UNIVERSIDADE DE SAO_PAULO
INSTITUTO DE FISICA DE SAO CARLOS
DEPARTAMENTO DE FISICA E CIENCIAS DOS MATERIAIS

ESTUDO DO INDICE DE REFRACAO

NAO-LINEAR EM CRISTAIS E VIDROS At
FLUORETOS DOPADOS
"liSPIIFSCISBI
Acacio A. de Castro Andrade 8-2-001213

Dissertagdo apresentada ao Instituto de
Fisica de sdo Carlos, da Universidade de
Sdo Paulo, para obtengdo do titulo de
Mestre em Ciéncias: Fisica Aplicada.

Orientador: Prof. Dr. Tomaz Catunda

Sio Carlos
1998.

o
L P . . -
PO SSERINACHT [ mem) e~ s o~ -

!" w b o ’ \fj =R OV AN

R N



Andrade, Acacio A. de Castro

Estudo do indice de refragdo ndo-linear em cristais e
vidros fluoretos dopados / Acacio A. de Castro
Andrade - Sdo Carlos, 1998.

99 p

Dissertagdo (Mestrado) - Instituto de Fisica de Sdo
Carlos, 1998.

Orientador: Prof: Dr: Tomaz Catunda

1. Indice de refragdo ndo-linear. 2. Sélidos Dopados.
[. Titulo




Av. Dr. Carlos Botelho, 1465
CEP 13560-250 - Sao Carlos - SP
Brasil

Instituto de Fisica de Sao Carlos

. 4||“=“|||» [ANE e sao pavts

Fone (016) 273-9333
Fax (016) 272-2218

MEMBROS DA COMISSAO JULGADORA DA DISSERTAGAC DE MESTRADO DE
ACACIO APARECIDO DE CASTRO ANDRADE APRESENTADA AO INSTITUTO DE

FiSICA DE SAO CARLOS, DA UNIVERSIDADE DE SAO PAULO, EM 08 DE MAIO DE
1998.

COMISSAC JULGADORA:

NN /{,'\/\_{ 7
Prof. Dr. Tomaz Catunda/IFSC-USP

12

Prof. Dr. Sérg(o Carlos ZWIFSC-USP
L~ 5

e 3 ol

i

Prof. Dr. Edson Corr@a da Silva/UNICAMP

USP - Educagdo para o Brasil




A minha esposa Rosimeire pela
compreensio e carinho nas horas
dificeis.




AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Tomaz Catunda pela orientagio, apoio, incentivo ¢ amizade durante o
desenvolvimento deste trabalho.

A minha familia, em especial a minha mie Claire e a minha madrinha Leonora, que
me apoiaram desde o inicio de minha carreira.

Ao Prof Mauro L. Baesso pela ajuda nas medidas de Lente Térmica e pela
amizade.

Aos colegas Eik Tenério, Sandro M. Lima e Juraci Sampaio pelas discussoes a
cerca dos resultados.

Ao técnico do laboratorio André Romero pela ajuda na parte computacional.

E a todos os funcionario do Instituto de Fisica, que de uma maneira ou outra
contribuiram para a realizagdo deste trabalho.

A FAPESP pelo suporte financeiro.



SUMARIO

CAPITULO 1 INTRODUGCGAQ ....cueueerrrrecnrrsresssssersssnssassssssssossassssssssassssasssssnsssssess 1
CAPITULO 2 ESPECTROSCOPIA EM SOLIDOS DOPADOS ..ecvvrreversnrsevensne 4
2.1, SINTESE DOS VIDROS . .ooeeeeeeeesieeeeeeeeee st tvesreseeree e et reesaesarrrasreseesere s 5
2.2, CARACTERiSTICAS ESPECTROSCOPICAS DE SOLIDOS DOPADOS COM ND+3 ........ 7
2.3. CARACTERiSTICAS ESPECTROSCOPICAS DE CRISTAIS DOPADOS COM CR+3 ....... 9

2.4. INVESTIGACAO DA ORIGEM DA NAO-LINEARIDADE EM SOLIDOS DOPADOS..... 10

2.5, EQUACOES DE TAXA ... e e e et e e e e e e e e e aeeeeeaa e e, 12
CAPITULO 3 TECNICAS DE Z-SCAN E LENTE TERMICA c....cooneervrrnenenes 19
3.1, TECNICA DE ZFSCAN......ooivt ittt 20
3.2. A INTEGRAL DE DIFRAGAO DE KIRCHHOFF ..........cc.oooiiiiiiiiiiavieee e 23
3.3. TRATAMENTO TEORICO DA TECNICA Z-SCAN ..........ccooiiiiiiiiiiiiiii e 29
3.4. ABSORCAONAO LINEAR ......ooooiiiiiiitie oo 34
3.5. Z-SCAN NO CASO DE NAO-LINEARIDADE SATURAVEL ..........cc..ooveviiiiiiinnn, 38
3.6. TECNICA DE LENTE TERMICA . ...oooioiiiiiiiot oot 40
CAPITULO 4 RESULTADOS EXPERIMENTALS .....uvvurensennssssssssessissossessnns 46
4.1. MEDIDAS DE LENTE TERMICA ........c.ooiiiiiiiiiioieoeee oo 47
4.1.1. Montagem experimental..........................cocooiiiiiiiiiiiniii 47
4.1.2. ReSUILAAOS ... 51

4.2. MEDIDAS DE Z-SCAN .....ooiiiiiiiit e, 53
4.2.1. Montagem Experimental ............................cccioiiiiiii 53
4.2.2. Resultados em cristais dopados com Cr™> ...l 56




4.2.3. Efeitos de Saturag@o....................ccccooeiiinii 61

4.2.4. Resultados em sélidos dopados com Nd'> ..., 65
CAPITULO 5 ESTUDO DO EFEITO TERMICO E ELETRONICO ............ 70
5.1. EFEITO TERMICO E ELETRONICO SIMULTANEOS ........cccooviiiiiiiiiiiiniinnc e 71
5.2, SIMULACOES TEORICAS .....coouveeiiieeeireeemae e eeeae e esina e eise s siaaceenmnnen e 75
CAPITULO 6 CONCLUSAD ..e.ceereecrrrsnsssssssssssssssssnssssosssssssssssssessassassassssssssssaanes 79
APENDICE A cuoaeivrermeneresssssssssssassssssssssssssssssssssssssassnsasenssssssessssasssssssessesssressenas 82
A.1l. TRATAMENTO TEORICO DA TECNICA DE Z-SCAN COM DOIS FEIXES .............. 83
APENDICE B ..usvusiresierssssssssrsssssssssssssssssssssssssssesemssesssesssanssssassssassssesssssassissstes 86
B.1. FATOR DE CORRECAO ...cecoiiitieiuitteeeeeeeeee sttt te e e e nrn et eane e tae s a e e e e 87
APENDICE C ueeceveeerensessesssssssssssssssssssssionssssssssssssssssssssssssassssessssmassssessssessassassests 91
C.1. CALCULO DA EXPRESSAO QUE CONSIDERA O EFEITODELTELP.................. 92
REFERENCIAS ...uuouneveeessesmssssssssssssssssssssasssssssssssssssissssassesssssssssssssassassssasassssssss 94
ANEXOS TRABALHOS PUBLICADOS .....covnneriinicnscasssnnssssssasseasseesssssssnssnes 99




LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1- Espectro de absor¢ao do InSBZnGdN com 1% de Nd*, espessura de (L

= 2.7 mm) e No = 1.97 X 102 10RS/CHI’. .ooovvvomiiiiissssssisisrermnn s 6
Figura 2.2- Diagrama de niveis de energia do NA™? [T] oo 8

Figura 2.3- Espectro de absorgao ¢ emissio do STAlFs:Cr™. A linha solida representa
a diregdo Ellc e a linha pontilhada representa Ela[8] oo 9

. . N ~ !
Figura 2.4- Aol em cristais dopados com Cr™, versus a separagio entre 0s nivels T, e

2B [12] oovvevereeeseeeessessess e 11
Figura 2.5- A do Nd'® em diversos materiais[12] ..o 12
Figura 2.6- Diagrama de Energia do Sistema de 4 NIVEIS ...oooeverieeeeeeciien e 13
Figura 2.7- Diagrama simplificado dos niveis de energia do rubi [16] ... 14

Figura 3.1- Esquema experimental da técnica de varredura-z na qual a transmitincia
normalizada ao sinal de entrada ¢ registrada como fungio da posi¢do da amostra
Z e 20
Figura 3.2- Efeito de lente na técnica Z-scan para 0 ¢aso em que nz > 0. Em (a) temos
0 caso em que a amostra estd situada antes do foco (z < 0) e o feixe aparece
expandido na posigao da iris. Em (b) a amostra se encontra apos 0 foco(z>0)e
o feixe tende a ser colimado. Em (c) temos a curva caracteristica de Z-scan, onde

n, > 0. A linha pontilhada representa o feixe quando o efeito nio linear € nulo (02

) e 22
Figura 3.3- A Integral de Difragao de Kirchhoff ... 24
Figura 3.4- Feixe gaussiano e técnica Z-scan (52Z) v 26




Figura 3.5- Curva caracteristica da técnica de Z-scan com n; = 0 linha cheia e n,< 0
Hinha POItIRAAA. ......ovoouiiiei e 32
Figura 3.6- Transmitincia normalizada em fungdo da posi¢do da amostra, nos casos
puramente refrativo e no caso puramente abSOTPLIVO. .ovceiciiiicici e 36
Figura 3.7- Simulagdo teorica da varredura Z para o caso de amostras que apresentam
absor¢io de dois fotons. (a) medida com abertura da iris S < 1, (b) medida com a
iris totalmente aberta (S = 1) e (c) razdio entre as cUrvas a / C. ... 38
Figura 3.8- Distribuigio de temperatura AT(r) na Lente Térmica em fungdo do
tempo{20]
Figura 3.9- Arranjo dos feixes de excitagio e prova na configuragdo do experimento
de Lente Térmica com feixe duplo de modo descasado, onde L, e L; sdo as

lentes & Wo. € Wy, 0 1aios dos feixes de excitagio ¢ prova respectivamente. ...... 42

Figura 4.1- Aparato experimental do experimento de LT. M1, M2, M3, M4 ¢ MS5 sdo

08 ESPEINOS. ...ttt 48
Figura 4.2- Posigio da cintura do laser de He-Ne, A = 632.8 nm. ... 49
Figura 4.3- Posigdo da cintura do laser Ar, A =514.50m. ..o 50

Figura 4.4- Desenvolvimento do sinal do feixe de prova na amostra SrAlFs:Cr” com
poténcia do laser (P = 600 mW). Com o ajuste tedrico obtivemos 6§ = -0.089 e t.
Figura 4.5- Difusividade térmica para virias concentragoes de Nd,O; em vidros
aluminato de calcio com pouca silica. ... 53
Figura 4.6- Aparato experimental utilizado para as medidas de varredura z. Onde as

lentes 1,2 e 3, tem distancias focais f= 10 cm e as lentes 4 ¢ 5 tem =4 cm. ... 54




Figura 4.7- Evolugdo temporal do sinal de Z-scan da amostra de GdAlO::Cr” (n, >
0), colocada em (a) z= 0.85 zo, (b)) z=-0.85z ¢ (cyz=T72z[10]. ... 56
Figura 4.8- Transmitancia normalizada obtida na amostra SrAIFs:Cr™® com poténcia
do laser (P = 90 mW), freqiiéncia do chopper (f = 822 Hz). Onde S, = 100%
abertura ( 0 ), $2=50% abertura (0 ) e 1az80 S2/S; (@ ). oo 58
Figura 4.9- Transmitdncia normalizada obtida na amostra SrAlFs:Cr™ com poténcia
do laser de P = 175 mW e freqiiéncia do chopper f= 186 Hz, onde S, = 100%
(O) e S; = 50% (»). O ajuste tedrico com a expressao de LT forneceu z, = 2.6
Figura 4.10- Transmitincia normalizada obtida no LiSAF com poténcia do laser de P
= 95 mW) e freqiiéncia do chopper f = 822 Hz. A curva a) é o resultado da
medida feita com S; = 100% e a curva b) é o resultado da divisio da medida feita
com S; = 50% por S1= 100%. ..o 60
Figura 4.11- Medidas de Z-scan realizadas em varias poténcias do laser. O valor de
A®D, foi obtido através do ajuste de Z-scan realizado na curva S; = 50%
normalizado pela curva §; = 100%. .......coooiiii 62
Figura 4.12- Medidas de absorgdo ndo-linear por Z-scan com abertura $,;=100%. ... 62
Figura 4.13- Dependéncia do sinal com a amostra StAlF 5:Cr™ na posicio de vale (z =
-0.85 z,), com poténcia do laser P = 335 mW e freqiiéncia do chopper f = 822
Hz. A parte (a) mostra a medida com a iris aberta S; = 100% (O) e com a iris em
S, = 50% (0). A linha solida representa um simples decaimento exponencial com

T =80 US PATA (O).o.eiiiiiieieiii it 63

Figura 4.14- Razdo das curvas S»/S; (#). O ajuste exponencial forneceu © = 67us. .. 64




Figura 4.15- Medidas transiente no ponto de vale. Abertura da iris S; = 100%. ....... 65
Figura 4.16- Medidas de Z-scan resolvido no tempo do vidro fluorindato dopado com
Nd™, (a) com freqiéncia (f = 840 Hz) e poténcia (P = 0.187W) e (b) com
freqiiéncia do chopper (f =186 Hz) e poténcia (P = 0.23 W) 66
Figura 4.17- Medidas de Z-scan resolvido tealizada com abertura S;=100%, com
frequiéncia (f = 840 Hz) e poténcia (P = 0.187W). A linha cheia ¢ o ajuste
BEOTICO. oveeieeeereeeeeeeee e oo e e e otbe e e aaae s e amaee e abnes e aaan s s e n e e e Rt £ e e e 67
Figura 4.18- Medida realizada no ZBLAN 1% Nd*. A curva com circulos fechados,
curva (a), representa a medida com freqiiéncia baixa (f= 186 Hz), a curva (b),
circulo abertos, representa a medida com frequiéncia alta (f= 824 Hz).......... 68
Figura 4.19- Medida de Z-scan no YAG. Abertura da iris (S; = 50%), poténcia do
laser (P = 190mW) e freqiiéncia do chopper (f = 824 Hz). Caracteristicas da
amostra; L = 1.4 mm, 1o= 230 us e I, = 78.3 KW/CI oo 69
Figura 4.20- Medida de Z-scan no YAG. Abertura da iris (S; = 50%), poténcia do

laser (P = 190mW) e freqiiéncia do chopper (f= 186 Hz). ... 69

Figura 5.1 - Simulagdes teoricas para o0 YAG, com A®g = 0.06,0 =0.013,t. = 12 us
e t = 350 us. A curva (a) Tepresenta a simulagdo onde ¢ levado em conta 0s dois
efeitos. A curva (b) contribuigdo do efeito de LP (6 = 0) e a curva (¢) o efeito de

LT (A0 = 0). oo e 77

Figura 5.2 - Simulagdes teérica. Em (a) temos a curva tedrica de Z-scan e (b) a curva

A8 Lente TOIICA. «.vvvvereeeeeoiveeieeeeeareeeeeneseesseeeaone e eb e e eb e s e ettt 77
Figura 5.3 - Simulagdes do efeito de LT na Técnica Z-scan. ..., 78

vi




Figura A.1- Simulagdes tedrica para a expressdo de Z-scan com diferentes valores do

PATAINIEETO MM outeeiteeie e eieaee e ass e eaas b e e et 85

Figura B.1 - A Figura (a) e (c) onde ha a deformagdo na forma do sinal. A Figura (b)
e (d) apresenta um caso ideal, sem deformagdo do sinal. ... 87
Figura B.2 - Forma do sinal com uma deformagao devido ao tempo de abertura do

SO PP L. ..ottt s 89

N CU L T Y BT e ey -
”,\;;;. S S e T RIRLMO TE C
N A P!

vii




LISTA DE TABELAS
Tabela 4.1- Tabela com a composigio das amostras utilizadas neste trabalho. ......... 47
Tabela 4.2- Valores dos pardmetros obtidos. ..o 50
Tabela 4.3- Valores de difusividade térmica obtidos pelo método de lente térmica no

modo descasado

Tabela 5.1- Parametros usados para o calculo da relagio entre as diferengas de efeito
de Lente de Populagio e Lente Térmica, AD/Ady (Eq. 5.2) em diversos
materiais. Os dados para o rubi foram retirados de [7]; para o YAG, YLF [25];
para o LiCaAlF,.Cr™ de [12] e para 0 ZBLAN de[26]. ........cccoovvrveverinrrrnnnne. 73

Tabela 5.2- Parametros usados para o calculo da relagio entre as diferengas de efeito
de LP e LT, ADy/Ady (Eq. 5.2) em diversos materiais. Fy, = K™ ds/dT é um fator
proporcional a Ay, e Fo = To Act fi*/n é um fator proporcional a LP. Para estes
calculo foi utilizado wy = 20 um. Os dados para o rubi foram retirados de [7];

para o YAG e YLF [25]; para o LiCaAlIFsCr™ de [12] e para o ZBLAN de [26].74




RESUMO

Neste trabalho investigamos as duas contribuicdes mais importantes ao indice
de refracdo nio-linear, n,, em solidos dopados: o efeito de Lente Térmica (LT) e o
efeito de Lente de Populagdo (LP). Nos estudamos cristais fluoretos dopades com
Cr" e vidros fluoretos dopados com Nd™. As medidas de n, foram feitas com a
técnica de Z-scan resolvida no tempo, que ¢ uma técnica simples mas muito sensivel.
Também realizamos medidas usando a técnica de Lente Térmica de modo descasado
onde usou-se dois feixes de laser (um de excitagdo e outro de prova). Nos mostramos
que pode-se separar temporalmente as contribuigdes a n, devido a LT e LP, através

da variagao da freqiiéncia do chopper.




ABSTRACT

In this work we mvestigated the two more important contributions to the
index of no-lineal refraction, n,, in ion doped solid: the effects of Thermal Lens (LT)
and Population Lens (LP). We studied Cr™ doped fluoride crystals and Nd™ doped
fluoride glasses . The n, measurements were made with the time-resolved Z-scan
technique, that is a simple but very sensitive technique. We also performed time-
resolved Mode-mismatched Thermal Lens measurements, where two laser beams
were used (one excitation beam and another probe beam). We showed that it is
possible to temporally separate the contributions of LT and LP for n,, through the

variation of the chopper frequency..




CAPITULO 1

INTRODUCAO




O indice de refragio ndo-linear, n;, de solidos dopados tém sido estudadas por
varias técnicas: medidas interferométricas, misturas de 4 ondas (degeneradas ou quase
degeneradas), automodulagao espacial de fase e biestabilidade otica. Os solidos
dopados com Nd” e Cr™ tem sido bastante cstudados devido suas aplicagdes em
lasers[1, 2]. Nestes materiais as propriedades ndo-lineares ocorrem devido a
populagdo do estado excitado (metaestivel) de ions dopantes, a qual tem uma
susceptibilidade diferente da do estado fundamental. A parte real de mn, ny’, é
proporcional a diferenga de polarizabilidade, Ac., entre o estado excitado ¢ o estado
fundamental. A parte imaginaria de ny, n,”’, € proporcional a diferenga entre as segoes
de choque de absorgdo, Ac, entre 0 estado excitado e o estado fundamental
Denominamos este processo de efeito de Lente de Populagio (LP). Na maior parte
dos solidos dopados com Cr™ ou Nd*? n,’ é uma ordem de magnitude maior do que
1n,"". Geralmente, parte da populagdo do estado excitado decai via um processo nao-
radiativo, de maneira que o laser aquece a amostra € portanto uma variagdo no
caminho 6ptico é estabelecido devido ao coeficiente de temperatura do caminho
optico, ds/dT. Este efeito chamamos de efeito de Lente Térmica (LT)[3].

Neste trabalho apresentamos medidas do efeito de LT usando a técnica de
Lente Térmica de modo descasado (feixe duplo[3]), uma técnica simples nao-
destrutiva e muito sensivel. Apresentamos também medidas do efeito de LP usando a
técnica de Z-scan resolvida no tempo[4], que se mostrou muito superior a técnica de
mistura de ondas. Obtivemos os primeiros resultados de Ao de Nd" em vidros
fluoretos e cristais fluoretos dopados com Cr™.

