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Resumo

Processos de relaxacao e absor¢ao de estado excitado em vidros aluminosilicato
de calcio dopados com Th?" sdo quantitativamente investigados sob excitacao UV.
Um modelo que descreve as excitagoes e as emissoes "upconversion" é desenvolvido
e aplicado para interpretar os resultados da deformacao superficial induzida via laser
pela Espectroscopia de Espelho Térmico. A eficiéncia quéantica da fluorescéncia do
nivel °D, foi aproximadamente unitaria e independente da concentracao, enquanto
que a do nivel °D3 decresceu com a concentracao de Th3". Medidas de espectros-
copia de emissao suportaram esses resultados. As sec¢oes de choque de absorcao de
estado excitado foram determinadas e apresentaram valores trés ordens de magnitude
maiores que a secao de choque de absorcao do estado fundamental.
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Abstract

Resonant excited-state absorption and relaxation processes in Th3*-doped alu-
minosilicate glasses are quantitatively evaluated under UV excitation. A model des-
cribing the excitation steps and upconversion emission is developed and applied to
interpret the results from laser-induced surface deformation using the thermal mir-
ror spectroscopy. The fluorescence quantum efficiency of level D, was found to be
close to unit and concentration independent, while for the level °Dj it decreases
with Th3* concentration. Emission spectroscopy measurements supported these re-
sults. Excited-state absorption cross-sections are found to be more than two orders
of magnitude higher than the ground-state absorption cross-section.
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Capitulo

Introducao

A constante busca tecnologica pela inovagao é parte fundamental dos avangos
necessarios para compreender propriedades que caracterizam materiais com aplica-
¢Oes em véarias areas da ciéncia. A determinacao das propriedades térmicas e Opticas
de materiais parcialmente transparentes é um exemplo que requer a utilizacao de
varios métodos que fornecem uma avaliagao completa dos fenémenos envolvidos.
Métodos baseados nos fendmenos fototérmicos [1,2] vém sendo extensivamente em-
pregados no estudos de materiais vitreos.

A descoberta do efeito fototérmico reforma a descoberta de Bell sobre o efeito
fotoactstico em 1880 (3|, mas é apos a invengao do laser que a espectroscopia foto-
térmica tornou-se popular [4]. Com a popularizacao dos lasers, ocorreu um grande
desenvolvimento de técnicas para a caracterizacao das propriedades térmicas e 6pti-
cas de diversos tipos de materiais.

Os métodos fototérmicos tém varias vantagens em comparagao com técnicas
espectroscopicas convencionais. Esses métodos sao altamente sensiveis e aplicaveis a
diferentes tipos de materiais (géas, liquido e solido): transparentes e opacos; permi-
tem controle de atmosfera e, ainda, a utilizacao de amostras de formas arbitrarias.
Radiacao de qualquer comprimento de onda pode ser usada (infravermelho, visivel,
ultravioleta, etc).

No método de deflexao fototérmica [5,6], por exemplo, um feixe de prova incide
sobre a superficie da amostra e um segundo feixe, de maior intensidade, é utilizado
para excitar parte da regiao monitorada pelo feixe de prova. O aquecimento ocasio-
nado pelo feixe de excitagao desloca a superficie da amostra e, assim, parte do feixe

de prova tem sua frente de onda distorcida. A superposicao entre as frentes de onda
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produz uma figura de interferéncia que é monitorada por fotodetectores.

Saito e colaboradores |[7] desenvolveram a técnica conhecida como divergéncia
fototérmica, onde também sao utilizados dois feixes laser. Quando em repouso a
amostra comporta-se como um espelho plano para o feixe de prova. Ao ser excitada,
sua superficie é deformada. Essa deformacao se comporta como um espelho concavo
ou convexo, dependendo das propriedades termo-mecanicas da amostra [5,8-12]. A
amplitude dessa deformagao depende diretamente do coeficiente de absor¢ao 6ptica
e do coeficiente de expansao térmica linear da amostra. A evolucao da deformacao
depende das propriedades de condugao de calor do material. Essa técnica, também
conhecida como Espelho Térmico, é muito sensivel, possibilitando medir deformacoes
na escala nano-métrica. E uma técnica de carater remoto e nao destrutiva, e permite
a realizagao de experimentos em fun¢ao da temperatura.

