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Figura 4.1 Gráficos datransmitância em função do
comprimento de onda, dos vidros fluoroindato e
fluorozircoaluminato. As espessuras das amostras são 2.45mm e
2.33mm, respectivamente.

Podemos observar o quanto a diferença entre tais

composições afeta a transmitância, pois a amostra de

fluoroindato transmite mais no infravermelho que a de

fluorozircoaluminato. Também foi observada uma pequena

absorção em torno de 2.8 ~m, atribuída a vibrações de ligação

O-H (tipo estiramento) [3], e uma absorção em torno de 4.2 um,

atribuída à vibrações de C02 atmosférico.

Na figura 4.2 estão os espectros de absorção obtidos do

infravermelho próximo ao visível, para as duas composições

utilizadas.
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Figura 4.2 Espectro de absorção de 400nm a 1700nm, das
amostras de 6.4 e 18.9 mol% Er.

Gráficos, similares aos da figura 4.2, foram obtidos

para as demais amostras utilizadas, e a dependência do

coeficiente de absorção com a concentração foi mostrada em um

gráfico, para as bandas em torno de 1500 e 980nm, como pode

ser visto na figura 4.3.
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0.01.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
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Figura 4.3 Coeficiente de
concentração das bandas em torno
As amostras contêm 0.1, 0.8, 6.4,

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Concentração (10"íons/cm3
)

absorção em função da
de 1500nm (a) e 980nm (b)
8.5, 13.2 e 18.9 mol% Er.

0.5

A 4.3 mostra um comportamento linear do

coeficiente de absorção com a concentração (o ponto vermelho
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na análise de Judd-Ofelt da seção 4.6, bem como para a

obtenção das seções de choque da seção 4.7.1.

4.4 Luminescência

Nesta seção são mostrados os espectros de emissão nas
-·regiões do infravermelho próximo (com excitação em 8O 8nm) e 1i

. ...- "

visível (com excitação em 488nm). Para o infravermelho foi
•~
:t.•·utilizado um laser de diodo e'para o visível foi utilizado um
.01

•
laser de argônio (seção 3.5).

Na figura 4.5 mostramos

infravermelho.

8.-------------------------------------,

O~==~~~~===r==~==r=~--~~~
800 1000 1200 1400 1600

À.(nm)
Figura 4.5 Espectro de luminescência dos níveis
4113/2, com detalhe das transições.
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Se a intensidade da luminescência for comparada para

todas as amostras, observaremos que a intensidade cresce com

o aumento da concentração até um valor crítico e depois

começa a decrescer. Isto pode ser constatado através de um
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gráfico da área da banda em função da concentração, como os

gráficos da figura 4.6.

(a) (b)
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Figura 4.6 - Área das bandas de
(b), em função da concentração.
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Concentração (1021 íons/em 3)

emissão em 1500nm (a) e 980nm

A figura 4.6 mostra que a int~nsidade da emissão a

partir do nível 4Il3/2 atinge um máximo e após o valor de

aproximadamente 1.22 1021
.í onsz cm" começa a decair com o

aumento da concentração. Isto ocorre devido ao fato de que

quando a concentração vai aumentando, mais íons são excitados

ao 4 Il3/2e portanto uma maior emissão começa a ocorrer a

partir deste nível. À medida que a concentração aumenta ainda

mais, os processos de transferência de energia que diminuem a

luminescência do nível em questão, começam a superar os

processos de emissão, e assim a intensidade começa a

diminuir. O mesmo é observado para a figura 4.6b, só que para

o nível sendo que para este, a intensidade da emissão

alcança seu máximo em um valor de concentração menor que para

o nível 4 1l3/2. Para explicar este comportamento, devemos

lembrar que a excitação no infravermelho foi feita em 808nm,

e assim a excitação atingia primeiramente o nível 4 111/2e
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depois o nível 41l3/2, que está logo abaixo dele. Ora, uma vez

que o nível começa a emitir, parte da população que

está saindo deste nível vai para o nível 4113/2 e então,

espera-se que este apresente diminuição da luminescência em

uma concentração maior que para o caso do nível 4 111/2. A

linha ligando os pontos, que aparece na figura 4.6, apenas

sugere uma variação, mas não possui qualquer significado

físico. Doravante, todos os resultados ajustados por funções

com algum significado serão antes identificados.