No caso de oxidos (cristais e vidros) geralmente a contribuigdo do efeito de

LP ¢ muito maior que a devido a LT. Entretanto, os materiais fluoretos (cristais €

[romea—




vidros) geralmente apresentam Ac e condutividade térmica muito menores que 0S
6xidos, o que diminui o efeito de LP e aumenta a LT, respectivamente.
Consequentemente, a LP ¢ LT podem dar contribui¢des de mesma magnitude ao sinal
de Z-scan. Nestes casos, 6 preciso discriminar estes dois efeitos para determinar Ac.
Mostraremos neste trabalho que os efeitos de LP e LT podem ser discriminados
temporalmente (através da variagao da frequéncia do chopper)[5, 6].

No Capitulo 2 apresetamos uma breve discussdo sobre as caracteristicas

espectroscopicas dos solidos dopados com Nd*™ e Cr”

¢ com uma revisio sobre a
origem da ndo-linearidade em solidos dopados. No Capitulo 3 apresentamos as
técnicas de Z-scan (com o formalismo da integral de difragdo de Kirchhoff) e de Lente
Térmica de modo descasado. No Capitulo 4 apresentamos os resultados
experimentais obtidos com a técnica de Lente Térmica e Z-scan em diversos solidos
dopados e mostramos que ¢é possivel discriminar temporalmente a contribui¢do do
efeito de LT do efeito de LP. No Capitulo 5 analisamos a contribui¢io do efeito
térmico e eletronico simultineos apresentando um modelo tedrico geral para o

método resolvido no tempo (Z-scan) que inclui as duas contribuigdes LT e LP. O

Capitulo 6 € a conclusdo do trabalho.




CAPITULO 2

ESI?ECTROSCOPIA EM
SOLIDOS DOPADOS




2.1. Sintese dos vidros

Durante o desenvolvimento deste trabalho realizamos medidas em vidros
fluorindatos € vidros aluminato de calcio dopados com Nd".

Os vidros fluorindatos foram preparados pelo Prof. Dr. R. Lebullenger no
laboratério de vidros fluoretos do grupo de materiais do IFSC. O processo de
preparagio do vidro, apos a pesagem dos varios componentes utilizados, consiste em
fundir o material em cadinho de platina e verter o vidro liquido em um molde pré-
aquecido. Em seguida, o conjunto “molde-vidro™ soffe um recozimento a uma
temperatura de 15 graus Celsius abaixo da temperatura de transicdo vitrea (Tg) da
amostra afim de eliminar as tensdes internas geradas durante a sua solidificagdo.
Entretanto, no caso dos fluoretos existem muitas condigdes para a vitrificagdo
ocorrer resultando um vidro de boa qualidade Optica: a agua dever ser removida em
cada estigio, os materiais de partida devem ser extremamente puros ¢ a
contaminagdo posterior proveniente de cadinhos ou inclusdes externas devem ser
prevenidas. Para evitar a contaminagao por particulas do cadinho utiliza-se cadinho
de platina ou de carbono vitreo. Ainda assim, pode ocorrer absor¢do de especies
quimicas indesejaveis que serdo liberadas durante a fusdo. A presenga de agua e de
outras impurezas anidnicas, tais como oxigénio, sulfatos e carbonatos podem
influenciar drasticamente a formagdo vitrea ou provocar absorgdes indesejaveis no
infravermelho. A produgdo de vidros fluoretos de qualidade dptica requer assim
materiais de partida de alto grau de pureza, com fundicao realizada em atmosfera
seca e limpa. Na Fig. 2.1, representamos o espectro de absor¢io do vidro

InSBZnGdN dopado com 1% de Nd"”,
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Figura 2.1- Espectro de absorgio do InSBZnGdN com 1% de Nd*,
espessura de (L = 2.7 mm) e Ny = 1.97 x 10*° jons/cm’.

Os vidros aluminato de calcio foram preparados pelo estudante J. Sampaio,
com a colaboragido do Prof M. Baesso ¢ Prof. S. Gama nos laboratorios do IFGW-
UNICAMP. Estes vidros foram preparados a vacno. Neste processo a diminuigdo da
influéncia da agua na estrutura do vidro obtido faz com que este material apresente
maior transmissio na regido do infravermelho. Este comportamento indica que este
vidro é um candidato para aplicagdes em sistemas opticos nesta regiio espectral, tais
como janela optica, filtro de absorgio optica e como meio ativo para lasers de estado
solido, este ultimo, através da introdug@o de ions de terras raras em sua composigao.
No caso dos vidros dopados com terras raras ¢ essencial que o vidro base apresente
absorgio Optica muito baixa na regiio de comprimentos de onda onde havera a
emissiao do laser, obtendo-se uma melhor eficiéncia no processo de conversdo de luz
para luz reduzindo assim o efeito de lente térmica ou seja, a interferéncia dos efeitos

térmicos durante a operagdo do laser.




2.2. Caracteristicas Espectroscépicas de sélidos dopados com

Nd*’

A descoberta dos vidros fluoretos em 1975, desencadeou um grande interesse
no estudo das propriedades oticas dos fluoretos de metais pesado dopados com terras
raras. Ja ha alguns anos, observou-se que vidros baseados no InF; sio mais estaveis e
apresentam uma maior janela de transparéncia na regido do infravermelho (~ 8 pum).

Atualmente os lasers de estado solido (ndo semicondutores) mais importantes
sdo feitos com materiais dopados com Nd™. Em relagdo ao rubi, eles apresentam a
vantagem de funcionarem como laser de 4 niveis e por isso apresentam baixa
condi¢do de limiar (“threshold”). Além disso, apresentam alta se¢io de choque na
transigdo laser por exemplo, 0 Nd™:YAG (Y3Al0,)) 6 = 9 x 107" cm® (7 vezes
maior que a do rubi). Quando colocados numa estrutura vitrea o ion “sente” a
variagdo do campo cristalino devido a estrutura amorfa do vidro. Por isso existe um
grande alargamento inhomogéneo das linhas, ou seja, ions que “sentem” campos
diferentes emitem em comprimentos de onda diferentes. No Nd™:YAG a largura de
linha da transi¢do laser € 6cm™ enquanto que num vidro este valor é da ordem de 50
Vezes maior.

Entre os lasers de Nd™, 0 YAG ¢ o laser de estado-solido mais utilizado. Ele
possui uma combinagdo de propriedades unicamente favoraveis para a operacdo
laser. O YAG, cristal hospedeiro é sélido, de boa qualidade otica e possui uma alta
condutividade térmica. Além disso, a sua estrutura cubica favorece uma estreita
largura de linha de fluorescéncia, a qual resulta em um alto ganho e um baixo hmiar
(“threshold”) para operagao laser. A estrutura[7] ¢ estavel desde baixas temperaturas

até o ponto de fusdo e transformacdes nio tem sido verificadas na fase solida.




O YAG € um cristal opticamente isotropico o qual possui uma estrutura
cabica caracteristica de “gamnetes”. Em Nd:YAG cerca de 1% do Y & substituido
pelo Nd*.

Ma Fig. 2.2 temos a representagio do diagrama dos niveis de energia para o
Nd”. Quando excitado em uma das bandas no visivel o Nd*> decai nao-radiativamente

para estado o metaestavel “Fs, ( o nivel laser superior) que tem um tempo de vida de

~ 350 us.
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Figura 2.2- Diagrama de niveis de energia do Nd™ [7]




2.3. Caracteristicas Espectroscopicas de cristais dopados com

Cr+3

O ion Cr” possui a mesma estrutura eletronica do Ar e mais trés elétrons na
camada de valéncia externa 3d. Os seus niveis de energia sio bem conhecidos tanto
no caso do ion livre como para o ion no campo cristalino.

No caso de cristais fluoretos dopados com Cr™, existe um grande interesse em
estuda-los devido ao fato de apresentarem baudas de absor¢do no vermelho, que
podem ser excitadas por lasers de diodo em 670 nm, e por apresentarem um largo
ntervalo de sintonia em tomo de 800 nm. Em geral, os fluoretos apresentam um
campo cristalino fraco e por isso emitem em comprimentos de onda mais longos. Na
Fig. 2.3 temos o espectro de absor¢do do SrAlFs:Cr”. Este cristal apresenta um

tempo de vida de 93 us a 300K e foi crescido pela equipe do Dr. H. Jenssen[8].

101

SrAlFg:Cr

Wavelength (nm)

Figura 2.3- Espectro de absorgdo e emissio do SrAlFs:Cr™. A linha solida
representa a diregdo E||c e a linha pontilhada representa El|a [8]




2.4. Investigagédo da origem da nédo-linearidade em Sélidos

dopados

Em solidos dopados com Nd™ e Cr, o efeito ndo-linear ocorre devido a
diferenga de polarizabilidade Aa entre o estado excitado e o estado fundamental.
Veremos no capitulo 3, que fazendo uma medida de n;’, podemos encontrar o valor
de Aa. Apesar de ter sido bastante abordado por diversos grupos de pesquisas, a
origem fisica de n,” ainda continua sem uma total compreensao.

As propriedades nio-lineares em solidos dopados tém sido estudadas por
varias técnicas. Como em outro materiais, a técnica Z-scan[4] tem se mostrado muito
eficiente no estudo de sélidos dopados com fons[1, 9, 10]. Os sélidos dopados com
ions Cr'? e Nd* tém sido bastante estudados devido suas aplicagdes em lasers [1, 2].
Nestes materiais, as propriedades nio-lineares originam-se da populagao no estado
metaestavel do ion dopante, a qual apresenta uma susceptibilidade diferente do estado
fundamental. A parte real do indice de refragéo ndo-linear € proporcional a diferenga
de polarizabilidade Aot entre o estado excitado e o estado fundamental. A parte
imaginaria do indice de refragdo é proporcional a diferenga entre as sessoes de choque
de absorgio do estado excitado e o estado fundamental A este processo
denominamos de efeito de Lente Populagao (LP).

Geralmente, parte da populagio do estado excitado decai via um processo
nio-radiativo, de maneira que o laser aquece a amostra e portanto uma variagdo no
caminho Optico é estabelecido devido ao coeficiente de temperatura do caminho
optico, ds/dT. A isto chamamos de efeito de Lente Térmica (LT)[3]. Os materiais

fluoretos geralmente apresentam diferenga de polarizabilidade Ao muito pequena e
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isto faz com que o efeito Lente Populagao (LP) seja menor que o efeito de Lente
Térmica (LT) [2, 11, 12].

Os solidos dopados com Cr? [9, 10, 12-15] e Nd” [2, 11] foram estudados
em diferentes matrizes. Nestes solidos observou-se que Ao varia num intervalo de
1025.10 cm® e sendo maior nos 6xidos do que nos fluoretos (cristais e vidros). Os
pesquisadores Weaver e Payne[12, 15] usaram a técnica de mistura de quatro ondas e
mediram a diferenca de polarizabilidade 2o em diferentes cristais dopados com Cr”.
Eles também estudaram cristais fluoretos, mas seus experimentos nao apresentava
sensibilidade o suficiente para a determinagdo dos valores obtidos de Ac, eles
obtiveram apenas um limite superior para Aa. As Figs. (2.4) e (2.5) apresentam os

resultados de Ao obtidos em cristais dopados com Cr* e vidros dopados com Nd*”,

respectivamente.
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Figura 2.4- Ac em cristais dopados com Cr”, versus a separagio entre 0s
niveis ‘T, e °E [12]
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Figura 2.5- Ao do Nd™ em diversos materiais[12]

2.5. Equacoes de taxa

X 3 3
Para entendermos como se comportam os solidos dopados com Cr? e Nd”,

consideremos um sistema de 4 niveis de emergia como mostra a Fig. 2.6, onde

supomos que o sistema ¢ excitado a partir do estado fundamental G para um nivel

intermediario I, o

tempo de vida 7¢ da ordem de milisegundos).

12

qual decai rapidamente (~ fs.) para um estado metaestavel E; (com




e

: yd

Figura 2.6- Diagrama de Energia do Sistema de 4 Niveis

No caso dos cristais dopados com Cr™? o estado fundamental € o nivel ‘A, 0
estado intermediario I, ¢ a banda ‘T, e o estado metaestavel E, € o nivel ’E (veja
Fig.2.7). O elétron é bombeado do nivel metaestavel E,, como esta transi¢io € muito
rapida a populagdo do nivel I, ¢ desprezivel. No caso do Cr” o sistema pode se
comportar como um sistema de 3 ou 4 niveis. Por exemplo o rubi se comporta como
um sistema de 3 niveis onde no diagrama da Fig. 2.6 o estado E, decai diretamente
para o estado fundamental G (vide Fig. 2.7). Neste caso nao existe o nivel I,. Ja no
caso dos fluoretos, o Cr™ se comporta como um sistema de 4 niveis.

Para os solidos dopados com Nd™ temos Ey = ‘Fan , 0 qual pode decair
diretamente para o estado fundamental G ou para outro estado intermediario (1) que
corresponde aos niveis Nisn, M € ‘liun (veja Fig. 2.2). Entretanto, uma vez que a
diferenga de energia AE = I, - G ¢ pequena (~2000 cm’'), o sistema relaxa

rapidamente para o estado fundamental com a emissio de fonons.
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Figura 2.7- Diagrama simplificado dos niveis de energia do rubi [16]

Por meio das equagdes de taxa, podemos calcular as populagdes N e Ng,
correspondentes aos niveis G e E,, Uma vez que o tempo de vida dos niveis
intermediarios I € muito pequeno (~ ns, muito menor que o tempo de vida do estado
Ex), podemos considerar Nj; ~ Ny, ~ 0. Portanto, trataremos apenas as populagdes
dos estados excitado metaestavel Ng, e fundamental N; Além disso desprezamos o
decaimento direto do nivel I; para o nivel fundamental G, pois a taxa de transicio do
nivel I, para o nivel E, € muito maior, desta forma podemos aproximar a 1 a eficiéncia

quantica de bombeio do nivel E,. Desta maneira temos:
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——= - —N_ +—= (2.1)
dt ho ¢ 7 1,
dN, ol Ng
—2 - N, - Ex 2
dt o Y 1, (2:2)
N, =Ng +N, (2.3)

onde I € a intensidade de luz de freqliéncia © na transigio entre os niveis G el,oca
se¢do de choque desta transigio e 1, o tempo de vida espontineo no estado

metaestavel E,. Como a populagio total Ny é constante devemos ter

dN, dN,

dt — dt (2.4)

como pode ser observado nas equagdes (2.1)e(2.3). Das Egs. (2.3) e (2.2) obtemos:

dNE‘; :_I_——_ NE\& (25)
dt I, T, T,
onde a intensidade de saturagio I, ¢ dada por:
L= ho/otg (2.5a)
'ig T TETVICO OF g ey
IE g, L0080y
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Supondo-se que em t = 0 o sistema estd no estado fundamental, ou seja,
N = Ny e N = 0, e neste instante ¢ ligado o laser com intensidade 1, das Eqgs. (2.5)

e (2.2) obtemos:

NFX(t)—NO(l-F /fs)(l e ) (2.6)
1.
A P
NG(t)_NO(H%)(l e ) (2.7)

com

1= (2.7a)

Devido a distribui¢io da populagdo entre o estado excitado E. e o

fundamental G a susceptibilidade do meio fica dada por:

N +N .
X = GXGN Ex X Bx . (2.8)
0

que pela Eq. (2.3) podemos rescrever como:

NE‘{

.y A +(x& -XG)*N— (2.9)
¢
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onde 7; ¢ a susceptibilidade do ion no estado j = G ou E,. e ¥ € a contribuigéo da
matriz hospedeira (cristal ou vidro). O indice de refragdo complexo n pode ser

calculado através da equagdo de Clausius-Mossotti (no sistema CGS):

n* -1 4R(NGXG+NE};XE)§ )
2 = +Xm
n-+2 3 N,

(2.10)
Sendo ng o indice de refra¢do linear, ou seja, o valor de 1= 0 (N = N e Ng.= 0),

podemos escrever n = ny+ An. Supondo An << ny, podemos expandir (2.10) e usando

(2.6) e (2.7) obtemos:

2
n,—1 4=
3 = XG+Xm)

2.11
n;+2 3 @11)

2

2 (nl +2) 1 %p — %

e B[ e ) o
9 n, 1+}/1 % ( )

s

No caso estacionario {t >> 7) podemos escrever:

n,1
n=n,+ 2] - (2.13)
1+ %7
com
2
. 2 (03 +2) (ke = %) o4
279, 1 14)
S

17




n; +2
f, = °3 (2.15)

onde fi ¢ conhecido como fator de Lorenz, que ¢ responsavel pela correcio devido

ao efeito do campo local no dielétrico.

A parte real de n; = ny’ - in,” é proporcional a diferenga de polarizabilidade

A entre os estados E, e G, de (2.14) e (2.15) obtemos:

N, (2.16)

A parte imaginaria de n, pode ser escrita em termo das segdes de choque op; e

og dos estados excitados e fundamental como:

; A Ao
n, =ENOT (2.17)

onde AG = G, - G5 € a diferenca entre as segdes de choque de absor¢io dos dois

estados. Portanto, a redistribuigdo das populagdes N e NE« provoca uma alteragio na

parte real do indice de refragio do meio.

As expressdes acima sio muito importantes neste trabalho, pois elas permitem
a determinagdo de quantidades microscopicas como Aa e Ao, através de medidas do
parametro n, Deve-se notar aida a grande importancia do fator de Lorenz fi.
priucipalmente nos cristais oxidos que apresentam um alto indice de refragio (n, ~ 2)

€ consequentemente um alto valor de ;.
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CAPITULO 3

TECNICAS DE Z-SCAN
E LENTE TERMICA




3.1. Técnica de Z-scan

Para a realizagio desta dissertagdo fizemos uso de duas importantes técnicas,
técnica de Z-scan resolvida no tempo[17] e de Lente Térmica modo descasada[18]. A
idéia basica de ambas as técnicas, consiste em relacionar a medida da variagio da
intensidade no centro do feixe no campo distante com a variagdo do indice de
refragio da amostra. Estas técnicas se destacam por sua simplicidade na montagem
experimental e pela alta sensibilidade e por serem técnicas nao contaminantes e nao
destrutivas.

A Fig.3.1 mostra o aparato experimental da técnica de varredura z. Um feixe

laser que se propaga na diregdo z ¢é focalizado no plano z=0.

Amostra

7 Detector

Z<0 Z>0

Figura 3.1- Esquema experimental da técnica de varredura-z na qual a
transmitincia normalizada ao sinal de entrada ¢ registrada como funcido da
posicdo da amostra z.

A amostra ¢ deslocada ao longo do eixo z, varrendo a regido focal do feixe. A

amostra deve, em principio, ser de espessura pequena comparada com o parametro
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confocal do feixe Gaussiano, z,'. Neste caso a lente induzida pode ser considerada,
em primeira aproximagio, como uma lente fina, cuja distancia focal equivalente
depende da posi¢io da amostra em relagdo ao plano focal e cujo efeito € o de colimar
ou focalizar ainda mais o feixe incidente , dependendo da posigdo da amostra, fazendo
com que haja uma diminuigdo ou aumento na intensidade da luz que passar pela iris da
Fig.3.1.

