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Resumo

Devido & necessidade da construcdo de dispositivos
integrados (por exemplo micro laser e inversor Optico),
estudos espectroscépicos em amostras altamente dopadas sé&o
necessarios. Entretanto, o procedimento de se utilizar
amostras com alta concentracdo traz consigo o problema da
supressao da luminescéncia, devido a pProcessos de
transferéncia de energia mais intensos. Portanto, neste
trabalho, estudamos os processos de transferéncia de energia
que diminuem a luminescéncia na regido do infravermelho
utilizando amostras vitreas & base de fluoreto (fluoroindato
e fluorozircoaluminato), dopados com Er’* em concentracdes
que variam de 0.1 a 20 mol%Er. Obtivemos parametros de
transferéncia de energia através de um modelo para os niveis
do Er®* (sistema de equacdes diferenciais), microparimetros
de transferéncia de energia e probabilidades de decaimendo
radiativo, entre outros. Identificamos dois mecanismos de
depopulacido da regidoc do infravermelho, a migracidoc de energia
e a conversao ascendente, e dois mecanismos de populacédo dos
niveis “Si,, e 'Fa/», a absorcido do estado excitado e a
conversao ascendente por transferéncia de energia. A analise
dos resultados indicou que a conversdo ascendente por
transferéncia de energia é o principal mecanismo de populacao
dos niveis Sy, e "Fo.



Abstract

Given the need of integrated devices, as microchip laser
and optical inverter, for instance, spectroscopic studies on
samples with large ion doping concentrations are necessary.
However, the use of highly doped samples brings with it the
problem of luminescence quenching due to intense energy
transfer processes. Therefore, in the present work we studied
the energy transfer processes that diminish the infrared
luminescence in two flucride glass compositions (fluoroindate
and fluorozircoaluminate) doped with Er’" in the range of 0.1
to 20% molar. For that, we obtained energy transfer
parameters using a rate equations formalism for Er®** energy
levels. We also obtained the microscopic parameters of energy
transfer, and radiative decay rates, among others. Two
mechanisms of depopulation of level *I,,,, were identified,
energy migration and upconversion. Similarly the mechanisms
responsible for the population of levels “Siy; and *Fg/2, were
identified as excited state absorption and energy transfer
upconversion. The results analysis indicates that the energy
transfer upconversion 1is the major mechanism for the
population of levels ‘Ss; and *Fg/z.

vi



Introducgao

Este trabalho foi desenvolvido em vidros dopados com
Er**, com energia de fénons em torno de 500 cm™, e indices de
refracdo de 1.480 (vidro fluorocindato) e 1.482 (vidro
fluorozircoaluminato). As vantagens em estudar propriedades
deste ion se resumem no fato de existirem diversas aplicacdes

para matrizes dopadas com o mesmo, a saber, construgdo de
laseres de fibras em 1.5 um, laseres para aplicacdo em

medicina e odontologia (devido & emissdo em torno de 2.8 um),
entre outros'*™® . oOutra caracteristica peculiar das amostras
utilizadas neste trabalho é que estas siao altamente dopadas e
uma razdo para sua caracterizagcdo ¢é dque também existem
aplica¢des para sistemas com alta concentragdo como micro

laseres!®

e inversores o6pticos. A medida que a concentracéo
de Er aumenta, ¢é possivel que ocorra uma gqueda brusca da
luminescéncia (indicio de que processos de transferéncia de
energia poderiam ser favorecidos); esta é outra questdo que
sera considerada ao longo do trabalho.

Devido as aplicacgdes existentes para as emissdes na
regido do infravermelho, concentramos nossa atencdo em
estudar os processos de transferéncia de energia que podem

diminuir tais emissdes, a saber, processos de migracdo e

conversao ascendente de energia. Desta forma, foram

realizados estudos sobre transferéncia de energia relacionada



a transicdes no infravermelho, isto §&, considerando a
superposicdo espectral entre bandas de emissdo e absorgdao em
torno de 980 e 1500 nm, através da teoria de Dexter. O tempo
de vida experimental, relacionado aos niveis 1S3/2, ‘“Faj2, €
4I1U2, também foi investigado em fungdao da concentracao,
através do decaimento da luminescéncia em funcdo do tempo. As
probabilidades de transicdo radiativa foram obtidas da teoria
de Judd-Ofelt e dos espectros de absorc¢do, bem como os tempos
de vida radiativos. Os processos de conversao ascendente de
energia do infravermelho para o visivel (emissdes vermelha e
verde) foram estudados e fol observado seu comportamento em
funcdo da concentracdo. Para isso, utilizamos as medidas de
emissdo da conversdc ascendente com excitacdo continua em
980nm, e as medidas da intensidade da emissdo em funcdo do
tempo com excitacdo pulsada em 980nm, para diferentes
concentracdes. Também analisamos a intensidade da emissédo da
conversdo ascendente em funcdo da poténcia de bombeio. Os
principais mecanismos de populacdo dos niveis %Sz, e ‘Fo
foram assim explorados, bem como os principais mecanismos de
depopulacdo do nivel ‘I;;;,. O principal processo de populacéo
do “%Fe/», foi encontrado através da andlise da emissdo da
conversao ascendente sob excitacdo continua, e do grafico da
intensidade em fung¢do da poténcia. Por fim, alguns parametros
de transferéncia de energia, relacionados a conversao

ascendente, sao explorados em um sistema de equagdes

diferenciais (equacdes de taxa), para a conversdo ascendente



do infravermelho para o visivel. Para resolver o sistema (nao
linear) de equacdes diferencias, propusemos um método
alternativo para obtencdo dos parédmetros. Na literatura, a
resolucdo geralmente considera apenas o estado estacionéario,
e a maneira usual de se obter tais parametros é utilizar um
ajuste manual "sugerindo" ao sistema diversas solucbes até
encontrar aquela que melhor o satisfaz; este é um método
trabalhoso quando se esta interessado em ajustar,
simultaneamente, mais de uma emissdo. Nosso ajuste utilizou
dados experimentais de duas emissdes simultaneamente, a
saber, emissdes em 550 e 660nm, e um algoritmo genético que,
fixado um numero de geracdes, retorna o melhor resultado que
satisfaz o sistema. Os parametros obtidos através das
equacdes de taxa foram utilizados para simular o estado
estaciondrio e determinar se o processo de absorcdo do estado
excitado é importante ou ndo na populacdo do nivel “S3/,. Com
este procedimento, nosso objetivo foi dizer qual o principal
mecanismo de populacdo dos niveis ‘Sz, e %Fo, (uma vez que
esse €& um dos processos dque depopulam a regidao do
infravermelho), wutilizando para isso excitacdo pulsada em

980nm.



Capitulo 1 - Consideragdes Gerais

Neste capitulo estdo expostas idéias introdutérias
acerca do sistema que utilizamos. Uma visdo geral do emprego
dos vidros desde sua origem até os dias atuais e informagdes
sobre vidros fluoretos, ions terras-raras, e sistemas com

alta concentracdo sdo abordadas com citacdo de referéncias.

1.1 Vidros

1.1.1 Histérico

H4 evidéncias arqueoldgicas de que os vidros ja existem
desde cerca de 7000 a.C. Nos primeiros tempos, os vidros eram
utilizados apenas como objetos decorativos (vasos, vitrais,
etc.). Os seguintes vidros manufaturados foram utilizados
como recipientes, cujo uso é o mais comum ainda hoje. O
segundo tipo de manufatura mais utilizada atualmente esté
relacionado a janelas, em construgdes e em automdveis, e a
lampadas, mas aplicacdes tecnoldgicas de grande importancia
para os vidros atualmente concernem a area de dispositivos
é6pticos como meio ativo para laseres, amplificadores opticos
e fibras de vidro. Dos tempos remotos até meados do século
XX, o0s avancos na fabricacdo de vidros tém se valido apenas
do senso comum para direcionar a experimentacdo!’!. Michael
Faraday foi um dos primeiros a estudar algumas

caracteristicas de vidros!’-®l, Ja atualmente, a



caracterizacdo de vidros ¢é amplamente difundida. Isto é
devido ao fato de que propriedades espectroscdpicas, que sao
importantes quando estamos interessados em idealizar meios
ativos para laseres e fibras para a telecomunicacdo por
exemplo, sdo afetadas pela composicdo do vidro!®*!®, ou seja,
propriedades essas como secdo de choque de emissdao e
absorcéo, intensidade de emissao, tempo de vida e
probabilidades de transicéo.

Atualmente, a composicdo de diversas matrizes tem sido

explorada no sentido de encontrar a melhor para determinada

aplicacao. Por exemplo, no caso de amplificadores opticos!’!
na regido de 1.3um, existe a possibilidade desta transicgéo

através do ion Nd** ('Fs;»—>'I,3/2), mas problemas relacionados a
absorcdo do estado excitado diminuem o ganho para esta

transicdo; outra possibilidade seria utilizar a emissé&o

'G4—’Hs do Pr’*, mas esta também ¢é bastante reduzida por
relaxacdes multifénon!®’. O que tem sido observado para casos
como estes é que a composicdo do vidro poderia amenizar tais
perdas (por exemplo, a energia de fdnons, quantidade critica
para os decaimentos via fdénon, depende da composicdo da
amostra). Neste contexto, surgem os vidros fluoretos, que
pertencem & familia dos halogenetos e tém as vantagens de

transmitir numa larga faixa de freqiiéncias (do IV ao UV) e

possulr baixa energia de foénons. Existem diversas aplicacdes



para tais vidros que se encontram resumidas nas referéncias

{3-6,11-13].

1.1.2 Vidros Dopados

Os vidros, de maneira geral, s&o estruturados em uma
rede randdémica de poliedros, sendo que os vidros mais usuais
contém componentes adicionais, como 6xido de sdédio (Naz0) ou
de calcio (Ca0Q), que quebram tal rede e criam sitios nos
quais ions maiores, usualmente chamados dopantes, podem ser
incorporados & estrutura'™'. A importancia éptica dos
dopantes estd no fato de que inserindo dopantes em uma
matriz, podemos obter emissdes em comprimentos de onda
especificos do dopante, que ndo existiriam na auséncia deste.

A procura por dopantes que apresentem emissdes de
interesse tecnoldégico nos remete ao estudo dos elementos
terras-raras, que sao eficientes emissores de luz, e portanto
atrativos para a idealizacdo de laseres.

As linhas de transicgdes dos terras-raras trivalentes em
vidros sdo alargadas, diferentemente dos <cristais que
apresentam linhas finas. Isto é devido ao fato de que em
cristais o©os sitios disponiveis para os dopantes séao
aproximadamente idénticos, enquanto que em vidros nao!!*).

Os vidros utilizados neste trabalho foram o)

[15,16]

fluorindato (composicéo: 25InF3-15GaF3;-15Z2nF,-10SrF,-

15BaF,-20ErF; %mol) e o fluorozircoaluminato!l®17 (composigéao:



(100 - X)* [15YF3+20A1F3+25BaF,+20ZnF,+20ZrF,+20ZrF, ] +XErFs, com
100

X=0.1, 1, 8, 11, 19 %mol). Os vidros fluoroindatos apresentam
uma Jjanela de transparéncia de 0.25 a 8um em média e
capacidade de incorporar terras-raras em concentracgdes de
cerca de 20 mol%. Sua baixa energia de fdnons possibilita que

Y

emissdes nao observadas em outras matrizes (devido a
relaxagdo ndo radiativa), sejam possiveis!'®!. Trabalhos sobre
fluorozircoaluminato podem ser encontrados nas referéncias
[15,17].

A escolha do ion Er* esta ligada as suas emissdes na

regido de 1.5, 2.8 e 0.55 um, que tém aplicacdes na maioria
~dos casos em laseres com emprego especifico (odontologia,
medicina, pesquisa bésica, etc). Além disso, o ion Er®
apresenta processos de conversdo ascendente por transferéncia
de energia que também serdo considerados neste trabalho.

O primeiro laser na regido de 2.7um, de vidro fluoreto
(bulk) dopado com Er®, foi demonstrado por Pollack e

Robinson!*®!

. Esta emissdo é importante pois estd na regido em
que a agua tem forte absorcdo, auxiliando assim em cirurgias
a laser, tanto em medicina, quanto odontologia. A emissdo em
torno de 1500 nm, tem sido explorada em telecomunicacio!®, e
a emissdo em 550 nm é estudada pois existe o interesse em
laseres no visivel!*® (verde), e porque, muitas vezes, esta

emissdo é indesejavel pois diminui a emissdo em 1500 nm,

através de uma conversao ascendente de energia.



1.2 ions terras-raras

(14,19} estdo os

Entre 0s elementos terras-raras
correspondentes a série dos metais lantanidios. Eles aparecem
em sblidos idnicos como ions de estado de oxidagao 2+, 3+ ou
4+. Nos ions triplamente carregados, o subnivel 4f &
parcialmente ocupado, e os niveis de energia entre os quais
as transicdes podem ocorrer, pertencem a esta configuracéo.
As proximas configuracdes mais altas sdo 4f'"Vsd, 4™ Yes e
4f'""V6p, que para os ions triplamente carregados estdo bem
acima dos niveis de energia 4f", (j& no caso dos ions
divalentes, as configuracdes de energia mais altas se
superpdem a alguns dos niveis da configuracdo mais baixa
4f"). Os elétrons 4f s3o blindados pelos elétrons dos
subniveis 5s e 5p''*!. Como conseqiiéncia disso, os elétrons 4f
dos terras-raras, ndo sdo fortemente afetados pela vizinhanca
externa (ndo sentem tdo fortemente o campo cristalino). Isto
faz com que as transicbes entre estados 4f" sejam
caracterizadas por linhas finas!*‘l.

Como existem transicdes nos terras-raras que ocorrem
entre estados de mesma paridade, esperar-se-ia que elas
ocorressem por um processo de dipolo magnético. Entretanto,
se observa que tais transicdes ocorrem por mecanismo de

dipolo elétrico. Tal processo é possivel devido ao fato de

existir uma mistura de estados de paridade par e impar, que

permite uma pequena componente de dipolo elétrico para a



transicdo, e como o0s processos por dipolo elétrico s&o mais
fortes que o0s processos por dipolo magnético, eles podem ser
os componentes dominantes na transicao!!'!.

Para as transigles por dipolo elétrico, nos terras
raras, existem regras de selecdo especiais obtidas através da
teoria de Judd-ofelt!'¥l, sao elas,

(a) AJ<6; AsS=0, AL<6

(b) Para um terra-rara com um numero par de elétrons:
1. J=06&J'=0: proibida
2. J=0¢&J' impar: valores fracos
3. J=0J0'=2, 4, 6: podem ser fortes.
As regras de selecdo para transigdes por dipolo
magnético sdo: AS=0; AL=0; AJ=0,*1 (exceto de J=0 — J’'=0).
A tabela 1.1 mostra a configuracdo eletrénica dos

terras-raras.

Tabela 1.1 - Configuracido eletrénica dos terras-raras!??.

Elemento n° Configuragao
Sc 21 [Ar]3d4s?
Y 39 [Kr]4d'5s?
La 57 [Xe] 5d6s?
Ce 58 [Xe]4£%65?
Pr 59 [Xel4f 6s®
Nd 60 [Xe]ldfl6s?
Pm 61 [Xe]4f°65?
Sm 62 [Xe] 4£%6s?
Eu 63 [Xe]4f'6s?
Gd 66 [Xe]4f'5d16s?
Tb 65 [Xe]l4£f°6s®
Dy 66 [Xe]4£6s”
Ho 67 [Xel4£f'6s?
Er 68 [Xe] 4fT%65s7
Tm 69 [Xe]4f76s7
Yb 70 [Xel4f"6s”
u 71 [Xel4f'5dl6s?




Na tabela 1.1, sdo apresentados os terras-raras, seu
numero atémico e a distribuicdo eletrénica. Os simbolos que
aparecem entre colchetes significam [Ar]=1s?2s?2p®3s?3p",
[Kr]=1s°2s?2p®3s?3p®4s?3d'%4p® e [Xel=1522522p°3s23p°4s23d'%4p®5s?
4d'°5p® e referem-se as distribuicdes eletrénicas associadas
aos elementos de numero atdémico 18 (Argdénio), 36 (Criptdnio)

e 54 (Xendnio), respectivamente. A figura 1.1 mostra os

niveis de energia dos terras-raras trivalentes em LaCl;'*l,
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Figura 1.1 - Diagrama de niveis de energia dos terras-raras
trivalentes em cloreto de lantanio!!’.
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Na figura 1.1, os semicirculos pretos indicam os niveis
emissores, e a largura dos niveis ¢é reflexo de seu
desdobramento, devido ao campo cristalino. O ion Pm® &
altamente radioativo. A referéncia de Carnall et al.
apresenta espectros de absorc3do e luminescéncia de Pm’' em
LaCl3;'?"’, e na referéncia [22], Carnall et al. observaram que
além de 25000 cm™?, nenhuma banda de absorcdo foi observada.
Na mesma referéncia, ha informacdo sobre os ions Sm®', Eu®,
Tb>* e Dy’*. O ion Gd* nio apresenta espectros de absorcdo e
luminescéncia no visivel ou infravermelho, mas apenas no
ultravioleta préximo, possuindo uma forte emissdo em torno de
300nm, do nivel °P;, para o °Sy,,. Ja o Yb® apresenta, como
mostra a figura 1.1, apenas um nivel excitado no intervalo do
infravermelho ao ultravioleta, entretanto a transicéo
’F1/2~’Fs;; é Dbastante explorada devido a sua alta secdo de
choque de absorc¢do, que possibilita uma populacdo alta no
nivel Zsz. Por este motivo, é comum codopar uma amostra com
Er* e Yb*, pois uma vez que o nivel ’Fs/, esta populado, pode
transferir energia para o nivel ‘I ;,, do Er® e dai ocorrer
emissdes em 2.8 e 1.5um. Além disso, luz verde pode ser
obtida num sistema com Yb®', se dois ions excitados decairem
simultaneamente emitindo. um Gnico fbéton de luz verde
(processo de luminescéncia cooperativa). Os ions Pr, Nd, Gd,
Ho, Er, Tm, Yb, e Ce também sio encontrados nas referéncias

(14, 22-23] e nas teses [24-29]. Ainda na figura 1.1, podemos

observar que o Er’* possui varios niveis emissores, inclusive
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na regido visivel. A seguir citamos algumas aplicacdes para

estas emissdes.

1.3 O ion EF*

O elemento Er ndo é encontrado livre na natureza, mas
aparece junto com outros terras-raras no mineral gadolinita.
Tal elemento foi descoberto por Carl Mosander em 1842 e sé
foi obtido, em sua forma pura, em 1943201,

O ion Er’ possui emissdes de interesse tecnolégico em
1500, 2800, 660 e 550 nm. Abaixo ha um diagrama de niveis

para o elemento, com as transicdes citadas.

= 1 .l o .
' 14000 - 660nm Fon
% 12000] =t —
10000
8000
6000-
4000 1500nm
2000-

0- X =

Y
15/2
Figura 1.2 - Niveis de energia do érbio em vidro

fluorozircoaluminato, obtidos do espectro de absorcio
(capitulo 4) e identificados de acordo com a referéncia [14].
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1. Emissdo em torno de 2800nm

Esta emissdo é explorada em laseres!3'®

com aplicacdo em
medicina e odontologia.

