interferometria com placa holografica [44], etc.
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Poténcia de excitacdo absorvida (W)

Figura 5. 15: Poténcia didptrica da LT versus a poténcia de excitagdo absorvida para amostras do SetAeN
com igual concentragdo de Y6’ (3,0x107° ions/cm’). O comprimento de onda de excitagdo usado foi 975 nm.

A poténcia didptrica de nossas amostras do Set N é comparavel aquelas de cristais
como Yb:YAG [27, 40]. Tem sido mostrado na literatura, no caso de materiais dopados com
Yb**, onde ndo existe nenhum nivel de energia adicional, que a LT ¢ mais fraca quando o
meio estd sob agdo laser [40, 42]. No entanto, os autores da Ref. [40] ndo chegaram a uma
conclusdo e enfatizaram o seguinte: “a presenga de transferéncia ndo-radiativa deve esta
conectada a impurezas ou defeitos estruturais na rede: uma investigagdo completa desses
efeitos podera requerer um estudo sistematico de cristais idénticos crescidos de formas
diferentes para encontrar a origem fisica desses fendmenos”. Este foi exatamente o estudo que
fizemos nos presentes vidros fosfatos dopados com Yb**, em que o efeito de OH foi

claramente observado nos tempos de vida de fluorescéncia e na LT.
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5.3. Conclusdes do Capitulo

Em resumo, neste capitulo apresentamos uma nova abordagem usando a técnica de
lente térmica para a determinagio de eficiéncia quéntica de fluorescéncia (n) e coeficiente
termo-6ptico (ds/dT). Embora existam vérios métodos para a determinagdo de m, a maioria
deles s3o muito imprecisos ou de arranjo experimental extremamente complicados. Portanto,
uma abordagem simples, precisa e confidvel se faz necessario. Com o método NL nos
determinamos 7 em fungio da concentragdo de fons dopantes, e ainda mais ds/dT, que ¢ um
outro parametro relativamente complicado de se medir, por exemplo, por interferometria, ou
amostra ndo luminescente.

Com a comparagdo realizada nesse capitulo podemos dizer que a técnica de LT com os
métodos AR, MW e NL se torna uma ferramenta poderosissima na determinacio desses dois
pardmetros, sem mencionar os demais que é possivel medir com ela. O NL provavelmente
nfo deu certo para a fotoaclistica por causa das dificuldades apresentas por esta técnica na
comparacio de amostras, o que ndo é um problema para a LT.

Complementando, podemos afirmar que o vidro fosfato Q-98 tem vantagens
comparado aos fluoretos estudados aqui, quando concentra¢es altas de Nd** sio requeridas
devido ao fator O (N,) ser maior para o Q-98, o qual foi atribuido ao menor valor de Cp, ¢ da
razao CDA/CDD-

O método NL de LT foi também aplicado em vidros fosfatos dopados com Yb*". Neste
caso para investigarmos a influéncia de radicais de OH sobre a eficiéncia de fluorescéncia do
jon Yb*". Medidas de luminescéncia (tempo de vida) foram também realizadas de forma
complementar. Neste estudo foi demonstrado que radicais de OH sdo fontes muito ativas de
perdas ndo radiativas que reduzem significantemente o tempo de vida de fluorescéncia, a

intensidade de emissio e consequentemente, a eficiéncia quantica de fluorescéncia.
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O efeito dos processos de TE entre Yb*™ e impurezas tém também sido estudados
nesses vidros fosfatos, no caso para concentragdes baixa e alta de OH'. Os dois conjuntos de
amostras apresentam comportamentos bem diferentes como observado nas curvas de W,
versus Ny,. No Set A, onde existem mais OH', W, cresce linearmente com Nyp, como
esperado pelo modelo de Forster-Dexter, com taxa similar aquelas observadas para vidros
fosfatos dopados com Nd**. No entanto, para o Set N um comportamento extremamente néo-
linear foi visto. Para baixa concentragdo de Yb*" W,, é ~2 ordem de grandeza maior para o
Ser A, enquanto para as maiores concentragdes essa diferenca ¢ apenas de 2. Esses resultados
mostram que a natureza de acoplamento entre Yb®* e OH depende fortemente das
concentracdes de ambas espécies de fons (doadores e aceitadores). Complementando,
particularmente para o Set N, outras impurezas além de OH™ devem significativamente

contribuir para W,,.
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Capitulo 6

6. Estudo de Perdas por Conversio Ascendente Auger

usando a Técnica de LT

Nos capitulos anteriores temos tratado com a determinag@o da eficiéncia quéntica de
fluorescéncia intrinseca, ou seja, que envolve apenas decaimentos nio-radiativos por down-
conversion (multifénons, relaxagio cruzada e migragio de energia) e também devido a
impurezas. No entanto, em sistemas lasers dopados com Nd** quando sob altas ou moderadas
intensidades de bombeamento, que levam a altas popula¢des no nivel laser superior “Fin,
perdas devido a conversdo ascendente Auger (CAA) também ocorrem [1-13]. Os processos de
CAA tém duas conseqiiéncias principais: um decréscimo da populagdo do estado excitado
(nivel laser superior) e, a0 mesmo tempo, um aumento da carga térmica do material. A

eficiéncia alta de bombeamento com diodo é uma forma comum hoje em dia de desenvolver
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sistemas lasers compactos de altas poténcias. No caso do fon Nd, a emissdo laser comumente
observada, ou as de maior interesse é em ~1,06 ou ~1,3 um. A eficiéncia quantica de
fluorescéncia do nivel laser superior é um parimetro importante para a engenharia de tais
lasers, desde que ela afeta a densidade de armazenamento de energia desejavel para o
esquema de bombeamento, e por fim determina a energia de saida do laser [14-16]. Neste
capitulo estudaremos, usando a técnica de LT, perdas devido & conversdo ascendente Auger
nos vidros fluoretos (ZBLAN e PGIZCa), fosfatos (Q-98) e nos cristais YLF e NAB, todos
dopados com Nd**. Este ultimo sendo no momento, um dos cristais mais estudado para laser
de microchip [16-23]; e os vidros fosfatos estdo correntemente sendo empregados como 0s

principais candidatos para laser de altas poténcias [24-29].

6.1. Base Tedrica para o Estudo de Conversio Ascendente Auger

Os processos de excitagio mais comuns que populam os estados de energia superior
a0 metaestavel *Fy, do Nd** sio conversio ascendente Auger (CAA) e absorgdo de estado
excitado. No entanto, é bem conhecido que CAA ¢ normalmente o mecanismo dominante [10,
11, 20]." Este processo como discutido na Fig. 2.5 (b) [subsecdo 2.3.3], envolve a interagdo
de dois ions de Nd*" no estado metaestavel 4F3/2, tal que um deles retorna para os niveis Mun
e/ou *I;3, enquanto o outro é promovido para vérios estados acima do *Fs5, de onde ocorre
relaxagdo ndo-radiativa até o emissor *Fi.

A dinamica do nivel *F;,, considerando os mecanismos de CAA pode ser descrita

através da seguinte equagdo de taxa:

" Observe que esta informagio é para sistemas dopados com Nd*.
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dN, _ ol . _N.

= — yN?
a hv, F ¢ T

6.1)

onde N,, N, e N; # N, + N, sdo os estados excitado (*F3p), fundamental (*Io2) € a populagdo
total de ions, respectivamente; ¢ é a se¢do de choque de absor¢do na energia do foéton de
bombeamento Avi, I é a intensidade da excitagio e y (cm’/s) o parimetro de CAA. No
regime de excitagdo fraca (YN, << t ‘]) o decaimento da fluorescéncia é basicamente
exponencial com a taxa de decaimento 7 "I dada principalmente pela soma das taxas radiativa

(), por multifénons, relaxagdo cruzada, etc, como discutidos nos capitulos anteriores. Os

mecanismos de CAA causam uma taxa de decaimento adicional Wy, = yN,. Desde Wy,
aumenta com N., ela resulta num decaimento da fluorescéncia ndo exponencial. Esta € a
forma normalmente usada na literatura (decaimento luminescente) para se obter o parametro
de CAA [1, 2, 6, 7, 30-35]. No entanto, ela exige excitagdo pulsada, com possibilidade de se
determinar tempos da ordem de alguns microsegundos, ¢ também muita poténcia de
excitagdo, que em alguns casos chega proxima ao limiar de dano do material estudado.’

Na auséncia de CAA, ou seja, no regime de intensidade de excitagdo muito baixa, a
eficiéncia quintica de fluorescéncia de um dado nivel ¢ dada por 77 = 7/74e, como discutido
anteriormente. Quando a taxa de bombeamento aumenta e consequentemente N., CAA se
torna significante e a taxa de decaimento total deve ser reescrita como Wr= 7~ + yN,. Neste

caso, a eficiéncia quantica passa a ser:

? Dependendo apenas do material analisado.
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n

(6.2)

onde 74,4 € 77 530 as eficiéncias quantica na presenga ¢ auséncia de CAA, respectivamente, »,
= N,/N; a fra¢do de ions no estado excitado 4F3/2, B = y.z.N; é um pardmetro adimensional
relacionado a intensidade dos processos de CAA e r o tempo de vida na auséncia de
conversdo ascendente. Note que 77 € 7 sdo fortemente dependentes de N, devido ao efeito de
quenching de concentragio. A dependéncia de 74, com a intensidade de excitagdo esta
através de n,., o qual pode ser obtido resolvendo a Eq. (6.1) no estado estacionario. Esta

solucdo é:

= (S+1)+4(S+1)* +4S8
e_ 2ﬂ

(6.3)

em que S = {I(r))/I; é o pardmetro de saturagdo, I, = hVv../or a intensidade de saturagido no
comprimento de onda de excitagio. Para calcularmos o pardmetro S devemos considerar a
intensidade média ao longo da amostra e na diregdo radial, tal que /(7)) = (1-R)I,L,/2L, onde
I,= 2P/ nws’, Ler= [1-exp(-Ac.L)])/A. € 0 comprimento efetivo da amostra € (1-R) com R = [(n-
1)/(n+1)]* considera a refletividade da amostra. Portanto, S = (1-R)Ledo/2LI.

No caso de excitagdo pulsada [6] o decaimento da luminescéncia pode ser usado para
obter as constantes T € y. Isto requerer a solugdo da Eq. (6.1) no regime pulsado, ou seja, num
tempo t > 0, I = 0 e N(t = 0) # 0. A populagio inicial N.(0) estd conectada com a energia
incidente por:

N,(0)=1-exp(-F/F,)

(6.4)
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onde F e F, sio as fluéncias de excitagdo e saturagfo, este ultimo sendo definido por

hVexo/Gaps [2]. Integrando a Eq. (6.1) encontramos:

n,(0)e''r

") = oice 7]

(6.5)

Assim, quando ndo existe CAA, ou seja, B = 0, o decaimento é praticamente exponencial; e
quando B # 0 o tempo de decaimento € encurtado [1, 6].
Como ja dito, este método para determinagdo de y normalmente exige muita poténcia

de excitagdo. Na Figura 6. 1 temos algumas curvas feitas a partir da Eq. (6.5).

1 T T T T T 1
g S,
z z
z z"
n(0)=0,5
p=35
B = Y'T'Nt B = »Y_»C_Nt ne(o) =1
0’1 1 1 1 1 1 0.1 1 N 1 1 1 N 1
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Tempo (us) Tempo (ps)

Figura 6. 1: (@) Decaimento temporal da luminescéncia em escala logaritmica para alguns valores do
pardmetro B que é relacionado ao de CAA por B = ytN,. Nesta figura consideramos que a fragdo de populagdo
no estado excitado inicialmente é n,(0) = 0,5. (b) Decaimento temporal da luminescéncia para 8 =5 e alguns
valores de n,(0), que é fungdo da intensidade de excitagdo.t = 300 us foi considerado em todas as curvas.

Na Figura 6. 1(a) apresentamos o decaimento da luminescéncia em fung¢do do
parametro B, considerando que a fragdo de ions inicialmente excitada ¢ metade daquela do
estado fundamental, n.(0) = 0,5. Como podemos ver, existe uma dependéncia muito forte da
luminescéncia com P, que esta relacionado ao parametro de CAA e a concentragdo de ions no

material. Mais interessante é o grafico mostrado na Figura 6. 1 (b). Nesta figura apresentamos
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o decaimento da luminescéncia para B = 5 (tipico de um vidro com baixa concentragdo de
jons), e alguns valores de n(0), que ¢ fungdo da intensidade de excitagdo. Note que para se
obter um comportamento ndo exponencial razoavel, para assim se determinar y com aceitavel
precisdo, exige-se fortes intensidades de excitagéo.