A variavel que se mede em nma varredura z, € a poténcia transmitida através
da iris que ¢ posicionada em frente ao detector como fungio da posi¢io z da amostra.
O resultado de uma medida se expressa em termos da Transmitancia Normalizada,
T(z), definida como a razio entre P(z) ¢ a poténcia transmitida com a amostra longe
do foco, onde a intensidade ¢ suficientemente pequena para que possamos desprezar

qualquer efeito nio linear:

P(2)

1(z) = P(Izi >> Zo)

(3.1)

A Fig. 3.2 permite o entendimento qualitativo do resuitado de uma varredura-
Z para 0 caso em que a amostra possui n,>0, onde a lente induzida é convergente.
Comegando a varredura longe do foco (z << -zy) onde a intensidade do laser é fraca
para que se possa observar efeitos nio-lineares, a intensidade transmitida permanece
relativamente constante T(z) = 1. Ao aproximar a amostra do plano focal do feixe
incidente (linha pontilhada vertical Fig. 3.2), o efeito de auto-focaliza¢do aumenta o

indice de refragdo no centro do feixe, que chamamos de efeito de lente induzida na

i . . ) . )
O parametro z, também é conhecido como intervalo de Rayleigh.
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amostra. A amostra se comporta como uma lente convergente, que colocada antes do
plano focal (z < 0) faz com que o feixe incidente focalize antes do plano z = 0,
tomando-se mais expandido na posicio da iris. Desta forma, a transmitancia medida
tende a diminuir. Por outro lado, uma lente convergente colocada na frente do foco
(z > 0) colima o feixe aumentando a transmitancia medida. Finalmente em z >> Za

transmitincia novamente volta a tender ao valor 1. Esta anilise mostra que a

transmitancia em funcdo de z possui um minimo em z < 0 € um maximo em z > 0,

(a)

: Detector

(c)

Transmitancia Normalizada

-

Z/z,

Figura 3.2- Efeito de lente na técnica Z-scan para o caso em que n, > 0. Em
(a) temos o caso em que a amostra esta situada antes do foco (z < 0) e o feixe
aparece expandido na posigio da iris. Em (b) a amostra se encontra apos o
foco (z > 0) e o feixe tende a ser colimado. Em (c) temos a curva

caracteristica de Z-scan, onde n, > 0. A linha pontilhada representa o feixe
quando o efeito nio linear ¢ nylo (m;=0)
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De maneira analoga, para o caso em que o meio apresenta n, < 0, podemos
verificar que o comportamento sera o oposto a0 caso n, > 0, ou seja, o meio se
comporta como uma lente divergente e as posigdes do maximo e do minimo de
transmitdncia estardo invertidas em relagio ao caso anterior (n2>0).

E importante salientar que a técnica de Z-scan é um método simples de se
medir uma mudanga de fase do campo elétrico da luz. No campo afastado do feixe, a
transmitincia através da iris ¢ uma medida diteta da redistribui¢io de intensidade
induzida pela no linearidade. Esta redistribuigdo é devida a mudanga de fase induzida
N0 campo proximo, isto €, na amostra que se encontra proxima do foco. Isto faz com
que a técnica de Z-scan tenha limitagdes em relagio a outras técnicas onde a amostra
permanece fixa.

Como toda amostra exibe irregularidades nas suas superficies e
inomogeneidades no seu volume, a fase das frentes de onda sofrem mudangas de
forma independente da intensidade, a medida que a amostra se desloca ao longo do
exo z. Se estas mudangas forem pequenas é possivel subtrair os seus efeitos das
medidas. Porém, se forem grandes, podem alterar o perfil gaussiano da intensidade no

nterior da amostra e a interpretagdo dos resultados se torna invidvel

3.2. A Integral de Difragdo de Kirchhoff

A integral de difragio de Kirchhoff é usada em 6tica linear para o calculo de
figuras de difragdo e outras aplicagdes. Iremos mostrar que o calculo da propagacio
de um feixe gaussiano pode ser feito, de maneira aproximada, para o campo distante

usando a integral de difragdo de Kirchhoff Além disso, ela pode ser usada para




descrever os fendmenos de Modulagio Transversal de Fase (que € usado no
tratamento da técnica de Z-scan) e Lente Térmica.

Consideremos a difragdo de uma onda plana monocromatica, que se propaga
na diregdo dada pelo versor n, e ¢ difratada por um orificio finito E no plano A, num
plano opaco infinito B (Fig. 3.3). Supomos que o orificio seja plano, sejam (o, yo) as
coordenadas do orificio no plano A e (x,y;) as coordenadas no plano B de
observagio, a uma distancia d do crificio. A amplitude do campo &5 num ponto P, do
plano B de observagio ¢ dada pela soma dos campos g, devido a todos os pontos P

do plano A do orificio.

v

Figura 3.3- A Integral de Difragio de Kirchhoff

Matematicamente esta idéia € expressa pela integral de Kirchhoff dada por:

' — ikr,
SB(XDY])=%I!E{_p[_rm_mlcos(”'rm)EA(Xo:YO)dxodYO (3.2)

onde A € o comprimento de onda da luz. Para resolver a integral acima faz-se varias

aproximagdes que sio validas se a distdncia d for muito maior que a maxima
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dimensdo linear da abertura E ou seja ry << d (1’ = x¢* + yo°) implicando que as
aproximagdes sdo validas para pequenos angulos do vetor ry;. Nosso interesse ¢

estudar problemas com simetria cilindrica onde a amplitude do campo incidente

[

dada por €a(Xo,yo) = €a(ro) ¢ a do campo no plano B de observagdo por ex(x;,y) =
en{r1), com1,” = x,” + y,>. Neste caso pode-se mostrar que a aproximagio de Fresnel a

expressao (3.2) fica:

ey(r,) = i—:-]:exp[— ﬂ“%d}sA(ro)Jo(%}rodro (3.3)

onde k=2n/A é o modulo do vetor de onda.

Consideremos agora o caso em gue o campo incidente é um feixe gaussiano
TEM,,. Por conveniéncia, escrevemos a distancia z , entre a cintura do feixe e o plano
A, em termos de uma nova variavel adimensional x = z/z,, onde z, = T W /A é a

chamada distancia confocal do feixe. A amplitude do campo fica dada por:

£ (r x)=s 20 exp| - Iy - kr, +itan™" (x) (3.4)
PEOTTRwG) T w0 T 2R 00 |

onde w € chamado “waist”, R o raio de curvatura. Os valores de w e R dependem de

z de acordo com:

WA(x) = wi (14x°) (3.5)

R(x)=(zo/x)(1+x°) (3.6)
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onde wy € o raio do feixe no ponto de maxima intensidade (z = 0). Da mesma forma
para a distancia ao plano de observagio B podemos definir a variavel adimensional

xp = (z+d)/zy e teremos que R(z} e w(z) no plano B sdo dados por:

Wi (xs) = wo© (1+x5°) (3.7a)

R(xp)=(2o/xp )(1+x5%) (3.7b)

Supomos que este feixe gaussiano incide numa amostra a uma distancia z da
origem (o ponto z = 0 onde a intensidade axial do feixe € maxima) tal como mostra a
Fig. 3.4. Supomos ainda que a amostra ¢ opticamente fina de tal forma que, sendo

€a(r) 0 campo incidente, na saida da amostra o campo é dado por:

en (1) =& ,(r )EXP[- iA¢] (3.8)

onde Ap = Ad(ro) = An(ro)kL é uma variagdo de fase provocada pelo perfil de indice

de refra¢do An(r,) induzido pelo laser.

| 2,

Figura 3.4- Feixe gaussiano e técnica Z-scan (d>>z)
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O calculo que faremos agora é valido para qualquer perfil de indice de
refragdo com simetria radial An(r), ou num caso mais geral qualquer perfil de fase
Ad(ro) (por exemplo devido ao efeito de LT ou LP). Colocando £,’(14) no lugar de

€a(ro) na Eq.(3.3) e considerando que o diametro do feixe ndo muda ao passar pela

amostra, teremos:

SB(rl) - lij Texp[_ l(q)D + A¢(r0))]exp[_ %Z}Jo[krorljrodro (39)

) d
onde
d, =k 2(¢+¢] (3.10)
p= %24 "R, |
Ad(r, ) = An{r, JkL (3.11)

Veremos em seguida que a integral da Eq. (3.9) apresenta solugdo analitica
para o caso em que A¢(ro) = 0. Entretanto no caso onde Ad(ry) = kLAn(ry) =
KLn,lpexp(-2ri’/w?), a integral precisa ser feita numericamente. No problema do
Z-scan em geral considera-se que o efeito ndo-linear é pequeno (Ad(ro) << 7 ) de tal

forma que podemos fazer a seguinte aproximagio na Eq. (3.8):

exp[- iA¢(r0)]~ 1- iAd)(rO) (3.12)

esta aproximagdo simplificara significativamente os calculos e desta maneira podemos

obter resultados analiticos. Consideremos agora o caso kr,/2d ~ 0, o que equivale a

difracao de Fraunhofer. Neste caso substituindo (3.6) em (3.10) temos
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dp, = 1?%/wi(x). Usando as Eqgs. (3.4), (3.5) e (3.6) e escrevendo @y em termos de uma

nova variavel y = r¢/w(x), a Eq. (3.9) pode ser rescrita como:

ike ;w?(x) ro
d 0

ep(r) = eXP[- iy?(-i+ X)][l - iAd)(y)]Jo(By)ydy 3.13)

onde B = kryw(x)/d

A integral (3.13) pode ser separada em duas integrais:

. 2
gq(r)) = 1}(—89‘:1v—(xl[H +6H] (3.14)
onde
H= [ exp[-y?(1+ix)], (By)ydy (3.15)
SH = —i ] exp[- y2(1 + 1x)A6 ()T, (By)vdy (3.16)

Resolvendo para o caso geral em que Ad(ro) # 0, chegaremos a forma do

perfil de intensidade no campo distante Iy o jep(r,)* dada por:

les(ry)]” o [H+8H]* ~ |H? +HSH" + H'SH (3.17)

onde a aproximagio acima é feita considerando que Ad(ro) € pequeno, logo 6H <<H e

podemos desprezar o termo |SH|>. Além disso, experimentalmente ¢ conveniente
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trabalhar com a transmitincia normalizada ao caso Ad¢(ry) = 0, que é dada por

T = |[H+8H|*/[H)%, a qual pode ser expressa como:

T = 1 +2Re{SH/H} (3.18)

onde Re{} significa a parte real do argumento.

3.3. Tratamento Teodrico da Técnica Z-scan

Consideremos um meio nio-linear onde o indice de refragio é dado por n = ny
+ 1,1, onde I = I(ry,z) € o perfil de intensidade radial do feixe e z é a distancia da
amostra ao ponto de maxima intensidade axial. O perfil de intensidade gaussiano
induz no meio néo-linear um perfil de indice de refragio também gaussiano An(ry,z) =
n,1(ro,2) o |e(10,2)]° 0 qual é dado pelas Egs. (3.4), (3.5) e (3.6). Tal como na se¢io
(3.2), escreveremos as coordenadas z e r em termos das variaveis adimensionais

X = 2/zy e y =1o/w. Logo o perfil de fase Ad(y, x) fica dado por:

Ad(y.x) = A, (Wexp|- 2y ] (3.19)

com
A _ A%, 3.20
¢o(x)“(l+x;) (3.20)

&
&
A®, = kL gn,| —5 (3.21)
TCWO
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pois Ady(x) = KLeny(2P/mw?), onde o termo entre paréntesis representa a intensidade
axial a qual depende de x, uma vez que w depende de x de acordo com a Eq. (3.5). Se
a amostra tem um coeficiente de absor¢do A ndo desprezivel, o efeito da absor¢do
linear deve ser levado em consideragdo na Eq. (3.11), de tal forma que introduzndo

uma espessura efetiva (L.g) da amostra dada por[19]:

L, = (3.22)

a Eq. (3.11) continua valida.

A integral da Eq. (3.15) é tabelada e tem como solugio:

EXP[-BZRI + ix)}
2(1 +ix)

H = (3.23)

Substituindo a Eq. (3.19) em (3.16) e resolvendo de maneira andloga a (3.15)

temos como resultado:

o ]

SH = =186, ()30

(3.24)

De posse dos resultados de H e 8H temos o perfil de intensidade I, oc en(r,)|”.

Este resultado € igual ao derivado por Weaire et. al usando o método da
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decomposi¢do gaussiana, que € o tratamento utilizado pelos inventores da técnica
Z-scan[17].

Aqui queremos apenas encontrar a expressio para a forma da curva de Z-scan
e isto pode ser feito por analisar apenas o campo no centro (r; = 0). Observe que neste
caso temos 3 = 0 e a fungdo Jo(0) = 1, desta maneira as integrais (3.15) e (3.16) se

tornam simples e temos como resultado:

1

= ——— 3.25
2(1 + ix) (3:25)
3H = -ia 1 (3.26)

=T8T '

Usando as Eqs. (3.18, 3.20, 3.24 e 3.25) teremos como expressio final:

T(x,AD,) = 1+ XA, (3.27)

)= {9+x%)(1+x%) '

Esta expressdo tem a forma caracteristica mostrada na Figura 3.5 com 2
extremos, um maximo (posi¢io de pico) e um minimo (posi¢do de vale) dados por

z =1 0.858z, de tal forma que a separagio entre o pico e o vale seja:

Az, ~ 1.7z (3.28)
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Figura 3.5- Curva caracteristica da técnica de Z-scan com n, > 0 linha cheia e
n>< 0 linha pontilhada.

Lembrando que a medida é feita com uma iris frente ao detector, é necessario
que se leve em consideragio o tamanho da abertura com a qual é realizado o
experimento. Logo, a poténcia ndo ¢ medida somente em r = 0, o que corresponde a
utilizar o raic da abertura da iris (1,), infinitesimal quando comparada ao raio do feixe,
w. Do ponto de vista experimental, ¢ importante considerar o caso em que o raio da
abertura da iris (r,), e o tamanho do feixe sejam comparaveis, ji que uma abertura
muito pequena tende a ser muito sensivel as flutuagdes do modo do laser ¢
imperfei¢oes na superficie do cristal. Logo, sendo w o valor da cintura do feixe no
regime linear, a transmissio linear da abertura sem a amostra ¢ dada por: S = -exp[-2
raz/wz(xg)]. Baseando-se em resultados de simulagdes numéricas [4] verifica-se que
quando o tamanho da abertura da iris é levado em consideragdo a expressio (3.26)
precisa ser corrigida por um fator da abertura dado por (1-S)°*. Desta maneira a

variagdo de transmissdo entre o pico e o vale fica dado por:
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AT,, ~ 0.406 ( 1-8 )**’ AD, (3.29)

As Eqgs. (3.28) e (3.29) sdo expressoes fundamentais na determinagio de n, de
uma medida de Z-scan. Através dos dados experimentais de T(z) usa-se a variagio de
transmissao AT, (pico-vale) para encontrar A®;. De posse desse dado, usa-se a
Eq.(3.21) para calcular n,. O valor de wy’ pode ser encontrado através de z, obtido da
Eq. (3.28).

O tratamento teorico da técnica de Z-scan pode ser generalizado para o caso
onde se trabalha com dois feixe, um feixe de prova (w,) e um feixe de excitagio (w.)

que apresentam diametros diferentes. Logo, o perfil de fase dado pela Eq. (3.19) sera:

AD(y,%) = Ad, (Jexp|- 2my’ (3.30)

onde m = (w,/w.)’ € a razio entre os dois feixes, como ¢ definido na Técnica de Lente
Térmica que trataremos a seguir.
Seguindo o mesmo procedimento utilizado para obter a Eq.(3.27), teremos

como expressao final (veja Apéndice A):

4mxAD,
(14+4m® +4m+x?)(1+x?)

T, AD, ) =1+ (3.31)
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3.4. Absorgdo néo linear

Em grande parte dos materiais que apresentam um grande valor de n, de
origem eletronica, existe também o efeito de absorcdo nio-linear. Neste caso a
absor¢do varia com a intensidade devido, por exemplo, ao fendémeno de dois fotons
ou absorgio do estado excitado. Neste caso a intensidade dentro da amostra se atenua

seguindo a seguinte equagio:

d
— = -Al - BI? (3.32)

onde z’ ¢ a variavel de integra¢do dentro da amostra, logo z’ varia entre O e L. B é o
coeficiente de absor¢do ndo-linear.
Considerando o caso geral onde n, é complexo, sua parte imaginaria n,” sera

proporcional a B = 4nn,”/A, onde n,” é dado pela Eq. (2.17). No caso o, = 0, B

representa apenas a saturagdo da absorgdo. Em geral quando Ac < 0 o sistema se
comporta como um absorvedor saturavel (a absor¢io diminui com a intensidade) e
quando Ac > 0 o sistema ¢ um absorvedor reverso saturivel (a absorgdo aumenta
com a intensidade).

Em outros sistemas, por exemplo em semicondutores excitado por lasers
pulsados de alta poténcia, o fator B é usado para representar o efeito de absorgdo de
dois fotons. Entretanto, para os nossos sistemas o efeito de absor¢dao de dois fotons ¢

desprezivel pois trabalhamos com lasers continuos (cw) com baixas poténcias (~W),

pequenas comparadas as poténcia de pico de lasers pulsados (~GW).
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Integrando a Eq. {(3.32) em z’, de 0 a L, pode-se determinar a intensidade

média na amostra[19]:

: In[1+BL Kr, ,Z)]
i(r,,2) = BE" : (3.33)
Neste caso a variagdo de fase Ad(ry) sera:
kn,
Ad(ry) =~ In[1+ BI(r,, 2L 4 | (3.34)

Expandindo o fator logaritmico na Eq. (3.34) e mantendo apenas o termo
linear na intensidade obtém-se uma expressdo idéntica 2 Eq. (3.19), logo em primeira
aproximagdo a Eq. (3.34) nio depende de B.

A amplitude do campo elétrico no plano de saida da amostra(Eq. (3.8)) ¢ dada

por[19]:

e (1) = gexp - AL/2] 1+ (ikn, - B/2)I(r,, 2)L | (3.35)

que pode ser pensado como uma superposi¢do de dois campos gaussianos. A
expressdo da transmitancia normalizada para o caso de uma abertura da iris muito

pequena ¢ dada por:
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20A [3+%]

T(z)=T(x,A<D0)—[1+x2][9+xz] (3.36)
onde
AA, = BIO—LE‘@ (3.37)

e T(x,A®d,) € a transmitincia normalizada definida na Eq. (3.27). O coeficiente AA, da
uma idéia da fragdo de poténcia absorvida por processos de dois fotons. A Fig. 3.6
mostra a transmitancia para os seguintes casos:

1. ndo linearidade puramente absorptiva, A®D, = 0, veja segundo termo da Eq. (3.27).

2. ndo linearidade puramente refrativa, B = 0.

1.06
1.04

1.02|
1.00 E | [ —

T
o
]
o

0.98 | ~

o
‘ N
0.96 - \/ /
i /
/
0.94 | \ v s0,=0
//

0.92 .

] " 1

10 50 5 10
z/z,, (distancia normalizada)

Transmitadncia Normalizada

Figura 3.6- Transmitancia normalizada em fun¢io da posi¢io da amostra, nos
casos puramente refrativo e no caso puramente absorptivo.
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Podemos notar da curva que, quando temos uma nio linearidade puramente
absoptiva, a transmitincia diminui quando a amostra se aproxima do ponto focal,
onde a absorgdo € maior.

Realizando uma medida com a iris totalmente aberta, podemos obter o valor
do coeficiente ndo-linear B e do parimetro z, uma vez que a varredura sera
insensivel a variagdes da fase e apresentard um minimo na posigio do foco (no caso
AAo>0) devido apenas a absorgdo ndo linear. Fazendo a integral radial de ea’” (Eq.

(3.35)), pode-se mostrar que a poténcia detectada ap6s a amostra é dada por:
AA,
P(z) = P,| 1- —— |exp[- AL] (3.38)
(l +X )

onde P; ¢ a poténcia incidente na amostra. Obtidos os valores de z e B pode-se
estimar o valor do indice de refragio nio-linear através da Eq. (3.36).

A Fig. 3.7 mostra que realizando uma medida com a iris $ < 1 e normalizando
pela medida com S = 1, permite dentro de uma incerteza de + 10%, uma curva de

Z-scan livre da contribuigfo do efeito de absorgio ndo linear.
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Figura 3.7- Simulagio teorica da varredura Z para o caso de amostras que
apresentam absorcdo de dois fotons. (a) medida com abertura da iris S < 1, (b)
medida com a iris totalmente aberta (S = 1) e (c) razdo entre as curvas a / c.

3.5. Z-scan no caso de no-linearidade saturavel

A técnica de Z-scan no caso de ndo-linearidade saturavel necessita de uma
corre¢do do fator de saturagio, uma vez que, os resultados obtidos analiticamente por
Sheik-Bahae et. al [4] sdo validos somente para perfis de fase A¢(y) gaussiano (Eq.
3.19). Porém o formalismo baseado na integral de difragio de Kirchhoff em
coordenadas cilindricas, se transforma numa transformada de Hankel de ordem zero,
podendo ser utilizada para incluir o efeito de saturagio[10, 13].