Na figura 4.7, temos os espectros de luminescência para

a região visível, mostrando as emissõ~s em torno de 660, 550,

e 525nm referentes às transições para o fundamental (4115/2) à

partir dos níveis 4F9/2, 4S3/2 e2
Hl1/2 , respectivamente.
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Figura 4.7 Espectros de
excitação em 488nm e detalhe

luminescência no
das transições.

visível, com

Normalizando à unidade os picos de emissão em 550nm dos

gráficos da figura 4. 7, obtemos uma evolução relativa da
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emissão em 660nm com relação àquela em 550nm, corno mostra a

figura 4.8 a seguir.

1,0

•........•
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Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.8 - Luminescência no visível, sob excitação em 488nm
e normalizada pela emissão em 550nrn.

Vemos que à medida que aumentamos a concentração, a

intensidade da emissão do (660nrn) aumenta também. Corno a

exci tação está sendo feita em 488nm, o nível 4F9/2 está sendo

populado através de
4 F9/2 , mas corno

concentração,

relaxações multifônon do 4
S3/2 para o

vemos aumento da emissão aum com

concluímos que existe um mecanismo extra

(dependente da concentração) populando o nível 4F9/2, ou sej a,

processos de transferência de energia que tiram população do

nível que emite em 550nm.

4.5 Tempos de vida

Nesta seção apresentamos o decaimento da luminescência

no tempo e os valores dos tempos de vida em função da
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concentração. Para a obtenção dos mesmos, com excitação

ressonante à cada nível em questão, foi usado um laser Nd:YAG

e um OPO (seção 3.6). Os resultados aparecem em forma de

gráfico nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11, sendo que os pontos

pretos, figurasnas (b) , reterentes aosão

fluorozircoaluminato e o ponto vermelho é referente ao

fluoroindato.

(a)

-1

o
.....................................................................

c-'
-2

-3

o 2 4
tempo (ms)

6

Figura 4.9 - Decaimento da
de vida em função da
(excitação ressonante) .

0.1%
0.8%
6.4%
8.5%
13.2%
18.9%

'(b)

8

I'.
M'

6

:=,

•o

8 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Concentração (1d"íons/cml

luminescência no tempo (a) e tempo
concentração (b), do nível 4111/2

A figura 4.9a nos mostra o decaimento da luminescência

do nível 4
1U/2 • Através dela, obtivemos os tempos de vida

para cada amostra, que expressamos em forma de gráfico em

função da concentração na figura 4.9b.

A figura 4.10 mostra o decaimento da luminescência no

tempo e tempo de vida em função da concentração, do nível
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luminescência no tempo (a) e
concentração (b), do nível 4F9/2

A figura 4.11 (a seguir), mostra o decaimento da

concentração do nível 4S3/2•

(a)

o ...._ _ .

.........................................................
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18.9%

luminescência no tempo e o tempo de vida em função da
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Figura 4.11 Decaimento
tempo de vida em função
(excitação ressonante) .
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0.0

o 1 234
Concentração (102'íons/cm3

)

luminescência no
concentração(b),

tempo (a) e
do nível 4S3/2

Comparando as figuras 4.9, 4.10 e 4.11, observamos que

algo comum à todas é que o decaimento da luminescência é mais

rápido à medida que a concentração aumenta; isto é esperado

pois, à medida que aumentamos a concentração, processos de

transferência de energia ocorrem com maior intensidade.
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de energia (constante proporcional à probabilidade de

transferência) como segue:

(4.3) ,

onde Coo se relaciona à probabilidade através de de

espectros de emissão do doador e absorção do aceitador, ou
J
II

forma que se obtivermos os valores de Coo, teremos informação

sobre a probabilidade de ocorrer a migração.

Na equação (4.3) (JA é a área da seção de choque de

absorção e a integral expressa a 'superposição entre os

seja, expressa a região espectral em que ocorre a ressonância

para a transferência de energia. Os parâmetros /A e /D

representam os espectros de emissão do doador e de absorção

do aceitador, envolvidos na superposicão (figura 4.13).