Na Figura 6. 2 sio apresentados resultados experimentais obtidos por Payne et al. [1]
para a determinagdo do pardmetro de CAA em vidros dopados com Nd** usando decaimento
de fluorescéncia. Resultados para baixas e altas densidades de excitagdo sdo mostrados. Como
pode ser visto nestas figuras, na auséncia de CAA, ou seja, para baixissimos niveis de

excitacdo, a curva € praticamente exponencial.
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Figura 6. 2: Curvas transientes de emissdo observadas em baixas e altas intensidades de excitagdo, para alguns
vidros dopados com N&*. Dados da Ref. [1]
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No ajuste das curvas mostradas na Figura 6. 2 para a obten¢do de y € necessario se
conhecer a energia de excitagdo. Mesmo usando bastante intensidade de bombeamento
correspondendo a S tdo alto quanto 0,5, que significa n. > 0,2, os resultados obtidos por Payne
at al. [1] apresentam incertezas de +30%.

O significado fisico do pardmetro de CAA pode ser melhor compreendido definindo a

. . ~ e ~ roes 3
densidade de inversao critica, ou como alguns autores chamam, populagado caracteristica:

(6.6)

que é o valor da populagdo no estado excitado na qual a taxa de CAA se torna igual a de
emissdo: Wy = ¥.Ne = 7!, Este ¢ um pardmetro muito importante no design de sistemas
lasers. Como exemplo, vamos analisar os dados da Ref. [1] cujo valor de N, tipico de vidros
fosfatos e silicatos é ~1,5x10%° jons/cm’, e Ref. [2] que apresenta secdes de choque de ganho
(emissdo) tipicas o = 2x10%° cm? em A = 1,06 um. Portanto, multiplicando Nj. por o,
obtemos o coeficiente de ganho caracteristico 3,0 cm™. Isto significa que se desejamos aplicar
tal material como meio ativo para laser que necessite armazenamento de energia, como Q-
switching, o laser necessitara operar com coeficiente de ganho abaixo desse valor, se
desejamos que ele opere eficientemente. Na verdade, este valor ndo ¢é tdo restritivo assim,
como ja foi demonstrado na literatura [5].

E também importante considerar que a diminui¢io observada no tempo de vida pode
ocorrer devido a perdas associadas a emissdo espontanea amplificada (EEA) em vez de CAA.
Embora Payne ef al. [1] tenham estimado que o ganho exigido para perdas por EEA se

tornarem significante € muito maior que o ganho por passagem (>12 vezes no caso do vidro

? Note que yN,T representa a razio entre a taxa de CAA liquida ¢ a taxa de downconversion; e que quando YN,
tende a zero, a fracdo de populagdo no nivel laser superior € dada por S/(1+S).
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LG-660), a técnica de LT ja se mostra vantajosa desde que normalmente EEA ndo gera calor ¢

sim o reduz [36].

6.1.1. Técnica de LT para Determinagio do Parimetro de Conversao
Ascendente Auger

Observando a equagio da variagdo de fase [Eq. (3.3)], notamos que ela € linear com a
poténcia de excitagdo. No entanto, na presenca de CAA ela também passa a ser dependente de
P;, através da eficiéncia quantica de fluorescéncia. De acordo com as Egs. (4.6) e (6.2), a
expressdo para a mudanga de fase normalizada pela poténcia absorvida na presenca de CAA

passa a ser:

O=C 1-%(@;)1‘%

(6.7)

Portanto, medindo ® como fun¢do do pardmetro de saturagdo S, ou seja, para diferentes
valores de n,, é possivel determinar 3 e assim o pardmetro de upconversiony = B/tN..

Na Figura 6. 3 mostramos uma simulagdo da dependéncia forte de ® com p, indicando
a técnica de LT como uma ferramenta poderosa para determinagdo do pardmetro de CAA,
pois, como podemos ver, para uma variagdo pequenissima de 3 o comportamento do sinal de
LT (®) com S muda bastante; e isto ¢ visto para valores relativamente pequenos de S.
Também indica a importincia de conhecer esses processos de perdas que levam a efeitos
térmicos relativamente grandes, pois eles limita o ganho e a poténcia de saida de lasers e

amplificadores.
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Figura 6. 3: Simulacdo do sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida versus o pardmetro de saturagdo S,
para C =4 W' Ao’ )=0,952 ym'l (~1050 nm), Aexe = 810 nm e alguns valores de B = yzN,

6.2. Estudos de Perdas por CAA em Vidros Fosfatos e Fluoretos

A técnica de LT foi aplicada por nosso grupo ao estudo de perdas devido a CAA em
cristais fluoretos dopados com Cr’" [3]. O Cr’" no cristal LiSAF funciona como um sistema
laser de trés niveis, de tal forma que ndo existe relaxagdo cruzada; sendo entdo, CAA
basicamente a tnica fonte de perdas [37]. No caso de sistemas dopados com Nd*, além das
perdas por down-conversion, como ja mencionadas, existe a CAA. Na Figura 6. 4 (a) temos a
amplitude do sinal de LT (0) versus o pardmetro de saturagdo S para o vidro fosfato Q-98 em
quatro concentragdes de ions de Nd. Como podemos ver, ocorre um crescimento ndo linear da
fase da LT com a poténcia de excitagdo (que ¢ proporcional a S). Este comportamento ndo
linear ¢ melhor visto no grafico de ® versus S, uma vez que ® = -0/Pu, [Figura 6. 4 (b)]. O
comportamento mostrado na Figura 6. 4 (a) e (b) pode ser atribuido a presenga dos processos
de CAA levando 4 uma maior gerag¢do de calor (aumento da carga térmica, ¢), que por outro
lado causa uma diminui¢io na eficiéncia quantica de fluorescéncia. Esses dados podem ser

compreendidos melhor no regime de saturagdo baixa, S << 1, onde pelas Eqgs. (6.1) € (6.2):
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n, zS[l—(1+,b’)S] € nzno[l—ﬂS+(1+2,B)ﬂS2]. Portanto, para fS << 1, n decresce
linearmente ¢ ¢ aumenta linearmente com S. Quando a concentragdo de fons dopantes

aumenta,” o comportamento parabélico de 1(S) torna-se mais evidente, como mostrado na

Figura 6. 4 (c).

(),24 7 v T T T g l(a)
20,16 | i
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Figura 6. 4: (a) Amplitude do sinal de LT, 6 (b) 6 normalizado pela poténcia absorvida, ©; e (©) Mg
normalizado versus o pardmetro de saturagio S=I/I, em A, = 801,6 nm para o vidro fosfato Q-98 dopado com
1,1 (circulos fechados), 3,3 (quadrados abertos), 6,7 (circulos abertos) e 10,3 (quadrados abertos) x10°% ions de
N> /eni’. As linhas em (b) representam os ajustes tedricos dos dados experimentais.

Note que © depende de trés pardmetros: a constante C, B e 77</1;'n >lm. O fator

em

</1’1 >/1m pode ser obtido dos dados de luminescéncia e 7 por Judd-Ofelt ou LT como nos
capitulos anteriores. Para os niveis de dopantes usados nos materiais estudados aqui, C e

em

</1” >’1m ndo dependem da concentragdo de ions como verificado anteriormente (Capitulos 4

* Lembre-se que B ¢ proporcional a N
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e 5). De qualquer forma, o parimetro de CCA ¢ obtido individualmente para cada

concentrag¢do, e em sua determinagdo usando a Eq. (6.7), o parametro fe a constante C sdo os

unicos permitidos variar, ou seja, sdo determinados a partir do ajuste. A Tabela 6. 1 resume os

resultados obtidos para B. Os valores que foram encontrados para C estdo em bom acordo

com aqueles determinados nos Capitulos 4 e 5, com uma precisdo de ~10%.

Tabela 6. 1: Pardmetro B para os vidros fosfato (Q-98), fluoroindato (PGIZCa) e fluorozirconato (ZBLAN) e o
cristal Nd:YLF. Os valores de te 1 na auséncia de CAA foram obtidos no capitulo anterior.

AMOSTRA N T ' B
(1020 cm'3) (ps)

1,1 346 0,90 1,54

Q-98 3,3 300 0,78 11,10
(Kigre) 6,7 202 0,53 31,00
10,3 186 0,48 69,00

1,2 421 0,89 2,34

PGIZCa 2,3 367 0,78 5,40
42 248 0,52 13,10

6,5 164 0,48 20,70

0,9 515 0,99 1,42

ZBLAN 1,9 460 0,88 3,66
3,5 380 0,73 10,18

5,2 260 0,50 15,93

YLF 1,7 520 0,90 16,80

Com os valores de N, T ¢ B, calculamos o parametro de CAA (y) como mostrado na

Figura 6. 5, onde apresentamos y versus a concentragao de ions de Nd.

E interessante compararmos os valores de y determinados por LT com aqueles obtidos

por outros métodos. Por exemplo, para o vidro ZBLAN dopado com N, = 2,5x10% jons de

Nd*/em?, Payne et al. [1] usando medidas de decaimento de luminescéncia obtiveram y =

(4,6 + 1,4)x10""" cm’/s. Para esta mesma concentragiio, nos estimamos de nossos dados y =

6,0 + 0,5)x10™"7 cm®/s. E importante ressaltar que para obter uma precisdo razodvel (~30%),
p
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as medidas da Ref. [1] foram realizadas com niveis de poténcia de excitagdo proxima ao
limiar de dano das amostras (BS ~ 0,63). Em nosso experimento y foi determinado com bem
maior precisio (erros no maximo de 10%) e num regime de excitagio bem menor,
correspondendo a BS ~ 0,015 - 0,06. Com relagdo ao Nd:YLF, Guyot et al. [7] obtiveram y =
(1,7 = 1,0)x107"° cm’/s para uma amostra dopada com 2,0x10%° fons/cm®. Nos temos
encontrado y = (1,9 £ 0,2)x107' em’/s para esse cristal dopado com 1,7x10% ions de

Nd**/ecm?. Note que o erro obtido por Guyot et al. ¢ de 60%.

e . - K
*
~ 32t -7 I
e -7
Q’)E P 4 7
3 24} * ]
Sl ® L
Z 16} . '
> *’/@ CI % Phosphate (Q-98)
I Lo - ® PGIZCa J
8 g - O ZBLAN
Jﬁ’ I ® YLF
0 P 1 A s 1 A . L

0 2 4 6 8 10
N, ( 10” fons/cm’ )

Figura 6. 5: Pardmetro de CAA (y) para os vidros fosfatos (Q-98), Sfluoroindatos (PGIZCa) e fluorozirconatos
(ZBLAN) versus a concentragdo de N&* (N,). O valor para apenas uma concentragdo é mostrado para o cristal

Nd:YLF. As linhas sdo ajustes lineares.

6.2.1. Teoria Microscépica da CAA

Vamos analisar agora os mecanismos fisicos envolvidos nos processos de CAA. Como
discutido no capitulo 2, os processos de CAA envolvem transferéncia estatica, descrita pelo
modelo de Forster-Dexter, F-D [38, 39], e transferéncias de energia assistida por migracao,
que foram tratadas por Yokota-Tanimoto [40, 41] e Burstein [42]. Esses dois tipos de TE

podem simultaneamente contribuir para o parimetro de CAA. Portanto, a taxa de CAA total é

dada pela soma deles:
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Wi = " Wm)fg = (}/F"D +}/jf,.g )Ne

(6.8)
onde [Eq. (2.38)]
2
y'P = 2(%) 7’C,,N,
(6.9
e [Eq. (2.36)]
ZWWI: 2” 5/2
}/r/n\,ig = 7r5fg = _N'i = 2”('3_] \/CDACDDNg
D
(6.10)
ou [Eq. (2.35)]
2w 81’
yX =yl = _ﬁ.g_ =2x 0,676( 3 )4,/20,3,1 (Cop)' N,
D
(6.11)

Note que um fator de dois foi adicionado as Eqgs. (6.9), (6.10) ¢ (6.11) para levar em conta a
indistinguibilidade dos estados excitados dos dois ions de Nd.