2. Emissdo em torno de 1500nm
Esta emissdo é explorada em laseres e em amplificadores de
fibras(3!,

3. Emissdo em torno de 660nm e 550nm

Emissdes utilizadas em laseres para armazenamento de dados

e displays bombeados na regido do infravermelho!? >,

Na figura 1.2, a probabilidade de transicdo radiativa
entre os niveis Iy, e %I, & muito pequena. Além disso,
estes niveis estdo muito préximos, portanto guase toda a
populacdo que chega ao nivel ‘Iy,, relaxa para o ‘I
emitindo fdénons para a rede. Esta caracteristica pode ser
explorada para obter a emiss3do em 2800nm, mesmo utilizando
excitacdo em 800nm. O nivel *I;3, possui tempo de vida longo.
Além disso, sua secdo de choque de absorcdo é grande, o que
facilita a populacdo deste nivel para obtencdo da emissdoc em
1500nm. Os niveis °Hj;, e Sy, sdo ditos acoplados
termicamente, pois a temperatura ambiente o nivel *Hiy/p &
repopulado a partir do %Ss;,. Esta caracteristica pode ser

explorada em sensores de temperatura'®.
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1.4 Sistemas altamente dopados

Em sistemas com alta concentracdao de dopante, a
probabilidade de transferéncia de energia se torna maior do
que para sistemas com concentracdes baixas(*'!.

A observacdo experimental do fendmeno de transferénciav
de energia, nos habilita a trata-lo enquanto fendmeno
microscoépico (considerando a transferéncia ion-ion) e
enquanto fendmeno macroscdpico (considerando um grande numero
de ions aleatoriamente distribuidos no sélido). O tratamento
microscépico pode ser feito através dos modelos de Dexter!3!!
e de Yokota&Tanimoto!’?), e o tratamento macroscoépico pode ser
feito através de um sistema de niveis (equacdes de taxa) ',

Quando dois ions estdo muito proéximos, processos de
multipolo sao ativados, resultando em processos nao
radiativos que diminuem o tempo de vida. Além disso, ¢&
possivel que haja a formacdo de aglomerados (clusters), o que
pode causar decaimentos da fluorescéncia muito rapidos. Este
tipo de fendémeno acaba criando uma situacdo delicada no que
se refere aos sistemas 6pticos, pois se por um lado desejamos
laseres mais potentes, e uma maneira de obté-los seria
sistemas mais concentrados!®’, devemos procurar, através de
pesquisas, uma maneira de contornar a supressao da
luminescéncia devido a processos de transferéncia de energia.

Sistemas com altas concentracdes de Er“} poden ser
encontrados tanto em sistemas vitreos, quanto em cristais,

14



nas referéncias [6,10,33]. Exemplos importantes de aplicacio
sdo o micro laser e o inversor o6ptico. O micro laser'®’ & um
laser com dimensdes reduzidas, que tem como vantagem de uso o
fato de que, por ter uma cavidade pequena, possibilita a
operacdo em um Unico modo longitudinal (mono-modo). O

inversor 6éptico!343%!

tem a finalidade de inverter a amplitude
de uma onda luminosa para aplicacdes em sistemas légicos, e

assim possibilitar que estes processem informacdes com maior

velocidade.
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Capitulo 2 - Teoria

Neste capitulo serd exposta a teoria envolvida neste
trabalho. Nosso interesse ¢é estudar as probabilidades de
transicdo radiativa, decaimento multifénon e transferéncia de
energia. Para isso é interessante que saibamos quais os tipos
de relaxacdo a partir de um nivel excitado, e entre estes
podemos citar as relaxa¢bes radiativas e as ndo radiativas.
Dentre as relaxacdes nado radiativas, h& os processos de
transferéncia de energia e os decaimentos com emissao de
fénons (decaimentos multifdénon). Os decaimentos esponténeos e
estimulados, que incluem emissdo de fétons, s&o denominados
processos radiativos.

Os processos radiativos, em que um ion em um nivel
excitado faz uma transicdo para um nivel de energia inferior
emitindo um féton, sdo abordados, para o caso dos ions
terras-raras, através da, assim conhecida, teoria de Judd-
ofelt!’?! (J.0.). A teoria de J.0. trata das transic¢des por
dipolo elétrico e magnético entre os niveis da configuracéao
4f", nos ions terras-raras, sob a perturbacdo de um campo
cristalino. Ela nos fornece a probabilidade de transicéao
radiativa e o tempo de vida.

A transferéncia de energia, por sua vez, & o fendmeno em
que um ion em um estado excitado, chamado doador de energia,
transiciona para um nivel mais baixo de energia, transferindo

sua energia de excitacdo para outro ion, chamado aceitador de
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energia, que é entdo promovido a um nivel de energia superior
ao que estava inicialmente. O acoplamento eletromagnético
fraco entre os elétrons dos doadores de energia e os dos
aceitadores é o que d& origem a esse fenbmeno. Ainda dentro
desse caso, é possivel distinguir entre transferéncia de
energia radiativa, transferéncia nao ressonante e
transferéncia ressonante: na primeira situacdo um féton ¢é
criado pelo doador de energia e em seguida é absorvido pelo
aceitador de energia, Jj& em transferéncia né&do ressonante,
fénons sd3o criados ou aniquilados como parte do processo de
transferéncia, e por fim na transferéncia ressonante ndo héa
participacdo de fénons no processo'’’.

Diversos modelos matemdticos abordam o fendémeno de
transferéncia de energia, e entre eles podemos citar o modelo
de Dexter e os sistemas de equacgdes diferenciais envolvendo a
variacdo da populacido dos niveis de energia envolvidos, em
funcdo do tempo, comumente chamados de "equacgdes de taxa".

As abordagens citadas para os processos de relaxacdo de

excitacdo serdo introduzidas neste capitulo.

2.1 Teoria de Judd-Ofelt

Nesta secdo veremos a proposta de Judd e Ofelt (J.0.)
para a explicacao de emissdes nos lantanideos, que ocorrem

por dipolo elétrico entre estados da configuracdo 4f", isto
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é, transicdes que teoricamente seriam proibidas pela
proposicdo de Laporte.

Segundo as regras de selecdo de Laporte, transicgdes
entre estados de mesma paridade, que ocorram por dipolo

elétrico, estariam restritas a seguinte regra de selecdao:

Al=011,

ou seja, se a diferenca entre o numero quantico do momento
angular orbital do estados inicial e final de uma transicdo
por dipolo elétrico, for maior que 1, ela ndo acontecera.
Outra restricdo diz que os spins ndo devem se inverter na

transicdo, ou seja,

AS=0

Por fim, a UGltima regra de selecdo estd relacionada ao
momento angular total, e pode ser obtida das duas anteriores

através da relacdo J=L+S

Al =011

Apesar de proibidas, emissdes por dipolo elétrico entre
estados de mesma paridade sdo observadas para os ions terras-
raras (as transicdes apresentam A4/>1); um exemplo é a
transicdo %Ss;» — ‘Iis, do Er’t (AJ=6).

Para explicar estas observacdes, Judd'!' e oOfelt!?

propuseram que tais emissdes seriam observadas devido ao fato
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de as transicdes (que supostamente aconteciam entre estados
de mesma paridade), ocorrerem entre estados de paridade
indefinida. A proposta foi que tais estados ndo possuiriam a
mesma paridade, apesar de pertencerem a mesma configuracgéo
(4f") e 1isto ocorreria devido & influéncia de estados da
configuracdo 5d resultando numa mistura de estados e tornando
a paridade indefinida. A seguir, serd exposto como a mistura
de estados mencionada pode ser ©obtida, e os estados
resultantes apdés a mistura. Em seguida tais estados seréo
utilizados para calcular o elemento de matriz de dipolo
elétrico, que serd usado no calculo da probabilidade de
transicdo, através da expressdo da forca de linha que sera
introduzida. Os calculos ndo sdo aqui demostrados, mas podem
ser encontrados na referéncia [4].

Os espectros de 1ions terras-raras observados sao
devidos, principalmente, as transicgdes por dipolo-elétrico
forcado (algumas transicdes por dipolo magnético também foran
constatadas, mas com menor intensidade), portanto, como
mencionado, tais transicdes seriam proibidas pelas regras de
selecdo convencionais. Para obtermos elementos de matriz néao
nulos, nos calculos das probabilidades de transicdo, &
necessario misturar estados de configuragdes de paridade
oposta a f", as funcdes de onda associadas a pelo menos um
dos dois niveis considerados na transicido!?’. A mistura de
configuragdes de paridade oposta pode ser proveniente de

interacdo vibracional'®, e também da interacdo dos elétrons
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do ion com o campo elétrico da rede!?

(campo cristalino), que
contém termos de paridade impar. As consideracdes feitas nos
calculos wutilizados na teoria de J.0., estdo restritas a
transi¢cdes puramente eletrdnicas, ou seja, o Unico mecanismo
considerado para a mistura dos estados de paridade oposta é a
parte de paridade impar do potencial cristalino.

O potencial cristalino, responsavel pela mistura dos
estados, pode ser escrito como

V=243 r7(6.0) (2.1)
kg i

1

onde r; € a coordenada radial do i-ésimo elétron. W(6:;,¢@:) é
a componente g-ésima do harmdénico esférico de ordem k, 6, e
@i sao as coordenadas angulares do i-ésimo elétron, e A sio
parametros que dependem do grupo de simetria cristalina
considerado!?!,

O potencial V pode ser separado em uma parte de paridade
par (Vpar) e em uma de paridade impar (Vimpar), para integrar o
Hamiltoniano total do sistema, tal que o restante deste
englobe apenas as interacgbes eletrostatica e spin-érbita do
ion livre (resumidas no termo Hy da equacdo 2.2).

Portanto o Hamiltoniano total para o sistema é
H:H0+Vpar+l/impar (2'2)

onde Hy tem paridade par.
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0 hamiltoniano (2.2) é usado na interacdo «com a

configuracdo 4f" como segue

H

8.)=(H, +V,.)8.)=E.|8.)

onde E, & a energia do nivel a, e o estado l¢a> pode ser

expresso em uma combinacdo dos estados ndo perturbados, e
estes como combinacdes lineares dos estados de Russel

Saunders:
|8.) = > nla; yiM ) f M) .

A parte Vigg.r de (2.2), por sua vez, ¢é utilizada para a

mistura dos estados que podem ser expressos sob a forma

! x y/" W" I/l'mpar foM
¢a)=fwm)+;| XE,,l—E(w") ) 2.3
: R VNGV inpar| [ W I M
)<l rvneye gl W Pl P IM)

onde ¢a> e l¢b> sdao os estados de paridade misturada e E, e E,

as energias respectivas.

Obtidos os estados misturados, podemos definir a forca
de linha que serd posteriormente usada para calcular a
probabilidade de transicao.

A forca de linha entre dois niveis a e b é definida como

Sa, b) = ),

ab

B 6, (2.5)

(0
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onde D pode ser o operador momento de dipolo elétrico (ﬁ)
ou magnético (AZ).

Os operadores acima citados sdao expressos como

p— e — -—
M=———— L +2S.
2mc§,-:( ' Z

P=-eyF (2.6)

onde e e m sd30 a carga e massa do elétron, respectivamente e

c & a velocidade da luz. L é o momento angular orbital e S

é o momento angular intrinseco.

Para obter a expressdo (2.5), o elemento de matriz da
interacdo para uma transicdo por dipolo elétrico (que agora

ja& nao é nulo, pois envolve novos estados, com paridade

indefinida) deve ser calculado wutilizando D=P, e as

equacdes (2.3) e (2.4):

(£ v T M |Bly Xy Vimpe
E,-E(y")
SrvIM)

W IM
(@, 1YIM),

h)- 3
(v [P 79Xy P imper
E, - E(V’)

%

Uma vez calculada, a equagdao (2.7) deve ser aplicada a
expressdao (2.5) para o céalculo desta. Em seguida a forca de

linha (2.5) é utilizada para calcular a forca de oscilador

dada por

8 2
z ’vaS(a,b) (2.8),

F

:3he
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e também para calcular a probabilidade de transicdo radiativa

entre dois estados

_ 64rt
3h

A E’S(a,b) (2.9)

onde h é& a constante de Planck, v é a freqiiéncia para a
transicdo, e E é a energia para a banda de absorcdo, dada em
cm™t.

Encontrando uma expressdo para a forca de linha, a

equacdo para a forca de oscilador para dipolo elétrico pode

ser escrita a partir da mesma e de (2.8) como

87 m(n® +1)* L ) i
) 27:;1(; +1) Vl=]’2"“"?/l}<f v J U 7w (2.10)

de

onde n é o indice de refracdo e J é o numero quantico do
nivel fundamental. Os parametros (2; sdo os parametros de
J.0., e v é um operador que conecta estados de r°. Se a
distancia entre os estados da configuracdo 4f" e os da
configuracdo 5d for grande, na soma em A o0s termos impares
devem ser desprezados.

A expressdao para a probabilidade de transicdo é escrita

a partir de (2.9)

_64r'(n’ +1)
27nh(2J +1)

de

E’e’ ZQA

A=par

(frvJ 'U’llf"yx]>‘2 (2.11)
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onde J é o numero quantico do nivel emissor e E é a energia
para a banda de emissdo considerada.
Com a contribuicao de dipolo magnético e (2.10), a forcga

de oscilador total é

2 2 2
el
i (2.12)

2mc

n(_l__jz‘( g |Z +25] f"w]>|2 ]

onde v é uma freqliéncia média.
Para a probabilidade de transicdo radiativa, a expressao
total é obtida a partir de (2.11) e a contribuicdo de dipolo

magnético:

2

64n'(n® + 2)°n? .

Ao = T Esezfl:ZWQJ(f"w'J' b £4w3)

(2.13)

(=) e £+ 28 v

Os parametros (2, podem ser encontrados se igualarmos a
forca de oscilador calculada (2.12) & expressdo para a forca

de oscilador experimental, mostrada abaixo:

szﬂ’e"fNja(v)dv (2.14)

onde N é a concentragdo em ions por cm’® e a(v) é& o

coeficiente de absorcdo em funcdo da fregiiéncia em Hz, que

pode ser obtido através do espectro de absorcdo. Os elementos
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de matriz envolvendo os parémetros t quase nao variam com o
meio em que se encontra o ion, por isso ja foram calculados
para todos os terras-raras e podem ser obtidos através de
tabelas que sdo encontradas na referéncia [5]. Igualando
(2.12) e (2.14), obtemos um sistema de equacdes com trés
incdégnitas (relativas a cada um dos £2;) e numero de equacdes
igual ao numero de bandas de absorc¢do consideradas. A solucao
pode entdo ser obtida através do método dos minimos quadrados
e entédo substituida em (2.13) para o calculo da
probabilidade. A contribuicdo por dipolo magnético que
aparece nas expressdes de forca de oscilador e probabilidade
de transicéo totais, pode ser estimada utilizando a

expressao!®

Fam=P’n (2.15)

onde P’ & a forga de dipolo magnético e pode ser encontrado
tabelado!®’, e n é o indice de refracio.

De posse dessas 1informacdes, ¢é possivel estimar a
probabilidade de transig¢do radiativa para determinado nivel e
também o tempo de vida radiativo do mesmo a partir de (2.13),

ja& que

T=— (2.16)
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Uma outra grandeza que nos interessa estimar neste
trabalho é a, assim chamada, eficiéncia quéntica. Em nosso

trabalho, ela pode ser definida como

n = =2 (2.17)

onde 7exp € 0 tempo de vida medido e 7..; é€ o tempo de vida

calculado por J.0.

2.2 Modelo de Dexter

Os processos de transferéncia de energia podem diminuir
a emissdao em um determinado nivel, mas também podem torni-la
mais intensa. Exemplos disso sdo os sistemas codopados com
Yb® e Er* e os sistemas codopados com Tm®>" e Ho®*'. Na figura
2.1 pode ser visto o processo de transferéncia de energia do
Yb** para o Er®. Primeiramente, o nivel %Fs, do Yb¥ &
populado através do bombeio em 980nm, e em seguida ha a
relaxacdo ndo radiativa de um ion neste nivel até o ZEH/Z
(seta tracejada), transferindo sua energia para um ion de
Er** no nivel ‘I 3». O ion de Er®* é entdo promovido para o
nivel ‘I,;;,. As setas continuas no sistema Er’* (figura 2.1)
indicam as emissbes em 1500 e 980nm que podem ocorrer, uma

vez que o ‘I, esta populado.
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980nm
*hsn
Er3+
Figura 2.1 - Transferéncia de energia do nivel *‘Fs;, do Yb>*

para o nivel 4111/2 do Er®*', sob bombeio em 980nm.

P

Sendo assim, o nivel ‘I,;;, do Er®* é populado pelo
bombeio direto em 980nm e também pela transferéncia de
energia (ET) a partir do nivel ?Fs;;, do Yb®', que também é&
populado com o bombeio em 980nm. A vantagem em se utilizar o

>

Yb** como codopante é que a seg¢do de choque relativa a
absorcdo ’Fsz — ’Fs;z no Yb® é muito maior que a secdo de
choque associada & absorcdo ‘Iys;; — ‘I, no Er®, ou seja,
com o bombeio em 980nm, a absorcdo pelo Yb* é muito mais
eficaz que a absorcado pelo Er®, e a transferéncia de energia
existente entre os dois pode ser utilizada para otimizar a
populacdo no nivel %I,;,, do Er’".

Outro sistema em que a transferéncia de energia pode ser
utilizada é um sistema codopado com Tm> e Ho®'. A figura 2.2

apresenta uma ilustracdo do sistema.

29



3

>
&=

9' 3H5 ..!,/..
é) 3F4 " ' 5I7
o
9 o1 2000nm
*Hs s
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Figura 2.2 - Transferéncia de energia do nivel °F, do Tm®"

para o nivel °I; do Ho*', sob bombeio em 800nm.

A figura 2.2 mostra que sob bombeio em 800nm, ressonante
ao nivel °H, do Tm»*, é possivel popular o nivel 3F, através da
transferéncia de energia indicada por Cl. Uma vez que o nivel
’F, foi populado, é possivel popular o nivel °I, do Ho™
através da transferéncia de energia C2. A vantagem em usar
esta codopagem é propiciar a populacadao do nivel °I; do Ho*',
utilizando, para bombeio, laseres de diodo em 800nm. A partir
do nivel °I; pode entdo ocorrer a emissio na regido de
2000nm, indicada na figqura.

Por motivos como estes, o estudo de transferéncia de
energia se torna vital, se estamos interessados em otimizar
alguma emissdo. Nesta secdo, a teoria de Dexter!’! para o
cadlculo das probabilidades de transferéncia de energia sera
desenvolvida. Primeiramente definiremos os estados do doador
e do aceitador (também chamados sensibilizador e ativador,
respectivamente) que participam da transferéncia, depois,
através da regra de ouro de Fermi!®, & calculada a

probabilidade de ocorrer a transferéncia de energia,

utilizando o Hamiltoniano do sistema doador-aceitador (figura
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2.3 a seguir) expandido em uma série de Taylor. A seqiiéncia
dos calculos também pode ser acompanhada na referéncia [3].

No processo de transferéncia de energia, COomo
introduzido anteriormente, o doador estd inicialmente num
estado excitado, que denotaremos por ¢p* e o aceitador de
energia estd em seu estado fundamental, denotado por ¢a. O
tempo de duracdo do processo é da ordem de uma transicdo
radiativa, e ambos, doador e aceitador, sofrem mudancas
apenas em seu estado de excitacdo e ndo em seu estado de
ionizacdo (ndo ha troca de cargas).

Uma esquematizacdo da posicdo entre os elétrons e

nucleos dos doadores e aceitadores de energia é mostrada a

seguir:
o [
[S =
Dogdor L :c:itador
Figura 2.3 - Posigdo dos elétrons e dos nucleos do doador e

aceitador de energia.