Na otica ndo-linear ¢ muito importante o caso de ndo-linearidade saturavel,

onde o perfil de indice de refragio nio ¢ gaussiano porque o indice de refragio é dado

por:
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(3.39)

onde 1, é a intensidade de saturagdo. Para I<<I; o perfil de populagio do estado
excitado ¢ gaussiano e tende a mesma forma do perfil de intensidade do laser; o perfil
de indice de refra¢do também ¢é gaussiano e a teoria de Sheik-Bahae et. al. pode ser
aplicada. Porém, quando I ~ I; o perfil de indice de refra¢do deixa de ser gaussiano ¢ a
teoria de Sheik-Bahae deixa de ser aplicavel. Através de calculos numéricos obteve-se

uma expressio empirica relacionado AT, a Ao e L/L[10]:

A, |

1. )%
(1+ ?/15)

02s(141e )"
AT,, = 0.406(1-S) (191) (3.40)

onde A®D,, definido em (3.21), é o valor maximo do perfil de fase no caso nao
saturado. Foi obtido também uma expressio empirica para as medidas de absorgao

ndo-linear com a abertura da iris totalmente aberta (S = 1):

2r I,
T, =18 =Ly 5 (3.41)
0

I 0.76
(“ ) 1)

onde T, € a transmissao normalizada em z = 0.
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3.6. Técnica de Lente Térmica

Na maioria dos materiais para laser um efeito extremamente importante € a
variagdo de indice de refragio induzida pelo laser através do chamado efeito térmico.
Neste caso, a absorgdo de luz na amostra gera uma distribuigio de temperatura.
Quando um laser continuo incide na amostra, ela vai esquentando € a0 mesmo tempo
o calor vai se difundindo radialmente (no caso de excitagdo por um feixe gaussiano

TEM,,) tal como mostra a Fig. 3.8.

] N M
0 | pad
£
We

Figura 3.8- Distribui¢io de temperatura AT(r) na Lente Térmica em fungao
do tempo[20]

O efeito de lente é causado pela deposigdo de calor por um processo de
decaimento ndo-radiativo apos a luz do laser ter sido absorvida pela amostra. Ao
passar pela amostra, a radiagdo laser ao ser absorvida e convertida em calor
provocara uma mudanga no indice de refragio da amostra com um perfil gaussiano,

gerando assim o efeito de Lente Térmica (LT). Pela determinag¢do da intensidade no

centro do feixe num campo longe, as propriedades termo-Opticas podem ser
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determinadas. O método resolvido no tempo, permite medidas do desenvolvimento da
Lente Térmica em um curto tempo, da ordem de milisegundos, que é o tempo
necessario para que o equilibrio térmico ocorra, ou seja, o perfil de temperatura AT(r)
atinja o estado estacionario. Neste caso a difusividade térmica pode ser determinada.
Na grande maioria dos liquidos, o indice de refragdo diminui com a temperatura por
causa da diminui¢do da intensidade na regifo iluminada pela luz do laser. Neste caso,
teremos dn/dT negativo e a lente provocara uma divergéncia do feixe laser. Em
solidos, dependendo da composi¢do da amostra, do/dT pode ser negativo ou positivo.
No caso de amostras que apresenta alta mudanga de polarizabilidade com a
temperatura, dn/dT tende a ser positivo e assim o feixe laser € convergido apds passar
pela amostra.

O método de feixe duplo, configuragio descasada, desenvolvido recentemente
¢ mais sensivo do que o método de feixe duplo, configuragio casada, ou
simplesmente feixe simples[3]. No arranjo experimental para a configuragao
descasada mostrada na Fig. 3.9 um feixe Gaussiano cw TEMy, ilumina a amostra,
gerando o efeito de Lente Térmica (LT). Um fraco feixe de prova Gaussiano TEM,,,
passa através da amostra com a finalidade de investigar a Lente Térmica. A posi¢io
da cintura do feixe de prova esta localizado na origem ao longo do eixo z. A amostra
¢ localizada em z e o plano do detector se encontra em z + d. A cintura do feixe de
prova € w, o raio do feixe de prova e o feixe de excitagio na amostra sio w, e W,
respectivamente. A partir da utilizagio de um pequeno orificio posicionado na frente
do detector do feixe de prova, a intensidade do centro do feixe (r, = 0) pode ser
monitorada e associada a absorgido do material, permitindo determinagdo quantitativa

de suas propriedades opticas e térmicas: difusividade, variagdo do caminho dptico.
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Figura 3.9- Arranjo dos feixes de excitagdo e prova na configuragio do
experimento de Lente Térmica com feixe duplo de modo descasado, onde L, e

L; sdo as lentes e wy. € wy, o raios dos feixes de excitagio e prova
respectivamente,

Esta técnica tem sido utilizada com sucesso em estudos de solugdes com

concentragao de impurezas muito baixa. O limite de detecgdo alcancado para o

coeficiente de absorgdo dptica é de 107 em”. A configuragdo utilizada para a técnica
de Lente Térmica (LT) no modo descasado consiste de dois feixes lasers, um para
excitagdo tendo a cintura na amostra, e outro de prova tendo a amostra na sua
posi¢do confocal, o qual ¢ afetado pela lente térmica criada em funcio da absorgio da
de luz com geragdo de calor na amostra. O angulo de inclinagio entre os dois feixes,
uma inovagio recente no sistema, facilita o alinhamento e reduz a quantidade de
elementos opticos na montagem. Além disso, a utilizagio de filtros na frente do
detector elimina sinais indesejaveis do laser de excitagio no fotodiodo. Esta
configuragdo ¢ a mais sensivel ja encontrada, e s6 comegou a ser utilizada em estudos

quantitativos de solidos, vidros e polimeros, nos ltimos anos.
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No experimento de Lente Térmica, a variagio de temperatura na amostra,
provoca uma mudanga de fase do laser ao passar pela lente térmica dada por Ad(r) o<
AT(r). Embora no caso térmico a expressio para Ad(r) seja mais complexa, o
procedimento do calculo ¢ analogo ao feito para o caso do Z-scan (se¢oes 3.3, 3.4 e
3.5). Para tal supde-se que Ad(r) << 1 e resolve-se a Eq. (3.16) apenas para o centro
do feixe (caso particular r; = 0). A variagdo da intensidade no centro do feixe de

prova pode ser expressa como[18]:

1(t) = 1(0) l-gatan 2 mx (3.42)

.
[(1+2m)2+x2]£+1+2m+ X2

onde

m=(—) (3.43)

X =27z (3.44)

t, = (3.45)

onde D = k/pC, ¢ a difusividade térmica (cm®s), k ¢ a condutividade térmica

(Js"em™ K), p ¢ a densidade (gem™), C ¢ o calor especifico (Jg'K™). t. é a constante

43




caracteristica tempo térmico, 0 € a diferenga de fase do laser de prova emr = 0 ¢

r = 1.44w., induzida pela lente térmica.

P. A L, ds
Q@ =——* —

K T (3.46)
p

onde P, ¢ a poténcia do laser de excitagdo (W), A ¢ o coeficiente de absorgio (cm™),
L ¢ a espessura da amostra (cm), A, é o comprimento de onda do feixe de prova (cm).
Medindo-se portanto, a variagdo da intensidade transiente do laser de prova It) e

ajustando o resultado experimental através da Eq. (3.42) obtém-se os valores de 0 e a

difusividade térmica D. A variagdo da parte 6ptica com a temperatura ds/dT, pode ser

analisada a partir da equagdo:

ds (n? =1)(n* +2)

d—T:(n—l)(l+v)a+ - (6-B) (3.47)

onde a segunda parte da equagdo ¢ o dn/dT, variagio do indice de refragio com a
temperatura, o ¢ 3 sdo respectivamente o coeficiente de expansio térmica linear e
volumétrico, ¢ ¢ o coeficiente de temperatura da polarizabilidade eletrénica e v é o
coeficiente de Poisson.

A Eq. (3.42) também € valida para o caso em que se trabalha com um tnico
feixe de laser, o qual faz simultaneamente o papel de feixe de excitagdo e de prova, tal
como no experimento de Z-scan convencional. Neste caso tem-se m = 1, ou seja

(We = W,). Note que a sensibilidade da técnica de Lente Térmica depende dos




parametros m e x e que o sinal AT o (I(t) - 1(0)) € nulo em x = 0 e a curva AT(x) tem
uma forma parecida com a do Z-scan na Fig. 3.5. Assim a configuragao com dois
feixes ¢ utilizada, uma vez que a sensibilidade aumenta com o aumento do pardmetro
m,

Existe uma diferen¢a importante entre o efeito nio-linear ¢ o efeito térmico.
No caso ndo-linear a perturbagao An(r) ¢ localizada enquanto que no caso térmico ela
se expande até valores de r bem maiores que w, devido a difusio de calor.
Consequentemente, no caso nado-linear a sensibilidade diminui se m aumenta (Eq.

(3.31)) muito, enquanto que no caso térmico a sensibilidade aumenta com m (Eq.

(3.42)).
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CAPITULO 4

RESULTADOS
EXPERIMENTAIS




+3
e Cr

Neste capitulo, apresentaremos resultados em s6lidos dopados com ions Nd™*

composi¢io dos vidros estudados neste trabalho.

, com o uso das técnicas de Lente Térmica e Z-scan. Estas técnicas se
mostraram eficientes no estudo de efeitos ndo-lineares e térmicos mesmo

apresentando simplicidade na montagem experimental. Na tabela abaixo temos a

AMOSTRA COMPOSICAO (%)
Aluminato 41.5 47.4 7 4.1 X *
de calcio AlQ; | CaO Si0; | MgO | Nd,O,
ZBLAN 53 4.5 3.5 29 10 1
ZrF, | LaF; | AIF; | BaF, NaF NdF;
InSBZnGdN 2 40 20 16 20 2 1
GdF; | InF; StF, | BaF, | ZnF, NaF | NdF;

Tabela 4.1- Tabela com a composi¢do das amostras utilizadas neste trabalho.

* Para o vidro aluminato tinhamos as seguintes concentragdes: (0.5, 1.0, 2.0,

2.5,3.0,3.5,4.0,4.5 ¢ 5.0) %.

4.1. Medidas de Lente Térmica

4.1.1. Montagem experimental

Realizamos medidas de Lente Térmica com duplo feixe na configuragio
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descasada. Esta configuragdo apresenta a vantagem de ser mais sensivel do que a
configuragio de modo casada (ou feixe simples) A montagem experimental que
utilizamos est4 esquematizada na Fig. 4.1. A vantagem, no caso da configuragio de
modo descasado, € que a sensibilidade pode ser significativamente aumentada com o
uso de um feixe de prova com cintura (we,) maior do que a cintura do feixe de

excitagdo (w.). Este aumento na sensibilidade ¢ uma conseqiiéncia da difusio de calor




que faz com que o perfil do indice de refragdo An(r) seja maior do que o perfil de
intensidade do feixe de excitagio. Porém, no efeito de LP ndo existe a presenga do
efeito de difusdo. Assim sendo, o efeito de LP decresce com o aumento da cintura do
feixe de prova quando w;, > w.. No Capitulo 3 definimos o pardmetro m = (wy/w.)’, e
com isto € possivel mostrar que o sinal de LP diminui aproximadamente com 1/m,
para m>>1. Esta € uma vantagem adicional na configuragdo descasada, quando os
efeitos de LP ¢ LT aparecem simultaneamente. Através do aumento do fator m pode-
se elimmar o efeito de LP e apenas o efeito de LT aparece possibilitando a
determinagdo dos pardmetros D (difusividade térmica) e ds/dT (variagio do caminho

optico com a temperatura).

M1
Lente 1 Amostra Filtro 1
Mz\‘_l f\ al
U g Filtro2 = §
Shlltter R IRBRIE Detector
M3 \ M4
; \
Pinhole | |
M5 t , ‘ ] Detector
HE G Filtro 3

Figura 4.1- Aparato experimental do experimento de LT. M1, M2 M3, M4 e
M5 sdo os espethos.
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A obtengio dos pardmetros necessarios as medidas de lente térmica requerem
um procedimento habitual para o alinhamento dos feixes lasers utilizados no aparato
experimental. Neste procedimento o feixe do laser de excitagdo foi focalizado por
uma lente convergente de (Lente 1) f; = 20 cm, enquanto que, para o feixe do laser de
prova uma lente convergente de (Lente 2) /= 15 cm. A obtengio da posi¢io das
cinturas dos lasers de excitagio e de prova, foi feita através de uma varredura da
poténcia do laser sobre uma régua, utilizando-s= um fotodiodo (contendo um pinhole)
como medidor de poténcia. O pinhole, colocado na frente do fotodiodo, permite que
apenas o centro do feixe do laser seja detectado possibilitando, desta forma, captar a

variagio da intensidade ao longo da régua.
Lembrando que I, = 2P/nw’(x), onde w*(x) é dado pela Eq. (3.5), podemos

ajustar os dados obtidos na varredura e determinar o parimetro z, Uma vez

encontrado z;, podemos encontrar a cintura do feixe wy.

a Dados experimentais
Methor curva de ajuste

(o]
I
»

[¢)]
I

Intensidade laser (u.a)
N H
| I

i} —t ] ] 1 " e ] PN

4 6 8 10 12 14I16.18‘20 22 24 26 28 30
distancia (cm)

Figura 4.2- Posi¢io da cintura do laser de He-N¢, A = 632.8 nm.
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Figura 4.3- Posi¢do da cintura do laser Ar, A = 514.5 nom.

Laser A(nm) Zy (cm) wy{cm)
He-Ne 632.8 2.5 7.1x10°
Ar 5145 26 6.5x107

Tabela 4.2- Valores dos parametros obtidos.

Em nossas medidas, a amostra foi colocada no foco do laser de excitagdo e
ligeiramente deslocada do foco do laser de prova (z = 8cm), possibilitando desta
forma um aumento na sensibilidade do experimento, uma vez que a sensibilidade
dependo do parametro m, Eq. (3.43). Em nossa configuragio, o didmetro do feixe de
prova na amostra era w, = 23.5 x 10 cm e com os pardmetros x = 3.15 e m = 13.

Estes parametros, quando introduzidos na Eq. (3.42), sio mantidos fixos,
enquanto que os parametros 0 e t. sdo variaveis. Fazendo-se itera¢des numéricas com

a ajuda de um programa de computador, consegue-se ajustar a curva tedrica aos

dados experimentais. Os pardmetros 8 e t. possuem informagdes das propriedades
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termo-opticas da amostra, isto €, difusividade térmica e mudanga do caminho optico,

ds/dT, induzida pela variagao da temperatura.

4.1.2. Resultados

Em nossos experimentos utilizamos um laser de Ar' como feixe de excitagio ¢
medimos a variagio de fase induzida com um laser de HeMe (% = 633 nm) como feixe
de prova. N6s medimos a evolugio do sinal do feixe de prova, como mostra a Fig.
4.4. O ajuste tedrico foi feito com a expressao (3.42). Deste ajuste tedrico, tiramos
8 =-0.089 e t. = 1.8 ms. A difusividade térmica que est4 relacionada a t, pode ser

obtida através da Eq. 3.43.

1.00 + % © Dados experimentais
- I : — Ajuste teérico
=
T 098
©
E -
C
3 0.96+F
()
O
®
T 0.94r
o)
o i
£
0.92 r

Figura 4.4- Desenvolvimento do sinal do feixe de prova na amostra
SrAIFs:Cr® com poténcia do laser (P = 600 mW). Com o ajuste teorico
obtivemos 6 =-0.089 e t. = 1.8 ms.
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Realizamos ainda medidas em outras amostras, vidros fluorindatos dopados
- . r . 3 .
com Nd"” e com Er™ e vidros de aluminato de calcio puro e dopados com Nd™, cujos

resultados da difusividade estdo apresentados na Tabela 4.3.

Amostra D (107 cmzls)
SrAlFs:.CrE Lc 6.5
SrAIFs:Cr E // ¢ 6.4
LiKYFs:Nd 6.0
vidro InSBZnGdN:Nd 4.0
vidro fluorindato:Er 2.0
vidro aluminato de calcio:Nd 55%*

Tabela 4.3- Valores de difusividade térmica obtidos pelo método de lente
térmica no modo descasado.

* valor médio para varias amostras com concentragdes diferentes de Nd*
(vide Fig. 4.5).

A Fig. 4.5 mostra o comportamento da difusividade térmica em fincio da
concentragdo para a amostra de aluminato de calcio. Podemos observar que a
difusividade varia entre (5.7 - 5.2)x10” cm’s" a medida que a concentragao de Nd,Os

aumenta.
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Figura 4.5- Difusividade térmica para varias concentragbes de Nd,O; em
vidros aluminato de calcio com pouca silica.

Estas medidas foram realizadas por J. Sampaio, A. A. Andrade, T. Catunda e

M. L. Baesso.

4.2. Medidas de Z-scan

4.2.1. Montagem Experimental

Na Fig. 4.6 temos o aparato experimental que utilizamos para realizar nossas

medidas de varredura z.
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Figura 4.6- Aparato experimental utilizado para as medidas de varredura z.
Onde as lentes 1,2 ¢ 3, tem distancias focais f = 10 cm e as lentes 4 e 5 tem
f=4cm.

Na montagem exibida acima, foi utilizado como fonte um laser de Ar” (modelo
Coherent innova 300C de 8 W ). A lente 1 focaliza o feixe na pa do chopper que
modula mecanicamente o feixe incidente tal que a tramsi¢do aberto-fechado &
minimizado. A lente 2 recolima o feixe enquanto que a lente 3 produz um foco em
z=0. As lentes 4 e 5 tem a finalidade de focalizar o feixe nos detectores. O divisor de
feixe gera dois feixes: o feixe transmitido através da iris produz um sinal de varredura
z com contribui¢des das partes real e imaginaria do indice de refragdo ndo-linear, que
¢ medido pelo detector 2. O outro feixe, medido pelo detector 1 produz um sinal que

apresenta apenas a contribuigio da parte imaginaria.
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Os efeitos lineares parasitas provenientes do mau polimento ou néo
paralelismo das faces da amostra, podem ser eliminados pela divisio de uma medida
realizada com alta intensidade por outra realizada com baixa intensidade.
Imediatamente apos a abertura da pa do chopper, em t; = 0, os estados excitados
metaestaveis com tempos de vida longos (~ ms) ainda nido foram populados (no caso
de Lente de Populagdo) e/ou a amostra ndo recebeu energia suficiente para aumentar
sua temperatura (no caso de Lente Térmica). Quando o tempo evolui, os estados
excitados sdo populados e/ou a amostra se aquece o suficiente para que os efeitos
nio-lineares e/ou térmico comecem a ser manifestar. Para tr >> 1 a populagdo do
estado excitado atinge seu estado estaciondrio e a transmitancia apresenta
contribuigdes linear e ndo-linear. O sistema de aquisi¢do sincronizado com o sinal do
chopper, realiza uma medida de transmissao T(t;)) em t = t; ¢ uma segunda T(ty) em
t = tr como mostra a Fig. 4.7. Como imediatamente ap0s a abertura do chopper, em
um tempo inicial t = t; ~ 0 o laser ndo induz variagdo no indice de refragio, o sinal
pode ser normalizado pela medida em t; pela medida em t;. Este método permite
também o estudo da evolugdo temporal do indice de refragio o que ¢ muito
importante para distinguir efeitos de Lente Térmica (LT) de efeitos Lente Populagio
(LP).

Assumindo que o sinal de Lente de Populagio tem um comportamento
exponencial descrito pela Eq.(2.6), o efeito de t; e t; podera ser considerado dividindo

o sinal medido por um fator de corregio valida para t;>>1 e t&>1:
7 Y
eEXp| — T | T eXP|- o (4.1)
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Este fator de corregdo € importante, visto que uma medida ndo comega exatamente
emt = 0 como seria esperado(veja Fig. 4.7). O inicio da-se em um tempo t;, logo apos
t = 0 do sinal, pois é necessario que se leve em consideragio o tempo de subida do
sinal (tempo que a pa do chopper leva para mterromper o feixe laser). O fim da
aquisi¢do também ocorre em um tempo tr (ligeiramente menor do que o final de meio

periodo, T/2, do sinal), veja Apéndice B.

2.0

N
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o
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Intensidade do Sinal (u.a.)
o
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Tempo (ms)

o
o

a
O

Figura 4.7- Evolugdo temporal do sinal de Z-scan da amostra de GdAlOs:Cr”
(n; > 0), colocada em (a) z=0.85 z;, (b) z=-085z e (c) z= 7 % [10].