Em nossos experimentos de LT as medidas foram realizadas com poténcias de
excitagdo relativamente baixas (veja Figura 6. 4), de forma que 7. < 0,04. Neste caso N, << N,
~ N,. Portanto, neste regime de poténcia, migracdo de energia deve dar a principal
contribui¢do para ¥ (Ymig >> v""P). Esta hipétese € corroborada pelo comportamento linear dey
versus N; observado para todos os vidros estudos, como mostrado na Figura 6. 5, desde que

Ymig < Ni. Do ajuste linear dos dados dessa figura encontramos:
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¢ Q98: y=[(-0,2%03)x10"7+ (3,49 £ 0,05).Nx10""] cm’/s
e PGIZCa:y=[(0,8 £ 0,5)x10™7 + (2,8 £ 0,1).Nx10”"] cm’/s

e ZBLAN: 7= [(0.8 £ 0,5) x10™"7 + (2,1 £ 0,2).Nx10”"] em™/s.

Os valores de y também podem ser obtidos a partir dos espectros de absorcdo de
estado excitado, calculando os pardmetros microscopicos de TE, como discutido no Capitulo
2. Usando os dados de Doualan et al. [2] para o vidro fosfato LHG-8, v = 32.Nx10%7 cm’/s
foi calculado para o regime de excitagio fraca (n. << 1). Note que Doualan et al. apresentam
uma expressio tedrica geral para v, ou seja, para baixas ¢ altas densidades de excitagdo. Este
valor de y do vidro LHG-8 ¢ muito similar ao nosso resultado do vidro fosfato Q-98, onde
encontramos (3,49 + 0,05).Nx10?7 cm’/s.

Na Figura 6. 6 mostramos a dependéncia de N, com a concentracdo de Nd**. Como
podemos ver, ela ndo ¢ independente da concentragdo como previamente sugerido para o
regime de poténcias altas [1], mas decresce com N; para todos os vidros estudados. Deve-se
notar que N, aumenta por um fator de 6 a 10, enquanto t decresce por um fator de ~ 2,
indicando que N, é proporcional a (N, 7" [como indicam os modelos que considera migra¢do
(YT e B) - y o« Nj] e que ela realmente deve diminuir com a concentra¢do. No entanto, para
intensidades altas este comportamento podera ser diferente, ja que y sera proporcional a N €
N..

Algo também muito importante para se notar, ¢ que devido a alta sensibilidade da
técnica de LT, os niveis de poténcias de excitagdo usados na determinacgdo de y foram muito
baixos, n. < 0,1. Neste caso, os processos estaticos (F-D) sdo despreziveis, enquanto no

regime de excitagdo forte, ambos so relevantes.



Capitulo 6: Estudo de Perdas por Conversio Ascendente Auger usando g Técnica de LT 157

0.8 —m
* - 4&- - Phosphate (Q-98) |
= g - -0+ -PGIZCa
g 001 - - -ZBLAN 1
K mil ® YLF
2 0,4 B ®:‘.o -
‘T: E'%I -
:;’/.052_ ..'*-._.. .
I ¢
L
0,0 A N 1 . 1 . 1 . 1

0o 2 4 6 8 10 12
N, (10” jons/cm’ )

Figura 6. 6: Densidade de inversdo para os vidros fosfatos (0-98), fluoroindatos (PGIZCa) e fluorozirconatos
(ZBLAN) versus a concentragdo de Nd&** (N,). O valor para apenas uma concentragdo é apresentado para o
Nd:YLF. As linhas sdo apenas guias para os olhos.

6.3. Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia e CAA no Cristal Laser

Estequiométrico NdAl;(BO3),

Cristais lasers dopados com altas concentragdes de Nd*" estdo correntemente focando
muita atengdo nos campos de fisica e lasers de estado sélido. Do ponto de vista fundamental,
eles abrem a possibilidade de estudar a fisica basica ocorrendo em meios altamente densos.
De fato, alguns processos dindmicos relacionados com as interagdes fortes entre ions
opticamente ativos sdo acessiveis nesses meios, em que a distdncia média entre ions €
fortemente reduzida. Como um exemplo, os mecanismos responsaveis pelas trocas de energia
fon-fon, e nio somente sua eficiéncia, podem ser completamente diferentes daqueles em
meios dopados com baixas concentragdes de Nd*", como tratados na se¢do anterior. Do ponto
de vista aplicado, esses cristais lasers altamente dopados com Nd** apresentam absorgdo de
bombeamento extremamente forte. Portanto, meios de ganho com dimensdes tipicas de

algumas centenas de micrémetros sdo suficientes para assegurar oscilagio laser eficiente [43].
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Esses sistemas sdo entdo conhecidos como lasers de microchip. A geometria de microchip ¢
de grande interesse para o desenvolvimento de fontes lasers compactas para a industria e
comunicacdes e, também, € a base para a geragdo de pulsos lasers curtos € ultra-curtos [44].

Por outro lado, a maioria dos cristais lasers dopados com Nd**, tais como Nd:YAG e
Nd:YVO,, quando a concentragdo de neodimio € elevada, a partir de um certo valor sua
qualidade 6ptica decresce e quenching de concentragao ¢ ativado. No caso do Nd:YAG, isto
comeca a ocorrer para concentragdo de ~2 at.% de Nd;Os (~2,8x1020 jons/cm’) [45], levando
a reducdes fortes no tempo de vida e na eficiéncia quéntica do estado metaestavel e, portanto,
a uma deterioragdo da performance do laser [46, 47]. Uma alternativa interessante sdo 0s
chamados cristais auto-ativadores (self-activated crystals), SACs. Nesses cristais os fons de
Nd sdo constituintes da rede, e assim concentragdes tdo altas quanto 5x10%' fons/cm’ sdo
encontradas. Essas concentracdes tdo altas fornecem absorgdo do bombeamento altamente
eficiente em elementos lasers de dimensdes extremamente reduzidas (menos que 300 pm).
Desde que os ions de Nd sdo constituintes da rede cristalina, essas concentragdes altas sdo
obtidas sem qualquer redugdo na qualidade Optica do cristal. Além disso, os ions de Nd
ocupam sitios regulares da rede de forma que um fica bem protegido dos outros, tal que
relaxagdo cruzada entre eles é minimizada, apesar da concentragdo alta.

Dentre o grande nimero de SACs que existe, como por exemplo KsNd(MOy)4 [48],
Nd:LSB [31, 49] e Nd;BWO, [50], neodimio aluminio borato [NdA13(BOs)4 conhecido como
NAB] ¢ de relevancia especial porque sua estrutura cristalina apresenta coeficientes eletro-
6pticos diferente de zero tornando possivel a observagéo de varios efeitos [51], por exemplo,
geragdo eficiente de emissdo laser no infravermelho continua e pulsada ja foi demonstrada
numa cavidade de microchip com NAB [17, 19]. No entanto, alguns trabalhos recentes tém
apontado que a performance do sistema laser de microchip com NAB ¢ limitada por

aquecimentos fortes do cristal pela fonte de bombeamento, conduzindo a efeitos térmicos ndo
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despreziveis dentro da cavidade [19]. Portanto, para fazer um laser de microchip de NAB
eficiente, um conhecimento detalhado de suas propriedades térmicas torna-se necessario.
Além disso, devido & alta concentragdo de Nd**, processos de excitagdo de segunda ordem
que populam os estados de energia superiores ao metaestavel *Fi;,, podem mudar a dindmica
laser do sistema [2, 4, 52, 53]. Este aspecto ndo tem sido previamente levado em conta,

embora eles possam aumentar drasticamente a carga térmica do cristal laser.

6.3.1. Propriedades Térmicas e Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia

Intrinseca

Temos usado a técnica de LT no cristal NAB para estudar suas propriedades térmicas
(D, K e ds/dT) e opticas (n e y). A Tabela 6. 2 resume os resultados de difusividade e
condutividade térmicas tanto do NAB quanto de alguns outros cristais conhecidos para
comparagio. Como podemos ver, a condutividade térmica (K) do NAB ¢ relativamente alta e
até mesmo maior que aquela reportada para o Nd:YVOs, o qual é um sistema amplamente

estudado como meio ativo para cavidades de microchip.

Tabela 6. 2: Propriedades térmicas do cristal NAB e alguns outros da literatura para comparagao.

D K ds/dT|,; Ref.
Material 1073 cm?/s W/m.K 10° K
NAB 18,7+0,9 7,2+0,4 6,610,/ c Neste
9,410,441 c Trabalho
Nd:YAG 48,0 13,0 13,7 [54-59]
Nd:YAP 49,0 11,0 20 //c [56, 59]
16,0 L ¢
NYAB 3,0t04,0 9,5 [60]
Nd:YLF 19,0 58//¢ 18,0 // ¢ [58, 61]
72 1c 20,0 Lc
GSGG 23,4 6,0 19,75 [58]
(1%) Nd:YVO, 48,0 // ¢ 52/ ¢ 154 // ¢ [61, 62]

440 1L c 481 c 12,71 ¢
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Na determinacdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia e de ds/dT l L7 » NOS USamos o

método multiwavelength de LT. Para evitarmos o efeito de CAA, em todos os comprimentos
de onda de excitagdo os niveis de poténcia usados foram baixos o suficiente, de forma que
dependéncias lineares de 6 com P;, foram obtidas. A Figura 6. 7 apresenta 0s resultados de ®
VS Aexc. Para esses dados usamos trés fontes de excitagdo: as linhas em 476, 514 e 528 nm do
Ar’; 580 e 600 nm do laser de corante Rodamina; e 765, 810 e 876 nm do Ti:Safira. Como
laser de prova usamos um HeNe em 632,8 nm, 100% linearmente polarizado, de forma que as
medidas foram realizadas nas duas polarizagdes do cristal (E // “c” e E L“c”), ou seja,
colocado ambas polarizagdes dos lasers de prova e excitagdo paralelo e perpendicular ao eixo

“c” do cristal.

Coef. de Absorgéo (u.a.)

1,08 | .

490 560 630 700 770 840 910
Am (nm)

Figura 6. 7: Sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida versus o comprimento de onda de excita¢do. No
detalhe temos o espectro de absor¢do do NAB com os comprimentos de onda de excitagdo que foram usados
indicados.

Do ajuste linear dos dados da Figura 6. 7 obtivemos a constante C (nas duas

polarizagdes) e com esta os valores de ds/dT l .r » 08 quais estdo na Tabela 6. 2, juntamente

com aqueles de outros cristais para comparagdo. Para o calculo de  usamos (Aemy = 1007 nm
determinados por medidas de luminescéncia ¢ as razdes de ramificagdes previamente

calculadas [22]. Usando este valor nos resultados do ajuste linear, obtemos n = 0,30 + 0,04.
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Este valor de n ndo estar muito longe daquele determinado usando a teoria de Judd-Ofelt,
0,18 [23]. Ele também é relativamente alto, quando se leva em conta a concentragio de Nd**
neste material, ¢ quando se compara com outros cristais estequiométricos como NdPO, e
Nd;BWOs (11 < 0,05) [50]. De fato, o tempo de vida de fluorescéncia do NAB (t ~ 20 ps) €
mais que uma ordem de grandeza maior que nesses outros cristais estequiométricos (T = 0,50
ps) [18, 63]. Além disso, esse valor ¢ similar aquele obtido por fotoacustica (n = 0,26 £+ 0,05)
e Judd-Ofelt (n = 0,18) para o YAl;(BO;3)s dopado com 5 at. % de Nd, o qual é da familia do
NAB [64, 65]. E importante notar também que eficiéncias quantica de fluorescéncia
relativamente baixas sdo comuns em cristais boratos dopados com Nd**, desde que a taxa de
relaxagdo por multifonons ¢ altamente favorecida pela energia de fonon alta destes materiais.
No caso do NAB, que tem energia de fonon maxima de ~1360 cm” [66], apenas trés fonons
de maiores energia sdo necessarios para preencher o gap de energia do Nd** (*Fsz = isp).
No entanto, o valor relativamente alto de 1 é explicado em termos do carater estequiométrico,
desde que os ions de Nd** sdo forgados a constituir a rede cristalina e, portanto, a formagio de
pares ou agregados, que levam a diminui¢do das distancias Nd**-Nd** e entdo & quenching, é
evitado. Outro ponto interessante é a incerteza que obtivemos na determinagao de n (~10%).
Isto nos da mais confianca no método multiwavelength de LT, pois normalmente quanto

menor 1 maior € o erro.