Os vetores 7, e 7, (na figura 2.3) dao a posicdao do

elétron, envolvido na transicdo, em relacdo ao respectivo

—

niucleo do doador e aceitador de energia. O vetor L da a
posicédo relativa entre os nucleos do doador e aceitador de

energia.
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Os estados inicial e final para a transferéncia de

energia séo:

@i (rp,rasRp,Ra) =¢p* (Xrp;Rp) Pa (rasRa)
¢c(Xp, ra’Rp,Ra) =¢p (rpsRp) a* (rasRa)

onde ¢p* é o estado excitado do doador, ¢ ¢é estado
fundamental do doador, com &* e & 1iguais as energias
respectivas, e ¢@a* é o estado excitado do aceitador, ¢a é o

estado fundamental do aceitador, com &* e & igualis as
energias respectivas.

A probabilidade de transferéncia de energia por unidade
de tempo (a partir de agora chamada taxa de probabilidade)

entre os estados inicial e final, é dada pela regra de ouro

(8]

de Fermi envolvendo o elemento de matriz da interacéo

eletromagnética Hpa:

Py = 229, [Hodl ) o(E, )SCE, - E,) (2.18)

onde p(Ef) & a densidade de estados finais e A é a constante

de Planck dividida por 2r. Ainda na equacdo (2.18): a

integral do elemento de matriz é sobre todas as coordenadas
eletrbnicas; a densidade de estados finais é p(Ef)=
Po(ep)palen*); as energias dos estados inicial e final s&o E;=
Extep* e Ef= ga*+Ep, respectivamente; a energia de transicao do

doador é AE=gy*-g5; a funcdo delta implica que AE=g,*-¢x.
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Tomando a média sobre todos os estados iniciais e
somando sobre todos os estados finais que contribuem para o

processo, a taxa de probabilidade pode ser escrita como
P= [P 5 (e, W, (e, )de, de depdz, (2.19)

onde, na média sobre os estados iniciais, empregamos

distribuicdes de probabilidade Wp*(gp*) e Wa(&a), gue sao
normalizadas a um.

Levando (2.18) em (2.19):
2 2 s » . N
P =7H<¢f IHDA|¢1'>| p(E,)E(Ef _Ei)WD (gD )’VA(SA)ng de depde, (2.20)
Como p(Ef)= ppl(ep)palea*), (2.20) fica
P= 27”_”@/ |HDA|¢i>|2pD(£D )PA (EA*k(Ef - E)VD.(&‘D. )/VA (34 VgD*dgAngdgA. (2.21)

€ Ccomo Er= &y*+&p e E;= eatep*, (2.21) se torna

P = Z%j.dgA'Ing".dgApA (gA.)/VA (¢4)

, (2.22)
J‘dgo*pb(go)WD*(go‘l<¢f |HDAI¢i>' 5((50- —gD)_(gA' —&, ))

Como a energia de transicd3o para o doador é AE =gy'—¢p, a
funcdo delta em (2.18) requer (conservacido de energia) que

AE=gy"~g5, pois

EizEf = €A+€D* = gA*‘/‘ED & 8D*"€D = SA*—EIA = AE, ou

seja,
Ea*=Ex+ AE e Ep=Ep* - AE.
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Sendo assim, (2.22) pode ser reescrita como

2 »
P =“hir‘_‘-d8,4 IdeDJdEAPA(SA +AE)WA(8A) (2.23)

J‘ng‘pD(gD‘ - AE)/VD' (50‘1<¢f ’ SA‘;‘“‘D |HDA|¢1 '.gA;€D.>‘25((€D‘ —&p)— (5,4‘ — &, ))

Substituindo em (2.23) éga*=ga+ AE, em que apenas &* e AE

sdao variaveils, e rearranjando

2

P=7J.d(AE)J‘d€DJ-d€ApA (gA +AE)WA(€A) (2.24)
Ideotpo(go. —AEyVD'(gD‘1<¢f"8A + AE; &), —AEIHDA|¢1‘"€A ;30‘)!25((5; —&p)- AE)
Integrando a funcdo delta na variavel g, em (2.24),
p=27” [d(aE)| ds op, (¢, + 2EWV (c.,) 2.25)
* £ - - - * 2
Ing Po(go ‘AE)VD (SD l<¢f’.gl‘ +4E: e, —AElHDA bi:64:p >
Hpa é a interacéao entre doador e aceitador
(esquematizado na figura 3):
Hy =S| 1 1 1 1 (2.26)
Yoe\[Lvi -R| |E+7] || L '

onde ¢ e e sdo a constante dielétrica do meio e a carga do

elétron.
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E interessante escrever cada termo de interacdo em

(2.26) em funcdo de sua norma'®’, e depois efetuar uma

—

10) nha variavel L:

expansdo em série de Taylor

Os termos em funcdo de sua norma sdo escritos sob a

forma:

~1-‘ = 1‘ = 1 = 1* (2.27)
L+7| JE+2)E+7) 2 +207 +1] 2UF +r]
+ I
e a exXpansdao que serd usada é a seguinte
2
! :1—£+3—x-+termosdeordemmaior (2.28).
1+x 2 8

A expansao (2.28) serd utilizada até a segunda ordem

(trés primeiros termos).

Aplicando (2.27) e (2.28) aos trés primeiros termos de

Hpa, resulta

T_l___i{l_zz(a—fu)m(a—fD)Z}%P ‘(fAL:fD) }

_lljlil_zza +2Z’_:D _ rA2 + 27,7y _ rD22 +%%[(EFA)2 —Z(Zr';XZ?D)+(ZFD)2]:|

20 21} 21 2I* 2L

(2.29)
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Substituindo (2.29) em (2.26), obtemos apds arranjos

2

H,, = %[(7,,?0 w2 -3(27, Ji7, ) (2.30)

A equacao (2.30) contém apenas a interacdo dipolo-
dipolo, sendo que os demais termos foram desprezados.

Levando (2.30) em (2.25) e rearranjando:

Zﬂe

P= 2L6 jd(AE)IdeApA(e +AE)W (s )Idgo pD( AE)’VD'(SD')

{Exm)) - NeikeD), ~olEdke)0F) )

(2.31)

Fazendo a média sobre todas as orientacdes de Z, (2.31)

é reescrita

3h 2L6 Id(AE)IdgAPA(gA +AEWA (EA)jng pD( AE)/VD‘(ED‘) (2.32)

|(.9A +AE|rA|eA)| | £*, —AE]FD|S*D)|

A taxa de transicdo por dipolo, para a emissdo

(relacionada ao doador de energia) é

PD*(eD'):% "_AE)  (2.33)

<8D* _AE|FDl8D‘>2pD(gD

€ para a absorcao (relacionada ao aceitador de energia) é

)= 4n’e*(AE)

P
(e 3hc

(e, +AEF|e, ) pale, +4E), (2.34)
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onde AE é a energia do foé6ton emitido ou absorvido. De forma
que (2.32) pode ser reescrita como

=ﬂ‘jd(AE)Id P(gA)W (EA)IdED D (ED‘)WD'(go')' (2.35)

ane’ [ ? (4E)

(31

Definindo as funcdes forma de linha, gue representam

os espectros normalizados para a emissdo e absorcdo:

Fo(4E)=n,, [des W, (65 5 er )

(2.36)
fA(AE)EnabJ.dgAWA(gA)PA(gA)’
a equacao (2.35) pode ser reescrita como
3pdct J.d(AE) f.(4E) £ (4E) (2.37)
47[.9 ’L° Y (4E)'  n, P o

onde nep, e ns sdo constantes de normalizacdo, e estéo
relacionadas ao tempo de vida radiativo médio, 1wm*, e a
absorgdo total, o0a, sob a seguinte forma: ne,=mp* e nap=1/0a. A
constante & é a constante dielétrica do meio e pode ser
expressa em termos do indice de refracdo como &=n°.

Considerando isto, a equacdo (2.37) pode ser expressa

como seqgue:

3n'c? o, fA(AE)fD(AE)
" 4ne? LGTDJ-( ) (4E)’ (2.38)
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onde o valor de oa pode ser obtido através da area do grafico
da secdo de choque de absorcdo e a integral do produto das
formas de linha significa a superposicgdo espectral da emissao
e da absorcdo. A figura 2.4 mostra um exemplo desta

superposicao.

Figura 2.4 - Sﬁpérposiééo dos éépéétrds de emissdo do doador
e absorcdo do aceitador, normalizados (a drea da superposicéo
estéd destacada em cinza).

Na figura 2.4, a A4rea cinza, comum aos dois espectros,
indica a superposicao.

A equacdo (2.38) é valida apenas para interacdes por
dipolo elétrico, pois em Hpyn 0s termos de mais alta ordem néao
estdo presentes. Além disso, a equacdo (2.38) é valida se néo
existe interacdes entre doador e gqualquer outra impureza na
amostra, e/ou se ndo ocorre dqualquer outro processo que
altere o tempo de decaimento.

E comum expressar a probabilidade de transferéncia de
energia em termos do micropardmetro de transferéncia de

energia do doador para o aceitador. Esta ¢é uma grandeza
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diretamente proporcional & transferéncia de energia e ¢é

definida como segue:

3hcor,,j d(aE )f,,(A(E)f)%(AE) (2.39)

ou seja, P=Cpa/L°.

No caso de um sistema em que a superposicdo entre os
espectros de emissdo e absorcdo do doador e aceitador,
respectivamente, seja pequena, mas que haja, ainda assim, uma
emissdo pronunciada via transferéncia de energia, devemos
considerar a participacdo de fénons da rede no processo de

transferéncia. Isto podera ser feito através da equacéao!'"

6¢ctLgL
}26—-—”~"L Ay Adl P+ PP 2.40
conm
S¢ -
P, =expl-(2n+1)S, ](N k),(n LR
B/ _exp[ 2nS, ]——n
e
- 1
ehmo/KT 1

onde R. &€ o raio critico da interacéao (R6=Caa®p) , hw, é a
energia de fénons da rede, ¢ é a velocidade da luz, K é a
constante de Boltzmann, 7 € o tempo de vida do doador, n é o

indice de refragdo, N é o numero de fénons emitidos pelo
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doador, k é o numero de fdénons absorvidos pelo aceitador,
o,(2y) & o espectro da secdo de choque de emissdo deslocado

de N fénons, o,(A) é o espectro da secdo de choque de
absorcdo, S; é a diferenca em energia entre o pico de emissao
e o pico de absorcido, e n é o modo de ocupagdo médio de
fénon, a temperatura T.

Os microparametros de transferéncia de energia foram

calculados para as transicdes (*Ii1/2,%T1s/2) > ("T1s/2,%I11/2) e

(4113/2,4115/2)%(4115/2,4113/2) do Er3+, em nossos vidros e podem

ser encontrados no capitulo 4.

2.3 Sistema de equagées de taxa

As equacdes de taxa ddo uma visdo de como varia no tempo
a populacdo nos niveis do sistema em estudo. Através dela
podemos obter os parametros de transferéncia de energia para
determinada transicdo. Um sistema deste tipo deve considerar
probabilidades de emissdao de luz, de fdnons e probabilidades
de transferéncia de energia, que no nosso caso Sao as
incbédgnitas. A modelagem do sistema pode contar com um nimero
grande de niveis, o que fard com que o numero de equacdes
seja grande também; as solucdes devem satisfazer todas as
equac¢cbes do sistema. Portanto um sistema simplificado de

niveis pode facilitar a resolucdo, entretanto o mesmo deve

ser escolhido com cautela para ndo induzir erros no estudo.
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Para exemplificar como a modelagem pode ser feita, usaremos

nosso sistema (que sera tratado no capitulo 4) como segue:

2
28000 ~ T e 2G70
’ R T EEREEETEE '2 572
26000 - G,y
] —_—— e e — 2
24000 - Hy
e 4 4
22000 _‘ B = = e T T T T T T F5/2 F3/2
T = T ZZ.ZZZH P AT P 4
20000{ & - Fon
1 o T T tHyf Pe
- . C3 312
é 16000 - c1 ]
L ] O S WU 2 N O 4 ns
.S R’ 912
5h 14000
S -
o 3 B B 4
[f] 12000 - ly/p
. v n2
10000_ *—:“ﬂ:::::::,:: SEEEE S oo b ST 4I11/2
8000 -
i 3 =Y 4 4
6000 — lisp M2
4000
1l R
2000 -+
o - 4| No
15/2
Figura 2.5 - Niveis de energia do Er’* com exemplo de

processos considerados nas equagdes de taxa.

O sistema conta com cinco niveis (ny a ng). Na figura
2.5 temos a transferéncia de energia indicada pela constante
Cc1, que popula o nivel n4. Além deste mecanismo de
transferéncia, existe o mecanismo de absorcgdo de dois fétons
do bombeio que estd esquematizado com R e R'. A populacdo do
nivel nys permitirid a emissdo de luz verde em 550nm, a partir
do nivel Ss». O nivel n; é populado pela transferéncia de

energia C3, dque tira populagdo do nivel ny, e permite
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emissdes a partir do nivel 4Fw2, inclusive a emissdo em 660nm
(vermelho). Os mecanismos de depopulacdo (setas coloridas)
que aparecem na figura 2.5, sdo as probabilidades de
decaimento com emissdo de luz, que podem ser obtidas através
da teoria de Judd-Ofelt. O conjunto de setas azuis indica as
probabilidades de decaimento radiativo a partir do nivel ng e
os conjuntos de setas vermelhas, e verdes sao as
probabilidades para os niveis n; e np, respectivamente. A
seta rosa é a probabilidade de emiss&o do nivel n;. O sistema
de equacdes diferenciais que descreve a dinédmica da populacao

nos niveis é

dn, 2
75{ = —Rn, + W, n, + W,,n, + W,,n, + W, ,n, + C,n;
dn, W,.n, + W.n, + W,.n W
= - n
dt 21°°2 31°°3 41774 10771
dn, , ,
T Rn, - R n, + W,n, + W,n, — (W,, + W,o)n, — 2C,n, — C,n,n, (2.41)
dn,
Ot = W,n, — (W,, + W,, + W,,)n, + 2C;n,n,
dn, 2
It =Rn - (W, +W, +W, +W,)n, + Cn, —Cyn,n,

onde R é& um fator, proporcional a fonte de excitagao, que
popula o©o nivel n2, e R' denota uma absorgcao do estado
excitado populando o nivel nd4. As probabilidades de
decaimento radiativo na equacdo (2.41) sao dadas pelos Wiy,
onde i é o nivel de onde a transicdo parte, e j é o nivel

final (por exemplo W,;, é a probabilidade de transicéo

radiativa do nivel n, para o nivel n,). Portanto, o nivel n,
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recebe populacdo do nivel ng proporcionalmente ao fator R, e
recebe populacdo de n; e ng proporcionalmente as taxas de
decaimento radiativo respectivas (W3, e W42). Suas perdas séao
proporcionais a Wy, e Wy, a R' e as constantes C; e Cas.

Desta forma, a aplicacdo das equag¢gdes de taxa a um
sistema fisico, necessita primeiro de uma modelagem do
sistema, como exemplificado acima, considerando todas as
taxas de decaimento radiativo, processos de transferéncia de
energia relevantes, e absorgdes do estado excitado que
porventura ocorram. Em segundo lugar, tal modelo (tedrico)
deve se adequar aos dados experimentais, que sao as curvas de
variagdo no tempo da populacdo dos niveis. Em nosso trabalho
estamos interessados em obter as constantes C; e Cs que
permitam que nosso sistema de equag¢des reproduza nossos dados
experimentais. Os dados que serdo utilizados sdo as curvas de
variagdo no tempo para as emissdes em 550 e 660nm, os
resultados de Judd-Ofelt e os valores de R e R' (estes

atuando apenas 10ns). Isto serd abordado no capitulo dos

resultados.

2.4 Algoritmo Genético

A resolucdo para o sistema (2.41), da pagina 42, envolve
apenas integracdo numérica. Para obter as solucdes, portanto
podemos usar o método de Runge Kuttal’® em um programa
légico. Entretanto, possuimos duas incégnitas (Cl e C3), que

R T L AN R U L I GRS S GANIL WA B SR
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devem ser encontradas de forma a ajustar os resultados
experimentais, antes de partirmos para a integracdo numérica.
A procura das incégnitas é usualmente feita por "tentativa e

(12]
’

erro"” entretanto em nosso trabalho, propusemos um

programa para encontrar Cl e C3. O programa utilizado,
propondo uma analogia com sistemas evolutivos naturais, tem

{13-14}

como base um algoritmo genético que pode ser resumido em

alguns passos como segue:

1. E gerado um individuo aleatoriamente (na verdade seu
Cromossomo, cujos genes sdo os parametros -—taxas de
transferéncia de energia- que procuramos para ajustar nossos

dados experimentais):

onde A, B, C e D sdo 0s genes que compdem 0O Cromossomo.
Da mesma forma, sdo gerados varios individuos formando uma

populacéao:

Al Bl Cl Dl AZ Bg Cz Dz

onde m &€ o numero de individuos.

No programa podemos fixar o tamanhc da populacdo (numero

maximo de individuos existentes em cada geracédo).
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2. Uma vez que um individuo é gerado, é calculado um fitness
para ele, ou seja, uma funcdo para avaliar a qualidade do
mesmo :
¢ O individuo (constantes cujo valor procuramos) &
substituido no sistema de equacdes diferenciais
{equacbes de taxa para o sistema de niveis em
estudo), e as equacdes sdo integradas numericamente
usando o Runge-Kutta (gquarta ordem), considerando
que R e R' ficam ligados apenas 1l0ns.
e Depois de integrado o sistema, o resultado
(conjunto de pontos ordenados) é utilizado na

seguinte conta:

EI‘T‘O:ZJC,.Z (2.42)

onde x; é a diferenca entre a ordenada experimental e
a ordenada tedbdrica respectiva (ambas tém a mesma

abscissa).

e Por fim, o fitness é encontrado

Fitness = ! (2.43)

(0.001-Erro+0.01)

A funcdo fitness é definida tal que se a funcgéo
erro é nula, o fitness é 100. Quanto maior o

fitness de um individuo, mais 0os dados

experimentais se aproximam dos dados teébricos e,
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portanto, proporciona um bom ajuste, retornando
paradmetros de transferéncia de energia confiaveis.
Este processo é repetido a cada geracdo de um novo

individuo.

3. A segunda geracdo e as geracdes seguintes evoluem a partir
dos individuos da geracdo anterior, de acordo com as

probabilidades de cbépia, mutacdo e crossover:

I)Cébpia: Considerando o fitness (os individuos com maior
fitness s&o preferenciados), hd a escolha probabilistica
de um individuo ({ou mais individuos, dependendo da
probabilidade de cépia) que ¢é copiado para a probéxima

geracao.

II)Mutacdo: Considerando o fitness, o programa escolhe um
individuo e neste escolhe aleatoriamente um gene,

atribuindo um valor aleatdério a este gene:

individuo inicial individuo final
3 1 4 5 6 3 4 7 6
gene escolhido novo gene

III)Crossover: Considerando o fitness, o programa escolhe

dois 1individuos e um gene aleatoriamente, nestes, para
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fazer uma quebra no cromossomo. Feita a gquebra, ha um

cruzamento gerando dois novos individuos:

Individuos iniciais:

Al Bl Cl D]_ AZ BZ C2 DZ
quebra quebra

Individuos gerados apds cruzamento:

Al Bl Cz Dl Az Bz C1 D2
cruzamento cruzamento

As probabilidades de cbépia, mutacdo e crossover obedecem

a relacéao

P_+P  +P =1 (2.44)

cop cros

de forma gque no programa apenas o valor de duas deve ser
estipulado.