4.2.2. Resultados em cristais dopados com Cr*

Fizemos medidas em dois cristais dopados com Cr™, SrAIFs:Cr™ e LiSAF,
uma vez que estes cristais ¢ de grande interesse da comunidade de lasers.
Nos excitamos o SrAlFs:Cr™ com um laser de Ar™ em he,. = 488 nm em

ressondncia com a banda de absorgdo Ty centrada em 430 nm (vide gspectro de
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absorcdo da Fig.2.2) ¢ com w, = 20 um. Todas as medidas foram realizadas com a
polarizagdo do laser perpendicular ao eixo c. Nossa amostra tem uma espessura
L = 3.1 mm e concentragio de Cr” de 0.8 at.% (CrF; substituindo AlF; fusio) o qual
corresponde a Np = 8.9 x 10" em®. Em 488 nm nods medimos o coeficiente de
absorgdo A = 1.2 cm” e usando o tempo de vida 1o = 93 s (a temperatura ambiente),
através da Eq. 2.5a nés estimamos I, = 330 kW/cm’.

As medidas de Z-scan foram realizadas em duas diferentes freqiiéncia do
chopper, com a finalidade de discriminar os efeitos de LP e LT. A Fig. 4.8 mostra
nossos dados de uma medida realizada com fieqiiéncia do chopper igual 822 Hz ¢
com uma iris aberta e outra fechada. A medida foi realizada em um tempo t;= 20 ps e
te= 300 ps. O proposito desta medida ¢ escolher 1 < t; < t, de maneira a termos em
t = t;, uma maior contribuigio do sinal de LP do que do sinal de LT. Os dados da
medida realizada com a iris aberta S; = 100%, apresenta um decréscimo na
transmitancia perto do foco devido a absorgao do estado excitado. Para medirmos n,’,
nos dividimos o sinal da iris com abertura S; = 50% pela medida com S, = 100%,
como geralmente € feito na técnica de Z-scan[4]. O resultado da razio da curva
indica: n, = (6.6 + 1.71)x10™"" cm*W, um indice de refragdo ndo-linear n,’ positivo e
n,” negativo (comportamento de absorvedor saturivel reverso). Com estes resultados
pudemos calcular Ac = 3.1x10%°cm’ e Ao = -1.7x10cm”. A medida foi realizada em
regime de baixa intensidade, I, = 2P/nw?, logo I, <<I,, tal que os efeitos de saturagio

pode ser desprezado [9, 10].
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Figura 4.8- Transmitdncia normalizada obtida na amostra SrAlFs:Cr” com
poténcia do laser (P = 90 mW), freqiiéncia do chopper (f = 822 Hz). Onde
S, = 100% abertura ( 0 ), S;=50% abertura ( ©) e razdo S./S, (o).

As medidas em tempo longo, ou seja, baixa freqiiéncia (f = 186 Hz), foram
realizadas num intervalo entre t;= 0.46 ms e ty~ 2.5 ms. Neste caso, a curva com a iris
fechada indica uma nao-linearidade negativa, a qual é uma caracteristica usual de néo-
linearidade térmica em fluoretos que apresentam ds/dT < 0 [11]. Nos notamos que
como t>>t,, em t = t; o sinal LP esta proximo do valor estacionario (pois t; >>1,) tal

que ele nio contribui para a razio.
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Figura 4.9- Transmitincia normalizada obtida na amostra StAlFs:Cr™ com
poténcia do laser de P =175 mW e freqiiéncia do chopper f= 186 Hz, onde S,

=100% (0O) ¢ S; = 50% (»). O ajuste tedrico com a expressio de LT forneceu
2y = 2.6 mm,

Podemos observar nesta figura que o valor entre o pico e o vale ¢ AZ,,, ~3.4z,
como ¢ esperado no caso de nao-linearidade térmica, (veja Eq.3.42 para o caso m=1)
[20, 21]. Esta ¢ uma importante diferenca entre o efeito de LT e o efeito de LP. Em
um meio tipo Kerr, onde o indice de refragio é dado por n = ng+n,l, se o perfil de
mtensidade do laser I(r) for gaussiano, o perfil do indice de refragdo tera a mesma
variagdo. Usando este fato, pode-se mostrar que para um meio tipo Kerr a diferenca
entre o pico e o vale é AZ,, ~ 1.7z, vide Eq. (3.28) do capitulo 3[4]. Porém no efeito
de LT, devido a difusdo radial de calor, o perfil do indice de refragdo n(r) é mais largo
do que o perfil de intensidade I(r) e por isso causa um AZ, maior. Com o uso da
expressdo de lente térmica com um unico feixe (m = 1), ajustamos a curva a qual nos

forneceu um z, = 2.5 mm, o qual estd em bom acordo com o z, obtido através da
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razio da Fig.4.8. O valor de D e 6/P estio em bom acordo com 0 valor obtido com a
técnica de Lente Térmica (Fig. 4.4).

Para o LiSAF com concentragio de 7 at% de Cr™, calculamos N = 6.2 x 10%
jons cm”. Nos encontramos o coeficiente de absorgdo A = 3 cm’ e usando o tempo
de vida 1o = 67 us [22], nos estimamos I, = 621 kW/cm®. Nossas medidas foram
realizadas com fregiiéncia (f = 822 Hz) e novamente para medirmos n,’, dividimos o
sinal da ‘ris com abertura S, = 50% pela medida com S; = 100%. O resultado dessas
medidas nos forneceu n, = (0.33 + 3.9i) x10"" cm®*W. Com estes resultados

calculamos Aa = 8.4x10%cm’ e AG = 2x10°% cm’.
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Figura 4.10- Transmitancia normalizada obtida no LiSAF com poténcia do
laser de P = 95 mW) e freqiiéncia do chopper f = 822 Hz. A curva a) ¢ o
resultado da medida feita com S, = 100% e a curva b) é o resultado da divisao
da medida feita com S, = 50% por S,= 100%.
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4.2.3. Efeitos de Saturagao

A agdo laser em cristais fluoretos dopados com Cr* ¢ limitada por diversos
que aquecem o cristal. Isto foi demonstrado em diversos experimentos, por exemplo
de agdo laser [23] e medidas de ganho em LiSAF [24]. Como em todo meio laser, a
diferenga de energia entre o foton absorvido e o emitido é convertida em calor
causando o processo conhecido como “quenching” térmico da fluorescéncia. Além
disso efeitos de transferéncia de energia (“up-convertion”) entre pares de Cr que
causam decaimento nao-radiativo[24]. Estes processos fazem com que a poténcia
emitida ¢ o ganho do laser atingem um maximo com poténcias de excitagio muito
menores que as esperadas considerando-se o efeito de satura¢do usual.

Em nossas medidas variamos a poténcias do laser de bombeio e observamos
que a medida que aumentamos a poténcia, a variagio de fase A®D, atinge um valor
maximo e depois decresce. A Fig. 4.11 mostra nossos resultados, onde cada ponto do
grafico representa uma varredura Z-scan com abertura S, = 50% normalizada por S, =
100%. A Fig. 4.12 mostra os dados das medidas de Z-scan com a iris em abertura

S, = 100%, com a qual podemos determinar a absorgdo nio linear do cristal.
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Figura 4.11- Medidas de Z-scan realizadas em varias poténcias do laser. O
valor de A®, foi obtido através do ajuste de Z-scan realizado na curva
S,= 50% normalizado pela curva S, = 100%.
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Figura 4.12- Medidas de absor¢ao nio-linear por Z-scan com abertura
S,=100%.
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Obtivemos medidas de transiente, colocando a amostra na posi¢ao de vale da
razio entre as curvas S; e S, (S2/S; - Fig. 4.8). A Fig. 4.13 mostra que o sinal com a
iris aberta se comporta similarmente a Ne(t) dado pela Eq.(2.6) como esperado para
uma absor¢io nio-linear devido ao efeito de LP. A Fig. 4.14 mostra que a razdo S,/S;
tem um comportamento similar, o qual também caracteriza um sinal de LP para uma
refragio ndo-linear. Os dados das curvas S, = 100% e S,/S; foram obtidos com um
ajuste de decaimento exponencial, ond encontramos T = 80 us e T = 67 us,

respectivamente.
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Figura 4.13- Dependéncia do sinal com a amostra SrAIFs:Cr™ na posicao de
vale (z = -0.85 z)), com poténcia do laser P = 335 mW e freqiiéncia do
chopper f= 822 Hz. A parte (a) mostra a medida com a iris aberta S, = 100%
(O) e com a iris em S, = 50% (7). A linha solida representa um simples
decaimento exponencial com 1 = 80 us para (O).
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Figura 4.14- Razdo das curvas S,/S, (¢). O ajuste exponencial forneceu
T =067us.

Os tempos de decaimento encontrados, sdo ligeiramente menores que 0 tempo
de vida T = 93 ps, e esta diferenga nos acreditamos que sejam devidos a efeitos de
saturagio da populagio do estado excitado. A Eq.(2.7a) mostra que o tempo de
resposta de Ng; diminui com o aumento da intensidade e este comportamento ja foi
observado em mididas de Z-scan na alexandrita[1}. Nesta medida, nos tinhamos 1, =
53kW/cm? ~0.711, e da Eq.(3.7a) encontramos T ~ 80 us o qual esta em acordo com
o resultado da curva S,. O pequeno valor do tempo de vida (1) obtido com a razao
S,/S,, possivelmente seja devido a uma pequena contribuigio do efeito de LT.

Ainda com a amostra na posigdo de vale, foram realizadas medidas variando a

poténcia do laser (vide Fig. 41.5).
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Figura 4.15- Medidas transiente no ponto de vale. Abertura da iris
S; = 100%.

4.2.4. Resultados em sélidos dopados com Nd*

Nos vidros dopados com Nd™, as medidas foram realizadas em A = 514 nm
onde a absor¢do é maior que em 488 nm (veja Fig. 2.1) e com w = 17um.

Novamente nossas medidas foram realizadas em duas diferentes fregiiéncias,
afim de discriminar o efeito devido a Lente de Populagio do efeito de Lente Térmica
[11]. A Fig. 4.16 mostra as medidas de Z-scan resolvido no tempo no vidro
fluorindato dopado com 1% de Nd*”. Em alta freqiiéncia, os resultados mostram que
o efeito devido a Lente de Populagdo é maior do que o devido a Lente Térmica. A
Fig. 4.16a mostra uma curva caracteristica de Z-scan com nao-linearidade positiva

(para £ = 840 Hz) a qual ¢ atribuida ao efeito de Lente de Populagio. Esta curva foi
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normalizada pela medida realizada com abertura total da irs, Fig. 4.17, afim de
eliminar o efeito de absorgio do estado excitado.

As medidas realizadas em baixa freqiiéncia nos fomeceu uma curva invertida,
indicando que An < 0 e consequentemente a variagio do caminho éptico ds/dT < 0,
veja Fig. 4.16b. A partir da curva da LP (Fig. .416a) determinamos n,=1.06x10"""
cm’/W. Para esta amostra temos No = 1.97x10% jons/em’, 10 = 470us e I, =
25x10*W/cm? de modo que podemos ca'cular o valor da diferenga de polarizabilidade,
Aa = 1.6x107°em’. Vidros fluoretos dopados geralmente apresentam um baixo valor
para Ao e consequentemente baixo efeito de Lente Populagio. Portanto, mostramos
que estes dois efeitos devido a LP ¢ LT podem ser temporalmente distinguidos
através da freqiiéncia do chopper.
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Figura 4.16- Medidas de Z-scan resolvido no tempo do vidro fluorindato
dopado com Nd*, (a) com freqiiéncia (f = 840 Hz) e poténcia (P =0.187W) e
(b) com freqiiéncia do chopper (f=186 Hz) e poténcia (P = 0.23 W).
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Figura 4.17- Medidas de Z-scan resolvido realizada com abertura §,=100%,
com frequéncia (f= 840 Hz) e poténcia (P = 0.187W). A linha cheia é o ajuste

tedrico.

A curva da Fig. 4.17 foi ajustada por meio da Eq. (3.38), fornecendo
zo = 0.17cm. Analisando os dados obtidos com a medida realizada com abertura

S1 = 100%, encontramos n,” = -5.4x10"? ¢cm’/W e consequentemente Ac = -1.7x10%!

2
cim .

Realizamos também medidas no ZBLAN com 1% de Nd" e no YAG. Para o
ZBLAN (veja Fig. 4.18) em ambas as freqiiéncias do chopper observamos sempre
An<0. Isto indica que ou n,<0 ou o efeito de Lente de Populagio (LP) ¢ muito menor

comparado ao efeito de Lente Térmica (LT). Portanto pudemos apenas estimar

Aa < 0.2x107% cm’,




Transmitancia Normalizada

Figura 4.18- Medida realizada no ZBLAN 1% Nd™>. A curva com circulos
fechados, curva (a), representa a medida com freqiiéncia baixa (f=186 Hz), a

curva (b), circulo abertos, representa a medida com freqiiéncia  alta
(f=824 Hz).

No ZBLAN ambas medidas foram realizadas com poténcia P = 250 mW e
abertura da iris em S, = 50%. A linha cheia na curva (a) € o ajuste teorico feito com a
expressao da Lente Térmica para o caso (m = 1) e a linha da curva (b) € o ajuste feito
com a expressiao de Z-scan.

Para o cristal YAG, através de nossas medidas encontramos n, = 1.36x10"°
cm’/W e Aa = 4.12x10% ¢m’® em bom acordo com[2]. Os resultados estio mostrados

nas figuras abaixo.
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Figura 4.19- Medida de Z-scan no YAG. Abertura da iris (S2 = 50%),
poténcia do laser (P = 190mW) e freqiiéncia do chopper (f = 824 Hz).
Caracteristicas da amostra: L = 1.4 mm, 7,= 230 use I =783 KW/cm?
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Figura 4.20- Medida de Z-scan no YAG. Abertura da irs (S2 = 50%),
poténcia do laser (P = 190mW) e freqiiéncia do chopper (f= 186 Hz).
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CAPITULO 5

ESTUDO DO EFEITO
TERMICO E
ELETRONICO




5.1. Efeito térmico e eletrénico simultineos

Nos cristais 6xidos o efeito de Lente de Populagdo ¢ muito maior do que o de
Lente Térmica, logo o sinal de Z-scan é atribuido apenas a Lente de Populagio.
Entretanto, os materiais fluoretos geralmente apresentam diferenca de polarizabilidade
Aa e condutividade térmica k muito pequenos o que diminui o efeito de Lente de
Populagdc e aumenta o de Lente Térmica. Consequentemente, os efeitos de Lente de
Populag¢do e Lente Térmica podem dar contribuigdes de mesma magnitude ao sinal de
Z-scan e para determinar Ao é preciso discriminar estes dois efeitos.

No capitulo anterior mostramos que é possivel distinguir temporalmente, os
efeitos de Lente de Populagdo e Lente Térmica, através da variagio da freqiiéncia do
chopper. As Eqgs. (3.21) e (3.46) podem ser relacionadas de maneira que podemos
determinar qual dos efeitos ¢ mais importante. Primeiro, nés devemos relembrar que
em ambos os casos as medidas do sinal € proporcional a poténcia do laser. Porém , 0
efeito de LP € proporcional a intensidade do laser, o qual € também proporcional a
poténcia, mas depende da distribui¢io radial I(r). Portanto, AD, depende criticamente
do raio do feixe wy, mas 6 depende somente da poténcia P. Usando as Egs.(3.21) e

(3.46), e relembrando que o = Nyo, nds obtemos a seguinte EXpressio;

AD, [SRKEXCJ[ffTOAaJ K 5.1)
0 owich/\ n, d/SdT '

onde a fragdo da energia absorvida e convertida em calor pelo féton e ¢ dada por ¢ =

(1-0hexe/Aer). Em solidos onde ha remissio de luz nem toda a energia absorvida é
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transformada em calor. A fragdo da energia reemitida, que ¢ transformada em calor é
proporcional a razio entre as energias do foton absorvido pela energia do foton
emitido, ou seja, PAcy/Aen onde ¢ ¢ a eficiéncia quéntica de emissio, Ae € 0
comprimento de onda de excitagio e Aen 0 comprimento de onda de emissio. A
Eq.(5.1) é vilida para o caso estacionario e no regime de baixa saturagdo (I << I),
onde segundo a Eq. (2.6) N ~ NoI/L, e para o caso estacionario (t >>16 ou t. ). Nos
também desprezamos a absorgdo da matriz por usar A = Noo, (onde Ny € a
concentragdo do dopante), consequentemente ambos os termos AD, e 6 sio
proporcionais a Noo, de tal forma que este termo se cancela na razio ADy/8. Uma
outra consideragdo deve ser feita nesta equagio. Relembrando que O definido pela
Eq.(3.46) ¢ a diferenca de fase do laser de prova induzida pela lente térmica entre
r=0er = 144w, Definimos agora como A¢y, como sendo o valor da variagéo de
fase estacionaria entre r = 0 e r ~» o devido ao efeito de LT, similarmente com a
definicio de A¢, dado pela Eq. (3.21).Utilizando as simula¢des do perfil de
temperatura AT(r, t=1000t.) obtidas por Shen e¢ Snook [20, 21] estimamos que

Adw ~ 3.20, portanto a Eq.(5.1) pode ser reescrita como:

Ad, [7.85mh, \( flt,Ac)| K
=== (5.2)
Ad,, owych n dS dT
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Material k D p C Ny ds/dT
Wem'K' | em’s” | gem® | Jg'K? 10° K™
AL,O;:.Cr” 0.42 0.13 1.76 | 18.35
YAG:Nd" 0.13 0.046 4.56 0.59 1.82 15.3
YLF:Nd" 0.06 0.019 1.47 5.9
LiCAF:Cr" 0.0458 | 0.0164 | 2988 | 0935 | 138 7.0
LiSaF:Cr” 0.031 0.01 345 | 0.842 | 1.405 | -7.7
SrAlFs:Cr* 0.017 0.0065 | 3.86 | 0694 | 144 -1.0
InSBZnGdN:Nd* 0.01 4.5 4.8 1.5 -0.67
ZBLAN 0.0041 | 0.00155 | 4.45 0.6 1.48 -6.1

Tabela S.1- Parametros usados para o calculo da relagio entre as
diferencas de efeito de Lente de Populagio e Lente Térmica, ADy/Ady, (Eq.
5.2) em diversos materiais. Os dados para o rubi foram retirados de [7];
para o YAG, YLF [25]; para o LiCaAlF¢:Cr™ de [12] e para o ZBLAN
de[26].

A Eq.(5.2) foi escrita como o produto de trés diferentes paréntesis com a
finalidade de facilitar sua interpretagio. O primeiro termo depende de wy e da matriz
hospedeira devido a Aen € ¢. O segundo paréntesis ¢ proporcional ao efeito de Lente
de Populagio ¢ depende fortemente das caracteristicas da matriz devido a Toe Aa. O
terceiro paréntesis € inversamente proporcional ao efeito e Lente Térmica e também
depende da matriz hospedeira. Por exemplo, a safira ¢ 0 YAG apresentam alta
condutividade térmica (K = 0.42 ¢ 0.14 Wom 'K respectivamente) enquanto que
para o SrAlFs nés estimamos K~0.017 Wem KL Consequentemente, A¢y, &
geralmente maior em fluoretos do que em 6xidos devido a sua pequena condutividade
térmica k. O comportamento da variagio de fase transiente, também ¢é diferente para o

efeito de LP e LT. A resposta transiente de LP depende de 1. Por outro lado, para

LT t. depende de wo e D (Eq. 3.48). Usando os dados obtidos neste trabalho
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calculamos A®y/Adpy~0.7 para nosso experimento de Z-scan no StAlF;:Cr”, onde
Wo = 20 um. Consequentemente no caso estacionrio, as contribui¢des de LP e LT
tem magnitude comparaveis. Entretanto, pudemos separar os dois efeitos por meio de
medidas resolvidas no tempo, através da variagio da freqiiéncia do chopper. E
interessante para observar que um comportamento completamente diferente ¢é
esperado para o mesmo ion em matrizes diferentes.

Como exemplo vamos comparar o SrAlFs:Cr™ com o rubi (ALOs:Cr). A
safira (A1Os) apresenta difusividade 20 vezes maior do que o SrAlFs. O valor de Aa
para o Cr"™ na safira é 5.5 vezes maior que no SrAlFs. Além disso, no rubi 74 ~ 3.8 ms
(41 vezes maior do que o tempo do SrAlFs:Cr™) tal que no rubi o efeito de LT &
muito mais rapido no que o LP.

Calculamos ainda a razio de A®y/Ady para outros sélidos os quais estido

listados na Tabela 5.2.