Com relagdo aos valores de ds/dT | .r» €les s3o menores que daqueles cristais

apresentados na Tabela 6. 2. Isto é especialmente relevante quando se tratando com um
potencial cristal laser de microchip. Na configuragdo de cavidade instavel com espelhos
plano-plano, que corresponde ao laser de microchip [17, 19], a estabilidade do ressonador €
fornecida principalmente pelos efeitos térmicos no meio induzidos pela excitagdo.

Previamente tem sido confirmado que quando uma LT com seu comprimento focal



Capitulo 6: Estudo de Perdas por Conversdo Ascendente Auger usando a Técnica de LT 162

correspondente [ f,, = (7w’K)/ P,, ¢ds /dT ] [54] ¢ induzida no meio de ganho, o ressonador

(a cavidade) de espelhos plano-plano se torna estavel somente se o comprimento da cavidade

(leav), € menor que fir; sendo entdo, o critério de estabilidade dado por fir 2 lav [17, 67].
Desde que fir é proporcional a (ds/dT] | o y', valores pequenos de ds/dT ‘ ,; assegura fir

grandes, e portanto, maiores estabilidades para a configuragdo de cavidade de microchip.

6.3.2. Determinacio do Parametro de CAA

Também determinamos o parimetro de CAA neste cristal usando a técnica de LT. Na
Figura 6. 8 apresentamos o sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida (®) versus o
pardmetro de saturago (S), correspondendo a poténcias de excitagdo at¢ 200 mW, poténcias
essas tipicas de experimentos laser previamente realizados no cristal NAB [19]. A linha solida
neste grafico é o ajuste teérico com a Eq. (6.7), onde os \inicos parimetros ajustaveis foram a
constante C e A. Do valor de B juntamente com T e N;, nos obtivemos y = 30x10'¢ cm’/s. O
valor da constante C = (1,48 £ 0,02) W (E//c) ficou em bom acordo com aquele obtido com

o método multiwavelength (Figura 6. 7).
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Figura 6. 8: Sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida versus o pardmetro de saturagdo S, para Aee =
810 nm.
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De acordo com as Eqs. (6.8) a (6.11), o parametro de CAA pode ser avaliado a partir

dos valores de Cpp € Cpy, determinados através das seguintes relagoes [Eq. (2.27)]:

3 em abs
Cpy = IO' EE (}“ )O-A[;;‘E (ﬂ“)dﬂ'

- 87'n?
(6.12)

3 em aos
Cop o JO' EE (ﬂ’)o-AbEF (’1)‘11’1 ’

B 87'n’

(6.13)
em que Ogg, GArE € Oagr $30 as se¢des de choque de emissdo estimulada, de absorgdo do
estado excitado e de absor¢io do estado fundamental, respectivamente.

Usando o espectro de oapr determinado com a ajuda de um espectrometro
convencional; o espectro de ogr derivado do espectro de emissio com a formula de
Fuchtbauer-Ladenburg [2]; e o espectro de cage obtido a partir do espectro de excitagdo, apos
calibragio com os parimetros de Judd-Ofelt, nos calculamos os valores de

Cpp =9,0x107% cm®/s e C,, =10x10™ ecm®/s [16].°> Como no caso dos vidros dopados

com Nd**, os niveis de poténcias de excitagdo usados para a determinacdo de y no NAB
também foram baixos, S < 0,002, entio N, — N, = N, ~ N,. Portanto, apenas migracdo deve
contribuir para a taxa de upconversion. Como Cps > Cpp, a teoria aplicavel € a de Yokota e
Tanimoto [15, 40, 41]. Entdo, usando os valores de Cpp e Cps na Eq. (6.11), obtemos
yiT =37x107 em’/s. De fato, o valor calculado estd em bom acordo com o obtido
experimentalmente usando a técnica de LT. Consequentemente, nés podemos afirmar que no

intervalo de intensidade de excitagdo utilizado, coincidentemente com aquele usado em

experimento prévio na cavidade com este cristal, o mecanismo principal contribuindo para os

5 Medidas realizadas em colaboragio com os Profs. José Garcia Solé e D. Jaque da Universidade Auténoma de
Madri-Espanha.
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processos de CAA no NAB ¢ migragdo de energia, e que eles podem ser apropriadamente
descritos considerando migragdo entre doador-doador como um mecanismo de difusdo
(modelo de Y-T).

O valor de y para o NAB ¢ relativamente grande comparado aqueles de cristais laser
como Nd:YAG (2,8)(1()'16 cm’/s para uma amostra com 1,38x10%° jons/cm’ [7]) e Nd:YLF
(1,9x10°° cm’/s para uma amostra com 1,9x10%° ions/cm® [7, 53]). Considerando a
concentracdo alta de Nd>* no NAB, y pode ser considerado ainda muito pequeno, desde que
ele & apenas dez vezes aquele do Nd:YAG, enquanto a concentragdo de Nd’” ¢é 40 vezes. Por
outro lado, a densidade de inversdo critica N_' =6,0x107° cm’ é bem maior para o NAB
considerando sua alta concentragdo. Para o Nd:YAG N' =6,4x107" cm’ e para o Nd:YLF
N'=6,9%x10™ cm® [7, 53]. Um N, grande ¢ importante, pois ele assegura altas eficiéncias
de conversdo quando o sistema estd sob fortes intensidades de bombeamento. No caso do
Nd:YLE, o valor menor de N, causa uma deterioracdo na performance do laser quando sob
altas intensidades [68].

Por tltimo, nds temos usado os dados da Figura 6. 8 para mostrar o efeito dos
processos de CAA sobre a eficiéncia quéntica de fluorescéncia do nivel metaestavel do Nd*
no NAB. A Figura 6. 9 apresenta a eficiéncia quantica normalizada por seu valor na auséncia
de CAA (naw/m) € a carga térmica (@) versus o pardmetro de saturagdo S. Nesta figura
claramente vemos o efeito de CAA, apresentando uma reducédo de ~16% em n para S = 0,001.
Para esse mesmo valor de S, a fracio de energia absorvida que € convertida em calor, o,

apresenta um aumento de ~5%. Portanto, quando fortemente bombeado, qualquer estimativa

da carga térmica no cristal laser NAB, deve incluir o efeito dos processos de CAA.
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Figura 6. 9: Eficiéncia qudntica de fluorescéncia normalizada (n..¢/n) e fragdo de energia absorvida e
convertida em calor (@) em fungdo do pardmetro de satura¢do S para Ao, = 810 nm.

6.4. Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo temos demonstrado que a dependéncia ndo linear do sinal de LT com a
poténcia de excitagio pode ser usada para estudar os mecanismos de perdas devido a
conversio ascendente por transferéncia de energia, também conhecido como conversao
ascendente Auger (CAA), em materiais dopados com Nd**. Como uma técnica fototérmica,
este método ndo requer qualquer conhecimento da cinética de fluorescéncia, que usualmente €
um fendmeno complexo. Com relagdo as amostras vitreas estudadas, para maiores
concentracdes de Nd** uma redugdo consideravel na eficiéncia quantica de fluorescéncia com
o aumento da poténcia de excitagdo foi observado, e atribuido aos processos eficientes de
CAA. Devido ao regime de poténcia de excitagdo baixo, transferéncia de energia assistida por
migragio (Burstein e Yokota-Tanimoto) ¢ o mecanismo principal para as perdas por CAA em
nossas medidas. Além disso, foi verificado que a densidade de inversdo critica, (vo)',
decresce com a concentragio de Nd**. O método usando a técnica de LT para determinacdo

de y surge como uma alternativa boa por causa de sua sensibilidade alta. Consequentemente,
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as medidas podem ser realizadas num regime de poténcia que evita danos dos materiais
estudados. Uma outra vantagem é o uso de uma fonte continua em vez de pulsada. Isto reduz
as incertezas na determinagdo da intensidade de excitagdo (relacionada a poténcia e cintura do
laser) aumentando a precisdo experimental.

No cristal NAB além de determinarmos 7y, as propriedades térmicas D, K e ds/dT
foram também obtidas juntamente com a eficiéncia quéntica de fluorescéncia. O valor obtido
para 1 = 0,30 estd em bom acordo com aquele determinado usando o formalismo de Judd-
Ofelt. Nos temos concluido que o mecanismo principal limitando n € relaxagdo por
multifénons, em vez de migragdo de energia e quenching de concentragdo causada por
interagdes Nd**-Nd*". Com relagio a v, os valores calculados a partir dos microparimetros de
TE e medidos por LT estio também em bom acordo. Portanto, podemos afirmar que no
intervalo de poténcia de excitagdo usado, os processos de CAA no NAB sdo causados
principalmente por TE assistida por migragio segundo o modelo de difusdo. Finalmente nos
temos concluido que 1 e ¢, como uma conseqiiéncia dos processos de CAA, dependem
fortemente da intensidade de bombeamento. Consequentemente, CAA constitui um canal de
aquecimento ndo desprezivel, e que deve ser considerado nos projetos dos lasers de altas

poténcias, principalmente nas configuragdes de microchip.
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Capitulo 7

7. Efeito Térmico e Distorcoes Opticas Através de
Transicio de Fase Ferroelétrica-Paraelétrica no Cristal

SxBal_be206 (SBN)

O cristal niobato de estréncio e bario Sr,Ba;Nb,Og (conhecido como SBN) ¢ tido
como um dos mais importantes € promissores sistemas no campo de opto-eletronicos. Ele tem
sido amplamente estudado no passado devido aos seus coeficientes ndo-linear, piroelétrico,
acustico-6ptico e eletro-Optico altos [1]. Este ¢ um cristal ferroelétrico com transigdo de fase
muito préxima da temperatura ambiente, dependendo de sua composi¢io estrutural (valor da
razdo Sr/Ba) [2]. Este fato torna mais ficil o estudo da transigdo de fase. Relacionado ainda
com essa transicdo de fase baixa estdo varias aplicagdes como: “espalhador” reverso de feixe

(beam fanning reversal), memoria ajustavel basecada em polarizagéo [3, 4], etc.
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Quando ele ¢ dopado com ions luminescentes uma variedade de fendOmenos surgem
relacionados ainda a transi¢io de fase Ferroelétrica-Paraelétrica, como por exemplo, quando
dopado com Cr’” apresenta emissdo biestavel induzida termicamente, mostrando histereses
térmica induzida na regidio da transi¢do de fase [5]. Quando dopado com Nd** torna-se um
sistema laser conversor de multi-frequéncias operando no infravermelho e visivel devido aos
dominios ferroelétricos que se originam de forma espontinea durante seu crescimento [6].
Além disso, seus espectros de absorgdo ¢ emissdo sdo amplos como 0 de um sistema vitreo,
permitindo emissdo laser continua sintonizével [7], ¢ possivel aplicagdo em geracdo de pulsos
ultra-curtos por técnicas mode-locking.

Quando operando no regime continuo sob fortes ou moderadas intensidades de
excitacdo, a carga térmica induzida pelo bombeio pode causar um aumento local de
temperatura maior que a da transicdo de fase, portanto, levando o sistema da transigdo
Ferroelétrica a Paraelétrica. Por exemplo, Ramirez et al. [8] demonstraram recentemente que
a carga térmica induzida por ambos feixes de excitagdo e lasing levam o meio ativo de SBN a
regido de transigdo de fase. Quando isto ocorre, uma depressdo biestavel no ganho do laser
acontece durante a transi¢do Ferroelétrica-Paraelétrica devido a fortes distor¢des dos feixes
intra-cavidade causada pelo proprio cristal de SBN. Neste sentido, se torna necessario o
conhecimento ¢ compreensio dos pardmetros relevantes num sistema laser nestas regides de
transic¢do de fase.

Dentre os parAmetros que podem comprometer o desempenho de um sistema laser, no
caso de um cristal ferroelétrico, estd também o efeito fotorrefrativo (induzido pela luz). Como
por exemplo, no cristal niobato de litio (LiNbO3), agdo laser é totalmente inibida devido a
efeitos fotorrefrativos e, portanto, alguns cuidados sdo exigidos [9]. Este ¢ um efeito ndo-
linear 6ptico visto em certos cristais ¢ outros materiais, que respondem & luz alterando seu

indice de refracio. Essa variagdo de indice de refragdo surge devido a difusdo de cargas ¢,
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portanto, gerando um campo elétrico. O estudo de efeitos térmicos e fotorrefrativos sdo
interessantes em materiais ferroelétricos, tanto do ponto de vista aplicado quanto do
fundamental, desde que eles fornecem informagdes adicionais sobre a fisica envolvida na
transigdo de fase.