A cada mudanca de geracao sao consideradas as
probabilidades de cépia, mutacdo e crossover.

O programa foi feito em linguagem C e, além de fornecer
o par Cl e C3 que melhor ajusta os dados experimentais,
também retorna os dados experimentais normalizados e os dados

tedéricos integrados com o par Cl, C3 obtido. Maiores detalhes

sobre o programa podem ser encontrados no Apéndice C.
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2.5 Consideragoes sobre os modelos

Obviamente existem limites para a aplicacdo dos modelos
acima. Adiante had um resumo para nos guiar na aplicacao dos
mesmos.

A teoria de JO considera apenas transi¢des eletrdnicas.
Com isso, todos os fendmenos de transferéncia de energia dque
j& citamos s&o desconsiderados. Como vimos, a probabilidade
de transferéncia de energia depende da concentracdo de 1ions
do sistema. Isto implica que um sistema com concentragao
alta, apresentard uma incidéncia maior de mecanismos de
transferéncia do que um com baixa concentracdo de ions.
Sabemos também, que o fendmeno de transferéncia de energia é
um mecanismo de perda de excitacdo do sistema que altera o
tempo de vida total de um determinado nivel. Com isso,
podemos concluir que o tempo de vida que obteremos a partir
da teoria de Judd-Ofelt ndo serd o mesmo que o medido para o
sistema, se a concentracdo do mesmo for alta. Por outro lado,
se utilizarmos amostras com baixa concentracdo, tal que os
processos de transferéncia sejam irrelevantes, poderemos
confiar que o tempo de vida obtido através da teoria é aquele
devido as transic¢des radiativas observadas. Uma equacao que
expressa bem isso é a seguinte:

1
- = Atot + me + Wet (2°45)
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A equacdo (2.45) informa que a taxa de emissdo radiativa
total (At:) € diminuida quanto maior for a taxa de relaxacao
por fénons (Wn) e quanto maior for a taxa de transferéncia
de energia (We.), e também qué o tempo de vida medido ¢é
afetado por esta diminuicdo. Isto significa que se W.. é
desprezivel, o tempo de vida apenas serd afetado pela taxa de
relaxacao por fbénons, Jja& dque esta ¢é intrinseca & matriz.
Portanto se medirmos o tempo de vida para uma amostra de
concentracdo muitissimo baixa, poderemos desconsiderar o
termo W. € assim obter a taxa de relaxacgdo por fénons para a
matriz utilizada (uma vez que conhecemos o valor de A, pela
teoria de Judd-Ofelt).

O modelo de Dexter, como desenvolvido na secdo 2.2, pode
ser aplicado indistintamente a qualquer sistema ressonante'®
considerando transi¢des por dipolo elétrico. Além disso, o
modelo de Dexter pode ser aplicado em casos de interacdo
direta doador-aceitador, na auséncia de migracdo de energia
(processos de passo uUnico), e também nos casos em que existe
migracdo de energia, isto é, transferéncia de energia para um
aceitador apdés multiplos passos de difusdo entre doadores.

O sistema de equacdes de taxa pode ser wutilizado
indistintamente para qualquer sistema de niveis. Um
inconveniente é que ele ndo envolve termos que consideram a
migracdo de energia. Entretanto, para contornar isto é

possivel somar termos, que denotem a perda por migracdo, em
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cada equacdo do sistema; da mesma maneira sdo consideradas as
perdas por relaxacdo multifénon. Outra questdo é decidir como
obter os melhores parametros de transferéncia de energia tais
que nosso sistema tedérico reproduza o sistema fisico. Como
mencionamos, a escolha do modelo deve convergir para isto, e
portanto devemos considerar todos o0s processos relevantes
envolvendo o sistema e também resultados corretos para os
valores de entrada (tanto resultados de Judd-Ofelt e
probabilidades de relaxacdo multifénon, quanto as emissdes

que serdo ajustadas).
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Capitulo 3 - Experimentos

Neste capitulo encontram-se esquematizacgdes dos
experimentos realizados para a obtengdo dos resultados
analisados nesse trabalho. Tais experimentos se resumem em
analise quimica das composic¢des utilizando EDX (energy
dispersive X ray), medidas de absorcdo no infravermelho
distante e préximo, e no visivel, medidas de luminescéncia
no infravermelho e visivel e medidas de tempo de vida e

conversdo ascendente de energia.

3.1 Amostras Utilizadas

As amostras utilizadas foram preparadas por M. Poulain
no Laboratoire des Matériaux Photoniques da Université de
Rennes.

O fluoreto de érbio foi incorporado em um vidro
fluoroindato estabilizado por fluoreto de galio, 25InF;-
15GaF3~20ZnF,-20SrF,-20BaF,, e em um vidro
fluorozircoaluminato, 15YF5;-20A1F53-25BaF,-20ZrF,-20ZnF,. No
vidro fluoroindato, foi feita a substituicdo de BaF,, SrF, e
ZnF, por ErF;, enquanto que no vidro fluorozircoaluminato, o
fluoreto de érbio foi simplesmente adicionado aos outros

componentes vitreos').

Vidros com baixa energia de foénons,
Ccomo 0s fluoretos aqui utilizados, e contendo alta

concentragdo de dopante, sdo de dificil obtencao'?’,
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entretanto as amostras utilizadas ndo apresentam cristais
(em uma escala de um).

A seguir ha& um resumo das composicdes nominais das

amostras.

Composig¢do nominal:
25InF3-15GaF;-15ZnF,-10SrF,-15BaF,-20ErF; ($mol) .

(100 - X)* [15YF3+20A1F:+25BaF,+20ZnF,+202rF,+202rF ] +XErFs, X=0.1,
100

1, 8, 11, 19 (%mol).

3.2 Verificagcdo da composicdo das amostras

Para a verificacdo da composicdo das amostras, foi
utilizada a espectrometria por dispersdo de energia de raios
X (EDX)©™®, Na analise das amostras foram utilizados um
microscépio eletrdnico de varredura (MEV) modelo Stereoécan
440 (Leica/Cambridge) e um detetor (de raios X) de silicio
dopado com litio. O MEV lancé unm feixe de elétrons (20 KV de
potencial elétrico e corrente elétrica em torno de nA) sobre
a amostra, que em resposta emite espectro caracteristico de
raios X. O sinal é detectado, e vai para um software que
reconhece que elemento emite raios X caracteristicos com a
energia detectada. Isto é feito através da analise dos

graficos de saida (intensidade em funcido da energia), cujos

valores de pico s3do obtidos a partir de um padrdo pré
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estabelecido, para a maior parte dos elementos da tabela
periddica. Desta maneira, s&o 1identificados o©s elementos
presentes na amostra. Para saber quanto héd de determinado
elemento na amostra, © espectro da intensidade por energia
(o0 valor maximo de intensidade correspondendo aquele valor
de energia caracteristico do raio X emitido pelo elemento) é
comparado com um espectro padrdo para aquele elemento.

O MEV & composto  por catodo e anodo, lentes
condensadoras, bobinas de deflexédo, corretor de
astigmatismo, e detetores. A figura 3.1 apresenta um esquema

do sistema.

Catodo
L_ Ainodo
[rae— -—’f
. . Lentes
condensadoras
oo
Lentes
condensadoras

@ Bobinas de
deflexdo

Lentes
finais

~

Corretor de
astigmat ismo

/

Amostra

Dertetor de
raios—-x
PHT

—Gerador de
varredura

Detetor __Controle de
de elétron [: anpliagdo
secundario

Saida para
as bobinas
de deflexdo

Figura 3.1 - Esquema do equipamento utilizado para a analise
das amostras.
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Os elétrons sdo gerados em um catode (filamento de

tungsténio aquecido a cerca de 2500°C) e acelerados por uma
ddp (20 a 40 KV) em direcdo ao éanodo (figura 3.1). Em
seguida tal feixe tem seu didmetro reduzido de 60um até cerca
de 5nm, através de lentes condensadoras, e depois chega as
lentes finais cujo foco ¢é ajustado sobre a amostra. Ha
também, um corretor de astigmatismo para que as lentes
parecam simétricas ao feixe, caso ndo sejam. As bobinas de
deflexdo tém a funcdo de defletir o feixe através da
amostra, fazendo assim uma varredura da Area de interesse.

Na saida do MEV estdo os detetores (de raios X e de
elétrons secundarios) e uma fotomultiplicadora (PMT).

Os resultados obtidos através deste sistema, serdo
chamados composic¢des experimentais, e podem ser encontrados

na secdo 4.1.

3.3 Medidas de Absorgao (infravermelho distante)

As medidas de transmiténcia foram feitas na regido do
infravermelho (IR), em um espectrdémetro Magna-IR System 850
(Nicolet)!®'. 0 intervalo em que as medidas foram feitas vai
de 800 a 4000 cm™ (12500 a 2500nm) .

A figura 3.2 mostra uma visdo interna do espectrémetro.
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Figura 3.2 - Esquema do espectrdmetro utilizado nas medidas
de transmiténcia.

Na figura 3.2 pode ser visto, pela linha pontilhada, que
o feixe de radiacdo IR é produzido por duas fontes; uma
fonte Ever-Glo (1) do infravermelho médio até o)
infravermelho distante e uma la&mpada de tungsténio-halogénio
(2), do infravermelho préximo ao visivel. O espelho de
selecdo da fonte (3), controlado por computador, direciona o
feixe de luz da fonte escolhida para o espelho (4) e este o
direciona para a fenda (5). A fenda ¢é uma abertura de
didmetro variavel gque pode ser ajustada para controlar o

dngulo do feixe de radiacdo IR que chega ao interferdmetro,

e assim alcancar resolucdo espectral maxima e prevenir a
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saturacdo do detetor. Da fonte, o feixe é refletido pelo
espelho (6) até o interferdmetro (7). No interferdmetro, o
feixe atinge o divisor de feixe (8), se dividindo em duas
partes, das quais uma é refletida até um espelho fixo e a
outra parte do feixe é transmitida através do divisor (8),
atingindo o espelho mével do interferdbmetro. Quando os
feixes se recombinam, interferéncias construtivas e
destrutivas ocorrem de acordo com a posicdo relativa dos
espelhos mdével e fixo do interferdmetro. Quando os dois
espelhos estdo a mesma distédncia do divisor (8), os dois
feixes estdo em fase, e a intensidade do sinal é maxima. O
feixe, saindo do interferbmetro, ¢é entdo refletido pelo
espelho (9) e atinge a amostra (10). Da amostra, o feixe
pode passar por um filtro (opcional) de energia (11), antes
de atingir o espelho (12) que direciona o feixe ao detetor
(13). No detetor, 0o sinal aparece na forma de um
interferograma (intensidade em funcéao da posicéo do
espelho), que ¢é enviado ao computador. No computador, o
interferograma é convertido em espectro através de uma
transformada de Fourier. Por fim, a luz do laser (14) da a

referéncia para as freqiiéncias medidas.

3.4 Medidas de Absorgdao (infravermelho préximo e visivel)

As medidas de absorcdo foram feitas de 400 a 1700 nm.
Para tal foi utilizado um espectrdémetro (figura 3.3) modelo
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Lambda 900 (Perkin Elmer), acoplado a um computador gque

7
armazenava O0S dados[ ].

\ DL 3
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fMB | | M11 |
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COMPARTIMENTO ~ COMPARTIMENTO
DA AMOSTRA DO DETETOR
Figura 3.3 - Esquema Optico do interior do espectrdémetro

utilizado nas medidas de absorciao.

Acima, (HL) e (DL) (lampadas de halogénio e deutério,
respectivamente) denotam as duas fontes de radiacdo. Para a
operacdo no infravermelho préximo (NIR) e visivel (Vis), o
espelho (M1l) reflete a radiagcdao da léampada de halogénio ao
espelho (M2), e, simultaneamente, este bloqueia a radiacdo
da lampada de deutério (para a operacdo no ultravioleta, o
espelho (M1l) é levantado para permitir que a radiacido da
lampada de deutério atinja o espelho (M2)). Apds atingir
(M2), a radiacdo é refletida para o espelho (M3), em seguida

passa por um filtro apropriado (localizado no 3jogo de
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filtros o6pticos (FW)) e atinge o espelho (M4). Tal filtro
tem a finalidade de pré-filtrar a radiacdo antes dgue esta
chegue ao primeiro monocromador (evitando, assim, que
miltiplos do comprimento de onda, cheguem ao monocromador).
De (M4), a radiacdao é refletida até a fenda de entrada do
monocromador I; e} conjunto de todas as fendas do
monocromador ¢é denotado, no esquema acima, por (SA). A
radiacdo é entdo colimada e atinge o espelho (M5) que a
reflete até a grade (Gl). Dependendo do intervalo de
comprimento de onda considerado, o feixe de radiacdo em (G1)
atinge ou a grade (UV/Vis), para ultravioleta e visivel, ou
a grade (NIR), para infravermelho prdéximo. A posicédo
rotacional da grade seleciona um segmento do espectro,
refletindo este segmento ao espelho (M5) e assim até a fenda
de saida. A fenda de saida do monocromador I serve como
fenda de entrada para o monocromador II. A radiacdo é
refletida via espelho (M6) até a grade apropriada em (G2) e
depois volta a (M6) atingindo a fenda de saida até o espelho
(M7). De (M7) a radiacdo é refletida via o espelho (M8) até
o chopper (C). A medida que o chopper gira, um segmento de
espelho, uma fenda, e dois segmentos escuros se alternam
sobre o feixe de radiacgdo. Quando a fenda surge, a radiacao

passa por ela até o espelho (M9) e entdo é refletida via o

espelho (M10) para criar o feixe de referéncia (R). Quando
surge um segmento de espelho, o feixe de radiacdo &
refletido via espelho (M10') para formar o feixe da amostra
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(S). Quando um segmento escuro surge na direcado do feixe,
nenhuma radiacdo alcanca o detetor. A radiacdo, passando
alternadamente através da amostra e dos feixes de
referéncia, ¢é refletida pelos espelhos (M11'), (M12'),
(M13') e (M11), (M12), (M13), respectivamente até o detetor
apropriado. O espelho (M14) rotaciona para selecionar o
detetor apropriado, que pode ser uma fotomultiplicadora (PM)
para o intervalo (UV/Vis), ou um detetor de sulfeto de
chumbo PbS (que detecta de 800 a 3000 nm) para o intervalo
(NIR). A intensidade medida é comparada com a intensidade do

feixe padrédo (referéncia).

3.5 Medidas de Luminescéncia

As medidas de luminescéncia em fun¢do do comprimento de
onda foram feitas para o infravermelho de 800 a 1700 nm,
observando-se as emissdes dos niveis ‘Iy, e ‘I 3,. Para tal,
a amostra foi excitada em 808 nm utilizando um laser de
diodo, um chopper modelo SR540 (Stanford Research Systems),
um monocromador de 25 cm (Thermo Jarrel Ash) com trés grades
de difracdo, um detetor InGaAs, e um Lock-In modelo 128A
(Princeton Applied Research). O mesmo aparato foi utilizado
também para detectar a luminescéncia na regido do visivel,
no intervalo de 500 a 700nm e sob bombeio em 488nm; as

Gnicas diferencas neste caso sdo o) detetor, uma
fotomultiplicadora RCA 31034, e o laser de argdénio. A
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luminescéncia no visivel também foi medida sob bombeio
continuo em 800 e 980nm, e neste caso a montagem utilizada
foi a mesna, utilizando um laser de diodo e a
fotomultiplicadora RCA 31034. Para as medidas no
infravermelho foi selecionada a dgrade de difracdo com 600
linhas e para o visivel a grade selecionada tinha 1200

linhas. A figura 3.4 mostra o esquema do equipamento.

L

-{LI}- L1
's
-
D

Figura 3.4 - Esquema da montagem utilizada para as medidas
de luminescéncia.

Na figura 3.4 o feixe de 1luz sai do laser (L) e
atravessa a 1lente (Ll1) que estéd focando a amostra (A). A
amostra, apds absorver a radiacdo, luminesce e a luz é entédo
focada através da lente (L2), atravessando o chopper (C) e
chegando a fenda do monocromador (M). O chopper envia um
sinal de referéncia (r) ao lock-in (LI). Com o auxilio de um
motor de passo (SM), o monocromador seleciona a regido
espectral de interesse da luz, que apds passar pelo detetor
¢ enviada como sinal elétrico (s) ao lock-in e dai a um

computador (PC).
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de 5ns e é bombeado pelo laser de Nd:YAG com o comprimento
de onda de 355nm. Na secdo 3.8 h& um resumo sobre o sistema
OPO.

Os tempos de vida medidos s&o referentes aos niveis
‘I11/2, ‘Fosp e 'S3,2, e os sinais de conversdo ascendente de

energia foram obtidos para os niveis ‘Fg» e 'S3,. A figura



3.6 Medidas do tempo de vida e evolugdo temporal dos processos de
conversdo ascendente de energia

Para as medidas de decaimento da luminescéncia em funcéao
do tempo e evolugcdo temporal da conversdo ascendente de
energia, foi wutilizado um arranjo incluindo um laser (Q-
Switched) de Nd:YAG Surelite II (Continuum) para bombeio, um
OPO (oscilador paramétrico oéptico), um detetor (trigger) de
Si (tempo de resposta de 1 ns) para disparar o osciloscépio,
para que este comece a fazer a aquisig¢do do sinal, um
monocromador de 25 cm (Thermo Jarrell Ash) para selegdo do
comprimento de onda, uma fotomultiplicadora RCA 31034 para a
deteccdo do sinal, o pré-amplificador de um Box Car modelo
160 (Princeton Applied Research) para amplificacdo do sinal
e um osciloscépio para a aquisicédo e visualizacdo deste. Com
o uso do OPO é possivel obter um intervalo mailor de
comprimentos de onda de emissédo (410 a 2200nm continuamente)
e assim fazer um bombeio sintonizavel ressonante ao sistema
em estudo. O OPO é uma fonte pulsada, com duracdo do pulso
de 5ns e é bombeado pelo laser de Nd:YAG com o comprimento
de onda de 355nm. Na secdo 3.8 hd um resumo sobre o sistema
OPO.

Os tempos de vida medidos sdo referentes aos niveis
“I11/2, °“Fey» e %S3/», e os sinais de conversio ascendente de

energia foram obtidos para os niveis ‘Fo,; e *Ss;/. A figura
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3.5 mostra a montagem geral para as medidas de tempo de vida

e evolucdo temporal da conversao ascendente.

r
emmmememmmmmemm——————— -
1
]
]
1
'
Ej
LASER| OPO >
Figura 3.5 - Esquema da montagem utilizada nas medidas de

tempo de vida e de conversdo ascendente de energia.

Na figura 3.5, o sistema laser-OPO gera um pulso de luz
que atinge dois espelhos sucessivamente, (El1) e (E2), que
apenas tém a funcdo de desviar o feixe. O feixe sail de (E2)
e é focado pela lente (L1) para atingir a amostra (A). A
amostra absorve a radiacdo e luminesce. Tal luminescéncia é
focada pela lente (L2) e entra no monocromador (M). O
monocromador estd acoplado ao detetor (D) que envia o sinal
ao pré-amplificador do box car (B). O sinal amplificado (s)
chega ao osciloscépio (0O) e o trigger (T) envia um sinal de
aviso (r) do 1laser ao osciloscoépio (0), para identificar
quando o sinal amplificado deve comecar a ser medido por

este.
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3.7 Medidas da conversdo ascendente de energia resolvida no tempo

Nas medidas de evolucdo espectral dos processos de
conversio ascendente no tempo, fol obtido o espectro da
conversdo ascendente de energia, através do bombeio em

980nm. O arranjo experimental utilizado é mostrado na figura

3.6.
L3
Ro—O-{H]B—
L2 g
#—1
7 t--{omn
LasEr| oro |- w1
Figura 3.6 - Esquema da montagem utilizada nas medidas de

conversdo ascendente de energia resolvida no tempo.