(a) (b)

1.5
-emissão
-absorção2.0

--emissão
--absorção

.,;.2.. 1.0

'"'O
~
'"ffi 0.5

E

-=- 1.5

'"2,
'"-g 1.0
'O
'u;
C~
E 0.5

O'0i==~=~~~_r--':::=:::;=::::::==l 1300 1400 1500
"(nm)

1600 1700
900 950 1000 1050 1100

"(nm)Figura 4.13 - Superposição espectral
do doador e absorção do aceitador,
4111/2 (a) e 4113/2 (b).

entre emissão de energia
relacionada aos níveis

Probabilidades altas de migração são interessantes para

sistemas laseres e, neste caso, uma matriz vítrea altamente
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marcados com asterisco) e 1500nm no caso do

fluorzircoaluminato, e iguais a 2.26 10-40 cm6/s e 47.6 10-40

cm6/s, respectivamente, para o caso do fluoroindato. Para

outras matrizes, estes resultados podem ser bastante

diferentes, como mostra a tabela 4.12.

Tabela 4.12
microparâmetros

4e 113/2.

Resultados da Literatura para
de transferência de energia nos níveis

os
4 Ill/2

Matriz CDD(crn6/s)-980nrn CDD(crn~s)-1550nrn
vidro Fosfato lllj - 44E-40

YAGlHj - 33E-40
YV04

l11j - 241E-40
BaEr2FslILj 0.35E-40 8.79E-40

SrF2-2ErF3lUj 0.79E-40 12.9E-40
Fluorozircoaluminato 2.78E-40 58.3E-40

Fluoroindato 2.26E-40 47.6E-40

A probabilidade de transferência de energia é muito

maior para o nível 4113/2 que para o nível 4Ill/2, devido à sua

seção de choque de absorção ser muito maior. Isto é observado

nos dados da figura 4.14, que foram ajustados por um

polinômio de segundo grau.
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Figura 4.14 Probabilidade de transferência de energia em
função da concentração, relativa à migração nos níveis 4Ill/2
(a) e 4113/2 (b).
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de emissão, ou seja, processos de transferência de energia

que tiram população dos níveis 2Hl1/2, se tornam

tão expressivos que a luminescência é diminuída. A

luminescência da conversão ascendente também foi obtida para

excitação em 800nm, e o mesmo comportamento foi observado.

Para analisar os principais mecanismos de geração da

conversão ascendente, é usual fazer uma curva da intensidade

da emissão em função da potência-de bombeio (figura 4.18), e

estudar o número de fótons envolvidos no processo.

4
verde ( S3/Z>

4
vermelho ( F9/2)10-24--.----------------~------_,------,_----~

l=p1.S3

o

o

100 500
Potencia do Laser (mW)

Figura 4.18 - Intensidade da emissão da conversão ascendente
em função da potência do laser, sob excitação em 980nm.

Vemos na figura 4.18 que a dependência da intensidade da

emissão em 550nm com a potência do laser é quadrática, e para

a emissão em 660nm é de aproximadamente 1.5. Sabemos que os

processos de conversão ascendente por transferência de

energia e por absorção do estado excitado, ambos podem ter

dependência quadrática com a potência do laser, já uma

dependência de 1.5 deve estar ligada a algum tipo de
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relaxação cruzada. Estas dependências estão ligadas ao número

de fótons envolvidos no processo [15J e a figura 4.19 ilustra

tal dependência.

(a) (b)

3

2

=»:
(1) !

TI1
[

Figura 4.19 - Fótons envolvidos nos processos de absorção do
estado excitado e transferência de 'energia.

Na figura 4.19a, as setas azuis indicam dois fótons

populando o nível 3 através de uma absorção do estado

excitado, e as setas vermelhas são os fótons necessários para

popular o nível 3 por transferência de energia (relaxação

cruzada (1)). A seta preta indica um fóton emitido. Neste

caso, vemos que a razão entre o número de fótons que entra e

o que sai é 2, tanto para a absorção do estado excitado,

quanto para a transferência de energia, este exemplo é

análogo ao processo de geração de luz verde em nosso sistema.

Na figura 4.19b, as setas verdes são os fótons necessários

para que ocorra a relaxação cruzada (2), vemos neste caso que

a razão entre o número de fótons é 1.5, como no nosso sistema

(caso de geração de luz vermelha). Portanto, vemos que o

principal processo de população do nível 4S3/2 pode ser tanto

a absorção do estado excitado, quanto a transferência de

energia. Quanto ao nível podemos concluir que o
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principal processo é a transferência de energia via relaxação

cruzada, como esquematizado na figura 4.19b. Tal conclusão

pode ser confirmada analisando melhor a figura 4.17, o que é

feito normalizando as emissões em 550nrn à unidade, como

mostra a figura 4.20.