Material 10°F, | 10°F, t, To 107Ac | ADy/Ady,
(ecm/W) | (sec.em™) | (us) (us) (em®)
AlL,O;Cr” 4.0 1100 7.7 3800 1.70 995
YAG:Nd* 9.1 18 20 214 0.46 8.3
YLF:Nd™ 9.8 8.8 53 480 0.14 3.8
InSBZnGdN:Nd”? |  6.26 9.2 222 430 0.16 6.2
LiCaAlF:Cr” -6.2 4.3 61 175 <0.2 <2.5
LiSaF:.Cr" -24.8 7.05 92 67 0.84 1.03
ZBLAN -150 <1.38 333 523 <0.02 <0.03
SrAIFs:Cr* 2.37 3.7 154 93 0.31 0.7

Tabela S.2- Parimetros usados para o calculo da relacdo entre as diferengas
de efeito de LP ¢ LT, A®y/Adw, (Eq. 5.2) em diversos materiais. Fy, = K
ds/dT é um fator proporcional a Ady, ¢ Fo = 7, Aa £%n é um fator
proporcional a LP. Para estes calculo foi utilizado w, = 20 um. Os dados
para o rubi foram retirados de [7]; para o YAG ¢ YLF [25]; para o

LiCaAlF¢:Cr™ de [12] e para o ZBLAN de [26]
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Temos portanto dois fatores principais que contribuem para que a razio
A®Dy/A¢w seja menor nos fluoretos do que nos oxidos[27]:
1” - Aat do Cr™ ou do Nd** ¢ menor em fluoretos do que em oxidos;

2° - A condutividade térmica é bem menor nos fluoretos causando maior efeito

térmico do que nos 6xidos,

5.2, Simulagées Tedricas

A superposigio dos efeitos de LT ¢ LP, é um problema geral da técnica de Z-
scan, ndo sO no caso de solidos mas também em liquidos e [28-30], polimeros[31],
etc. Mostramos no capitulo 4, que em alguns casos conseguimos separar a
contribuicio destes dois efeitos, no STAIFs:Cr*[6] e no InSbZn:Nd" [5].

Com o intuito de verificar até que ponto conseguimos distinguir
temporalmente a contribui¢io dos efeitos, Lente Térmica e nao-linear, elaboramos um
modelo tedrico que considera a a¢do simultinea destes efeitos. A expressio obtida foi

(veja apéndice C):

4A(13x(1-exp-t )

AT = ——— IZ/T] +6tan™ X (5.3)
(1+x )(9+x) (9+x2)t—°+3+x2
2t

onde AD, ¢ a diferenga de fase da LP dada pela Eq. 3.21, x = 2/z,, onde z € a posigio
da amostra normalizada pela distincia confocal 2o (z = 0 quando a amostra estd no

foco), O a diferenga de fase devido ao efeito de LT, t o tempo de medida e t. o tempo
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de resposta térmico caracteristico da amostra (vide Eq. 3.46). O primeiro termo
representa a equagao que rege o efeito ndo-linear de LP (equagdo para o Z-scan) [4] e
o segundo o efeito térmico (equagio de LT com m =1 tal como definida em [32]).

A Fig. 5.1 mostra curvas de Z-scan calculadas através da Eq. 5.3. Neste
exemplo mostramos simulagdes de um experimento com o Nd:YAG, onde a
contribuigdo do efeito térmico no tempo curto (300 ps) € praticamente desprezivel,
indicando desta forma que podemos separar temporalmente a contribui¢ao dos dois
efeitos.

Na Fig. 5.2 mostramos a curva de Z-scan e de Lente Térmica. Podemos
observar que, no caso da lente térmica ocorre um alargamento da curva em relagio
aquela devido ao efeito eletrénico. Ou seja, ha um aumento na distincia AZ,,. Para o
efeito eletronico esta distincia é de 1.7z, enquanto que para o efeito térmico
AZ,,~3.42o. Na Fig. 5.3 temos a simulagio do efeito de LT na técnica de Z-scan para
varios valores de t/t.. Podemos verificar que para t/tc > 5 o perfil de temperatura

AT(r) praticamente atinge o estado estacionario.
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Figura 5.1 - Simulagées tedricas para o YAG, com A, = 0.06, 6 = 0.013,
t. =12 us e t = 350 us. A curva (a) representa a simulagdo onde ¢ levado em
conta os dois efeitos. A curva (b) contribui¢do do efeito de LP B®=0)ea
curva (c) o efeito de LT (Ad, = 0).

1,02
1,01
1,00

0,99

0,98

Transmitancia Normalizada

Il n | 1 | n I

z/z0

Figura S.2 - SimulagGes teorica. Em (a) temos a curva teérica de Z-scan e (b)
a curva de Lente Térmica.
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Figura 5.3 - Simulagdes do efeito de LT na Técnica Z-scan.
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CAPITULO 6

CONCLUSAO




Neste trabalho mostramos resultados em s6lidos dopados obtidos através do
uso da técnica de Lente Térmica na configuragio descasada, Z-scan resolvida no
tempo e analisamos a contribuigdo do efeito de Lente Térmica (LT) e efeito de Lente
de Populagio (LP) em sélidos dopados com fons Nd™ e Cr™ Apresentamos 0s
primeiros resultados de medidas de Aa de jon Nd** em vidros fluoretos e cristais
fluoretos dopados com Cr"> Mostramos que estes sélidos tem um indice de refracio
nao-linear n, que ¢ devido a diferenca de polarizabilidade Ac entre os estados
excitados e fundamental.

Com o uso da técnica de Z-scan resolvida no tempo mostramos que ¢
possivel, através da freqiiéncia do chopper, distinguir temporalmente a contribuigao
do efeito de LP de LT, uma vez que o tempo de resposta caracteristico da LP é 7, e o
tempo do efeito térmico ¢ t. = w,*/4D. Entretanto, no caso do ZBLAN:Nd e outro
vidros fluoretos observamos apenas o efeito térmico e ndo conseguimos observar o
efeito ndo-linear. No cristal SrAlFs:Cr™ observamos efeitos de saturacao com
mntensidades aproximadamente 10 vezes menores que a intensidade de saturagao
(I = 330 KW/cm?).

Nos cristais oxidos observamos que o efeito de Lente de Populagio é muito
maior que o de Lente Térmica. Estes cristais apresentam um alto valor da
condutividade térmica k, logo pudemos atribuir ao sinal de Z-scan apenas o efeito de
Lente de Populagio. No entanto, os materiais fluoretos dopados com Nd"
apresentam baixos valores de Aa e condutividade térmica k que aumenta o efeito de
LT nestes materiais.

Mostramos que podemos relacionar os perfis de fase devido a LP e LT de tal

maneira a podermos verificar qual destes efeitos & mais significativo. Ou seja:
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Ad, _(7.85n7xech(ffroAaJ K
Ad, \ @wich n d%;T

Como podemos observar, esta razdo depende de wy’ e isto implica em podermos
alterar o arranjo experimental de maneira tal que se possa aumentar ou eliminar a
contribui¢dv de um dos efeitos.

Portanto, mostramos que a técnica de Z-scan resolvida no tempo € uma
ferramenta poderosa e confiavel no estudo de efeitos nio-lineares e térmicos, além de
apresentar alta sensibilidade. Por esta técnica nés conseguimos medir pela primeira

vez a diferenga de polarizabilidade Aa do SrAIFs:Cr* [6].
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APENDICE A




A.1. Tratamento Tedrico da Técnica de Z-scan com dois feixes

Generalizando o tratamento tedrico da técnica de Z-scan para o caso onde se
trabalha com dois feixe, um feixe de prova (w,) e um feixe de excitagdo (w.) que

apresentam didmetros diferentes o perfil de fase sera dado por:

Ad(y,x) = Ad, (x)exp|-2my? | (A1)
com
AD,
Ady(x) = ) (A.2)
€
0, =k gn 2 a3

onde m = (Wy/w.,’

Resolvendo as integrais da Eqgs. (3.15) e (3.16) temos:

LM

(A4)

-pr
e"p[ 4(1+2m + ix)}

SH = —1A¢, (x.) 2(1 + 2m + ix)

(A5

&3




Analisando apenas o campo no centro (r; = 0), temos f = 0 e a fungdo

Jo(0) = 1, desta maneira as integrais (A.4) € (A.5) se tornam simples e temos como

resultado:

1

H= 0+

1
2(1+2m +ix)

SH = ~iAd, (x)

A transmitancia normalizada ao caso A¢(re)=0, ¢ dada por:

T = 1 +2Re{SH/H)

Logo, utilizando as Eqgs. (A.2), (A.6) e (A.7) em (A.8) teremos:

4xAD,
1+4m? +4m +x)(1+x2)

T(x, AD, ) = 1+(

(A.6)

(A.7)

(A.8)

(A.9)

No capitulo 3, comentamos que no caso nio-linear a perturbagdo An(r) €

localizada enquanto que no caso térmico ela se expande até valores de r bem maiores

que w, devido a difusio de calor. Na figura abaixo, fica claro que quando

aumentamos o pardmetro m, a sensibilidade da técnica de Z-scan diminui, contrario a

técnica de Lente Térmica, que tem sua sensibilidade aumentada com o parimetro m

(Eq. 3.42).
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Figura A.1- Simulagdes teorica para a expressio de Z-scan com diferentes
valores do parametro m.

Este calculo pode ser utilizado para estimar a contribuicdo do efeito de LP no
experimento de LT de modo descasado. E interessante observar que a contribuigdo do
efeito de LT aumenta com m enquanto que o efeito de LP diminui vide Fig. A.1. Este
fato pode ser usado para medir o efeito de LT em materiais que apresentam AD, >>

Adg, que é o caso do rubi onde AD/Aby = 995 (vide Tabela 5.2)




APENDICE B




B.1. Fator de correg¢ao

Em qualquer medida experimental usando um “chopper” a resolugio temporal
esta limitada ao tempo de subida e descida, ou seja, o tempo que a pa do chopper
demora para interromper o feixe de luz. Isto provoca um arredondamento do sinal tal
como mostra a Fig. B1 que compara o caso de um feixe com didmetro grande (partes
a e c) com o caso de didmetro pequeno (partes b e d). Neste apéndice vou comentar

como este tempo pode ser minimizado e como corrigir seu efeito no calculo de n,.

(a) | (b)
g 2 |
y (c) A (d)
V, v,
—Dl 4— tch tf<T/2 :/ti t
— L > ' e >
Tempo Tempo

Figura B.1 - A Figura (a) e (c) onde ha a deformagdo na forma do smal. A
Figura (b) e (d) apresenta um caso ideal, sem deformagdo do sinal.

Este tempo ¢é dado por t;, = v/2w, onde 2w € o didmetro do feixe do laser,

v =R ¢ a velocidade linear da pa do “chopper” na posigdo do centro do feixe a uma
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distancia R do centro, ¢ o a velocidade angular da pa (o disco do “chopper”). Se o

disco tem n aberturas, a freqiiéncia do sinal é f = 2nn/w, logo:

=—= (B.1)

onde podemos observar que tg, e w sdo grandezas diretamente proporcionais.

A Fig. B.1 mostra um disco com 2 aberturas. Neste trabalho utilizamos discos
comn=2en=26,eR =45 mm. Sendo o raio do feixe do laser (w) na saida do laser
igual a 750 pm e usando uma freqiiéncia de 826 Hz (o valor mais alto utilizado) da
Eq. B.1 temos um tg, = 39 us. Este valor representa uma resolugio temporal muito
baixa em alguns experimentos, por exemplo no caso do SrAlFs:Cr”, onde o tempo de
vida 14 ~90 ps. Para obter um bom sinal da evolugido temporal de An(t) é preciso ter
ten<< T¢. Isto pode ser feito diminuindo o valor de w na posi¢do da pa do chopper
através de um par de lentes de distancia focal curta foco ~ 10cm, vide Fig. 4.6 onde
utiizamos f = 826 Hz e lentes de 10 cm de foco. Através de medidas de z, obtidos
nos experimentos de Z-scan sabemos que estas lentes focalizam o feixe com w ~ 17
um, 44 vezes menor que o valor original, 0 que nos da entdo to, ~1 ps.

Consideraremos agora o calculo da amplitude AV do sinal quando a medida ¢

feita em t; e t; (vide Fig. B.2). Supondo-se que o sinal é uma exponencial crescente

com a amplitude AV e tempo T temos:

V(t;) =V, +AV(1 - exp[— ‘% D (B.2)
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v(t,)=V, +AV[1— exp[—t%D (B.3)

AV

'E L 4<T2
Ny e

v

Tempo

Figura B.2 - Forma do sinal com uma deformagio devido ao tempo de

abertura do chopper.

uma vez que no Z-scan trabalha-se com amplitudes pequenas AV << V, logo de

(B.2) e (B.3), temos:

portanto teremos:

onde

exp[—th]—-A—X-k%exp[—t%}—--- (B.4)

v(t,) ®5)

V(tf) —1=AT (B.6)
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Portanto, para considerar o efeito de t; # 0 e tr < 0 nos calculos basta dividir o

valor pelo denominador da expressdao B.5.
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APENDICE C




C.1. Calculo da expressdo que considera o efeito de LT e LP.

A superposigio dos efeitos de LT e LP é um problema geral da técnica de  Z-
scan, ndo so no caso dos solidos mas também em liquidos, polimeros, etc. Com o
intuito de verificar até que ponto conseguimos distinguir temporalmente a
contribuicio deste efeitos, elaboramos um modelo tedrico que considera a agao

simultinea destes dois efeitos. A expressao para o Z-scan € dado pela Eq. (3.27):

4x AQ,
9+ xz)(l + xz)

’HKA¢5)=1+( (C.1)

¢ a expressio para a Lente Térmica normalizada, para o caso de um unico feixe

(m = 1) é dada pela Eq. (3.42):

10 _},.5, 2 X (C.2)
—_— T = -—atan .
I(O) 2 [9+x2]%+3+x2

expandindo a Eq. (C.2) e tomando apenas o termo de primeira ordem para 0, temos:

2 x
1-Batan (C.3)

te
[9 + x"]z—t +3 + x

”‘SE — SERVICO I BIRBLIQTECA £
99 O INFORMACAD




agora considerando as Eqs. (C.1) e (C.3) temos como resultado final:

4AD,x 0 2x
) + Otan (C4)

(9+x2)t2—°t+3+x2
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erence [5]. Defining AR,, as the difference of R(z,) for the peak
and valley positions, we can measure the dependence of AR,, on f,
shown in Fig. 2b. The relationship between the thermal response
time at the peak (or valley) position z, and the modulation fre-

quency is: . .
_ w(z)? _ wh %(N1*
Tw==3p = ﬁ(“’ [Lz.T] ) (1)

where w, is the beam waist radius and z,(f) is the frequency-

dependent peak position, which is experimentally available. Using:

the expression for R(z,f) with the thermal time given by eqn. 1, we
can fit the experimentai data, as shown by the solid curve of Fig.
2b, We obtained #, = -9.3 x 10°cm¥W and D = 6.6 x 10~an’/s,
which is in good agreement with values presented in the literature
for a pure polystyrene film.

0.0 4

T T Ty

b 10° 10°

fHz -
21002
Fig. 2 Dependence of AZ,, on chopper frequency and AR,, against mod-
ulation frequency

a AZ,, against chopper frequency

theoretical fit with function 1/f + constant
b AR,, against modulation frequency

theoreticati fit provided by eqn. 4 of [5]

12

[ ]
i

nzla,chIW (x104)
b
(ag

T T
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17anm’ x107)
[z8n]

Fig. 3 Dependence of ratio n./Q on the wavenumber (1/A)

We have also cammed out measurements as a function of the
wavelength. We carefully determined the linear absorption coeffi-

cient o at each wavelength used, and obtained the ratio aya
shown in Fig. 3. This ratio.is enhanced in the blue region where
the energy of the incident photon increases, as expected for a ther-
mal nonhnearity. ~ gk F =+ e TETITELTT
il PRI e LT o
Conclusions: Tn summary, we have measured nonlinear refractive
indices in a polystyrene film containing DRI, using the Z-scan
technique with Fourier analysis. We observed a dependence of
AZ, on the chopper frequency, which is characteristic of thermal
effects. The value obtained for the thermai diffusivity, and the
behaviour of the ratio n/a as a function of the wavele.nggh, sup-
ports the thermal origin of the signal. Although the excitation was
carried out in a pre-resonant condition, the small residual absorp-
tion in the wing of the band, not observed with a conv'enuopal
spectrometer, is enough to give rise to the thermal noniinearity.
We believe that the same situation occurs for the samples studied
in [4].

L e
R P s S
b A R A ST

Acknowledgments: This research was supported by Fundacio de
Amparo a Pesquisa do Estado de $S3o Paulo (FAPESP) and the
program PRONEX, grant 4.1.96.0935.00

© IEE 1998
Electronics Lerters Online No: | 9980010

C.R. Mendonga, M.M. Costa, J.A, Giacometti, F.D. Nunes and
S.C. Zilio (Departamento de Fisica e Ciéncia dos Materiais, nstituto de
Fisica de Sdo Carlos, Universidade de Sdo Paulo. Caixa Postal 369,
13560-907 Sdo Carlos, SP, Brazil)

26 August 1997

References

| BLOEMBERGEN, N.. ‘Nonlinear optics of polymers: fundamental and

applications’, J. Nonlinear Opt. Phys. Mater., 1996, 5, pp. 1-7

CHEMLA. DS.. and Zzvss. J. (Eds.): ‘Nonlinear optical properties of

organic moiecuies and crystals’ 2, (Academic Press. NY, 1987)

3 PRASAD, PN, and WILLIAMS, D.J.: ‘Introduction to nonlinear optical
effects in molecules and polymers’ (Wiley, NY, 1991)

4  ZHANG.ZX., QIU. W, PUN. EY.B.,, CHUNG. P 5., and SHEN. Y.Q.: *Doped
polymer films with high nonlinear refractive indices’, Electron.
Letr., 1996, 32, pp. 129-130

5 MENDONCA,CR., MISOGUTL. L., and ZILIO. S.C.: ‘Z-scan
measurements with Fourier analysis in ion-doped solids’. App!.
Phys. Lett., 1997, 71, (15), pp. 2094-2096

6 SHEIK-BAHAE. M., SAID.AA, and VAN STRYLAND. Ew.: ‘High-
sensitivity, single beam n, measurements’, Opt. Letr.. 1989, 14, pp.
995-957

7 SHEIK-BAHAE.M.. SAID.AA. WELT, HAGAN.DI. and VAN
STRYLAND. EW.: ‘Sensitive measurement of optical nonlinearities
using a single beam', JEEE J. Quantum Electron.. 1990. QE-26. pp.
760-769

~

Time-resolved study of thermal and
electronic nonlinearities in Nd*3 doped
fiuoride glasses

A.A. Andrade, T. Catunda, R. Lebullenger.
A.C. Hermandes and M.L. Baesso

Using a time resolved Z-scan technique, the authors distinguished
electronic (population lens) and thermal nonlinearites. The first
measurements of the polarisability difference A0t between excited
(*Fy1) and ground (*Iy,,) states of Nd*? jons in fluoride glasses are
presented. A value of A = 1.6 X 10-%cm’ was obtained in
fluorindate glass and A < 0.2 x 10-%cn’ was estimated for
ZBLAN.

The nonlinear properties of ion-doped solids have been studied by
different techniques. Particularly, solids doped with Cr** and Nd'*
have been much investigated due to their applications as laser
materials [| — 6]. This nonlinearity can be used for all optical
switching and transient gratings in fibres {4]. In these materials.
the nonlinearity originates from the population of the dopant ion
metastable state, which has a compiex susceptibility different from
that of the ground state. The real part of the noniinear refractive
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naex 15 proportional to the polarisability difference Ag between
excited and ground states; the imaginary part is proportional to
the absorption cross-section difference Ag between excited and
ground states. We call this process the population lens effect (PL).
Most of these solids present a nonlinearity whose real part is one
order of magnitude greater than the imaginary part. Usually, part
of the excited state decay is non-radi tive, 50 the laser heats the
sample and an optical path change is established owing to the
temperature coefficient of the optical path, ds/dT, which causes
the so-called thermal-lens (TL) effect. As in other materials, the Z-
scan technique [7] has been shown to be the best one for the study
of ion-doped solids which have a slow nonlinearity (in the order of
milliseconds) [1 — 3]. In fluoride glasses. Aot is usually very small
and it has been observed that the PL effect is smaller than the TL
effect [2). In this Letter, we show that it is possible to temporally
distinguish these two effects, and we present the first Ao measure-
ments for Nd** doped fluoride glasses.