O sistema laser-OPO gera um pulso de luz que atinge a
amostra (A). O sinal que sai da amostra é enviado a um
monocromador triplo (M) modelo 1877 (SPEX), passa por um
sistema que o amplifica e dai é recolhido por um detetor
multicanal OMA (Optical Multichannel Analyser). O trigger
(T) envia um sinal de aviso (r) do laser ao sistema de
aquisicdo (OMA), para identificar quando o sinal amplificado
deve comecar a ser medido por este. O sistema de aquisigéo
OMA é composto por um detetor Diode Array EG&G PARC modelo
1460, que consiste em um conjunto de fotodiodos de silicio
ligados a um trigger externo e um sistema de amplificacdo da

luz.
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3.8 O OPO

O Surelite OPO!® (Continuum) é um oscilador paramétrico

6ptico que produz

radiacdo coerente de larqura de banda

entre 410 e 2200 nm. E desenvolvido para ser bombeado por

luz de 355nm de um laser de Nd:YAG. O oscilador possui um

cristal BBO (B-borato de bario)

intra-cavidade, que tem a

funcdo de fazer a conversdo paramétrica.

O cristal BBO converte o feixe bombeado para produzir os

feixes de saida I (sinal) e II (idler); -estes feixes

compreendem os intervalos de comprimento de onda de 410 a

710 nm e 710 a 2200nm,

respectivamente. A figura 3.7 mostra
um esquema do OPO.
A 355 nm SAIDA
ESPELHO
I Laminaoe ESPELHO DE SAIDA
ESPELHO MEIA ONDA /) X
Lo i A 410-710 nm
2 4 13 o) FEIXE DE
ESPELHO DE - SAIDA |
INJECAO DO (SINAL)
BOMBEIO
7 4
5 6 A,
25_5 nm_ — Il \644 () 710-2200 nm
> CRISTAL () FEIXE DE
1 /ESPELHO . SAIDA I
ESPELHO ESPELHO || / DE SAIDA (IDLER)
!
\ /
/
b )
\ !
| 1
f /
PORTA | /
|
DESADA | | _ poRTAS
v DE SAIDA
Y ¥
CONTINUUM SURELITE OPQ|

Figura 3.7 - Esquema o6ptico do OPO.

Na figura 3.7 pode ser visto que a salda do laser de

bombeio (Nd:YAG) entra no Surelite OPO, onde o espelho (1)
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reflete o feixe de 355 nm. A lamina de meia onda (3)
polariza verticalmente a radiacdo de 355nm. Os espelhos (1),
(2) e (4) conduzem o feixe de bombeio (355nm) a cavidade do
oscilador, onde o espelho (5) o introduz no eixo O6ptico do
oscilador. O feixe de bombeio é refletido entre o espelho de
saida (7) e o espelho(5). Como o pulso do feixe de bombeio
comeca a passar através do cristal BBO, alguns fbétons
convertem-se espontaneamente em outros fétons que irédo
compor os feixes I e II.

O espelho de saida (7) reflete todo o feixe de bombeio
de volta ao cristal, produzindo mais fétons tipo I e II em
sua passagem de retorno antes de deixar a cavidade. O
espelho de saida transmite todos os fétons tipo I, mas
reflete alguns tipo II de volta a cavidade. Isto permite que
alguns destes oscilem entre o espelho (12) e o espelho de
saida (7), originando a formacdo de mais fdétons durante o
resto do pulso de bombeio. Muitos dos fétons tipo II também
deixam o oscilador através do espelho de saida (7), a partir

de onde os espelhos (9) e (10) separam-no do feixe I.

3.8.1 Converséao paramétrica ptica

Processos paramétricos oOpticos s3o interacgdes de trés
fétons, nas quais um féton (o féton de bombeio) divide-se em
um par de fétons de menor energia (figura 3.8). Estes fétons
ndo tém em geral a mesma energia. O féton de energia mais
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alta formard o chamado feixe I (sinal na figura 3.7),
enquanto o de energia mais baixa formarad o feixe II (idler

na figura 3.7).

Bombeio

!
Feixe I Feixe I1

Figura 3.8 - Processo paramétrico éptico.

Um processo paramétrico éptico deve conservar energia e
momento. O método mais comum de satisfazer a conservacgao
simulténea de energia e momento leva em conta a
birrefringéncia de um cristal ndo linear, tal como o BBO.
Tais materiais tém indices de refracdo dque variam vcom
mudancas na direcdo de propagacdo com respeito ao angulo do
cristal. Indices de refracdo diferentes implicam em fétons
com velocidades diferentes, por isso o momento linear néo
serd em geral conservado, porque as velocidades dos dois
fétons resultantes s&do diferentes da velocidade de bombeio.
Mas quando o féton II e/ou I tém uma polarizacdao ortogonal
ao foéton de bombeio, pode existir um adngulo onde o indice de
refracdo do cristal d& velocidades para os feixes II e I,
iguais a do Dbombeio, conservando o momento linear. A
conservacdo da energia, por sua vez, é satisfeita quando a
soma das freqiliéncias dos feixes II e I se 1iguala a
freqiiéncia de bombeio. Uma vez que o cristal satisfaz a
todas as regras de conservagdo, a conversao paramétrica ¢
permitida.
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Na tabela 3.1, estd um resumo de algumas caracteristicas

do OPO.

Tabela 3.1 - Resumo da performance do Surelite OPO.

Pico de energia

35mJ

Taxa de repeticgdo

10 ou 20 Hz

Intervalo de sintonizacao

410-2200 nm

Largura (temporal) do pulso-

feixe 1 2T ms
Largura (temppral) do pulso- 3-5 ns

feixe 2

Cristal Tipo I BBO

A seguir estdo graficos para os feixes I (figura 3.9) e

II (figura 3.10), mostrando como variam a energia de saida e

a largura de linha com o comprimento de onda.

Energis de saids (mJ)

|
40 800

{ i

1
1200 1600 2000

Comprimento de onda de saida (nm)

Figura 3.9 - Energia de saida tipica do Surelite OPO.
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8
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Comprimente de oixla de saida (nm)

Figura 3.10 - Larqura de linha tipica do Surelite OPO.



A figura 3.9 mostra que a intensidade maxima para o
feixe I estd em torno de 500 nm e para o feixe II, em torno
de 750 nm, ou seja, gquando ocorre a conversdo sao gerados
mais fétons em torno de 500 e 750 nm, gque em qualquer outro
comprimento de onda. A figura 3.10 mostra que a precisdao na
resolucdo da freqgiiéncia do feixe I é maior para comprimentos
de onda abaixo de 600 nm; para o feixe II, essa precisdo é

maior para comprimentos de onda acima de 1700 nm.
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Capitulo 4 - Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e
a andlise dos mesmos.

Devido & importédncia das aplicacdes para as emissdes na
regido do infravermelho, estudos no sentido de aumentar tais
emissdes sdo comuns na literatura. Tals estudos nos remetem,
a possibilidade de obter uma maior intensidade através de
concentra¢gdes maiores de dopantes. Entretanto, o procedimento
de se utilizar amostras com alta concentracdo traz consigo o
problema da supressdo da luminescéncia devido a processos de
transferéncia de energia mais intensos. Desta forma, neste
trabalho, estamos interessados em estudar alguns dos
processos de transferéncia de energia que diminuem a
luminescéncia na regido do infravermelho. A medida que
perseguimos este objetivo, estaremos também obtendo
resultados de caracterizacdo espectroscédpica, a saber,
probabilidade de transicdo radiativa a partir de um nivel,
probabilidade de decaimento com emissdo de fdnons, tempos de
vida de um nivel excitado, etc. Obteremos informacdo sobre a
transferéncia de energia por migracdo nos niveis ‘I, e
Tis/2, e sobre a conversd3o ascendente de energia do
infravermelho para o visivel, uma realidade comum, em
sistemas dopados com érbio, e que também diminui a emissdo no
infravermelho. A seqiéncia da apresentacdo dos resultados

sera tal que em principio s&o apresentados os resultados de
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verificagcdo da composigcdo quimica utilizando EDX (energy
dispersive X-Ray) e os indices de refracdao. Os resultados
obtidos através dos espectros de absorgdo e transmiténcia sao
discutidos em seguida, e, apds o0s mesmos, apresentamos os
resultados de luminescéncia no infravermelho e visivel. Na
seqiéncia mostramos os resultados dos tempos de vida medidos
e entdo analisamos os resultados de J.0. e comparamos oS
tempos calculados com os medidos através dos wvalores de
eficiéncia quéntica. Por fim, os processos de transferéncia
de energia que diminuem a luminescéncia na regido do
infravermelho sdo analisados através dos microparé&metros de
transferéncia de energia, calculados pela teoria de Dexter e
através da luminescéncia da conversdo ascendente sob dois

tipos de excitacdo: continua e pulsada.

4.1 Composig¢do experimental das amostras - EDX

A medida que aumentamos a concentracdo de dopante em uma
amostra, a assimilacdo do mesmo pela matriz pode diminuir, ou
seja, a partir de certo valor de concentracdo, a matriz pode
comecar a ndo albergar o dopante com a mesma facilidade que
antes. Além disso, em sistemas com altas concentracdes de
dopante, problemas como a formacdo de aglomerados si3o comuns.
Por essas razdes, uma verificacdo da composicdo experimental

das amostras é necessaria. A seguir, portanto, estdo expostas

as concentra¢gdes nominais e o resultado da analise da
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composicdo (composigdo experimental) para as amostras dgue
utilizamos neste trabalho.

As composic¢des nominais sdo as seguintes:
Fluoroindato: 25InF;+15GaF3;+15ZnF,+10SrF,+15BaF,+20ErFs (%mol).

Fluorozircoaluminato: (100 = X)* [15YF3+20A1 F3+25BaF,+20ZnF,+20ZrF,
100

+20ZrF4)+XErFs;, X=0.1, 1, 8, 11, 19 (%mol).

A verificacdo da composicdo das amostras foi realizada
em trés ponfos (para identificacdo de possivels aglomerados),
e o resultado utilizado foi a média dos trés wvalores (que
diferiam no maximo em 5%). A &rea observada em cada ponto foi
de cerca de (45umx45um). O erro envolvido nas medidas é de

5

oo

Apods a verificacdo das composigdes exXperimentais,
realizamos a conversdo da concentracdo de $%mol para ions/cm’
(Apéndice A), e na tabela 4.1 estdo os resultados.

Tabela 4.1 - Resultado de EDX para as amostras fluoroindato e
fluorozircoaluminato.

Concentragao Concentragao
nominal Resultados EDX (composigdo %mol) | experimental
(mol%Er) (10** Er/cm®)

1 17.28YF;-23.56A1F3-22.84BaF;-15.61ZnF,-19.92ZrF ,-0.799ErF, 0.15
8 15.95YF;-22.79A1F;-21.51BaF;-14.84ZnF,-18.48ZrF -6.43ErF; 1.22
11 15.56YF3-22.41A1F3-20.53BaF;-14.67ZnF,-18.33 ZrF -8.SErF, 1.61
19 14.42YF;-22.69AIF;-18.90BaF,-14.06ZnF,-16.72ZrF -13.21ErF, 2.54
20 26.21InF;-11.08GaF;-15.07ZnF,-13.55rF;-15.22BaF,-18.92ErF; 3.66

Os resultados de concentracdo obtidos via EDX e
mostrados na tabela 4.1, foram utilizados em todos os

cdlculos em que a concentracido se fez necessaria.
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A concentracdo de Er para a amostra de 0.1 mol% Er néao
foi determinada pois a baixa concentragdo ndo foi detectada
pelo sistema. Entretanto, a concentracdo experimental para a
amostra de 0.1% nd3o é necessaria, J& dque esta apenas nos
interessa para obter o tempo de vida no limite de
concentracdo tendendo a zero (detalhes podem ser encontrados
na secéo 4.6).

Por fim os resultados indicam que, pelo menos nos pontos
em que a medida foi feita, ndo foi observada nenhuma formagao

de aglomerados.

4.2 indices de refragdo

Alguns calculos necessarios em nossas analises, como as
probabilidades de transicdo radiativa e os microparémetros de
transferéncia de energia, necessitam do valor do indice de
refracdo para a amostra em estudo. Para tal, este valor foi
medido para as duas composicdes (fluoroindato e
fluorozircoaluminato).

Os indices de refracdo foram medidos em um refratdmetro
Pulfrich PR2, e os comprimentos de onda utilizados foram a
linha d do He (587.6nm) e a linha e do Hg (546.1nm).

Para o vidro fluoroindato, o indice de refracdo é 1.480
e para o vidro fluorozircocaluminato é 1.482. Observamos,
portanto, gque o indice de refragdo praticamente n&o varia
para nossas duas composigdes; tal resultado se aproxima
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daquele para outras composicdes de vidros fluoretos!'™!,

indicando que diferentes composicdes de fluoretos podem

apresentar indices de refracdo préximos.

4.3 Absorbéancia

Os espectros de transmitancia e absorcao serao
apresentados nesta secdo. Nosso interesse é saber como se da
a absorcdo nas duas matrizes vitreas utilizadas e se ha a
presenca de &agua nas mesmas. Para isso a transmitdncia foi
obtida na regido do infravermelho distante, usando um
espectrdmetro Magna-IR System 850 (ver secdo 3.3). Também nos
interessa obter informacdo sobre as absorcdes do ion Er’*t e
para isso foi estudado o espectro de absorcdo na regido do
infravermelho préximo ao visivel, utilizando um espectrdmetro
modelo Lambda 900 (ver secdo 3.4). A transmitédncia foi
comparada para as duas composig¢des utilizadas (fluoroindato e
fluorozircoaluminato), e as bandas de absorcao foram
comparadas em funcdo da concentracdo de Ers*.

A figura 4.1 apresenta graficos da transmitancia em

funcdo do comprimento de onda, para as duas composicdes.
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Figura 4.1 - Graficos da transmitancia em funcgdo do
comprimento de onda, dos [ vidros fluoroindato e

fluorozircoaluminato. As espessuras das amostras sdo 2.45mm e
2.33mm, respectivamente.

Podemos observar o quanto a diferenca entre tais
composicbes afeta a transmitdncia, pois a amostra de
fluoroindato transmite mais no infravermelho gque a de

fluorozircoaluminato. Também foli observada uma pequena
absorcdo em torno de 2.8 um, atribuida a vibrag¢des de ligacéao
O-H (tipo estiramento)®’, e uma absorcdo em torno de 4.2 um,
atribuida a vibracdes de CO, atmosférico.

Na figura 4.2 estdo os espectros de absorcdo obtidos do

infravermelho préximo ao visivel, para as duas composicdes

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

Graficos, similares aos da figura 4.2, foram obtidos
para as demals amostras utilizadas, e a dependéncia do
coeficiente de absorcdo com a concentracdo foli mostrada em um
grafico, para as bandas em torno de 1500 e 980nm, como pode

ser visto na figura 4.3.
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Figura 4.3 - Coeficiente de absorcdo em funcdo da

concentracdao das bandas em torno de 1500nm (a) e 980nm (b).
As amostras contém 0.1, 0.8, 6.4, 8.5, 13.2 e 18.9 mol% Er.

A figura 4.3 mostra um comportamento linear do

coeficiente de absorcdo com a concentracdo (o ponto vermelho
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é referente ao fluoroindato). Isto implica que os valores de
concentracdo experimental obtidos (via EDX) sédo confiaveis.
A partir do gréfico de absorcdo ¢é possivel, também,
construir um diagrama de niveis para o sistema dque se
pretende estudar, como o diagrama mostrado na figura 4.4, due
foi obtido através do espectro de absorcido, para a amostra de

6.4mol% de Er’*, e da referéncia (4] para a identificac&do dos

niveis.
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Figura 4.4 - Niveis de energia do Er®*, com principais

absorgdes que aparecem na figura 4.2.

Os espectros que aparecem na figura 4.2 também foram
utilizados para o calculo das probabilidades de transicao

radiativa, tempos de vida e eficiéncia quantica, que aparecem



na anadlise de Judd-Ofelt da secdo 4.6, bem como para a

obtencdo das secdes de choque da secdo 4.7.1.

4.4 L uminescéncia

Nesta secdo sao mostrados os espectros de emissao nas
regides do infravermelho préximo (com excitacdo em 808nm) e
visivel (com excitacdo em 488nm). Para o infravermelho foi
utilizado um laser de diodo e para o visivel foi utilizado um

laser de argdnio (segdo 3.5).

Na figura 4.5 mostramos a luminescéncia no
infravermelho.
8
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Figura 4.5 - Espectro de luminescéncia dos niveis ‘Ii;,, e

‘I13/2, com detalhe das transicdes.

Se a intensidade da luminescéncia for comparada para
todas as amostras, observaremos que a intensidade cresce com
o aumento da concentracdo até um valor critico e depois

comeca a decrescer. Isto pode ser constatado através de um
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grafico da area da banda em funcdo da concentragao, como OsS

graficos da figura 4.6.
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Figura 4.6 - Area das bandas de emissdo em 1500nm (a) e 980nm
(b), em funcado da concentracao.

A figura 4.6 mostra que a intensidade da emissdo a
partir do nivel “I.s; atinge um maximo e apdés o valor de
aproximadamente 1.22 10?" ions/cm’ comeca a decair com o
aumento da concentracdo. Isto ocorre devido ao fato de dque
quando a concentracdo vai aumentando, mais ions sdao excitados
ao ‘Iz, e portanto uma maior emissdo comeca a ocorrer a
partir deste nivel. A medida que a concentracdo aumenta ainda
mais, os processos de transferéncia de energia que diminuem a
luminescéncia do nivel em questdo, comecam a superar oOs
processos de emissdo, e assim a 1intensidade comeca a
diminuir. O mesmo é observado para a figura 4.6b, sb que para
o nivel “I,i/», sendo que para este, a intensidade da emissédo
alcanca seu maximo em um valor de concentragcao menor que para
o nivel %I s». Para explicar este comportamento, devemos
lembrar que a excitacdo no infravermelho foi feita em 808nm,

e assim a excitacdo atingia primeiramente o nivel ‘I.i» e
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depois o nivel %I s>, que estad logo abaixo dele. Ora, uma vez
que o nivel %I ;;, comeca a emitir, parte da populacido que
estd saindo deste nivel vai para o nivel ‘Iis;z e entdo,
espera-se qgque este apresente diminuicdo da luminescéncia em
uma conceﬁtragéo maior que para o caso do nivel ‘I;;;n. A
linha ligando os pontos, que aparece na figura 4.6, apenas
sugere uma variacéao, mas. ndo possuili qualquer significado
fisico. Doravante, todos os resultados ajustados por funcdes
com algum significado serao antes identificados.

Na figura 4.7, temos os espectros de luminescéncia para
a regido visivel, mostrando as emissdes em torno de 660, 550,
e 525nm referentes as transicdes para o fundamental (‘Iis/2) &

partir dos niveis ‘Fg/», “Ss/» e°Hii/», respectivamente.
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Figura 4.7 - Espectros de luminescéncia no visivel, com

excitacdo em 488nm e detalhe das transicdes.

Normalizando a unidade os picos de emissdo em 550nm dos

graficos da figura 4.7, obtemos uma evolucdo relativa da
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emissdo em 660nm com relacdo aquela em 550nm, como mostra a

figura 4.8 a seqguir.
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Figura 4.8 - Luminescéncia no visivel, sob excitacdo em 488nm

e normalizada pela emissdo em 550nm.