1.00
0.1%
0.8% AI.
6.4% ''li

I ,

8.5% ~ ,
13.2%; ~

I ••
- 0.75ro
:::l.....,
Q)
"O
(1l 0.50"O'00
c:
Q)-c:

0.25

r
I

.,,
i,
\
"I

1

,

550 600 650
Comprimento de Onda (nm)

700

Figura 4.20 - Luminescência da conversão ascendente de 500 a
700nm, sob excitação em 980nm e normalizada pela emissão em
550nm.

Normalizando as emissões em 550nrnà unidade, observamos

um acréscimo relativo da emissão em 660nm para com a emissão

em 550nm, em função da concentração. Analisando, portanto as

figuras 4.18 e 4.20, podemos afirmar que o principal processo

de população do nível 4F9/2 é a transferência de energia.

Mesmo sob excitação em 488nrn,tal mecanismo de população do

a população do 4
111/2

nível 4F9/2 pode ser observado (figura 4.8), entretanto com

menor intensidade, pois neste caso, é

obtida via relaxações multifônon, o que neste sistema são

pouco eficientes.
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A razão de a população do 4F9/2 começar a crescer justamente

enquanto a população do 4S3/2 começa a decrescer, é atribuída

ao fato de que a população do 4F9/2 é devida em grande parte a

um processo de transferência de energia que depopula algum

dos níveis que alimentam a emissão em 550nm (por exemplo o

processo 4 da figura 4.16: 4F7/2,4Il1l2~4F9/2,4F912). O mesmo pode

ser observado no caso de excitação contínua (figura 4.20) em

que vemos que a emissão do 4F9/2 comé ça a aumentar em relação

à do 4S3/2, com o aumento da concentração (ou seja, quando os

processos de transferência de energia se tornam mais

intensos), indicando que a emissão em 660nm aumenta enquanto

depopula a região que gera a emissão em 550nm. Para uma

análise mais detalhada foram geradas as curvas da intensidade

da conversão ascendente em função do tempo (figura 4.22).

-0-0.8%
-0-8.5%
-0-18.9%

1.0 453/2 ~?~--- -~~ I 1.0

0.8 ~G-/~~ 0.8
ro f1 o·

(li2- 0.6 fI 2, 0.6
Q)

Q)"O

'" 1 -u11 0.4 (li 0.4-u
c 'ijjQ) 1I cE

~
- 0.2 -0--0.8% 0.2

-0-8.5%
oo~ s -0-1,8.9% I 0.0, , , , ,

o 10 20 30 40 50 60 70 80 o 50
tempo (IJS)

100 150 200 250 300
tempo (us)

Figura 4.22 - Variação da intensidade da conversão ascendente
em função do tempo (amostras de 0.8, 8.5 e 18.9 mol%Er).

A figura 4.22 mostra que o aumento da intensidade é

tanto mais rápido quanto maior for a concentração. Vemos que

a emissão do nível 4 S3/2 atinge seu máximo numa escala de

tempo em que a emissão do 4F9/2 ainda está crescendo. Por
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-0-0.8%
-0-8.5%
-0-18.9%

30 40 50 60 70 80
tempo (1-1-5)

curvas experimentais da conversão
a partir dos resultados da tabela

Na figura 4.24 vemos o ajuste teórico (linha cheia) aos

1.0 453/2

0.8
...•..•...
ro
::J 0.6--Q)

"Oro 0.4:2
I/)

c
Q)- 0.2c

0.0

O 10 20

Figura 4.24 Ajuste das
ascendente do nível 4

S3/2'
4.13.

dados experimentais (pequenos círculos). Vemos que para a

amostra mais concentrada (18.9 mol%Er), o ajuste não é bom,

especialmente nos primeiros 10~s.

1.0 4
F'/2

0.8
...•..•...
ro
::J 0.6--Q)

"Oro 0.4:2
I/)

c
Q)- 0.2 -0-0.8%c
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0.0 -0-18.9%

O 50 100 150 200 250 300
tempo (1-lS)

Figura 4.25 - Ajuste das
ascendente do nível 4F9/2,

4.13.

curvas experimentais da conversão
a partir dos resultados da tabela
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