In the first-order (for 7 <« I), the excited state population is
given by N,, = N_I/I, where N, is the total ion concentration and
1 is the laser intensity. The saturation intensity is given by /, =
hwot,, where fiw is the pump photon energy, T, is the excited
state lifetime and & is the absorption cross-section. The PL laser
induced phase shift is given by A, = 2/MANY,, L and can be
written as (1)

Adbpop = (472 f /An,)AalN,I, /I, (1)

where f; = (n,2 + 2)/3 is the Lorenz iocal field correction factor,
Aw is the polarsability difference between excited and ground
states of the dopant ion, 1, = 2P/ is the on-axis intensity of the
Gaussian TEM,, profile, w, is the beam radius at focus, and P is
the laser power,

The thermal lens (TL) effect is caused by deposition of heat. via
a non-radiative decay process after the laser energy has been
absorbed by the sample. The TL effect can be treated through the
calculation of the temporal evolution of the sample temperature
profile AT(r, 1), caused by a Gaussian beam, The TL transient sig-
nal ampiitude is proportional to its phase shift given by f2]
PAL ds
KA, \pd—f (2)
where P is the excitation laser power. A is the absorption coeffi-
cient. X is the thermai conductivity, A, 1s the probe beam wave-
length. L is the sample length and ¢ is the fraction of absorbed

energy converted into heat per photon. The TL signal response
time is given by

A‘f‘th =

w?
T 4D 3
where D = K/pC is the thermal diffusivity, p is the densitv, C s
the specific heat and w is the excitation beamn radius. The propaga-
tion of a TEM,, Gaussian laser beam through a phase profile due
to PL and/or TL is affected. resulting in either beam spreading
with a reduction in its on-axis intensity, or beam focusing with an
increase in on-axis intensity. By measuring the beam on-axis inten-
sity in the far-field, the thermo-optical and/or nonlinear properties
of the sample can be obtained. The beam behaviour (spreading or
focusing) depends on the sign of A and the sample position rela-
tive to focus. This is the main idea of both Z-scan {7} and thermal
lens [2} techniques which, although being experimentally very sim-
ple. are very sensibie.

When the noniinearity response time is sfow, due 1o a long-lived
excited or thermal effect, transient résponse measurements can be
used in order to eliminate parasitic linear effects (like surface
imperfections, for instance), allowing measurements of very small
phase shifts 3], Assuming that at 7 = { the laser is turned on, from
the rate equations we obtain the ion excited state population N, o<
Nl - e i) with T = (1 + gy 1),

The experiment was performed with an Ar- laser at A = 515nm,
in a 1% Nd doped InSBZnGdN fluerindaie glass [2), where I =
15 % [0°Wiem? (6 = 3.2 x 10-%em? and 1, = 470ps). Fig. | shows
single beam time-resolved Z-scan measuremnents performed at two
different chopper frequencies in order 1o discriminate between PL
and TL effects in Nd-3 doped fluorindate glass [2). In this experi-
ment the PL effect is faster than the TL. so at high chopper fre-
quencies the characteristic Z-scan curve for positive nonlinearity
was observed and attributed to the PL effect. The PL curve shown
is already normalised by the open aperture Z-scan (due 1o excited

te

state absorption) as is usually. done in this technique [1]. In the PL
curve the ter Was St t0 measure at ¢ = 300ys where A9, is
~0.4 of its stationary value given by eqn. 1.

1.010-

;

normalised transmilitance
-y

oy
Fig. 1 Time-resolved Z-scan of Nd*? doped fluorindate glass

A Chopper frequency / = 90Hz , P = 0.23W
Q/f=840Hz, P = 0.18TW

At lower chopper frequencies (indicated by PL in Fig. 1) the
curve is inverted, indicating that An < ¢ and consequently that ds/
dTl' < 0, as usually observed in fluoride glasses. The distance
between the peak and the valley is doubled (AT, e =34 z) as
expected for a TL Z-scan [2]. .

We also measured Nd** doped ZBLAN glass. However, in this
sample, the electronic nonlinearity is too small compared to the
thermal one, so we could only estimate Ac < 0.2 x 10-% ¢,

Using a four-wave-mixing technique. Powell er a/. [6] measured
Ao in several kinds of host material (crystal and glasses). They
observed that in fluoride crystals and fluorophosphate glasses. At
is up to one order of magnitude smaller than in oxides. From our
PL data. we calculated Ao ~ 1.6 x 10-%cm3, which is stmilar to the
values found for fluoride crystais and fluorophosphate glasses.
Most of the active ion doped sofids simultaneously present both
PL and TL effects [5). Ion doped fluorides usuaily have low Aa
and. consequently a low PL effect. We have shown that even when
Ady, > A0, these two effects can be distinguished temporally by
measuring with appropriate chopper frequencies. The same proce-
dure has been used before 10 distinguish the nonlinear effect of the
two different sites of Cr~’ in alexandrite [}
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5560 GHz bandwidth photodetector on low-
temperature grown molecular-beam
epitaxial GaAs

P. Kordos. A. Forster, M. Marso and F. Riders

The authors demonstrate that a 550GHz bandwidth
photodetector can be fabricated on low-temperature grown MBE
GaAs. The pulse response shows 0.4 and 0.6ps rise and fall times,
respectively. The bandwidth is in agreement with a vaiue
calculated using a carner lifetime of 0.2ps, measured by
femtosecond time-resolved reflectivity, and a capacitance of
0.014fF/um’, determined from microwave measurements. The
device bandwidth is RC limited.

Introduction: Molecular-beam epitaxial GaAs grown at a low sub-
strate temperature (150-350°C, called LT GaAs. is nonstoichio-
metric (< 1.5at.% of excess arsenic) and highly resistive (<
10’ Qcm) [1]. LT GaAs is useful in microelectronics, as a buffer to
substantially reduce short-channel effects in MESFETS. or as an
insulator in MISFETs. The I-V product of 16.8 W/mm was
obtained on LT GaAs based MISFETs [2]. Owing to an extremely
high density of defects (up to 10 cmr?) the LT GaAs should be a
favourable matertal for high-speed optoelectronic applications (3)
and metal-semiconductor-metal (MSM) photeconductive switches
with sub-picoseconds rise time, and a few picoseconds FWHM
were reported [4, 5]. However, in these devices. after a fast initial
decay of the pulse response, an additional siower decay is
observed. which degrades the bandwidih of a photodetector (PD).
This effect is attributed to the different trapping and recombina-
tion times in LT GaAs [6]. The properties of LT GaAs are criti-
cailv dependent on growth and annealing conditions. The main
parameter here is the substrate temperature. The density of defects
increases strongly if the substrate temperature decreases. In addi-
tion, growth should be limited to a thickness less than the cniticai
thickness for the formation of the pyramidal defects and polycrys-
talline material {1]. The cntical thickness decreases strongly along
with decrease in the substrate temperature. For example, for T, =
200°C the crtical thickness 1s only 0.6um. Conversely, the absorp-
tion length in GaAs is 1o = | um. where o is the absorption coef-
ficient at 0.8um wavelength. Therefore. in order to optimise the
properties of LT GaAs PDs, detailed analysis of all parameters
which can influence the material [7), as well as the device behav-
iour. needs to be performed.

T 1 T
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Fig. 1 Reflectiviiv change (normalised) in LT GaAs grown at different
substraie [emperaiures
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that has faster puise response (rise and falt times of 0.4 and 0.6ps,
respectively) and a-higher 3dB bandwidth (S50GHz)- than previ-
ously reported. The observed bandwidth is in agrement with a
value calculated using measured data about carrier lifetime and
the microwave capacitance.

Device fabrication: The LT GaAs layers were grown in a Varian

Med GEN II MBE system.on semi-insulating GaAs wafers. An
As/Ga beam-equivalent pressure ratio of 19, and a growth rate of
1pm/, were used to grow 2um thick GaAs layers. Wafers with a
GaAs layer were cleaved and a part was annealed at 600°C for
10min by rapid thermal processing under local As overpressure.
PD fabrication consisted of optical lithography, metal evaporaticn
and lift-off processes. Interdigitated finger eiectrodes with finger-
spacing s and -width w of 1-3pm (s + w = 3, 3.5 and 4pm) were
used. The devices had an area of 20 x 20 and 50 x S0pm’.

Resuits and discussion: At first the lifetime of photogenerated car-
riers in LT GaAs was studied using femtosecond time-resolved
reflectivity measurements. A Ti:ALO, laser, producing [00fs
FWHM pulses at 700nm (1.77¢V) with a repetition rate of
76MHz in the pump-probe arrangement, was used. As-grown and
annealed LT GaAs layers grown at the substrate temperature 7, =
200-400°C were used. The carrier lifetime was evaluated as an 1'e-
decay of the measured signal. Two limiting results of the time-
resolved reflectivity (normalised), for as-grown LT GaAs grown at
T, = 400°C and annealed LT GaAs grown at 7, = 200°C, are
shown in Fig. 1. The change of the reflectivity in the as-grown
sample exhibits two time constants: an initial fast decay and an
additional much siower tail. Time constants of 0.2 and 32ps foi-
low from the fitting of the reflectivity change by two exponential
decays. Conversely, the annealed sample shows extremely fast
reflectivity decay, and a carrier iifetime of 0.20ps was found. Sim-
ilar values of 0.17-0.24ps were obtained on annealed samples pre-
pared at higher substrate temperatures. From this it follows that
for an intrinsically limited PD, ie. if the RC time constant is
smaller than the carrier lifetime, a bandwidth of ~640GHz might
be expected.

200 T T T T

150

response,mv

3

1 it 3
0 1 2 3 4
time.ps

»n

B

Fig. 2 Time-resolved response of LT GaAs MSM photodeiector
A = 820nm. T = 300K, U, = 10V

Transient behaviour of LT GaAs MSM PDs was studied by
measurements of the photoresponse on the fermntosecond pump
pulse from a sapphire laser (A = 820nm). Fig. 2 shows a tvpical
time-resolved photoresponse measured on devices with an acuve
area of 20 x 20y, interdigitated electrodes with a finger-width
= lum and finger-spacing s = 2pum. and {0V bias voitage. The
measured signal was nearly symmetric, i.e. without any tail. and
the rise and fall times (10-90) are 0.4 and 0.6ps. respecuvely. The
FWHM is 0.6ps. This is. according to our knowiedge. the fastest
response reported on a semiconductor photodetector. Fig. 3 shows
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An absolute thermal lens method to determine fluorescence quantum efficiency and concentration quenching
of solids is described in this work. The quantum efficiency of low silica calcium aiuminate glasses doped with
different concentrations of neodymium dioxide and melted under vacuum conditions to remove water, has been
measured by using mode-mismatched thermal lens spectrometry. It has been shown that the thermal lens signal
amplitude is linearly dependent on neodymium concentrations up to 4.0 wt %, changing significantly from 4.5
10 5.0 wt %, indicating that there was quenching of the fiuorescence only above 4.0 wt % neodymium dioxide.
The quantitative treament for the thermal lens effect provided the absolute value of the sampies fluorescence
quantum efficiency. The technique is simple to perform and can be applied for a wide range of fluorescent

materiais. [S0163-1829(98)00714-0]

PACS number(s): 78.40.Ha, 42.65.Jx, 42.70H;j

L INTRODUCTION

Fluorescence quantum efficiency (¢) is one of the most
important optical propertes of fiucrescent materials. The de-
termination of its absolute value, especially for solid
samples, has been shown to be difficult. Controversial resuits
in the literamre are due to the limitations of the employed
experimental methods.’~ First, pure optical measurements
such as the integrating sphere method, demand calibration of
the detector. The fluorescent light is polychromatic, therefore
introducing inaccuracy in the results. The use of fluorescence
lifettime is also inadequate, especially for multilevel energy
systems, because it depends on both the value of the nonra-
dianve lifetime and the fiuorescence decay. These do not
obey a single exponential shape. The introduction of photo-
thermal technigues to measure the quantum efficiency in the
last decade has brought new perspectives to obtaining more
accurate values for this parameter. These methods are based
on the determination of the nonradiative quantum efficiency,
and are therefore complementary to the purely optical
procedures."**5 A good review on the subject can be found
in Ref. 1, which also presents the use of noncontact quadra-
ture photopyroelectric spectroscopy to measure quantum ef-
ficiency of Ti:sapphire laser crystals.

In 1978, Brannon and Magde?® inroduced the thermal lens
spectromerry (TLS) to measure fluorescence quantum effi-
ciency. Since then, the technique has been used to determine
this parameter in fiuorescent solutions’ and fluorescent
polymers.'® In those experiments, single beam or mode-
matched configuration have becn used. and the data were
analyzed through the parabolic model. However, it has been
shown that this mode] is not realistic, since it capnot predict

the rings observed in the far field during the experiments.
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Furthermore, the use of mode-mismatched experimental con-
figuration has increased the sensitivity of the technique.

TLS is a noncontacting technique and can be performed
in a low-frequency range (time resolved measurements) and
in the steady-state mode. In these procedures, the ratio of the
absorbed cnergy that is converted into heat and into fluores-
cence can be determined. This technique has received special
attention in the last few years, particularly its dual-beam
mode-mismatched configuration, which has been shown to
be very sensitive and therefore appropriate for measurements
in highly transparent materials. In this arrangement. the
sample is positioned at the waist of the excitation beam,
where the power density is maximum, and at the confocal
posidon of the probe beam. By using this arrangement opt-
cal absorption coefficient as low as 10”7 em™' can be mea-
sured. The thermal lens effect is created when the excitation
laser beam passes through the sample and the absorbed en-
ergy is converted into heat, changing the optical path length
s and producing a lenslike opticai element at the sample. The
propagaticn of the probs beam through the TL will result in
either a spreading or a focusing of the beam center, depend-
ing on the temperature coefficient of the thermal €xpansion
and electronic polarizability of the sample.!! The theoretical
model for thermal lens in the mode-mismatched configura-
tion was developed by taking into account the absorbed en-
ergy that is converted into heat. This model considers both
the aberrant rature of toe thermal lens and the whole change
in the optical path length induced by the laser beam. It pro-
vides a simple analytcai expression to interpret the experi-
mental results. This model has been applied successfully to
measure quanutauvely the thermooptical parameters of
wransparent materials, -2

Rare-earth doped giasses are interesting for many optical

1 © 1998 The American Physical Society
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applications, including active medium for glass lasers. The
fluorescence quantum efficiency of these glasses decreases
with the increase in the doping concentration. The fall in its
value is highly dependent on the giass compositon and
structure. For silicate glasses the reduction in the radiauve
quantum efficiency becomes significant over 2% of Nd,C;,
while in phosphate glasses with ngO; concenmration up 1o
6% the decrease in ¢ is very small.!’ Usually the quenching
can be observed by monitoring the fiuorescence lifetime (7)
of the sample. A decrease in 7 value would indicate interac-
tion between metal-metal and multiphonon relaxation pro-
cesses, inducing a reduction in the fiuorescence intensity.
However, for quanttative measurements this is a limited pro-
cedure, since, as mentioned before, the fluorescence decay
usually does not obey a single exponential shape.

It is desirable, therefore, to have a quantitative and accu-
rate method to determine concentration quenching of doped
samples without using lifetime measurements.

The effects induced by the introduction of large amounts
of rare earth on both the glass structure and the fivorescence
quanmm efficiency have not yet been investigated in low
silica calcium aluminate glasses. These glasses are transpar-
ent in the infrared spectral range up to 6 um, for samples
melted under vacuum condigons. Low silica calcium alumi-
nate glasses are interestng because they can be obtained
without using the wraditonal nerwork former.'4! Their ex-
cellent qualines, good chemical durability and high wansfor-
mation temperatures, allow their wuse in hostile
environments,'* such as the cavity of solid-state lasers. The
addition of rare-earth oxides to these glasses demands the
determination of their quantum efficiency () for the differ-
ent doping concentraton.

The addition of a rare earth increases the thermal iens
effect. The absorbed incident light is converted into heat and
flucrescence, and the ratio between the two depends on the
temperature induced optical path length change (ds/dT) in
the sample. The theoretical treamment for the mode-
mismatched TL effect has been used quantitatively to deter-
mine ds/dT of silicate glasses by using an analytical expres-
sion for the thermal lens signal which permits evaluation of
the fraction of energy that is converted into heat.!' The ad-
vantage of this method compared with lifeime measure-
ments is that the absorhed energy that is converted into heat
is taken into account quantitatively. Furthermore, the method
is very sensitive and simple to perform.

The aim of this work is to present the mode-mismatched
TL as a quantitative method to determine absolute fluores-
cence quantum efficiency and the concentration quenching of
solids. The experiments have been performed in low silica
calcium aluminate glasses prepared with different concentra-
tions of neodymium dioxide. For comparison, the quanmum

efficiency values were aiso obuined through the Judd-Ofelt
model.

II. EXPERIMENTAL

The glasses were prepared by melting low silica calcium
alurtunate glasses doped with different concentrations of
neodymium dioxide 1n graphie crucibles. The sample com-
positions were 41.5 wt % AlLO:-X, 47.4 wt % Ca0, 7 wt %
Si0,, 4.1 wt % MgO, where X=0.5, 1.0, 1.3, 2.0, 2.5, 3.0,

Signa!

Trigger

FIG. 1. Mode-mismatched thermal lens experimental setup.

3.5, 40, 4.5, and 5.0 wt % of Nd,0,. The mixture was
meited under vacuum conditions at 1500 °C. After two hours
of melting the heater was switched off and the

moved to a cooled chamber close to room temperz-
samples obtained were cut and polished. resulting in ..
approximately 1 cm in diameter and 3 mm in thickness. Tns
were analyzed using both x-ray diffraction and optical mi-

- croscopy in order to investigate their homogeneiry. All of

themn presented good optical quality with a low level of scat-
tering and no evidence of devitrificaron. The doping concen-
tration for all samples was verified by measuring the optical
absorption coefficient in the peak of the abserpton band at
590 nm.

The mode-mismatched thermal lens experimental setup is
shown in Fig. 1. The excitation laser used was an argon ion
laser (Coherent Innova 90 Plus) at 514.5 nm and a He-Ne
laser as the probe beam at 632.8 nm. The sampie was placed
at the waist of the excitation beam and at the confocal posi-
tion of the probe beam. The probe beam and excitation beam
spot sizes at the sample were 236 um and 64.7 um, respec-
tively. The experiments were performed by using both time
resoived and steady-state methods. In the time resolved pro-
cedure the exposure of the sample 10 the excitation beam was
controlied by a shutter. The signal was recorded for about 30
ms during the buildup of the thermal iens. For the steady-
state method the thermal lens signal was recorded after 2 s of
illumination. For each sample, the signal was obtained as a
function of the excitation laser beam power.

The optical absorption coefficients were determined using
the same experimental configuration applied for the TL mea-
surements. The wansmitted light of the argon laser at 514.5
nm was recorded for different incident power. The refiec-
tons at the two sample surfaces were taken into account.

The fluorescence quantum efficiency value was also ob-
tained by using the Judd-Ofelt model by following the same
procedure described in Refs. 17 and 18.

IIl. THEORY

In the aberrant theoredcal model for the mode-
mismatched TL confguration. the thermal iens effect is
weated as an opucal path length change to the probe laser
beam, which can be expressed as an additional p'né.se shift on
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the probe beam wave front after its passing through the
sample. The variation of the intensity in the center of the
probe beam at the detector caused by the thermal lens can be
expressed ast?

6 .
Hn=1(0) l—i-e-un”'

A 2mvu ?
X tar L% - ey
[(1+2m)*+v?] - +1+2m+v?
where
2
T It R
m—( wt) . Z when Z.>Z,; 1, aD’
PAly ds
6— K)\ ’ dT. (2)
\o

Here, 1. is the characteristic thermal lens time constant,
w, is the excitation laser beam radius at the sample, D is the
sample thermal diffusivity (cm%s), K is thermal conductiv-
ity (/ stem™ K™!), P, is excitation laser beam power
{mW), A, is the optical absorption coefficient at the excita-
tion beam wavelength (em™?), /o is the sample thickness
{em), Z. is the confocal distance of the probe beam, Z, is the
distance between the probe beam waist and the sample, Z, is
the distance between the sample and the detector, w), is the
probe beam radius at the sample, # is approximately the
phase difference of the probe beam at 7=0 and r=2!? o,
induced by the thermal lens, A, is the probe beam wave-
length and I(0) is the value of I(¢) when the transient time ¢
or 8 is zero.