Vemos que a medida que aumentamos a concentracdo, a
intensidade da emissdo do ‘Fs» (660nm) aumenta também. Como a
excitacdo estd sendo feita em 488nm, o nivel “Fy, estad sendo
populado através de relaxacdes multifénon do %Ss;; para o
4Fg/z, mas como vemos um aumento da emissao com a
concentracao, concluimos que existe um mecanismo extra
(dependente da concentracdo) populando o nivel *Fq/», ou seja,
processos de transferéncia de energia que tiram populacdo do

nivel que emite em 550nm.

4.5 Tempos de vida

Nesta secdo apresentamos o decaimento da luminescéncia

no tempo e os valores dos tempos de vida em funcdo da
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concentracdo. Para a obtencdo dos mesmos, com excitacédo
ressonante a cada nivel em questdo, foi usado um laser Nd:YAG
e um OPO (secdo 3.6). Os resultados aparecem em forma de
grafico nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11, sendo que os pontos
pretos, nas figuras (b), sao referentes ao
fluorozircoaluminato e o ponto vermelho é referente ao

fluoroindato.
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Figura 4.9 - Decaimento da luminescéncia no tempo (a) e tempo

de vida em funcdo da concentracdo(b), do nivel ‘Iii,»
(excitacdo ressonante).

A figura 4.9a nos mostra o decaimento da luminescéncia
do nivel “I;;,». Através dela, obtivemos os tempos de vida
para cada amostra, gque expressamos em forma de grafico em
funcdo da concentracdo na figura 4.9b.

A figura 4.10 mostra o decaimento da luminescéncia no
tempo e tempo de vida em funcdo da concentracdo, do nivel

“Fo/z.
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Figura 4.10 - Decaimento da luminescéncia no tempo (a) e ,

tempo de vida em funcdo da concentracdo(b), do nivel 4E3/2
(excitacdo ressonante).

A figura 4.11 (a seguir)} mostra o decaimento da e
luminescéncia no tempo e o tempo de vida em funcdo da

concentracdo do nivel “Si/,. -
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Figura 4.11 - Decaimento da luminescéncia no tempo (a) e

tempo de vida em funcdo da concentracdo(b), do nivel %Ss,
(excitacdo ressonante).

Comparando as figuras 4.9, 4.10 e 4.11, observamos dgue
algo comum a todas é que o decaimento da luminescéncia é mais
rdpido a medida que a concentracdo aumenta; isto é esperado
pois, a medida que aumentamos a concentracdo, processos de

transferéncia de energia ocorrem com maior intensidade.
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Observamos também que os decaimentos da intensidade da
luminescéncia sdo exponenciais para a concentracdo mais baixa
que utilizamos (0.1 mol%Er), e que a variacdo do tempo de
vida com a concentracdo é relativamente mais suave para o
nivel °I,y,» que para os niveis 'Fg¢;; e 'S3/2, cujo decaimento da
luminescéncia se torna extremamente réapido com o aumento da
concentracdo. Com a andlise dos tempos de vida, portanto, nos
convencemos de que os niveis ‘Fg;, e *S3; sdo os que tém
diminuicdo mais intensa da emissdo de luz, devido ao aumento

da concentracd3o (entre os trés niveis citados).

A tabela 4.2 apresenta os valores dos tempos de vida.

Tabela 4.2 - Tempos de vida medidos para as emissdes em 9280,
660 e 550 nm,.
Amostra Texp (MS) Texp (1S) Texp (LS)
(mocl% Er) 980 nm 660 nm 550 nm
0.1 8.1 547.0 463.3
0.8 4.0 - -
6.4 1.8 76.1 17.2
8.5 1.1 75.6 11.6
13.2 0.3 55.8 6.6
18.9 0.2 64.1 3.7

Os tempos de vida medidos para os niveis ‘I, ‘Foz e
‘S3/», serdao comparados com os tempos calculados na secdo 4.6

através dos valores de eficiéncia quéntica.

4.6 Analise de Judd-Ofelt

Nesta secdo sdo primeiramente expostos os resultados

obtidos pela teoria de Judd-Ofelt (J.0.), tempos de vida,
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probabilidades de emissdo radiativa e os valores de
eficiéncia quantica. Na seqiiéncia had uma analise de como
estes valores variam com a concentracdo. A partir da
probabilidade de transicdo radiativa e do tempo de vida para
baixa concentracdo, obtivemos também as taxas de relaxagao
por fénons para os niveis *Sssz, ‘Foz © ‘Iniyz.

Para a obtencdo dos parametros de J.0., igualamos a
forca de oscilador experimental (equacdo 2.14), e a forgca de
oscilador teérica (equacdo 2.12) e utilizamos o método dos
minimos quadrados para resolver o sistema de equacdes. Os
valores de entrada para este calculo estdo nas tabelas 4.3 e
4.4, para o fluorozircoaluminato e fluoroindato,
respectivamente, e foram obtidos a partir dos graficos da

figura 4.2.

Tabela 4.3 - Area da banda de absorcdo (de cada transicéao
observada na figura 4.2), freqiiéncia média e forca de
oscilador experimental para o fluorozircoaluminato.

Transigao ja(v)dv v (*10%Hz) F (*10°%)

I1s5/2 > (*10*3Hz/cm) s*P
T13/2 6.79 1.98 2.09
Tii0 2.02 3.08 0.62
"I/ 0.87 3.75 0.27
Fo2 6.79 4.60 2.09
*S3/2 1.82 5.54 0.56
“Hi1/o 15.18 5.77 4.68
Fi/0 5.74 6.17 1.77

‘Fs/2, “Fa/e 2.72 6.72 0.84
Ho,» 2.12 7.39 0.65
’G11/2 25.58 7.94 7.89
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Tabela 4.4 - Area da banda de absorcdao (de cada transicao
observada na figura 4.2), freqiéncia média e forca de
oscilador experimental para o fluoroindato.

T::ans:.c;ao Ia(v)dv v (*10™Hz) Fry (¥107%)
Iis/2 = (*10*3Hz/cm)
‘Iis/2 20.37 1.98 2.09
*Ti1/2 5.99 3.06 0.62
I/, 3.07 3.75 0.32
‘Fo/2 20.48 4.59 2.11
*Si/2 4.94 5.53 0.51
*Hi1/2 40.54 5.75 4.17
Fa/2 17.01 6.15 1.75
‘Fs/2, Fap 8.21 6.69 0.84
’Hyy;p 5.59 7.37 0.58

Os parametros de J.0. foram obtidos a partir da tabela
4.3 para o fluorozircoaluminato e a partir da tabela 4.4 para

o fluoroindato. Tais parametros estdo na tabela 4.5:

Tabela 4.5 - Parametros de J.0. para as duas composicdes
utilizadas (fluorozircoaluminato e fluoroindato).
Parametros (cm’) | Fluorozircoaluminato Fluoroindato

Q, 2.54 107 223107

Q, 1.69 10% 1.76 107

Q¢ 1.2110% 1.17 107

Como os parametros de J.0. tém boa concordidncia com a

(5-6]
’

Literatura utilizamos os mesmos e a equacdo 2.12 para

obter as forcas de oscilador calculadas (tabela 4.6).

Tabela 4.6 - Forcas de oscilador <calculadas para o
fluorozircoaluminato e o fluoroindato
Transicio Fear (*107°)
411&& - Fluorozircoaluminato Fluoroindato
‘132 - _
T, 0.51 0.48
‘Io 0.31 0.32
‘Fo/2 2.05 2.07
'S3/0 0.45 0.43
*Hy1 /2 4.54 4.17
“Fa/2 1.86 1.82
*Fs/2, "Fa 0.85 0.82
2H9/2 0.67 0.65
2G11/2 7.97 _
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A transicdo do fundamental para o nivel 411y2 foi
excluida por conter contribuic¢do por dipolo magnético, e a
transicdo para o nivel ZGluz foi excluida para o fluoroindato
porque ndo foi possivel obter esta absor¢do para a amostra de
18.9% (devido a saturacdo do detetor).

O erro no calculo das forcas de oscilador é de 2.69% e
fluorozircoaluminato e

3.76%, para o} fluoroindato,

respectivamente, e foi obtido através da expressao!’

o \/2(&,, ~Fu)

mserro Z F2
cal

Com os parédmetros de J.0. e os valores dos elementos de
matriz, obtivemos também as probabilidades de transicao
radiativa e os tempos de vida, como mostra a tabela 4.7:

Tabela 4.7 - Probabilidade de transicdo total a partir de um
nivel e tempo de vida calculado do mesmo.

Transigao Fluorozircoaluminato Fluoroindato

*Tis/2 <« Ac(s™?) Tca1 (MS) Ac(s™) Tca1 (MS)
1130 111 9.00 108 9.23
1112 127 7.88 121 8.24
Tosz 155 6.46 157 6.36
Fo/2 1245 0.80 1253 0.80
‘S3/2 1375 0.73 1325 0.76

As probabilidades de transigdo radiativa desconsideram,

como mencionado na teoria,
de energia e relaxacao por fdnons
vida medido para determinado nivel de energia

emissdo radiativa que de fato ocorre)
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previsto pela teoria de J.0., caso processos ndo radiativos
estejam ocorrendo para depopular o nivel em questdo. Como ja
mencionado também, a concentracdo de dopante constitui uma
questdo critica quando estamos considerando transferéncia de
energia. Portanto, esperamos due, para as nossas amostras
mais concentradas, o tempo de vida medido seja bem inferior
ao respectivo calculado por J.0. Entretanto isto foi
observado mesmo para a amostra de 0.1%, pois para as emissdes
em 660 e 550nm o tempo de vida medido é significativamente
inferior ao calculado (tabelas 4.2 e 4.7).

A seguir estd a tabela 4.8 com os valores de eficiéncia
gquéntica (que podem nos dar noc¢do do quanto o tempo de vida
medido diverge do respectivo calculado) para as emissdes em
980, 660 e 550 nm.

Tabela 4.8 - Eficiéncia quantica (secdo 2.1) para as emissdes
em 980, 660 e 550 nm.

Amostra n (%)

(mol% Er) 980 nm 660 nm 550 nm
0.1 100 68.1 63.6
0.8 51.0 - -
6.4 22.2 9.5 2.4
8.5 13.8 9.4 1.6
13.2 4.4 7.0 0.9
18.9 2.4 8.0 0.5

Comparando as tabelas 4.2 e 4.7, observamos que o tempo
de vida medido (para a emissdo em torno de 980nm) é maior que
0 tempo calculado, para a amostra de 0.1 mol%Er e, portanto,
a eficiéncia quantica é superior a 100%. Isto é devido ao

fato de que existem erros em torno de no maximo 10% na medida
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experimental, além de erros nos calculos da probabilidade de
emissdo. Assim sendo, a eficiéncia quantica para a emissdo em
980nm pode ser considerada igual a 100%.

Para a emissdo em 550nm, a eficiéncia quantica diminui
muito rapidamente com o aumento da concentracdo, informacéo
que nos indica que realmente o nivel %Ss;;, é bastante afetado
por processos de transferéncia de energia (depopulando-o).

outro fator que diminui a probabilidade de emissdo
radiativa a partir de um nivel é& a relaxacdo com emissdo de
fénons para a rede, que pode ocorrer a partir do mesmo.
Portanto, além de uma andlise dos processos de transferéncia
de energia é de interesse estimar a taxa de relaxacao por
fénons para o nivel em estudo. Utilizamos para fazer tal

estimativa a equacdo 2.45, onde figura o parametro Texp, due
pode ser renomeado como Tp Ppara O @ Caso limite sem
transferéncia de energia (ou seja, tempo de vida no limite de
concentracdo tendendo a zero, no qual, O0s processos de
transferéncia de energia sao despreziveis) que consideramos

sendo o tempo medido para a amostra de 0.1 mol3Er:

N .
—>0:>——-AW-—W%, (4.2)
7, -

O céalculo de Wy para o nivel “I11,» indicou um valor
préximo de zero, e na tabela 4.9 estdo os resultados para os

. . 4 4
niveis S32 e Fo/», bem como o©0s mesmos para algumas

referéncias da Literatura.
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Tabela 4.9 - Valores do tempo de vida a baixa concentracao,
probabilidades de emissdo radiativa, taxas de relaxagao
multifénons, concentracdo de dopante e eficiéncia qgquantica
para os niveis ‘S3;; e ‘Fo/2.

R Aroe W, N
vidro Estado 7o (45) (s-1) (s‘."f) (ion/cm®) n (%)
.3
— 483/2 532 1372 508 509 10 73
Fsn 238 1053 3149 25
.S
pGzL!°] 4S3/2 321 2361 754 339 10%° 76
For, 358 1264 1529 45
Zncl, 51 | S 700 960 410 ] 67
2 Fop 1200 860 340 72
s
YBAZ Ssn 463 1375 785 173 10" 64
*Fory 547 1245 583 68

ZBL: 5821‘!‘4 - 39335‘2 - 2.7L3F3 - 0.3ErF;

PGZL: 46PbF, — 30GaF; — 22ZnF, - 2LaF; -2wt8ErF;
ZncCl,: 502nCl, - 20BaCl, - 30KCl -~ 0.3ErCl;
YBAZ - 15YF3-20A1F3-2533.F2 -2OZnF2—2OZrF4-6.4ErF3

4.7 Transferéncia de energia

Os processos de transferéncia de energia que diminuem a
luminescéncia no infravermelho serdo apresentados nesta
secdo. Entre estes, podemos citar os processos de migracdo de
energia e os processos de conversdo ascendente. O primeiro
mecanismo de perda de luminescéncia no infravermelho
(migracdo de energia) foi estudado para os niveis 111,02 e
“I,3,, através da teoria de Dexter. O outro mecanismo de
perda, a conversdo ascendente, foi analisado a fim de saber
qual o principal mecanismo de populacdo dos niveis ‘Fo/p e
‘Ss/». A importancia de tais informagdes pode ser avaliada se
observado que os processos de populacdo dos niveis ‘Fosz €
'ss;/, sdo também aqueles que atuam na depopulacao da regiao do

infravermelho.
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4.7.1 Microparametros de transferéncia de energia no infravermelho

Estamos interessados em obter os microparametros de
transferéncia de energia relativos a migracao nos niveis
“T13/2 e “I,1,,. A figura 4.12 ilustra o processo para estes

niveis.

’/N‘DD 419/2
r 3
411 172

4
Il 372

— ¢ v

4
I1 572
Figura 4.12 - Microparametros de transferéncia de energia por
migracdo nos niveis ‘Iys;z (*Cop) e *Iii/z (*Cop) .

Na figura 4.12, um ion que estd no nivel *T13/2,
transfere sua energia de excitagdo para um ion no fundamental
“I,s,2, que entdo é promovido para o nivel ‘Ii3;; o mesmo pode
ser observado para o nivel ‘I,,/,. Com isso, a excitacao
continua no mesmo nivel que antes, mas em outra regido do
sistema. Dizemos, neste caso, que houve uma migracao de
energia de um lugar para outro na matriz. A esta migracao
estd associada uma probabilidade gque pode ser obtida para

transicdes por dipolo elétrico através da teoria de Dexter

(secdo 2.2), que fornece os micropardmetros de transferéncia
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de

energia (constante proporcional a probabilidade de

transferéncia) como segue:

C,p = ﬁica IdQMD£A%§¥%§¥Q (4.3),

CD

onde Cpp se relaciona a probabilidade através de p=222, de

L6

forma que se obtivermos os valores de Cpp, teremos informacao

sobre a probabilidade de ocorrer a migracao.

Na equacdo (4.3) o0a é& a &area da secdo de choque de

absorcdo e a integral expressa a superposicdo entre os

espectros de emissdo do doador e absorcdo do aceitador, ou

l

seja, expressa a regido espectral em que ocorre a ressonancia

para

a transferéncia de energia. Os parédmetros /2 e /o

representam os espectros de emissdo do doador e de absorcao

do aceitador, envolvidos na superposicao (figura 4.13).

Intensidade (u.a.)

(a) (b)

emissédo
absorgao

J emissao A
2.0 i\ 154 fl
\ absorgao I

Intensidade (u.a.)

054

0.0+ ———— .

T T
900 950 1000 1050 1100

iy A(nm)

Figura 4.13 - Superposicado espectral entre emissdo de energia
do doador e absorcdo do aceitador, relacionada aos niveis
4 4

I11/2 (a) e "Iiz/2 (b).

Probabilidades altas de migracdo sdo interessantes para

sistemas laseres e, neste caso, uma matriz vitrea altamente
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dopada ¢é aconselhavel (desde que ndo dé origem a outros
mecanismos de transferéncia de energia que inibam a emissao
de interesse). Isto ocorre porque apds vVAarios passos de
migracdo, a excitacdo pode atingir a regido na amostra onde
ocorre a acdo laser. Por outro lado, se a energia, apds um
numero qualquer de migrac¢des, é transferida para uma impureza
(defeito ou algum ion estranho a composcao) na matriz, a
luminescéncia serda inibida. Tal inibicdo serd tanto maior,
guanto mais impurezas a matriz apresentar. Portanto, qualquer
sistema que usufrua de um valor alto de migracao deve contar
também com alto grau de pureza, para que a emissdo seja
otimizada.

Os valores de oa foram obtidos através da area dos
espectros de absorcdo normalizados pela espessura da matriz e
o numero de ions de dopante na mesma. A tabela 4.10 apresenta
os resultados obtidos.

Tabela 4.10 - Valores da area da secdo de choque de absorcao

em torno de 980 e 1500nm (o asterisco é justificado ao longo
do texto).

Co?;i?:;i;;ao 02-980nm (*10 *cm’erg) | 0,-1500nm (*10 *cm’erg)
18.9 1.09 3.79
13.2 1.17 3.89
8.5 1.15 3.80
6.4 1.14 3.82
0.8 1.32% 3.89
0.1 8.56* 3.6

Podemos observar na tabela 4.10 gque, excetuando os

valores marcados com asterisco, a secaoc de choque de absorcao
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para a banda em 980nm, varia em torno do valor 1.16 1073
cm?erg para as amostras de fluorozircoaluminato, n&do mudando
em média com a concentracdo. As amostras com 0.1 e 0.8
mol%Er, por conterem baixa concentracdo, apresentaram um
sinal muito baixo nas medidas de absorcgdo, especialmente para
a banda em 980nm, que & menos intensa que a banda em 1500nm.
Sendo assim, a banda em 980nm foi excluida da média citada
acima, pois foi comprometida com forte ruido. Para o caso das
bandas em 1500nm, tais ruidos nd3o comprometeram tao
significativamente a forma da absorcao e portanto inserimos
estes valores na média, de forma que para 0s
fluorozircoaluminatos, a segdo de choque respectiva varia em
torno de 3.8 10 *cmerg.

Na tabela 4.11, sdo apresentados os resultados obtidos

para os micropardmetros de transferéncia de energia (Cpbp)

Tabela 4.11 - Microparametros obtidos através do modelo de

Dexter utilizando os espectros de absorcdo e luminescéncia em
torno de 980 e 1500nm.

Concentracgio Cop (107*°cm®/s) Cop (107%°cm®/s)
(mol%Er) 980nm 1500nm
18.9 2.26 47.6
13.2 2.77 55.1
8.5 2.81 56.7
6.4 2.77 56.2
0.8 3.49* 65.4
0.1 0.28% 58.1

Os microparametros de transferéncia de energia tém

valores médios iguais a 2.78 107*° cm®/s e 58.3 107*° cm®/s,

respectivamente para as bandas em 980 (excetuando os valores
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marcados com asterisco) e 1500nm no caso do
fluorzircoaluminato, e iguais a 2.26 107%° cm®/s e 47.6 107%°
cm®/s, respectivamente, para o caso do fluoroindato. Para
outras matrizes, estes resultados podem ser Dbastante
diferentes, como mostra a tabela 4.12.