Neste capitulo nos estudamos esses efeitos no cristal SBN. As medidas que serdo
apresentadas foram frutos de um estagio por mim realizado na Universidade Autébnoma de
Madri-Espanha, no laboratério dos Profs. Dr. José Garcia Solé, Dr. Daniel Jaque e Dra. Luisa
Bausa. As propriedades térmicas foram investigadas com a técnica de LT, a qual tem se
mostrado muito atrativa para a investigagdo de materiais em ambientes hostis, tais como: em
vacuo, altas pressdes, temperaturas altas ¢ baixas, etc. Isto porque ela é uma técnica remota,
ou seja, as medidas ndo sdo influenciadas por meios externos (ndo existe contato entre a
amostra e o medidor). Além disso, ela ainda apresenta a vantagem de ser uma técnica com
resposta muito rapida, dependendo do material analisado. Isto é especialmente importante
quando as propriedades fisicas da amostra estdo variando com a temperatura, por exemplo,
durante uma transi¢do de fase. Na determinagdo das propriedades térmicas duas amostras com
razdes de Sr/Ba diferentes foram estudadas, de forma que efeitos inéditos foram observados.
Em uma dessas amostras também analisamos distor¢des 6pticas causadas durante a transigdo

de fase, num experimento de feixe unico e também prova e excitagao.

7.1. Estrutura Cristalina do SBN

Uma das principais caracteristicas dos cristais ferroelétricos ¢ a presenca de uma
polarizagio espontdnea dirigida ao longo do eixo “c” do cristal. Essa ferroeletricidade
desaparece normalmente a partir de certa temperatura, chamada temperatura de transi¢@o, o
ponto de Curie, Te, depois da qual se diz que o material estd no estado paraelétrico. A

terminologia paraclétrica surge da analogia com o efeito paramagnético que apresenta um
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decréscimo rapido da constante dielétrica quando a temperatura aumenta. Em geral, a agitagdo
térmica tende a destruir a ordem ferroelétrica, de forma que o cristal passa de um estado
polarizado a baixa temperatura, para um estado nao polarizado em alta temperatura.

Todos os cristais SBN a temperatura ambiente apresenta uma estrutura cristalina
tetragonal. Ele pode ser crescido de forma estavel no intervalo de concentragdes de 0,25< x <
0,75, onde x ¢ a quantidade de Sr com relagdo a de Ba (SryBa;x). Acredita-se que a
composigdo congruente ¢ Sro1Bag30Nb2O¢. No entanto, existem algumas controvérsias [10,
11]. As propriedades do material dependem fortemente da relagdo Sr/Ba no cristal.

A estrutura do SBN em temperatura ambiente ¢ formada por dois tipos de octaedros de
NbOs cristalograficamente independentes, unidos pelos oxigénios dos vértices formando uma
rede tridimensional. Os dois tipos de octaedros denominados habitualmente de Bl e B2 se
diferenciam apenas nas distincias e posi¢des em que os oxigénios s¢ situam com relagdo ao
Nb central. Na Figura 7. 1 temos assinalados os octaedros BI, sendo os restantes (ndo
nomeados) os B2. Esta rede define trés canais nomeados na figura como Al (quadrado), A2

(pentagono) e C (tridngulo).

~,
N

Y | ——_——
”. \ ‘_;’ ‘ (‘ﬂg

Figura 7. 1: Célula unitdria do SBN [12]. Os sitios Al, A2 e C sdo encontrados assinalados na figura. Os sitios
B's, ocupados por Nb, se encontram no interior dos octaedros.
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Na Figura 7. 2 apresentamos os trés canais. O canal quadrado (A1) encontra rodeados
por quinze atomos de oxigénio, formando uma estrutura similar a um cubo-octaedro. A

coordenacdo do sitio A2 é um prisma-trigonal e similarmente o sitio C.

eixo-c 0 eixo-¢

it

Figura 7. 2: Imagens dos sitios A1, A2 e C no SBN com relacdo aos canais presentes e octaedros de NbO.

O sitio C ¢ o de menor tamanho e, portanto, normalmente se encontra vazio. Os Bl ¢
B2 estdo completamente ocupados por atomos de Nb. Na literatura cogita-se que no sitio Al
existem apenas dtomos de Sr, enquanto no A2 pode ter tanto Sr quanto Ba [12]. No entanto,
existem muitas contradi¢des sobre isso. Alguns falam que o SBN:25 apresenta Sr apenas no
sitio A1, e quando x >0,25, ele esta presente nos dois sitios Al e A2.

Numa estrutura tio desordenada como o SBN as propriedades do cristal variam
bastante com a razio Sr/Ba. Por exemplo, sabe-se que o cristal fica mais desordenado quando
se aumenta a quantidade de Sr. Isto em principio explica o alargamento da transi¢do de fase
que existe com a quantidade de Sr, assim como o deslocamento da temperatura de transi¢do

Ferroelétrica-Paraelétrica para menores valores [13].
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7.2. Transicio de Fase Ferroelétrica-Paraelétrica no Cristal Nd:SBN

Usando a Técnica de LT

7.2.1 Amostras Estudadas e Experimento

Dois cristais de SBN foram estudados nesta parte: 0 Sro47Bags3iNbO¢ dopado com
0,75 at.% de Nd**, o qual sera chamado SBN:47; e o Sro,61Bao39Nb20s dopado com 0,5 at.%
de Nd*', que nomearemos SBN:61. Medidas de LT em fung¢do da temperatura, passando pela
transicdo de fase Ferroelétrica-Paraelétrica foram realizadas na polarizagdo a, ou seja, 0 €ixo
“c” do cristal ao longo da propaga¢do da luz. Na Figura 7. 3 ilustramos simplificadamente a
disposigdo da amostra, ou melhor, do seu eixo “c” com relagdo aos feixes de prova e
excitacdo. O restante do experimento ¢ igual aquele descrito na Fig. 3.3, onde a fonte de
excitagdo foi um laser diodo ndo polarizado operando em 808 nm. Este laser apresenta perfil
Gaussiano com modo TEMg ¢ fator M? ~ 3,5. Como laser de prova usamos um HeNe 100%
polarizado operando em 632,8 nm. O aquecimento da amostra foi realizado com um forno
tendo uma precisio de +1 °C na medida, em toda faixa de temperatura estudada. Os
coeficientes de absor¢do das amostras nos comprimentos de onda de excitagdo ¢ prova

medidos foram 2,1 e < 10 cm’™, respectivamente. Consequentemente a absorgéo do bombeio

¢ causada pelos ions de Nd.

_—> «—
Excitagdo J§ ________] 1 . —____\lProva

Nd:SBN

Figura 7. 3: Diagrama esquemdtico mostrando os feixes de excitagdo e prova, e o eixo “c” do cristal de SBN no
experimento de LT. Em todas as medidas de LT o eixo “c” sempre esteve ao longo da propagagdo dos feixes.
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7.2.2 Resultados e Discussoes

Na Figura 7. 4 apresentamos transientes tipicos de LT para as duas amostras de SBN
em temperatura ambiente, juntamente com os ajustes tedricos usando a equagdo de LT. Note
que em ambos 0s casos os ajustes apresentam bom acordo com os dados experimentais. Algo
que achamos muito interessante ¢ que em principio ndo esperavamos foi a inversdo do sinal

de lente com a variacdo da razdo Sr/Ba, sendo negativo para o SBN:47 (6 > 0) e positivo para

o SBN:61 (6 <0).

1,00} ' '
SBN:47
0,98}
0,96} ds/dT <0
§ 0,94+
= 1,06
1
1,04}
Lozt ds/dT >0
SBN:61
1,00+ d . . . .
0 30 60 90 120
Time ( ms )

Figura 7. 4: Transientes de LT tipicos para os cristais SBN.47 e SBN.61 em temperatura ambiente.

Sabendo que 1 = 0,85 para essas duas amostras, determinados por Judd-Ofelt [11],
entdo @ = 0,349 (para Aexc = 808 nm). Desses transientes obtivemos D = (6,7 £ 0,3)x10'3
cm?/s. Conhecendo p = 5,4 g/cm3 e ¢ = 0,476 J/gK, calculamos K = (17,2 + 0,8)x10’3
W/cmK. Entdo, com os valores de 0 e Pg, de cada amostra calculamos
ds ! dT sy, = —2,8x10° K e ds/dT gy =2,1x10° K. Note que ds/dT em ambos os casos

sdo relativamente pequenos. Compare, por exemplo, com a Tabela 6.2.
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Na seqiiéncia fomos analisar o motivo de ocorrer esta inversdo de sinal nestes cristais,
pois é muito curioso ¢ importante, ja que talvez seja possivel obter uma estrutura cristalina
com sinal térmico desprezivel (ds/dT ~ 0), principaimente na regido de transi¢do de fase onde
ocorrem varios efeitos indesejaveis, como aqueles mostrados na Ref. [8]. Analisando a
equagdo da variagdo de fase da LT [Eq. (3.3)], nés notamos que uma inversdo no sinal de ©
pode somente ocorrer através da mudanga do sinal de ds/dT. Como discutido no capitulo 3,

ds/dT vem de trés contribui¢des [Eq. (3.5)]:

s _an 1)y + e, +—"Y< >(q//+fh)

ar  dT 3
(7.1)
onde dn/dT, de acordo Prod”homme [14] é dado por:
an_itlie2)g ()
dar 6n,
(7.2)

em que d. é o coeficiente de expansio térmica linear ao longo do eixo-c, @ o coeficiente de

temperatura da polarizabilidade eletronica e <ﬂ> o valor médio do coeficiente de expansdo
térmica volumétrico. Portanto, quando @ ¢ dominante com relagéo a < ,B), dn/dT é positivo;

caso contrario, ele ¢ negativo. Por outro lado, existem materiais que em vez de expandir
apresentam uma contragio térmica, e neste caso o, < 0[15-17]).

O {ltimo termo da Eq. (7.1) é normalmente desprezivel comparado aos dois primeiros.
Para o Nd:YAG, os trés contribuem com 47, 49 e 4%, respectivamente, para ds/dT [18].
Similarmente outros materiais como Nd:YVOy, Nd:YLF, Cr:LiSAF, etc [19] apresentam o
terceiro termo desprezivel.

Na tentativa de elucidarmos a inversdo do sinal de LT com a estequiometria do cristal

resolvemos medir os parametros de rede em fungdo da temperatura usando difragdo de raio-X.
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As medidas foram entiio realizadas na faixa de temperatura de 100 a 300 K. Infelizmente ndo
foi possivel fazer essas medidas acima de 300 K. Na Figura 7. 5 apresentamos os resultados

para ambos os cristais de SBN.

SBN:47 SBN:61
= — ——
D3935y ot 3,9525} .|
_Q AN 2
.0 [ 4 ‘\ ° .
T 3934 1 .
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= | L 1 6144t K ]
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Figura 7. 5: Pardmetros de rede “c” e “a” e volume da célula versus a temperatura, para os cristais SBN:47 e
SBN:61. Medida realizada pelo Prof. Dr. D. Jaque da UAM-Espanha.

Como podemos ver, uma expansio térmica negativa ao longo do eixo “c” foi obtida
para o SBN:47, enquanto o SBN:61 apresenta expansao sempre positiva em todas as diregdes.
Por outro lado, o volume da célula tetragonal é sempre positivo. Durante a realiza¢éo desse
nosso trabalho, um artigo foi publicado [20] onde os autores mostravam expansdo térmica
negativa no SBN:25. Os autores entdo atribuiram essa expansao negativa ao longo do eixo “c”
4 desvio do Nb do centro do octaedro de oxigénios, levando a diminuigdo da distancia entre os

6,9

oxigénios ao longo do eixo “c”, como mostra a Figura 7. 2, ou seja, movimentos de atomos de
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Nb em dire¢des perpendiculares a cadeia O-Nb-O, resultando numa redugéo da distancia O-O.
De nossos resultados, podemos afirma que os atomos de Sr também afetam a expansio
térmica, uma vez que ela muda de sinal simplesmente variando a razdo St/Ba. Portanto, a
natureza da expansdo térmica anisotropica no cristal SBN, tanto quanto 0s sinais dessas
expansdes obtidos experimentalmente, estdo distantes de ser completamente compreendidos,
exigindo novos experimentos. No entanto, os resultados da Figura 7. 5 podem ser usados para
explicar a inversdo do sinal de lente térmica obtidos em nossas amostras.