The above expressions are valid when all the absorbed
energy is converted into heat. For fluorescent samples a fac-
tor must be introduced in order to take into account the en-

ergy emitted. This can be accomplished rewriting the equa-
tion for @ as

_ P,y ds h,)
9—‘K_M;fle+(AD*Ao)(1*¢m v (3)

where ¢ is the sampie radiative quantum efficiency, X, is the
excitation beam waveiength and (A,,,) is the average wave-
length of the fluorescence,

From these data the quantum efficiency can be calculated

by taking the rato of Eq. (3) for the doped and undoped
samples as follows:

A,
@=A0+(AD_A0)(1_¢(R¢m>) @
by Ag '

Here, 6, and 8, are the probe beam phase shift for the
undoped and doped samples, respectively (normalized to the

excitadon beam power and sample thickness) and A, and Ap
their optical absorption coefficients. The doped sample ab-

2.0t . 0%
o 10%
15%

0%
e 35%
x 40%

o 45%
v 80%

/L, (rad/cm)
5 o

K

F

o
o
v

090 0z 04 05 03
Excitation beam power (W)

FIG. 2. Normalized thermal lens signal for different excitation

laser beam power at 514.5 nm. The probe beam wavelength is 632.8
nm.

sorption coefficient is considersd to be comprised of two
contributions coming from the doping and the sample itself,
such as

AD=A0+AN¢,,

where A g is associated to the neodymium optical absorpton
coefficient.

Therefore, by measuring the sample cptical absorption co-
efficient and taking the average wavelength of the fiuores-
cence {\.,,) for neodymium as approximately 1.054 um, the
values of the quanmm efficiency ¢ can be obtained.

IV. RESULTS AND DISCUSSION

In Fig. 2 the steady-state thermal lens results are shown
for different excitation beam power for the samples doped
with Nd,O.. From the linear curve fitung, the values of 6
(normalized to the sample thickness and excitaton beam
power) were determined for each sampie and represented in
Fig. 3. The tme resolved measurements provided similar
results for the & values, as expected. It can be seen that the
thermal lens signal increased linearly with neodymium con-
centration up to 4% wt NdyO;. Above 4% wt Nd,0,, the

25

20}
15} ¢

10} -

Normalized Phase Shift (0/P,L;)

o} 1 2 3 4 5
Neodymium Concentration (wt % Nd,0,)

FIG. 3. Normaiized thermal lens signai vs different Nd,0, cor-
cenmradon in low silica caleium aluminate giasses.
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thermal lens signal increased faster than observed for low
doping concentration. This result suggests that the flucres-
cence rate is constant up to 4% wt Nd,O, and that there was
quenching of the fluorescence only for the samples with
4.5% wt and 5.0% wt of Nd,O;.

From these data the quantum efficiency was calculated by
performing the linear curve fitting shown in Fig. 3 for the &
values of the undoped and doped samples with neodymium
concentrations up to 4%. Taking the linear angular coeffi-
cient, the optical absorption coefficient of the sample and by
using Eq. (3), the fluorescence quantum efficiency was de-
termined to be 0.92=0.05. For the samples with 4.5% wt and
5.0% wt of Nd,0,, the values of ¢ were 0.86*0.04 and
0.67+0.04, respectively. The standard deviation of the re-
sults was observed to be controlled by the measurements of
the optical absorption coefficient, which was about 3% for
all measured samples. The resuits shown in Figs. 2 and 3
were repeated 5 times and the deviatons found for each mea-
surement sequence were always below 1.5%. The standard
deviation of ¢ values provided by thermal lens in this work
are smaller than those accepted in the literature for the Judd-
Ofelt model, which are higher than 10%.!°

Uhimann er al.,2° analyzing four different compositions of
calcium aluminate glasses doped with 0.5% wt of Nd,0;,
have found that the value of the quantum efficiency was
around 0.83, higher than those of silicates, attributing .this
difference to the lower phonon energy of aluminates. Qur
results of 0.92 are even higher than those of the authors, and
may be associated to the fact that our samples are melted
under vacuum conditions, removing the water, and therefore
reducing the contibution of the OH to fluorescence quench-
ing.

In Fig. 4 the values of the quanmm efficiency obtained by
TL are compared with those determined through the Judd-
Ofelt model in the same samples. If we consider 10% as the
standard deviation of the data obtained through the Judd-
Ofelt model, the results provided by the two methods are in
good agreement for doping concentrations up to 2.0% wt of
Nd,0;. In contrast, for higher doping concentrations, the
Judd-Ofelt model, which considers the experimental radia-
tive lifetime, showed quenching of the fiuorescence at lower
concentrations than those from TL results, It is well known
that the increase in ic. concenwadion induces interacucas
berween the pairs of ions, depopulating the *F;, level. The
lifetime of this level thus is reduced with a consequent de-
crease in its emission. The depopulation of the *Fjy;, level
has been attributed to the following cross relaxation process:
(“F32.T9) = Cl s ,*11512), followed by a nonradiative de-
cay to ground state, generating heating.?' Our results indicate
that an additional process, not taken into account by the
Judd-Ofelt theory, might be involved. A fraction of those

1.1
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0.7t o
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FIG. 4. Fluorescence quantum efficiency vs different Nd,O,
concentration determined by thermal lens and Judd-Ofelr methods.

photons would populate higher energy levels, with conse-
quent emission in the visible or UV, with no generation of
heat or TL signal. The latter mechanism may explain the
difference observed between the two methods. The TL
method provides therefore the total fluorescence, while the
Judd-Ofelt model determines the emission from the *F,,.
In conclusion, our results provided guantitative informa-
tion about the thermal lens effect in low silica calcium alu-
minate glasses doped with neodymium. Fluorescence rates
appear to be constant for the investigated samples with con-
centrations up to 4.0 wt % of Nd,0;. Quenching of the fluo-
rescence was significant only for the samples doped with
4.5% wt and 5% wt of Nd;O;. The experimental configura-
ton used is very sensitive and we bave presented a new
method to determine the sample quantum efficiency --
therefore, to evaluate the fraction of the radiatve 2.
diative processes in these glasses, The method .
shown to be useful to investigate concentration efiects on
neodymium fluorescence. The technique is simple to per-
form, is noncontacting and its high sensitivity indicates that
it can be applied for a wide range of fluorescent marerials.
Furthermore, our results have shown that by melting the
glasses under vacuum conditions the fiuorescence quantum
efficiency ot the doping is increased, indicanng that calcium
aluminate glasses are strong candidates to be used as an ac-
tive medium for solid-state lasers.
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Abstract

Thermal lens spectrometry of thermo-optical properties of low silica calcium aluminate glasses doped with different
concentration of neodvmium dioxide was conducted. Thermal lens signat amplitude presented a linear dependence for
neodvmium concentrations up to 2.0 wit%. indicating that there was no fluorescence quenching. The guantitative treatment
tor the thermal lens etfect also allowed determination of the absolute value of guantum efficiency. 0.87. tor all samples.
Thermal diffusivity is around 5.5 X 107" ¢m* /s with some dependence on Nd concentration. © 1997 Elsevier Science B.V.

1. Introduction

Low silica calcium aluminate glasses are transpar-
ent in the infrared (IR) to 5 pm. Several matrix
compositions and preparing conditions have been
developed in order to understand their optical and
structural properties [ 1 -7]. These glasses are interest-
ing not only because of their good chemical durabil-
ity and high transtormation temperatures. but also
because they can be obtained without using the
traditional network former [3.6]. It has been shown
that the introduction of small amounts of silica and
magnesium oxide(or barium oxide) in binary calcium
aluminate glass improves the glass forming region in
the phase diagram without significant IR transmis-
sion [2] loss. Transmission in the infrared can also be

" Corresponding  author. Fax: +535-16 272 2218: e-mail:
tomaz @ ifsc.sc.usp.br,

affected by water which can be avoided by melting
under vacuum conditions. With this procedure Davy
[2] has achieved IR transmission as high as that of
sapphire.

It has been shown that additon of rare earth
oxides to glasses induces structural changes. modify-
ing thermal expansion coefficient. density and moiar
volume {8-10]. Rare earth oxides can act either as a
network formers for fluorozirconate giasses or as
modifiers for others known fluorides and oxides
glasses which contain smaller network formers (8~
{0]. In the lauer they induce fluorescence broaden-
ing. These rare carth doped classes are interesting for
many optical applications. inciuding active media
elass lasers. It is desirable. therefore. 1o introduce
large amounts of rare earth and investigate the
changes in the glass structure and properties. The
great limitations of working close to the limit of the
phase diagram. as in the case of low silica calcium

0022-3093 /97 /S17.00 © 1997 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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aluminate glasses, is that the introduction of a small
amount of rare earth in the glass composition intro-
duces devitrification and. therefore, significant
changes in the glass.

Another problem to consider is that the quantum
efficiency decreases with increase in the doping con-
centration. For phosphate glasses with Nd.O; con-
centration up to 6% reduction in radiative guantum
efficiency is small [11]. Usually the quenching can
be observed by monitoring the fluorescence lifetime
of the sampte. A fall in its value would indicate
interaction between metal-metal and multiphonon
relaxation processes, inducing reduction in the fluo-
rescence intensity. The introduction of rare earth is
therefore controlled by both the limit of vitrification
and fluorescence [11-13] quenching.

Addition of rare earth also increases the thermal
lens effect (TL) when the glass is illuminated by a
laser beam. Absorbed incident light is converted into
heat and fluorescence. and the ratio between the two
depends on the temperature induced optical path
length change (ds/dT) in the sample. Recently, the
TL effect has been used in a quantitative way to
determine ds/dT of silicate glasses by using an
analytical expression for the TL signal which permits
evaluation of the fraction of energy which is con-
verted into heat {14]. The advantage of this method
compared with lifetime measurement is that the ab-
sorbed energy is taken into account guantitatively.

Neodymium is the most studied rare earth element
in glasses and its properties are well known for
several glass compositions. In this works 41.5 wt%
ALLO,. 474 wt% CuO. 7 wi% Si0,. 4.1 wt% MgO
glasses were prepared with neodymium dioxide (0.5
wt%. 1.0 wit%, 1.5 wt% and 2 wt%) under vacuum
melting conditions. Since this composition stands
close to the edge of the phase diagram. our interest is
to investigate the ratio between fluorescence and
thermal heating of the samples as a function of
doping concentration. To do so the mode mis-
matched thermal lens spectrometry was employed. In
addition. a new method to determine the quantum
efficiency will be presented.

2. Experimental

Glasses were prepared by mehing low silica cal-
cium aluminate glasses with neodymium dioxide of

0.5 wt%, 1.0 wt%, 1.5 wt% and 2 wt% of Nd,O; in
graphite crucibles. The basic sample composition
was 41.5 wi% Al,O;, 47.4 wt% Ca0. 7 wi% SiO,,
4.1 wt% MgO. This concentration range (0.5-2 wt%)
is equivalent to (0.65-2.6) X 10® Nd**/em’. The
mixture was melted under vacuum conditions at
1500°C. After 2 h of melting the heater was switched
off and the crucible moved to a cooled chamber near
room temperature. Samples obtained were cut and
polished into 1 cm diameter and around 3 mm thick
disks and analyzed using both X-ray diffraction and
a He-Ne laser in order to investigate their homo-
geneity. They presented good optical quality with
low scattering and no observed devitrification.

In the mode mismatched thermal lens measure-
ment the sample is illuminated by a TM, Gaussian
laser beam (excitation beam). and a temperature rise
is produced by non-radiative decay processes follow-
ing the optical energy absorption. The change in
refractive index with temperature produces a lens
like optical element at the sample. called thermal
lens. Propagation of a weak probe beam through the
thermal lens will be affected. resulting in a variation
of its intensity at the beam center in the far field. By
measuring these changes. information of the
thermo-optical properties of the samples can be
obtained. In the theoretical model for the mode
mismatched configuration. the variation of intensity
in the center of the probe beam caused by the
thermal lens can be expressed as [14.15]

i(r)

= 1(0)
f mepe -
X< 1= =atan - - - .
{ 2 li[(l+3m)'—v']ll /2!+I+2m+i"]}
(N
where
wlp ) Zl
m= . V=— whenZ . » Z..
L W, Z. -
w? P.Al, ds
=" = - — . (2)
4D K/\P dT

Here. i, is the charactenistic thermal lens time con-
stant. , excitation faser beam radius at the sample.




;in
uon
0,,
17%)
The

fed
ear
and
ick
and
mno-
vith

re-
an
rise
w-

ens
mal
the
ion
Bv
the

xae

sity
the

\Z

/.

m-
tle.

M.L. Baesso et al. / Journal of Non-Crysialiine Solids 219 (1997) 165-169 167

D is the sample thermal diffusivity (cm®/s), K is
thermal conductivity (J s™' ecm™' K™'), P, is exci-
tation laser beam power (W), A, is the optical
absorption coefficient at the excitation beam wave-
length (em™"'), /; is the sample thickness (cm}, Z_ is
the confocal distance of the probe beam. Z, is the
distance between probe beam waist and sampie. Z,
is the distance between the sample and the detector.
w, 1s probe beam radius at the sample. @ is approx-
imately the phase difference of the probe beam at
r=0and r=2"" o induced by the thermal lens.
A, is the probe beam wavelength and /(0) is the
value of /(1) when the transient time. . or 8 is zero.
The above expressions are valid when all ab-
sorbed energy is converted into heat. For fluorescent
samples. a factor should be introduced in order to
take into account the energy emitted. For a doped
sample we consider that 4., = A, — A, is the ion
contribution to the absorption. where 4, and A, are
the absorption coefficients at A, of the doped and
undoped samples respectively. In this case the ex-
pression tor # in Eq. (2) should be rewritten as

P.l, ds
KA dT
, N
x A.w'r(AD—,x,,)(l—d)“t s

where & is the sample radiative quantum efficiency.
A, is the excitation beam wavelength and (A, is
the average wavelength of the fluorescence. In the
cas¢ of the Nd ™' ion. when a green photon (A, =
5145 nm or ~ 1.94 X 10* ¢cm ™ ") is absorbed. the
system rapidly decays to the metastable ‘FA;,: level
(at ~ L1 x 10" em™"). The *F, . level can decay
radiatively to the states: *‘15,:- Jlv\,:. 41”,3 and
“1, » with emission at 1880, 1350. 1060 and 880
nm. respectively. It is also possible nonradiative
decay *F, . =1 ¢, (with the emission of phonons).
In this work the fluorescent quantum efficiency & is
the 1otal radiative probability from JF_.‘/ ..

Apparatus for mode mismatched thermal lens
measurements is shown elsewhere {14.15]. The exci-
tation laser used was an argon ion laser at 5145 nm
and a He—Ne laser as the probe beam at 632.8 nm.
The sample was placed at the waist of the excitation
beam and at the confocal position of the probe beam.

The probe beam and excitation beam spot sizes at
the sample were 236 pum and 61 pm respectively.
Exposure of the sample to the excitation beam was
controlled by means of a shutter. The signal was
recorded for about 100 ms during the build up of the
thermal lens.

Optical absorption spectra were determined by
using a Perkin—Elmer Lambda-9 Spectrophotometer.
The absorption coefficients A, and Ap, at A, =
514.5 nm. were measured with the Ar™ ‘laser. The
reflections in the two surfaces were taken into ac-
count. The lifetime measurements was performed
following the same procedure as described by Snoeks
et al. [16.17]. Here. an Argon laser was used at 314.5
nm and the fluorescent signal was recorded by using
a fast photodiode.

3. Results

In Table | the values of all parameters obtained in
this work are presented. Fig. | shows a normalized
time resolved thermal lens signal for the 0.5 wit%
Nd.O. doped sample. where the excitation beam
power is 610 mW. From the curve fitting using Eg.
(1) we found A= —(0.239 £ 0.002) and : =(1.68
+ 0.01) ms. Using this 1, and Eq. (2) we calculated
the thermal diffusivity D =55X10"" cm-/s and
the same procedure was used to obtain the D values
presenied in Table |. The thermal diffusivity was

1.30 |
125+ 4
@ 1.20- -
. -
o 115+- -
8 ! !
g :
§ 1 10:r -
3 ' )
Z105F 2 -
rooz *  expernimental data
100+ ¢ best fit curve ht
0 10 20 30 40 50
tme (ms}
Fie. 1. Tune resolhved expermmental data and their bese fit curve tor

the 0.5 wite Nd.O. doped saimpie. The power of excitauon heumn
s 6 MWt 3145 nme the probe beam s at 632.% nm
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Table |

Thermo—optical experimental parameters of the investigated
glasses: A, absorption coefficient at A, = 515 nm. thermal diffu-
sivity D and fluorescence lifetime 7

Sampie Absorption coefficient D T
(em™h) (cm?/s)  {(ws)

Undoped 0.073+0.003 5.5+0.05

0.5 wt% Nd,O, 0.19+0.01 564005 325+6

1.0 wi% Nd.O, 0.57+0.01 58+0.05 317+6

1.5 wi% Nd.O, 078001 6.0+005 293+6

2.0 wi% Nd.O, 096+0.0! 55+£003 279+6

shown to increase with the concentration up to 1.5
wt%. from 5.5 X 10" em*/s for the undoped sam-
ple. to 6.0 X 10°% cm”/s for 1.5 wi% of Nd,O,.
However the sample with 2 wt% presented smaller
diffusivity D = 5.5 X 107" cm"/s.

Measurements of the fluorescence lifetime showed
small fluorescence guenching effects in the concen-
tration range studied: 7 varies between 325 ps (0.5
wte) 1o 279 ws (2 wt%).

The quantum efficiency can be caiculated by tak-
ing the ratio of Eq. (3) for the doped and undoped
samples as follows:

6D (AD "An) f\c
—_] + — —
0, Al (] ) ) (4)

Here. 6, and # are the probe beam phase shift for
the undoped and doped samples respectively (nor-
malized with respect to the excitation beam power

Normalised TL signal (8/ P, )
A

i L L

H S
0.0 0.5 1.0 15 2.0
Nd:O: concentration (Wt %)

Fig. 2. Normalized thermal signal versus different Nd.O, concen-
traton in jow »ilica caicium aluminate glasses.

and sample thickness), A, =515 nm and {A.,) ~
1.01 nm. In Fig. 2, the results normalized to the
sample thickness and laser beam power (6/ P.l,) are
shown for different samples. It can be observed that
the thermal lens effect increases linearly with
neodymium concentrations. The linear coefficient
obtained in the fit of Fig. 2 has an uncertainty of
~ 4% indicating a good linear behavior. Once (Ap
— A,) increases linearly with the concentration. from
Eq. (4) the behavior on Fig. 2 suggests that. in this
concentration range. the quantum efficiency is ap-
proximately constant and ¢ = (0.87 £ 0.1).

4. Discussion

The quantitative result obtained by the TL tech-
nique shows a direct way to investigate the ratio
between radiative and nonradiative processes in
neodymium doped low silica calcium aluminate
glasses. It is a new method to investigate quantum
efficiency in glasses and has been shown to be useful
for investigations of concentration effects in doped
fluorescent glasses. The source of errors in this
method are related to the determination of the optical
absorption coefficient through conventional measure-
ment. which can introduce some deviations in the
resuits. Here an approximation was made consider-
ing that the ratio between ds/dT and thermal con-
ductivity remained constant for the different samples.
This can be done because the parameter ds/dT is
associated with the probe wavelength. i.e.. 632.8 nm.
where the absorption coefficient does not present
significant changes for the different samples investi-
gated. For studies using the probe beam wavelength
in the absorption bands. this is not valid since the
value for this parameter can change drastically for
doped samples [14].

The result ¢ =1{0.87 £0.1) is in reasonable
agreement with & between 0.75 10 0.85 calculated
using Judd-Ofelt model for similar glasses [18]. and
with & ~ (0.9 + 0.08) measured in silicate glasses
with photoacoustics [19].

3. Conclusions

Results provided gquantitative information about
thermal lens effect in low silica calcium aluminate
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glasses doped with neodymium. The experimental
configuration used is very sensitive and we have
presented a new method to determine the sample
quantum efficiency & and. therefore. to evaluate the
fraction of the radiative and nonradiative processes
in these glasses. Fluorescence rates presented small
quenching effect up to 2.0 wit% of Nd,O,, in good
agreement with the constant ¢ obtained by thermal
lens. We also determined the thermal diffusivity of
these glasses. The method appears to be useful to
investigate concentration effects on neodymium fluo-
rescence.
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