Tabela 4.12 = Resultados da Literatura para 0s

. ~ -~ . . - . 4

micropardmetros de transferéncia de energia nos niveis "Ii11,2
4 .

e Iiz/2.

Matriz Cpp (cm®/5)-980nm Cpp (cm®/5)-1550nm

Vidro Fosfato!™! - 44FE-40
yaGg'!! - 33E-40

YV, - 241E-40

BaEr,Fs' " 0.35E-40 , 8.79E-40

SrE,—2ErfF; ! 0.79E-40 12.9E-40

Fluorozircoaluminato 2.78E-40 58.3E-40

Fluoroindato 2.26E-40 47 .6E-40

A probabilidade de transferéncia de energia ¢é muito
maior para o nivel ‘Iis;», que para o nivel ‘Iii/», devido a sua
secdo de choque de absorcdo ser muito maior. Isto é observado
nos dados da figura 4.14, que foram ajustados por um

polindmio de segundo grau.

(a) (b)

6
120+
o ﬁ;
° 4 © g0+
P . -
g 3 i
§ 2 3 40
S S
°' s o
041 0
0 1 2 3 2 0 1 2 3 4
Concentragao (10 *'ions/cm’ ) Concentraco (10 *ions/em’ )
Figura 4.14 - Probabilidade de transferéncia de energia em

funcdo da concentracdo, relativa & migracdo nos niveis *Iii,»
4
(a) e "Iiz/2 (b).
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Observando os resultados desta sec¢do, concluimos através
das probabilidades que a migracdo de energia através do nivel
‘I3, é muito alta para as amostras mais dopadas. Este
resultado pode ser prejudicial, uma vez que foi constatada a
presenca de grupos OH (figura 4.1), que podem representar

perda de luminescéncia em nosso sistema.

4.7.2 Converséo ascendente de energia

0 fendmeno de conversdo ascendente de energia é muito
comum em sistemas dopados com Er’*. Introduziremos
rapidamente a definicdo do mesmo e passaremos a sua
investigacdo em nosso sistema.

A conversado ascendente de energia é o fendmeno em que ao
excitarmos um sistema com energia de determinado comprimento
de onda, o mesmo absorve a radiagdo incidente, mas responde
com uma emissdo em um comprimento de onda menor que o da
excitacdo. Ou seja, a energia emitida pelo sistema, ao
relaxar radiativamente, é maior que aquela utilizada para
excitd-lo. Este fendmeno pode ocorrer de duas formas
(simultaneamente, ou ndo): por absorcdo do estado excitado
(ESA - excited state absorption) ou transferéncia de energia
(ETU - energy transfer upconversion). Uma esquematizacdo dos

processos pode ser visto na figura 4.15.
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Figura 4.15 - Processos de conversao ascendente de energia:
(a) absorcdo do estado excitado (ESA) e (b) transferéncia de
energia (ETU) ).

Na figura 4.15a ocorre O Processo de conversao
ascendente por absorgdo do estado excitado: um ion é excitado
ao nivel 2 e subseqgiientemente ao nivel 3, pela absorcgéao de
dois foétons da radiacdo incidente; a emissao ocorre na
seqiiéncia com liberacdo de um féton de energia igual a duas
vezes a energia do féton incidente.

A figura 4.15b, ilustra o processo de conversao
ascendente por transferéncia de energia: dois 1ilons sé&o
excitados até o nivel 2 e, ap6s uma transferéncia de energia,
um deles relaxa até o nivel 1, enquanto gque o outro e
promovido ao nivel 3; a partir do nivel 3 ocorre emissdo de
energia maior & que foi usada para excitar os dois ions ao
nivel 2. A ressondncia de energia entre os niveis envolvidos
& um fator importante para ambos processos de cConversao
ascendente, entretanto a participacgdo de fdénons pode ocorrer.

Uma vez que a conversdo ascendente de energia & util em

sistemas em que se deseja obter emissdo em um valor de

energia superior a energia das fontes de bombeio disponiveis,
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ela pode ser explorada facilmente em sistemas dopados com
Er®*, como o nosso, usando laser de diodo como fonte de
bombeio. Entretanto, em sistemas com Er’*, as emissbes na
regido do infravermelho sao diminuidas devido as emissdes no
visivel, provenientes de conversao ascendente por ESA e ETU.
Portanto, nesta secdo, analisaremos as conversdes ascendentes
de energia do infravermelho para O visivel, sob excitacédo
continua e pulsada em 980nm, com a intencdao de averiguar
guais processos de conversao ascendente afetam os niveis 1S3,2
e “Fo». A figura 4.16 mostra um diagrama de niveis do Er’* com
os principals processos dJue ocorrem sob a excitacao due

utilizamos.

22000

20000 -

18000 ~

-

16000

i e e e e II:.I.I AR 4F
14000 (b)

312

-1

Energia (cm)

12000 - ISIPTRT] RTINS BN, AU e e T .

10000

8000 -

6000 e EUIDICIEEE LR 1 B -
| 2
4000 (a)
1 1
2000

. L | 4,

15/2
Figura 4.16 - Diagrama de niveis com excitacdo em 980nm (a),

respectiva absorcdo do estado excitado (b), e processos de
transferéncia de energia (1, 2, 3 e 4) que podem ocorrer.
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Sob excitacido em 980nm (a), ¢é possivel ocorrer a
absorcdo de mais de um féton da fonte de bombeio e popular a
regido de emissdo visivel (b), como ¢ indicado na figura
4.16. O Processo de ETU 1, mostrado na figura 4.16, popula
(indiretamente) o nivel “S;/2, enquanto que o processo 2
depopula o mesmo. Os processos 3, e 4 populam o nivel ‘Fo/2, e
observamos também que estes processos ocorrem diminuindo a
emissdo verde, o que indica que os niveis Hyyyp € 153, devem
estar populados antes que o ‘Fg, comece a emitir (ha também
relaxacdes por foénons até o 4Fw2 que também dependem de O
nivel ‘Ss;,, estar populado).

A seguir separamos nossa analise em duas partes,

considerando excitagdes continua e pulsada.

4.7.2.1 Excitagao continua

Sob excitacido continua, podemos obter informacdo sobre
qual é o principal mecanismo de populacdo do nivel Fos2, e
como este é afetado pelo aumento da concentracdo. Foi usado
um laser de diodo, e a secdo 3.5 apresenta detalhes da
montagem.

A figura 4.17 mostra a intensidade da conversao

ascendente em funcdo do comprimento de onda para excitacéo

continua em 280nm.
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de emissdao, ou seja, processos de transferéncia de energia
que tiram populacdo dos niveis ®Hiisz, %Ss;» e *Foy» se tornam
tédo expressivos que a luminescéncia ¢é diminuida. A
luminescéncia da conversao ascendente também foi obtida para
excitacdo em 800nm, e o mesmo comportamento foi observado.
Para analisar os principais mecanismos de geracdo da
conversado ascendente, é usual fazer uma curva da intensidade
da emissdao em funcao da poténcia de bombeio (figura 4.18), e

estudar o numero de fétons envolvidos no processo.

10° 3
4
10" 3
: 5 verde (‘S,,)
© vermelho (4F9,2)
10”4 - - - :
100 500
Potencia do Laser (mW)
Figura 4.18 - Intensidade da emissdo da conversado ascendente

em funcdo da poténcia do laser, sob excitacdo em 980nm.

Vemos na figura 4.18 que a dependéncia da intensidade da
emissdo em 550nm com a poténcia do laser é quadratica, e para
a emissdo em 660nm é de aproximadamente 1.5. Sabemos que os
processos de conversao ascendente por transferéncia de
energia e por absorgdao do estado excitado, ambos podem ter
dependéncia quadratica com a poténcia do laser, Ja& uma
dependéncia de 1.5 deve estar ligada a algum tipo de
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relaxacado cruzada. Estas dependéncias estdao ligadas ao numero

[15]

de foétons envolvidos no processo en ad figura T4 9% lsiEra

tal dependéncia.

(a) (b)

3 X——K "% .
@)
1 —X
2 S ﬁ—L
1
Figura 4.19 - Fb6tons envolvidos nos processos de absorcao do

estado excitado e transferéncia de ‘energia.

Na figqura 4.19a, as setas azuis indicam dois foétons
populando o nivel 3 através de uma absorcdo do estado
excitado, e as setas vermelhas sdao os fétons necessarios para
popular o nivel 3 por transferéncia de energia (relaxacao
cruzada (1)). A seta preta indica um féton emitido. Neste
caso, vemos que a razao entre o numero de fdétons que entra e
O que sal é 2, tanto para a absorcdo do estado excitado,
quanto para a transferéncia de energia, este exemplo ¢é
anadalogo ao processo de geracdo de luz verde em nosso sistema.
Na figura 4.19b, as setas verdes sdo os foétons necessarios
para que ocorra a relaxacdo cruzada (2), vemos neste caso que
a razao entre o numero de fétons é 1.5, como no nosso sistema
(caso de geracao de 1luz vermelha). Portanto, vemos dque o
principal processo de populacdo do nivel ‘Ss, pode ser tanto
a absorcdo do estado excitado, gquanto a transferéncia de

energia. Quanto ao nivel ‘Fy,, podemos concluir que o
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principal processo é a transferéncia de energia via relaxacgao
cruzada, como esquematizado na figura 4.19b. Tal conclusado
pode ser confirmada analisando melhor a figura 4.17, o que é
feito normalizando as emissdes em 550nm & unidade, como

mostra a figura 4.20.

= 01%
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2 - Nt
g B -l
S osor i ! %ﬁuﬁﬁ
E e “ : =
025 |- ! 3 ; %
£ if~—~
oooL!gJ, L ; .
500 550 600 650 700
Comprimento de Onda (nm)
Figura 4.20 - Luminescéncia da conversado ascendente de 500 a

700nm, sob excitacdo em 980nm e normalizada pela emissdo em
550nm.

Normalizando as emissdes em 550nm a unidade, observamos
um acréscimo relativo da emissdo em 660nm para com a emisséao
em 550nm, em funcdo da concentracdo. Analisando, portanto as
figuras 4.18 e 4.20, podemos afirmar que o principal processo
de populacdo do nivel °‘Fg, é a transferéncia de energia.
Mesmo sob excitacdo em 488nm, tal mecanismo de populacdo do
nivel 4FW2 pode ser observado (figura 4.8), entretanto com
menor intensidade, pois neste caso, a populacdo do ‘Iii é
obtida wvia relaxacgdes multifdénon, o que neste sistema séo

pouco eficientes.
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Como vimos, através da anadlise do numero de foétons
envolvidos, o principal processo de populacdo do ‘Fy» & a
transferéncia de energia via relaxacdo cruzada. Quanto ao
nivel %Si/z, ndo podemos dizer (apenas com esta analise) qual
o principal processo, entretanto, uma vez que OS Processos de
absorcdo do estado excitado ocorrem quase instantaneamente
num sistema e os processos de transferéncia sé ocorrem na
escala de tempo de vida dos niveis envolvidos, na proxima
secdo é proposto um estudo com excitacdo pulsada para
discriminar qual dos processos ¢é o mais relevante na

populacdo do ‘Ssy/;.

4.7.2.2 Excitagdo pulsada

A analise do sistema sob excitacdo pulsada em 980nm é
feita nesta secdo. Para tal foi utilizado um laser Nd:YAG e
um OPO com duracdo do pulso de 10ns (ver secdo 3.7). O
objetivo nesta sec¢do é descobrir qual o principal mecanismo
de populacdo do nivel *Ss;; (ESA ou ETU), lembrando que o ESA
atua apenas enquanto o laser estad 1ligado (10ns) e a
transferéncia de energia atua em uma escala de tempo igual a
dos tempos de vida dos niveis envolvidos (ordem de ps).

Analisamos, a seguir, a resolucdo no tempo para a
conversido ascendente (figura 4.21), que foil obtida de acordo

com a secdo 3.7 , utilizando um detetor Diode Array.
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: : : p : 3+
Posteriormente analisaremos o diagrama de niveis do Er™ para

esquematizar todos os possiveis processos.

Intensidade (u.a.)

Figura 4.21 - Conversdo ascendente resolvida no tempo, sob
excitacdo em 980nm.

Na figura 4.21 vemos que a intensidade de emissdo do
‘S5, comeca razoavelmente insignificante e em torno de 10us
apresenta um aumento abrupto. Juntamente com este aumento,
comeca a aparecer populacdo no nivel ‘Fq,,. Isto nos sugere
que a populacdo do ‘S3/2, pequena no periodo em que o laser
ainda atua (10ns), é praticamente toda devida a processos de
transferéncia de energia e ndao ao ESA, pois a emissao
continua aumentando mesmo sem a acdc do laser. Como o0s
maximos das emiss®des em 550 e 660nm acontecem em 10 e 50us,
respectivamente, podemos afirmar que a transferéncia de
energia é o principal mecanismo de geracdo de ambas emissdes.
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A razdo de a populacdo do *Fo¢», comegcar a crescer Jjustamente
enquanto a populacdo do ‘Ss,; comeca a decrescer, é atribuida
ao fato de que a populacdo do *Fs, é devida em grande parte a
um processo de transferéncia de energia que depopula algum

dos niveis que alimentam a emissdo em 550nm (por exemplo o
processo 4 da figura 4.16: ‘Fi,5,%I11/2>"Fo/2, *Fos2) . O mesmo pode
ser observado no caso de excitacdo continua (figura 4.20) em
que vemos que a emissao do 4Fw27coméga a aumentar em relacao
& do “Ss», com o aumento da concentracdo (ou seja, quando Os
processos de transferéncia de energia se tornam mais
intensos), indicando que a emissdo em 660nm aumenta engquanto
depopula a regido que dgera a emissdo em 550nm. Para uma

analise mais detalhada foram geradas as curvas da intensidade

da conversao ascendente em funcdo do tempo (figura 4.22).

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

—o—18.9%

50 100 150 200 250 300
tempo (ps) tempo (us)

Figura 4.22 - Variacdo da intensidade da conversdao ascendente

em funcdo do tempo (amostras de 0.8, 8.5 e 18.9 mol%Er).
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A figura 4.22 mostra que o aumento da intensidade ¢é
tanto mais réapido quanto maior for a concentracdo. Vemos que
a emissdo do nivel %Ss,, atinge seu maximo numa escala de

tempo em que a emissdo do ‘Fs», ainda estad crescendo. Por




outro lado, quando a emissdo do 1S5, ja& estd decaindo, a
emissio do nivel *“Fg,» atinge seu maximo. Mais uma vez isto
nos indica que a emissdo em 660nm & favorecida por processos
que depopulam a regido de emissdo em 550nm. Uma analise dos
principais processos de transferéncia de energia envolvidos

pode ser feita com o auxilio do diagrama da figura 4.23.

312
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Figura 4.23 - Diagrama de niveis do érbio com detalhe de

excitacdo em 980nm e principais processos de transferéncia de
energia, sob excitacdo pulsada.

A figura 4.23 mostra que sob excitagdo em 980nm, a
absorcdo de dois fétons é ressonante para popular o nivel
‘F,,,. Além do processo de ESA, também aparecem dois processos
de populacdo do nivel ‘Sy, através de transferéncia de
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energia, um denotado por Cl e outro denotado por C7 due
necessita da prévia populacédo do nivel ‘Fg/2. Os demais
processos, na fiqura 4.22, tiram populacdo da regido de
emissdo em 550nm. Utilizando os graficos da figura 4.22 e o
diagrama da figura 4.23, buscamos responder a duestao da
secdo anterior, ou seja, qual o principal mecanismo dque dgera
emissdo em 550nm (ESA ou ETU). Para isso modelamos © sistema
de niveis para bombeio em 980nm considerando apenas o ESA, C1
e C3, e agrupando os niveis ‘Iz e Iy, em um uUnico nivel
(n,) e os niveis “Ssj2, 2Hiiz e ‘Foz em um nivel apenas (n4);
isto porque toda a populacdo que chega ao nivel %Iy, relaxa
rapidamente para o ‘1,1, e o mesmo acontece com 0s niveis
’H,1,» e 'Fq/, com relagdo ao ‘Ss;. O parametro C4, envolve
populagdo no nivel “I,5,2,, entretanto este nivel s& estara
significativamente populado apdés um tempo igual ao tempo de
vida do nivel %I;i,2, o que implica que as emissdes em 550 e
660nm ja terdo ocorrido. Portanto o parametro C4 nédo tem
relevancia em nosso sistema. Por uma dificuldade
computacional, nao incluimos também os outros processos de
transferéncia de energia que aparecem na figura 4.23 (C2, C5,
C6 e C7), de forma que os parametros Cl e C3 assumirdo
valores liquidos em nosso sistema. Iremos obter os parametros
de transferéncia de energia, tal como mencionado na secao 2.3
do capitulo 2, e utilizd-los posteriormente para a simulacéao

do estado estaciondrio com a presenca de ESA e sem a presenca
do mesmo. Isto poderd nos dizer qual a real significancia do
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ESA em nosso sistema. A seguir estd o sistema de equacoes

diferenciais.
dn, _ 2
3 = —Rn, + W,,n, + W,on, + Wyon, + W,n, + C\n,
t
dn,
— = W,n, + Wyn, + W,n, — W,n
dt
dn, _ ' 2
Et—:— = Rn, - R n, + W;,n, + W,,n, — (W,, + W,,)n, — 2Cin; — C;mn, (4.4)
dn,
at = W,yn, — (W, + Wy, + Wyo)n, + 2C,n,n,
dn,  _, 2
a9t = Rn, - (W, + W, + W, + W,)n, + Cin, — C.mn,

As taxas de bombeio R e R' significam a acdo das
absorcdes do estado fundamental e excitado, respectivamente,

e duram apenas 10ns. Seu calculo ¢é feito pela relagdo
R=(cP/hvA)=(cE/hvAT A), onde o é a secdo de choque de
absorcdo para a transigdo considerada, P é a poténcia, E é a
energia utilizada, v é a freqliéncia da excitacao, AT é o
tempo de duracdo do laser e A é a area focada na amostra. Os
valores para estes parametros sdo Goz = 2.3 107%Y cm?, 0Oz =
3.5 1072'cm?!'®, hy=2 10 *%erg, AT=10ns, E=15mJ, A=0.03lcm’. Os
Parametros W;; sdoc as taxas de decaimento radiativo obtidos
da teoria de Judd-Ofelt para o sistema de 5 niveis reduzido
(n;, i=0, 1,...,4) que pode ser identificado na figura 4.23.

Seus valores sdo dados na tabela 4.13.

110



Tabela 4.13 - Valores de decaimento radiativo, em s}, usados

nas equacdes de taxa.

Wio Wao Wai Wao Wiaz Wiz Wao Wai Wa2 Was

111 218 51.8 1133 56 585 6469 925.9 80 789.1

Os valores para as taxas de bombeio sdo R=556452 st e

R'=846774 s™!, e os parametros C; e Cs; sdo as incbdgnitas. Os
resultados de Wwp também foram utilizados e estdo somados aos
respectivos valores de Wy3 e W3; na tabela 4.13.