Observando a Eq. (7.2) e que ds/dT e o, possuem os mesmos sinais (Tabela 7. 1 -
negativo para o SBN:47 e positivo para o SBN:61), isso nos leva a acreditar que o fator

dominante para a inversdo de ds/dT € o através do segundo termo da Eq. (7.1).

Tabela 7. 1: Valores de D, K e ds/dT em temperatura ambiente; sinal da expansdo térmica linear ao longo do
eixo-c do cristal (na regido de 100 a 300 K).

AMOSTRA D K ds/dT a
102 em¥s) (10°W/emK)  (10°K™)  (eixo “c”)

SBN:47 6,7+0,3 17,2+ 0,8 -2,8 <0
SBN:61 6,6+0,3 17,0+ 0,8 2,1 >0

Na Figura 7. 6 temos a difusividade térmica como fung@o da temperatura para os dois
cristais. Resultados para a temperatura subindo (aquecendo) e descendo (esfriando) sdo
mostrados. Diferentemente de transi¢do de fase vitrea [21, 22], nenhuma mudanga brusca ¢
observada em D durante a transi¢do de fase, a qual ¢ esperada ser em torno de ~107 e ~70°C
para o SBN:47 ¢ SBN:61, respectivamente [13]. Quando aquecendo as amostras um valor
minimo de D (apenas ~10% menor que o valor a temperatura ambiente) foi registrado em 108
e 71°C para o SBN:47 e SBN:61, respectivamente. Apds passar da regido de transi¢do, o valor
de D volta a ser igual aquele de temperatura ambiente, pelos menos até os valores maximos de
temperatura que chegamos. Quando esfriando o cristal, ou seja, indo da regido paraclétrica

para a ferroelétrica, um comportamento diferente foi observado para a difusividade térmica.
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Neste caso, ela aumenta na regido de transi¢do e apresenta um valor maximo em ~116 ¢ 80 °C
para o SBN:47 ¢ SBN:61, respectivamente. Novamente 0 aumento foi de apenas ~10% e apos
passar da regido de transi¢do o valor volta a ser o de antes de quando aquecendo. Essa
diferenca de temperatura para os minimos ¢ maximos de D podem ser explicados em termos
da histerese térmica caracteristica desses cristais, associada a transi¢do ferroelétrica de
primeira ordem, que apresenta duas temperaturas de ativagdo na transi¢do. A diferenga obtida
de ~8 °C, esta em bom acordo com os valores obtidos com outras medidas [10].

8

SBN:47

6 F o Aquecendo
® Esfriando

D (10° cm’ls)

(b) ]|
20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C )

Figura 7. 6: Difusividade térmica versus a temperatura para os cristais (a) SBN:47 e (b) SBN:61. Medidas
realizadas com o eixo-c da amostra ao longo da propagagdo.

Nas Figura 7. 7 temos a mudanga de fase da LT (8) normalizada pela poténcia de
excitagdo (P;,) em fungio da temperatura. Resultados aquecendo ¢ esfriando a amostra sdo
apresentados. Como mostram os graficos, /P, ¢ relativamente pequeno em temperatura

ambiente ¢ em maiores temperaturas, correspondentes as regides de fases ferroelétrica ¢
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paraclétrica, respectivamente. No entanto, quando s¢ aproxima da regido de transigdo de fase,
o sinal cresce, embora suavemente, que é o comportamento tipico de cristais ferroelétricos
denominados relaxores [23-25]. Os simbolos abertos ¢ cheios correspondem as medidas
aquecendo e esfriando o cristal, respectivamente. Nestas curvas a biestabilidade térmica ¢
claramente vista e com maior intensidade no SBN:61 (veja Figura 7. 8). Portanto, ela deve
estd associada a presenga do Sr na matriz, uma vez que quanto mais Sr, maior € a desordem ¢

mais relaxor € o cristal.

T T v ¥ M L] v Ll v T

05+(a) SBN:47
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Figura 7. 7: 6 normalizado pela poténcia de excitagio, Py, em fungdo da temperatura da amostra para os
cristais SBN:47 e SBN:61. Resultados aquecendo e esfriando a amostra sdo mostrados.

A facilidade de detectar transicdo de fase usando a técnica de LT vem do fato da
variagdo do indice de refragdo com a temperatura normalmente ser bem suave, enquanto que
sua derivada apresenta mudangas bastante bruscas em regides de transigéo, ¢ mais ainda sua
segunda derivada. Como o sinal de LT (a mudanga de fase) é proporcional a ds/dT (veja Eq.

3.3) ¢ portanto a dn/dT, a derivada dos dados mostrados na Figura 7. 7, devera nos indicar
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exatamente a temperatura de transigdo. Isto é mostrado na Figura 7. 9, assim como os valores

das temperaturas de transigdo.
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Figura 7. 8: O/P,, em fungdo da temperatura na regido de transi¢do de fase, mostrando a biestabilidade térmica,
para os cristais (@) SBN:47 e (b) SBN:61. Medidas realizadas com o eixo “c” do cristal ao longo da

propagagao.
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Figura 7. 9: (a) e (b) sinal de LT normalizado pela poténcia de excita¢do (6/P,,) em fungdo da temperatura. (c)
e (d) d(0/P,,)/dT em fungdo da temperatura

A Eq. (3.3) pode ser reescrita da seguinte forma:

Pabs dS
=| —— q) —_—
DA, |dQ

(7.3)

em que
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ds 1 ds

dQ pedl’

(7.4)
O termo ds/dQ & a fungdio resposta da amostra, que ¢ a variagdo no caminho Gptico com o
calor depositado por unidade de volume, ou seja, ele é uma medida da distor¢do da LT
induzida no material pelo feixe de excitagdio. Para calcularmos ds/dQ usamos os dados da
Figura 7. 6 e Figura 7. 7, juntamente com 0s de P.ss(T). Para determinarmos Paps(T), no
mesmo experimento de LT as transmitdncias das amostras foram medidas. Desses dados
notamos que A.(T) é praticamente constante na faixa de temperatura dos experimentos. De
dados da literatura, sabemos também que a variagdo do indice de refragdo com a temperatura,
na faixa em que realizamos nossas medidas, ¢ menor que 0,2%, portanto, a variacdo na
refletividade (R) com a temperatura é desprezivel [26, 27]. Sendo assim, consideramos o
valor de P, medido em temperatura ambiente.

Também foi observado que o tempo de vida experimental ¢ independente da
temperatura, assim como o comprimento de onda de emissdo médio. Portanto, @ = 0,349,
como ja haviamos calculado. Com essas informagdes € os graficos apresentados na Figura 7.
6 ¢ Figura 7. 7, calculamos ds/dQ versus T, o qual ¢ mostrado na Figura 7. 10. E importante
notar que possivelmente existe uma razao Sr/Ba, tal que ds/dQ (ds/dT) e entdo 6 deva ser zero
na regido de transigdo de fase. Isso é de relevancia especial para o critério de estabilidade
durante a transi¢do de fase num laser de SBN [8&].

Como ja comentado, todas as medidas realizadas nos cristais SBN apresentadas até
aqui, foram com o eixo-c do cristal ao longo da propagagdo de ambos os feixes de prova e
excitagio. De posse dos dados ja apresentados resolvemos fazer medidas nas outras
orientagdes do cristal (colocando o eixo-c¢ paralelo a polarizagdo do feixe de prova e também
perpendicular a esta, mas ndo na diregdo de propaga¢do), mas devido a espessura do SBN:47

(3,0x3,0x1,4 mm), s6 foi possivel tentar fazé-las no SBN:61. No entanto, quando iniciamos as
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medidas alguns efeitos estranhos comecarem a surgir, os quais ndo sdo observados na
polarizagdo o.. Logo em seguida notamos que se tratava de efeito fotorrefrativo, o qual serd

tratado na proxima subseg¢do.
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Figura 7. 10: ds/dQ em fun¢do da temperatura para as amostras de SBN:47 e SBN:61. Resultados aumentando
e diminuindo a temperatura séo mostrados.

7.3. Distor¢des Opticas Através da Transicio de Fase Ferroelétrica-

Paraelétrica.

Usando o mesmo experimento de LT duas seqiiéncias de medidas foram realizadas:

1. Na primeira usamos apenas o laser de HeNe, onde observamos o comportamento do
efeito fotorrefrativo com a temperatura da amostra, passando pela transigdo de fase, ou
seja, analisamos o perfil espacial do laser de HeNe no campo distante (2,5 m da

amostra) em fungio da temperatura passando pelas fases Ferroelétrica e Paraelétrica;
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2. Na segunda seqiiéncia, fizemos um experimento com prova € excitagio como no da
LT, ou seja, analisamos o perfil espacial do HeNe em fungdo da poténcia de excitagéo,
desde que o laser de excitagfio pode elevar a temperatura local do cristal acima daquela

da transicio de fase [8]. Continuando, transientes foram também analisados.

7.3.1. Distorc¢do Optica em Funciio da Temperatura

Nesta secdo estudamos como a divergéncia do laser de He:Ne no campo distante ¢
afetada em funciio da temperatura e polarizagdo do cristal. Na auséncia de dano fotorrefrativo
(DF), o indice de refragdo em 632,8 nm ¢ espacialmente homogéneo, desde que ele independe
da intensidade do HeNe. Nesta situagfio a divergéncia vista no campo distante ndo ¢ afetada
pela presenca do cristal de SBN, ela depende apenas do sistema de focalizagdo, ou seja, a
amostra ndo induz divergéncia alguma. Por outro lado, quando existe DF a intensidade local
do HeNe (P, =~ 2 mW), embora praticamente ndo absorvida, causa uma mudanga no indice de
refragio. Nesta situagio o cristal SBN atua como uma lente divergente, modificando a
distribuicdo espacial do He:Ne no campo distante. Portanto, medindo a divergéncia induzida
pelo cristal ¢é possivel quantificar o comportamento do DF causado pelo HeNe como fungéo
da temperatura.

Na Figura 7. 11 (a) mostramos a distribui¢do espacial do He:Ne detectada a 2,5 m do

cristal em fungdo da temperatura, para as duas polarizagdes: E'pmva //"¢” (extraordinaria) e

E__ 1"¢” (ordinria). Estas imagens foram captadas com uma cimera digital. Analisando-

prova
as calculamos a divergéncia induzida como fungdo da temperatura, ¢ esta é mostrada na

Figura 7. 11 (b) para ambas as polarizagdes.
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Figura 7. 11: a) Fotos do padrdo espacial do feixe de prova no campo distante (2,5 m) em fungdo da
temperatura para as polarizagdes ordindria e extraordindria. b) Divergéncia do feixe de prova em fun¢do da
temperatura para ambas as polarizagdes. A parte superior e inferior de (a) e quadrados e circulos em (b) sdo
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correspondentes as polarizagdes ordindria (EL”c”) e extraordindria (E//”c”), respectivamente. A linha é
apenas um guia para os olhos.

uando o feixe de prova é ordinariamente polarizado (E ., 1"c”), a divergéncia
prova

induzida no cristal SBN ¢ fraca e decresce com a temperatura, indo praticamente a zero na

fase paraclétrica. J&4 quando extraordinariamente orientado (£, //"c), a situagdo ¢

completamente diferente. Na fase ferroelétrica a divergéncia aumenta levemente com a
temperatura, apresentando o maior valor na temperatura de transi¢do (T.), ¢ entdo reduz ao
passar para a fase paraelétrica, tendendo a zero. O aumento observado em torno de T € uma

indicacdo de DF forte durante a transi¢@o de fase.
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A divergéncia do feixe esta relacionada com a distribuigéio espacial do indice de

refragdio, sendo este dado pela seguinte expressdo [31,32]

(7.5)

onde » é o tensor eletro-6ptico correspondente € E o campo elétrico interno causado pela
distribui¢do espacial nio-homogénea dos portadores induzidos pela luz (HeNe). A Eq. (7.5)
nos diz que o DF dependente da temperatura pode ser causado pela dependéncia com a
temperatura de r ¢/ou E. Analisando a Eq. (7.5), a qual pode nos ajudar a esclarecer algumas
caracteristicas observadas na Figura 7. 11, temos:

i) A divergéncia induzida pequena obtida para o feixe ordindrio comparado ao

extraordinario, pode ser explicada levando em conta que para o cristal SBN 7, <<r;,

(55 pV/m e 224 pV/m, respectivamente) [28, 29]. Portanto, isto leva a uma mudancga
fraca no indice de refragdo ordinrio;

ii) De trabalhos prévios [28] conhecemos o comportamento dos coeficientes r33 € 773 com
a temperatura, ¢ observamos que eles sio muito parecidos com a divergéncia
observada na Figura 7. 11, portanto, o DF observado é dado basicamente pela
dependéncia com a temperatura do coeficiente eletro-6ptico. De fato, nos temos visto
que a razdo da divergéncia do feixe de HeNe para as temperaturas de transi¢éo de fase
e ambiente é igual aquela do tensor eletro-optico 733 nessas temperaturas: 1200 pm/V
e 224 pm/V, portanto = 5 vezes [28];

iii) Experimentalmente encontramos que a distorgdo Optica desaparece na regifo
paraelétrica para ambas as polarizagdes. Isto também estd de acordo com o fato de que

713 € r3; tendem a zero na fase paraelétrica, desde que esta ¢ uma fase centrossimétrica;
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iv) Como ultima observagdo, deve-se notar que a distor¢do Optica obscrvada durante a
transi¢do de fase poderé causar uma diminui¢do muito grande no ganho de um laser de

Nd:SBN, quando ele esta operando nessas regides de temperatura de transigdo de fase.

7.3.2. Distor¢io Optica Induzida pela Excitagio

Quando um cristal de Nd:SBN estd sob agdo laser DF pode se causado tanto pela
emissdo laser quando pela excitagdo. Devido a maior energia do laser de bombeio
(comprimento de onda menor), ¢ esperado que, se DF existe, este seja causado principalmente
pela radiagio de bombeio. Neste sentido, nés realizamos um experimento de excitagdo ¢
prova igual aquele da lente térmica. A fonte de excitagéo foi o mesmo laser de diodo ja
apresentado (Aexc = 808 nm) e o prova um HeNe de intensidade muito baixa. Apenas o HeNe
era polarizado. Para assegurarmos que os feixes estavam bem sobrepostos, em intensidades
baixas o sinal observado é puramente térmico, portanto, a maximizagao da sobreposigdo foi
realizada maximizando o sinal observado num osciloscépio.

Na Figura 7. 12 mostramos a distribui¢io espacial do feixe de prova em fungdo da
intensidade do laser de excitagdo para valores de intensidade tipicos de experimentos laser.
Neste caso o laser de diodo (bombeio) estava operando no modo continuo. A deformagdo
observada no perfil do feixe de prova quando este ¢ polarizado extraordinariamente ¢ uma
indicagio de DF induzido pelo bombeio. O fato disto so ocorrer apenas nesta orientagdo pode
ser explicado novamente por meio dos coeficientes eletro-opticos. Mas, dois mecanismos
podem esta ocorrendo nesta situago:

1. Qualquer aumento na densidade da radiagio de bombeio podera aumentar o campo

elétrico induzido pela luz e, portanto, aumentar a varia¢do do indice de refragéo,
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2. Para intensidades de excitagdo relativamente altas, a temperatura no volume da
excitagdo pode alcangar e até mesmo ultrapassar a temperatura de transigdo de fase,
levando a aumentos drasticos no coeficiente eletro-Optico r3; ( veja Figura 7. 11). Por
meios de calculos seguindo modelo prévio [8, 30], temos obtido que a partir de 25
kW/cm? de intensidade de bombeio, a temperatura do cristal aproxima-se daquela de
transi¢io de fase. No entanto, no caso de DF induzido pelo bombeio, este pode ser

minimizado por meios de esfriamento do meio ativo.
L L] i L] v L) hd
8 '] A 'l & Py
10 20 5

Intensidade de Excitagao (kWIcmz)

Figura 7. 12: Fotos do perfil do feixe de prova no campo distante em fungdo da intensidade de excitagdo. A
série superior e inferior se refere as polarizacdes ordindria e extraordindria, respectivamente.

0 30 40 0

Para elucidar se DF também ocorre devido ao aumento do campo elétrico local
induzido pela luz, uma técnica alternativa de maior sensibilidade € necessaria. Como o
experimento de excitagio e prova, igual ao da técnica de LT, ¢ altamente sensivel, resolvemos
usa-lo. No plano de detecgio usamos um detector de Silicio com um pinhole na frente, como
feito no experimento de LT, uma vez que a variagdo de intensidade no centro do feixe de
prova ¢ mais sensivel. Os resultados sdo apresentados na Figura 7. 13 (a) e (b) para as
polarizagdes ordinaria e extraordinaria, respectivamente.

Como podemos ver, para intensidades de ecxcitagio relativamente baixas, a
dependéncia temporal do sinal pode ser descrito por meio da equagdo de LT (apenas efeito de

LT existe). Enquanto para maiores intensidades os transientes se tornam mais complicados
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devido a mistura entre os efeitos de LT ¢ DF. No entanto, observamos que para intensidades
altas (a partir de 25 kW/cm?), DF também ocorre na polarizagdo ordindria, indicando que
existe uma variacio também do campo elétrico interno (veja que nada foi visivelmente
detectado na Figura 7. 11 e Figura 7. 12). No entanto, a excitagdo deve aumentar a

temperatura do cristal e, portanto, £ e r devem contribuir para o DF.
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Figura 7. 13: Dependéncia temporal da intensidade no centro do feixe de prova para vdrias intensidades de
excitagdo. (a) e (b) correspondem as polariza¢ées ordindria e extraordindria do feixe de prova.

Algo que em principio poderiamos imaginar desses transientes ¢ que esta ocorrendo
absorc¢do ndo linear. No entanto, em todos esses experimentos a transmiténcia foi monitorada
¢ ela permaneceu constante em todo o regime de poténcia usado, portanto, efeito de absor¢do
ndo linear pode ser desprezado. Outra observagdo importante ¢ que na Figura 7. 11 e Figura 7.
12, praticamente no foi observado DF na polarizagdo ordindria. No entanto, na Figura 7. 13
claramente se vé que existe, embora o limiar de poténcia para o dano seja bem maior que na
polarizagio extraordinaria. Consequentemente, a Figura 7. 13 indica que DF podera afetar a
performance do laser de Nd:SBN mesmo o cristal estando na fase ferroelétrica. A observagdo
facil do efeito na polarizagdo ordinaria se deve ao fato do experimento tipo LT ser altamente

sensivel.
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7.4. Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo estudamos efeitos térmicos ¢ dano 6ptico através da transi¢do de fase
ferroelétrico-paraelétrica no cristal SBN. Propriedades térmicas como difusividade (D),
variagdo do caminho éptico com o calor depositado e por unidade de volume (ds/dQ) foram
obtidos em fungdo da temperatura, passando pelas regides ferroelétrica e paraelétrica. A
inversio do sinal de LT com a composigio do cristal (razdo de Sr/Ba) foi atribuida 8 mudanga
do sinal do coeficiente de expansio térmica linear ao longo do eixo-c do cristal. Esse
resultado é particularmente importante, pois se torna possivel obter uma razdo Str/Ba que
minimize os efeitos térmicos (ds/dT ~ 0) na regido de transi¢do de fase, os quais ja foram
mostrados diminuir o ganho laser [8]. Histereses térmicas também foram observadas nos
resultados de LT, as quais sio muito comuns nesses cristais ferroelétricos. Esses dados
mostram que a técnica de LT é especialmente sensivel na determinagio de temperaturas de
transicdo de fase, uma vez que o sinal de LT ¢ diretamente proporcional a ds/dT, o qual esta
relacionado com dn/dT, pois a variagdo de dn/dT é bem maior que simplesmente a do indice
de refragéo.

Distor¢io 6ptica induzida pela luz em fungio da temperatura, polarizagdo e excitagdo
também foi analisada no cristal SBN:61. Temos observado que este efeito em todos os casos €
muito mais fraco para luz polarizada ordinariamente que extraordinariamente. Isto foi
explicado em termos dos coeficientes eletro-Opticos 7,3 << r33. Analisando a dependéncia com
a temperatura da distorgdo do feixe de prova polarizado extraordinariamente ao eixo do
cristal, temos encontrado que ela aumenta drasticamente na regido de transi¢do de fase. Este
fato tem sido explicado em termos da dependéncia de r33 com a temperatura. De maneira
similar, temos obtido que a distor¢do Optica para radiagdo ordindria decresce suavemente com

a temperatura, indo a aproximadamente zero na fase paraelétrica. Finalmente, nds temos
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concluido que distorgdes Opticas induzidas pela excitagdo pode afetar fortemente a

performance do laser de Nd:SBN, mesmo para intensidades tdo baixas quanto 8 kW/em®.

Por ultimo, nods acreditamos que os resultados sumarizados neste trabalho serdo

altamente importantes no projeto e compreensdo de sistemas lasers a base de Nd:SBN, assim

como para o conhecimento da fisica envolvida na transigéo de fase ferroelétrica-paraelétrica.
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Capitulo 8

Conclusdes Finais e Perspectivas

Embora o YAG seja um dos materiais mais empregados para aplicagdes lasers, o
interesse por sistemas vitreos tem crescido bastante, principalmente devido a estes serem mais
facilmente produzidos que cristais. Além disso, a banda de absor¢do normalmente ¢ mais
larga, proporcionando uma maior flexibilidade no comprimento de onda de excitagdo. Embora
essa absorgdo ampla conduza a uma menor se¢do de choque de emissdo, a eficiéncia de um
meio laser depende de varios fatores como, por exemplo, tolerancia a dopagem, segdes de
choque de absorgio e emissdo, tempo de vida e eficiéncia quéantica de fluorescéncia do nivel
laser superior, valores de condutividade e difusividade térmicas, geracdo de calor, etc.

Neste trabalho foram estudados varios materiais vitreos (fluoretos, fosfatos, aluminato
e PLZT) e cristalinos (YAG, NAB e SBN) de grande interesse tecnologico para aplicagdes em
lasers de estado sélido e outras. O objetivo foi caracterizar as propriedades térmicas e Opticas
dessas matrizes dopadas com os terras-raras Nd*" e Yb*" (Yb’" apenas no fosfato). Para esses
estudos usamos principalmente a técnica de lente térmica (LT). Medidas de absorgéo,

luminescéncia, tempo de vida, calculos de Judd-Ofelt, etc foram usados como ferramentas
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complementares. Neste capitulo faremos um sumério dos resultados principais obtidos nesta
tese e por tiltimo abordaremos as perspectivas futuras.

No capitulo 4 inicialmente fizemos uma breve revisdo mostrando a importancia de se
ter um método confidvel para a determinagdo de m, o qual € um dos mais importantes
pardmetros de materiais luminescentes. Dois meétodos para a determinagdo desse parametro
usando a técnica de LT foram mostrados (amostra referéncia e multiwavelength). Com esses
estudamos os vidros Q-98, ZBLAN, PGIZCa e LSCAS dopados com Nd**. Para baixa
concentragdo de Nd** 1 & maior que 0,90 para todos os sistemas estudados e em alguns casos
~1. Com relagdo as propriedades térmicas como D e K, estas sdo similares para os vidros em
geral. Com respeito a ds/dT, os fosfatos apresentam menores valores que em conjunto com
excelentes propriedades mecanicas [1] fazem deles adequados para lasers de altas poténcias.

Nos cristais de Nd:YAG, espectros térmicos com alta resolugdo foram obtidos com o
intuito de ver efeitos dos sitios de defeitos, os quais sio muito cogitados na literatura como os
responsaveis pelos valores baixos de n determinados por varios métodos. Na seqiiéncia
usamos 0 método multiwavelength € mostramos que mesmo com uma amostra que aparenta
ter sitios de defeitos (espectro de absorgio do YAG dopado com 0,44 at% de Nd;0;), a
eficiéncia quantica de fluorescéncia foi obtida para ser >0,93, em bom acordo com os calculos
de Judd-Ofelt. Complementando, medidas de LT num cristal de Nd:YAG sob agdo laser foi
realizada, ineditamente no sentido de analises com a Eq. (3.1). Esses resultados mostraram
que o calor gerado quando o sistema estd sob a¢do laser em 1340 nm ¢ duas vezes aquele
quando sob agdo laser em 1064 nm. De analises desses dados foi possivel determinar n e
ds/dT, os quais ficaram em muito bom acordo com os obtidos a partir do método
multiwavelength.