A integracdo do sistema (equacdo 4.4), foi feita usando
o método de Runge-Kutta de quarta ordem, e o melhor conjunto
de parametros Cl e C3 foi obtido através de um algoritmo
genético, tal que as curvas tedricas reproduzissem as curvas
da figura 4.22. Um detalhe de nosso sistema é que a duracéao
do laser é de apenas 10ns, e portanto o programa permite que
R e R’ estejam ligados apenas durante este tempo. O programa
foi feito em linguagem C e maiores detalhes de como funciona
o algoritmo genético podem ser encontrados na sec¢do 2.4 e no

apéndice C. Os resultados obtidos estdo na tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Constantes de transferéncia de -energia e

respectivas probabilidades, obtidos do ajuste das curvas da
figura 4.22.

mol$Er |C; (10°s %) | Py (10 Pam®sY) [Cs (10%s™) [ P3 (10 °cm®s™)
0.8 2.1 1.41 4.2 2.82
8.5 29 1.80 76 4,72
18.9 11 0.30 1300 35.5

O ajuste das curvas a partir dos parametros obtidos &

visto nas figuras 4.24 e 4.25:
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1.0 1
0.8
C)
2 0.6
[0)
s
o 0.4
1]
c
]
= 0.2 —o— 0.8%
—o— 8.5%
City —o—18.9%
O 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (us)
Figura 4.24 - Ajuste das curvas experimentais da conversao

ascendente do nivel “Ss/s,
4.13.

a partir dos resultados da tabela

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

dados experimentais (pequenos circulos). Vemos que para a

amostra mais concentrada

(18.9 mol%Er), o ajuste ndo é bom,

especialmente nos primeiros 10us.

1.0 1 b -
Oﬁi
0.6
0.4 1

0.2

Intensidade (u.a.)

—0—0.8%
——8.5%
—0—18.9%

Figura 4.25 - Ajuste das
ascendente do nivel “Fq,z,
4.13.

100 150 200 250 300

tempo (us)

curvas experimentais da conversao
a partir dos resultados da tabela
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Observando a figura 4.25, vemos, assim como na figura
4.24, que o ajuste tedérico para a amostra de 18.9 mol3Er nao
foi satisfatério como para as demais concentracdes,
entretanto, para o nivel ‘Fe;, a discrepancia entre dados
experimentais e tebdricos & ainda maior que para o nivel ‘S3/2.
Como haviamos estudado as migracdes na regiao do
infravermelho, constatando que existe uma perda grande nos
niveis ‘Iii,. e °Iis/2, esperadvamos que a migracdo a alta
concentracdo fosse grande também para a regiao visivel,
portanto calculamos o©Os microparametros de transferéncia de
energia pela teoria de Dexter, para OS niveis S3;2 e ‘Foz,
para confirmar tal hipdtese. Os valores obtidos s&o Cpp=11.8
107%° cm®/s para o nivel ‘Fg, e Cpp=1.20 107%° cm®/s para o
nivel %Ss3,,. Portanto, para a amostra de 18.9 mol%Er,
aumentamos a perda nos niveis nsz e Ny, somando valores
referentes a migracdo nos termos Wi; e Wy da tabela 4.13. Os
novos valores sao Ws,=2900 st e W,3=1900 s™!, e os ajustes com

estes valores aparecem na fiqura 4.26.

a Fl
3 3
('] [}
h-] b~
3 3
("] ]
g ]
£ £

Ajuste Ajuste

0.0- — o— 18.9% 0.0 4 —o—18.9%

T a0 20 s 40 %0 s 70 80 ?  so 100 150 200 250 300

tempo (us) tempo (us)
Figura 4.26 - Ajuste das curvas experimentais para a

conversio ascendente, da amostra de 18.9 molREr.
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Os novos valores para os parametros C;

tabela 4.15.

Tabela 4.15 -
respectivas probabilidades,

Constantes de

figura 4.22 com migracédo.

transferéncia de
obtidos do ajuste das curvas da

e Cz estao na

energia e

mol$Exr C. (10°s 1) [ P1 (10 Pem®s 1) [Cs (10%s™) P3 (10 ¥cm’s™)
0.8 2.1 1.41 4.2 2.82
8.5 29 1.80 76 4.72
18.9 59 1.61 330 9.02

Uma vez que j& sabemos que OS processos de transferéncia
de energia sdo dominantes para gdgerar a emissdo a partir do

nivel %Ss;; sob bombeio pulsado, queremos saber se o ESA tem

uma participacdo significante na geracdo de emissdo em 550nm

sob excitacdo continua. Para isso, ©OsS valores de Cl e C3,

para a amostra de 0.8 molS%Er, foram usados para simular o

estado estacionario (caso de excitacgao continua) com ESA e

sem ESA. Utilizamos os valores R=58.67 s e R'=89.29 s™' que
refletem as condigdes onde a

experimentais, poténcia é

P=100mW e o diametro da &rea focada é d=50um. Os resultados

podem ser vistos na figura 4.27.

4
3_
s
3
o 27
O
3]
i
g 1
3]
£

c/ESA

0- - s/ESA

00 05 10 15 20

Tempo (ms)
Figura 4.27 - Simulacdo do estado estacionario com ESA e sem

ESA para o nivel ns (amostra de 0.8 mol%Er) .

114



Vemos a partir da figura 4.27 que a auséncia do ESA nao
altera a intensidade da luminescéncia, e entdo concluimos dque
o principal processo de geracdo da emissdo em 550nm, via
conversdo ascendente de energia, & a transferéncia de
energia. Na figura 4.18, haviamos observado uma dependéncia
quadratica entre a intensidade da emissdo e a poténcia, e nao
pudemos na ocasido afirmar se O Processo envolvido se tratava
de ESA ou ETU, entretanto, com a concluséo da figura 4.27,
podemos afirmar que tal dependéncia indica um Pprocesso de
transferéncia de energia como o principal responsével pela

geragdo de luz verde.
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Capitulo 5 - Conclusao

Neste capitulo apresentamos as conclusdes deste
trabalho. O objetivo deste trabalho foi estudar os mecanismos
de perda de luminescéncia no infravermelho, relacionados a
migracdo e & conversdo ascendente de energia para o visivel.
Para isto calculamos os micropardmetros de migragao para OS
niveis ‘I3, e %Iy, através do modelo de Dexter, e estudamos
emissdes por conversdo ascendente em funcdo da concentracao,
sob excitacdo continua e pulsada. Nossa maior dificuldade foi
o estudo pulsado, que envolveu a resolucdo de um sistema de
equacdes diferenciais considerando a duracado do pulso do
laser (10ns). Com estes estudos foi possivel dizer qual o
principal mecanismo de populacdo dos niveis Sz e waz, sob

bombeioc em 980nm.

5.1 EDX, Absorg¢ao e Luminescéncia

A partir dos resultados de EDX, obtivemos as
concentracdes de dopante necessidrias para os céalculos. As
medidas de absorcdo mostram que o vidro fluoroindato
transmite mais na regido do infravermelho distante que o
fluorozircoaluminato, e que o espectro de absorcdo do dopante
ndo apresentou linhas estranhas aquelas caracteristicas do

3 . . . . ~
Er’* de acordo com a literatura. Além disso a variagdo do

coeficiente de absorcaoc com a concentracao apresentou
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comportamento linear (esperado), ©0 dque nos confirma a
confiabilidade dos resultados de EDX. Os resultados de
luminescéncia mostraram que, com o aumento da concentracgao,
processos de diminuicdo acentuada da 1intensidade estao
presentes. Tal diminuicdo é atribuida aos processos de
transferéncia de energia que aumentam com a concentracao. Os
resultados de tempo de vida dos niveis ‘Sisz, ‘Fsz e ‘Ini
também refletem a presenca dos processos de transferéncia de

energia com o aumento da concentracdo, em especial o tempo do

nivel *Ss/».

5.2 Judd-Ofelt

Os parametros de J.0. apresentaram bom acordo com a

Literaturalt 2!

e reproduzem satisfatoriamente as forcas de
oscilador experimentais. Os erros nas forcas de oscilador
calculadas sdo 2.69% para o fluorozircoaluminato e 3.76% para
o) fluoroindado. Observamos também que os valores de

eficiéncia quantica sdo muito pequenos para as amostras mais

concentradas, especialmente para o nivel “S3/2.

5.3 Microparametros de transferéncia de energia

Para nossas amostras, os microparametros de migracao tém
os valores para o nivel 411u23 Cpp=2.78 1074 cm®/s para o
fluorozircoaluminato e  Cpp=2.26 107%° cm®/s para o
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fluoroindato. Para o nivel I3, estes valores s&o: Cpp=58.3
107*° cm®/s para o fluorozircoaluminato e Cpp=47.6 107*° cm®/s
para o fluoroindato. Os microparametros também foram
calculados para os niveis ‘Ssy. e ‘Fo/; para avaliar qual dos
dois niveis apresentava maior perda por migracao. Este
procedimento foi realizado apenas para nos dirigir no ajuste
da curva de conversdo ascendente no tempo (amostra 18.9
mol%Er) com o auxilio das equacdes de taxa. Os valores
obtidos foram Cpp=1.20 107%° cm®/s para o %Ss;; e Cpp=11.8 107°
cm®/s para o ‘Fo/z.

Sabemos que mecanismos de migracao atuam como perdas de
excitacdo em sistemas que apresentam impurezas, entretanto
ndo podemos concluir qual a importadncia destas perdas na
regido do infravermelho para nossas amostras, apenas podemos
afirmar que elas existem, pois, apesar de nao termos
detectado impurezas nas medidas de EDX, constatamos, através
dos graficos de transmiténcia, a presenca de grupos OH em

nossas amostras (que atuam como impureza em nosso sistema).

5.4 Converséao ascendente de energia

Assim como identificamos a migracdo de energia e a
conversdo ascendente do infravermelho para o visivel como os
dois processos de depopulagdo do nivel “Ti1/2, também
identificamos dois processos de populacdo dos niveis 155/, e
‘Fo/»: a absorcdo do estado excitado e a conversdo ascendente
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por transferéncia de energia. Na intengao de discriminar qual
dentre estes é o principal mecanismo de populacao desses
niveis, analisamos os resultados de emisséao da conversao
ascendente em funcido da concentragdo, sob bombeio continuo, e
também a dependéncia de tal intensidade com a poténcia de
bombeio. Esta analise nos permitiu concluir que o principal
mecanismo de populacdo do ‘Foy» & a conversao ascendente por
transferéncia de energia. Para descobrir qual o principal
mecanismo de populagdo do *Ss,,, analisamos a evolucdo no
tempo dos espectros de conversdo ascendente e a variacao de
sua emissdo no tempo (para trés concentracdes). Para esta
parte dos estudos, fizemos um modelo para o sistema de niveis
do Er® simplificado, e resolvemo-lo usando o método de
Runge-Kutta de quarta ordem e um algoritmo genético, obtendo
assim parametros de transferéncia de energia que foram
utilizados posteriormente para simular o estado estacionario,
que, por sua vez, nos mostrou que a contribuicdo da absorcgao
do estado excitado para a populacdo do nivel ’s;,, & pegquena.
Por fim, concluimos que o principal mecanismo de populacao do
‘33, & a conversdo ascendente por transferéncia de energia.
As analises realizadas neste trabalho, possibilitarado ao
Grupo de Espectroscopia de Sbélidos, dar continuidade a esta
linha de pesquisa, projetando a construcdo de um inversor

6ptico.
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Apéndice A

calculo das concentragdes em ions por volume.

0.1%

Calculo da massa molar do vidro:

Composigio Massa Molar $mol Total (g)
YF; 145.9 14.99 21.870
AlF; 83.97674 19.98 16.779
BaF; 175.3368 24.98 43.799
ZrF, 167.2136 19.98 33.409
ZnF, 103.3768 19.98 20.655
ErF; 224.26 0.1 0.224

Soma—> 136.736
Calculo da densidade do vidro:

Composigido Densidade (g/cm’) %mol Total (g/cm’)
YF3 4.01 14.99 0.601
AlF; 3.07 19.98 0.613
BaF; 4.83 24.98 1.207
ZrF, 4.43 19.98 0.885
ZnF, 4.84 19.98 0.967
ErF; 7.81 0.1 0.0078

Soma=> 4.281

Calculo da contribuigdo de Er’* em gramas,
224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er’"

0.224 g de ErF; —»x g de Er’

x = 0.167 g Er**

Calculo do ntmero de ions de Er’*

167.26 g de Er’* - 6.02 10® ions de Er*

0.167 g de Er** —x ions de Er’
x = 6.011 10* ions Er**

Cilculo do nimero de ions de Er®* por cm’

no vidro:

136.736 g de vidro — 6.011 10%° ions de Er’”

4,281 g/cm® de vidro - x
x = 1.88 10 ions/cm’ de Er’*

0.8%

Calculo da massa molar do vidro:




Composigdo Massa Molar $mol Total (g)
YF, 145.9 17.277 25.21
AlF; 83.97674 23.563 19.79
BaF, 175.3368 22.841 40.05
ZrF, 167.2136 19.915 33.3
ZnF, 103.3768 15.605 16.13
ErF; 224.26 0.799 1.79
Soma—=> 136.27
Calculo da densidade do vidro:
Composigido Densidade (g/cm’) $mol Total (g/cm’)
YF; 4.01 17.277 0.69
AlF; 3.07 23.563 0.72
BaF, 4,83 22.841 1.10
ZrF, 4.43 19.915 0.88
ZnF, 4.84 15.605 0.76
ErF, 7.81 0.799 0.063
Soma=> 4.22
Calculo da contribuigdo de Er’* em gramas, no vidro:
224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er’*
1.79 g de ErF; —x g de Er**
X = 1.34 g Ex™
Calculo do numero de ions de Er’*
167.26 g de Er** — 6.02 10% ions de Er*’
1.34 g de Er** —»x ions de Er**
x = 4.81 10?" ions Er*
Calculo do numero de ions de Er’* por cm’
136.27 g de vidro — 4.81 10?° ions de Er*
4.22 g/cm® de vidro — x
x = 1.49 10%° ions/cm’® de Er*
6.4%
C&lculo da massa molar do vidro:
Composigio Massa Molar $mol Total (qg)
YF; 145.9 15.947 23.267
AlF; 83.97674 22.795 19.142
BaF, 175.3368 21.509 37.713
ZrF, 167.2136 18.480 30.901
ZnF, 103.3768 14.841 15.342
ErF, 224.26 6.426 14.411
Soma=> 140.777

Calculo da densidade do vidro:




Composigdo Densidade (g/cm’) $mol Total (g/cm’)
YF, 4.01 15.947 0.639
AlF; 3.07 22.795 0.700
BaF; 4.83 21.509 1.039
ZrF, 4.43 18.480 0.819
ZnF, 4.84 14.841 0.718
ErF; 7.81 6.426 0.502
Soma—> 4.42
Calculo da contribuicdo de Er’* em gramas, no vidro:
224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er™*
14.411 g de ErF; —»x g de Er*
x = 10.75 g Er**
Calculo do numero de ions de Er’' em um mol de vidro
167.26 g de Er’* — 6.02 10% ions de Er’’
10.75 g de Er** —»x ions de Er’™
x = 3.87 10?2 ions Er’*
Calculo do numero de ions de Er’* por cm’
140.777 g de vidro — 3.87 10? ions de Er’*
4.42 g/cm® de vidro —» x
x = 1.22 10%' ions/cm’ de Er’*
8.5%
Célculo da massa molar do vidro:
Composigio Massa Molar $mol Total (qg)
YF3 145.9 15.558 22.699
AlF, 83.97674 22.404 18.814
BaF, 175.3368 20.532 36.000
ZrF, 167.2136 18.334 30.657
ZnkF, 103.3768 14.673 15.168
ErF; 224.26 8.500 19.062
Soma—> 142.401
Calculo da densidade do vidro:
Composigio Densidade (g/cm’) $mol Total (g/cm’)
YF; 4.01 15.558 0.624
AlF, 3.07 22.404 0.688
BaF, 4.83 20.532 0.992
ZrF, 4.43 18.334 0.812
ZnF, 4.84 14.673 0.710
ErF; 7.81 8.500 0.664
Soma=> 4.49

Calculo da contribuigdo de Er’* em gramas, no vidro:




224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er’
19.062 g de ErF; —x g de Er’”
x = 14.217 g Er*

Calculo do numero de ions de Er’* em um mol de vidro

167.26 g de Er® — 6.02 10* ions de Er’’

14.217 g de Er** —»x ions de Er’*
x = 5.117 10% ions Er’*

Calculo do numero de ions de Er’ por cm’
142.401 g de vidro — 5.117 10%? ions de Er’*

4.49 g/cm’® de vidro — x
x = 1.61 10?! ions/cm® de Er’*

13.2%

Calculo da massa molar do vidro:

Composigdo Massa Molar $mol Total (g)
YF5 145.9 14.418 21.036
AlF; 83.97674 22.693 19.057
BaF; 175.3368 18.901 33.140
ZrF, 167.2136 16.717 27.953
ZnF, 103.3768 14.064 14.539
ErF; 224.26 13.205 29.614

Soma=> 145.339

Calculo da densidade do vidro:

Composigio Densidade (g/cm’) Smol Total (g/cm’)
YF; 4,01 14.418 0.578
AlF, 3.07 22.693 0.697
BaF, 4.83 18.901 0.913
ZrF, 4.43 16.717 0.741
ZnF, 4,84 14.064 0.681
ErF, 7.81 13.205 1.031

Soma=> 4.64

Calculo da contribuicdo de Er’** em gramas, no vidro:

224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er’*

29.614 g de ErF; —»x g de Er’*
x = 22.09 g Er**

Calculo do numero de ions de Er** em um mol de vidro
167.26 g de Er** —» 6.02 10?® ions de Er’*
22.09 g de Er’* —»x ions de Er’*

x = 7.95 10% ions Er*

Calculo do numero de ions de Er’" por cm’




145.339 g de vidro — 7.95 10?> ions de Er™

3

4.64 g/cm’ de vidro — x
x = 2.54 10?' ions/cn® de Er’t

18.9%

Calculo da massa molar do vidro:

Composigido Massa Molar $mol Total (qg)
InF; 145.9 26.21 45.03
GaF, 83.97674 11.08 14.04
ZnF, 175.3368 15.07 15.58
SrF, 167.2136 13.50 16.96
BaF, 103.3768 15.22 26.69
ExrF, 224.26 18.92 42.43

Soma— 160.73
C4lculo da densidade do vidro:

Composigdo Densidade (g/cm’) $mol Total (g/cm’)
InF; 4.01 26.21 1.15
GaF; 3.07 11.08 0.50
ZnF, 4.83 15.07 0.73
SrF, 4.43 13.50 0.57
BaF, 4.84 15.22 0.74
ErF; 7.81 18.92 1.48

Soma= 5.16

Célculo da contribuicdo de Er** em gramas, no vidro:

224.26 g de ErF; — 167.26 g de Er”
42.43 g de ErF; —»x g de Er™

x = 31.65 g Er**

Calculo do numero de ions de Er®* em um mol de vidro

167.26 g de Er’* — 6.02 10? ions
31.65 g de Er** —x ions de Er’*

x = 1.14 10%® jions Er®

Calculo do ntimero de ions de Er**

160.73 g de vidro — 1.14 10% ions de Er™

3

5.16 g/cm® de vidro — x
x = 3.66 10?! ions/cm® de Er’*

de Er**

por cm’
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Apéndice C

O programa para obtencdo dos parametros de transferéncia de energia
a partir de um sistema de equagdes diferenciais (equagdes de taxa) se
encontra no CD-ROM anexo, assim como uma explicagdo das principais
funcdes utilizadas no programa e o procedimento necessario dquando se
quiser trabalhar com um sistema diferente de niveis, ou mesmo inserir
outros niveis para ajuste. Os arquivos sdo tese.c, ag.c e apendc.doc.