Ainda no capitulo 4 estudamos a cerdmica de Nd:PLZT. Suas propriedades térmicas

como D e K sdo parecidas com as de vidros, enquanto ds/dT ¢ relativamente alto (~3 vezes 0
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do YAG) [2], sendo portanto uma desvantagem. No entanto, esse material apresenta uma
diversidade de propriedades interessantes que fazem dele adequado para aplicagbes como
dispositivos eletro-opticos. Também existe a possibilidade de seu uso como meio ativo para
laser de altas poténcias desde que ele apresenta maiores resisténcias mecénicas € a
possibilidade de incorporagdo de altas concentragdes de dopantes. Esta cerdmica apresenta
uma banda de absor¢do muito extensa que vai até ~500 nm, como acontece no vidro GLS [3].
A partir do espectro de LT foi possivel determinar n = 0,86, e dizer que ela € constante para
Aexc = 488 nm. Para Ae = 457 calculamos que a matriz apresenta uma eficiéncia de
transferéncia de energia (TE) para o ion de 67%, portanto, uma eficiéncia quéntica efetiva de
0,58 foi determinada para o sistema.

Ampliando a abrangéncia da técnica de LT na determinagio de n e ds/d7, no capitulo
5 apresentamos uma nova abordagem para a obtengdo desses pardmetros. Embora existam
varios métodos para a determinagido de m, a maioria deles apresenta dificuldades tanto
experimentais como de analise dos dados, diminuindo entdo a precisdo dos resultados. Este
novo método, o qual denominamos normalized lifetimes (NL), foi aplicado em vidros dopados
com Nd** e Yb"", e os resultados mostraram que ele ¢ muito promissor. Dos resultados
obtidos nos vidros dopados com Nd*" analisamos os processos de TE que levam a supressio
da luminescéncia. Desta analise os vidros fosfatos Q-98 apresentam algumas vantagens
comparado aos fluoretos como, por exemplo: menor quenching de concentragdo, que foi
atribuido ao menor valor do micropardmetro de TE Cp4 € menor razdo Cps/Cpp. Isto €
especialmente relevante quando se deseja um material com maiores concentragdes de ions.
Seguindo esse raciocinio e sabendo das propriedades termo-mecanicas melhores dos fosfatos,
os vidros Q-98 se mostram mais adequados para aplicagdes em lasers de altas poténcias.

No estudo do sistema dopado com Yb®", analisamos dois conjuntos de vidros fosfatos

onde a diferenga entre eles foi apenas o ambiente de preparagdo, de forma que um continha
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mais radicais de OH que o outro. Esta investigagdo mostrou que impurezas como essas sa0
fontes vitais de geragdo de calor por meio de TE Yb-impurezas que sdo favorecidas por
migragio de energia. Mesmo para baixissimas concentra¢des de impurezas, o efeito do
quenching de concentragdo ¢ muito forte. Dos resultados de TE Yb-impurezas concluimos
que a natureza de acoplamento entre Yb** e OH depende fortemente das concentragdes de
ambas espécies de ions, e que o conjunto de amostras com menores quantidade de OH" devem
possuir outras impurezas que contribuem significativamente para o aumento da taxa ndo
radiativa.

Completando o estudo de perdas em sistemas lasers, usamos a técnica de LT para
investigar os processos de perdas devido a conversdo ascendente Auger (CAA). Estes
processos sdo importantes principalmente em meios sob fortes intensidades de excitagdo. Em
vidros realizamos um estudo em fungdo da concentragio de ions de Nd. O método
normalmente usado na literatura para determinar o pardmetro de CAA ¢ decaimento temporal
da luminescéncia, o qual tem apresentado erros tdo grandes quanto 30%. Com a LT ndo é
necessario o conhecimento de qualquer cinética de fluorescéncia, além da vantagem dela
apresentar alta sensibilidade, de forma que os niveis de poténcia de excitagdo usados estdo
muito distantes do limiar de dano dos materiais analisados. Com relagdo aos resultados, as
amostras vitreas com maiores concentragoes de Nd*" apresentaram uma redugio consideravel
em m com a intensidade de excitagdo devido aos processos de CAA. Nos regimes de poténcia
de excitagdo que usamos, transferéncia de energia assistida por migragdo (modelos de
Burstein ou Yokota-Tanimoto) é o mecanismo principal envolvido nas perdas por CAA.
Além disso, foi verificado que a densidade de inversdo critica (Nic) decresce com a
concentragdo de Nd**, mostrando que CAA é mais critica para as maiores concentragOes.
Analisamos também esse efeito de perda no cristal NAB, o qual tem sido muito investigado

para aplicagdes em laser de microchip, no entanto, nesses estudos anteriores nenhuma
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consideracdo foi feita sobre esse mecanismo de perda. As propriedades térmicas desse cristal
também foram determinadas assim como m, por meio do método multiwavelength de LT. As
propriedades térmicas (D, K e ds/dT) mostraram ser muito boas quando comparando-as com
as de outros cristais lasers. O valor obtido para n=0,30 ¢ relativamente alto para um cristal tdo
dopado quanto esse (5,43x1021 jons/cm®). Temos concluido que o mecanismo principal
limitando m é relaxagdo por multifdnons, em vez de migragdo de energia e quenching de
concentragio devido a interagdes Nd-Nd. Com relacdo ao parAmetro de CAA, os valores
calculados a partir dos microparametros de TE e medidos por LT estdo em bom acordo; e
podemos afirmar que no intervalo de poténcia de excitagio usado, os processos de CAA no
NAB sio causados principalmente por TE assistida por migragio segundo o modelo de
difusio. Por ultimo, temos concluido que a redu¢io em 1 e consequente aumento em ¢ devido
a CAA, dependem fortemente da intensidade de bombeamento e que o efeito de CAA nesse
cristal deve ser considerado nos projetos de lasers de altas poténcias, principalmente nas
configuragdes de microchip, onde o critério de estabilidade é mais critico.

Seguindo as aplicagdes da técnica de LT, investigamos efeitos térmicos através de
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica no cristal SBN. Propriedades térmicas como D, K e
ds/dQ foram determinadas em fungdo da temperatura passando pela regido de transi¢do de
fase. A inversdo do sinal de LT juntamente com as medidas de difracao de raio-x, onde
mostramos que o coeficiente de expansio térmica linear ao longo do eixo-c¢ do cristal muda de
sinal com a razio de Sr/Ba, mostraram que a estrutura do cristal ainda néo é completamente
compreendida. No entanto, torna possivel obter uma estequiometria do cristal onde ds/dT ~ 0,
principalmente na regido de transigdo de fase onde ja foi mostrado ocorrer uma diminuigéo do
ganho laser [4]. A distor¢do optica induzida pela luz foi tambem analisada neste cristal.
Temos notado que este efeito em todos os casos € muito mais fraco para luz polarizada

ordinariamente que extraordinariamente. Isto foi explicado em termos dos coeficientes eletro-
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opticos ;3 € 133, assim como sua dependéncia com a temperatura. Finalmente temos concluido
que a distorgdo optica pode afetar fortemente a performance do laser de Nd:SBN, mesmo para
intensidades relativamente baixas.

Como perspectivas futuras podemos destacar:

- Um modelo de laser com o cristal NAB levando em conta os processos de CAA deve
ser feito para ver claramente a influéncia do pardmetro de CAA sobre a eficiéncia laser. Isto €
muito importante, pois esse é um cristal muito promissor no campo de microchip.

- Recentemente foi demonstrado diminuigio da geragdo de calor no cristal NAB por
meio de bombeamento ressonante, assim como geragdo de pulsos ultra-curtos [5-7]. No
entanto, notamos acidentalmente algo que deve ser efeito de absorgdo ndo linear negativa1 [8-
10], quando excitado num comprimento de onda particular em ressonéncia com o nivel laser
“Fsn. Esta observagdo ndo foi analisada a fundo, no entanto, esse ¢ um efeito muito
importante, pois podem conduzir esse cristal a varias outras aplicagdes.

- A partir de dados da literatura, sabemos que o cristal SBN apresenta dn/dT > 0 até T
< 150 °C e dn/dT <0 para T > 150 °C (medidas no SBN:60 para orientagio ordinaria) [11].
Nossas medidas em func¢do da temperatura foram até ~140 °C e os resultados indicam que o
sinal de LT devera mudar para maiores temperaturas. Portanto, seria muito interessante
analisar esse efeito fazendo medidas de LT na regido de T >140 °C.

- Essas primeiras medidas de LT na cavidade também se mostraram muito
promissoras, € novos experimentos em outros cristais devem ser feitos, uma vez que usando a
técnica de LT, além de obtermos mais informagdes (D, K, foco da LT, etc), os resultados sdo
bem mais facilmente analisados, comparando, por exemplo, com a técnica usada por Chénais

et al. [12].

! Conhecido também como efeito de absorvedor saturavel reverso.
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- Nossos resultados nos vidros dopados com Yb* na presenga de impurezas abrem
interesse no estudo de outros sistemas co-dopados onde o Yb** faca o papel de sensibilizador
como, por exemplo, materiais co-dopados com Yb/Tm, Yb/Ho, Tm/Ho e outros. Também
seria muito interessante investigar usando a técnica de LT o efeito de nanoparticulas metalicas
sobre a eficiéncia de fluorescéncia de fons (Nd, Yb, etc). Este topico estd sendo muito
pesquisado e nossos resultados comprovam a eficiéncia da LT para identificar efeitos de

impurezas sobre a eficiéncia de sistemas.
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Apéndices

A.1. Dedugio da Equacao de @t para o Sistema Matriz-ion no Nd:PLZT

Para calcularmos ¢t € entdo mrg consideremos o diagrama simplificado de niveis

mostrado na figura abaixo:

N
TE
m
>e
Rb J
g
2
0 _ S
Matriz Nd’*

Figura A. 1: Diagrama simplificado de niveis de energia do Nd&** e representagdo esquemdtica da banda de
absor¢io da matriz para o sistema Nd:PLZT.

Neste diagrama de niveis de energia Ry, ¢ a taxa de bombeamento, 0 e m representa a

o . 3+ .
banda de absor¢do da matriz, g o estado fundamental do Nd™" e e seus estados excitados, que
devido ao decaimento multifondnico muito rapido podem ser considerando como um wnico

nivel, o emissor. As equagdes de taxa descrevendo a dindmica desse sistema sdo:
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an
== R,n,-W,n, _kTEnmng
dt
dn
£ = kTEnmng -W,n,
dt

(A1)
em que W, =W + W & a taxa de decaimento da matriz relacionada apenas a emissdo
radiativa e multifénons (no caso W, +kyn, € a taxa de decaimento total da matriz);
W, =t =W +W™” + W™ ¢ataxa de decaimento total do nivel emissor do Nd** (nesta
equagio desprezamos transferéncia de energia fon-matriz, o que é muito razoavel devido ao

. ' A e . ;. , . + . .
decaimento multifondnico muito rapido dos niveis do Nd** com energia maior que a do

*Fan); € kppn , € ataxa de transferéncia de energia matriz-ion.

As solugdes dessas equagdes no estado estaciondrio sao:

nm = RbnOTm

n,=Rynokyn,t,7,°
(A.2)

O calor gerado por unidade de tempo e unidade de volume, H, pode ser escrito como:
H=R,(hv,, —E,)n+ kpgngn,, (EmO ~E, )+ VV;ZfEegne :
(A3)
Nesta equagio hve € a energia de excitagdo, Eng a energia que € transferida da matriz para o
ion, Eeg a energia média de emissdo do Nd* e We'gf'f a taxa de decaimento por multifénons do

nivel emissor até o fundamental do Nd**. Sabendo que:

kTEnng =N

p.=1-n,=Wr"r

eg e

(Ad
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a carga térmica total, ¢T, pode ser determinada por:

H
Rb nO h Vexc Eexc exc

?r

A qual pode ser reescrita numa forma bem mais simplificada como:

ZIQXC lexc
Or = l_an — N 1

'm0 eg

Em EmO_Ee Ee
=1- 0+77TE —T_g +(1_77e)77TEE_g—

exc

(A.5)

(A.6)

onde Ao é 0 comprimento de onda referente a energia que o ion esta absorvendo da matriz,

. . ~ r g + <A . a .
Leg 0 comprimento de onda de emissdo médio do Nd*, Nm € Me as eficiéncias quantica de

n . 3+ .
fluorescéncia da matriz e do Nd”', respectivamente.
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Durante o periodo de doutorado varios trabalhos foram realizados. Desses 16
encontram-se publicados; 1 aceito para publicagio; 1 submetido e outros para serem
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