Li [8] desenvolveu um modelo resolvido no tempo para estudar sélidos baseando-
se na reflexao de um feixe laser. Nesse modelo, foi utilizado excitacao pulsada, e a
equacao de difusao de calor para a amostra foi resolvida. A deformagcao da superficie
da amostra depende da temperatura induzida, e utilizando a solugao para a equacao
de difusao, Li resolveu a equacao termoelastica. A solucao dessa equacgao descreve,
basicamente, a posicao de cada ponto da superficie da amostra em funcao do tempo,
quando excitada pelo laser.

Recentemente, foi desenvolvida uma técnica de Espelho Térmico [12] resolvida
no tempo e no modo descasado, em que a area do feixe de excitacao é menor que
o de prova na amostra. O modelo é semelhante ao desenvolvido por Li, entretanto,
considera-se a excitacao por um laser continuo e apresenta solucao semi-analitica. O
modelo tedrico que retrata o efeito foi resolvido para amostras com baixo coeficiente
de absorgao oOptica [12,13| e também materiais opacos [14,15].

A Espectroscopia de Espelho Térmico [12] é uma técnica bem vantajosa e
tem sido muito utilizada na caracterizacao de amostras solidas transparentes e opa-
cas [16-21]. Neste trabalho serao realizadas medidas de Espelho Térmico usando
o modelo finito! [13,22] em amostras vitreas de aluminosilicato de célcio com baixa
concentragao de silica - LSCAS (Low Silica Calcium Aluminosilicate) dopadas com
diferentes concentracoes de Th3*.

Essa dissertagao foi dividida em seis capitulos, na seguinte forma:

No Capitulo 2, apresentamos uma revisao bibliografica sobre as defini¢oes ini-

LA analise finita do efeito de Espelho Térmico considera a amostra como um meio homogénio,
de baixo coeficiente de absorgao éptica, e espessura L
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ciais e consideragoes gerais sobre as propriedades fisicas dos sistemas vitreo, e do
dopante Th3*.

No Capitulo 3, descrevemos o modelo de Espelho Térmico resolvido no tempo.
A equacao de difusao do calor é resolvida considerando um laser de excitacao com
perfil de intensidade Gaussiano. A equacgao termoelastica é resolvida considerando
o modelo finito com condi¢oes de contorno em ambas as superficies do material, e
a deformacao superficial é utilizada para calcular a defasagem sofrida pelo feixe de
prova no plano do detector. A partir dessa defasagem podemos calcular a variagao
da intensidade do feixe de prova e, como consequéncia, o sinal de Espelho Térmico.

No Capitulo 4, descrevemos a composi¢ao e o preparo das amostras, assim
como as técnicas utilizadas e suas montagens experimentais, e o método utilizado
para se determinar os parametros da montagem experimental da técnica de Espelho
Térmico.

No Capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos e a discussao dos resultados
de cada técnica utilizada para a caracterizacao dos materiais vitreos. Um novo
modelo para as equacoes de taxa que descreve o comportamento da geracao de calor
nas amostras dopadas é apresentado.

No Capitulo 6, sao apresentadas as conclusoes deste trabalho.



Capitulo

Consideracoes Gerais

Neste capitulo apresentamos uma revisao bibliografica sobre as defini¢oes inici-
ais e consideragoes gerais sobre as propriedades fisicas dos sistemas vitreos, dos fons

terras raras, do dopante Th3* e dos processos de transferéncia de energia.

2.1 O que é vidro?

Considerada a "época de ouro" no estudo sobre vidro, os anos 60 revelou desen-
volvimentos significativos na ciéncia e tecnologia sobre esses materiais. O vidro é um
dos materiais mais antigos sintetizados pelo homem e, ainda assim, iniimeras de suas
propriedades sao desconhecidas. Isso reflete ao cardter nao cristalino da estrutura
vitrea, nao possuindo periodicidade espacial de longo alcance. A ciéncia do vidro
teve uma significante evolucao nos ultimos anos, sendo empregado em aplicacoes
mais complexas.

A presenga de vidros é tao comum em nosso ambiente diario que raramente
notamos sua existéncia, mas se olharmos em nossa volta, podemos vé-los presente em
igrejas, janelas, em nossas cozinhas, 6culos, como em tantos outros lugares. Porém,
se perguntarmos o que é vidro para uma pessoa leiga, ela simplesmente respondera
que vidro é vidro, e nao ha diferenca a nao ser pela sua forma, cor, utilidades,
etc.... Por essa alegacao pode ser um tanto surpreendente quando um pesquisador
diz estudar vidros, algumas perguntas podem aparecer, desde as mais elementares
até as de cunho cientifico.

O advento da era tecnologica criou muitas novas oportunidades para as apli-

cagoes de vidros. A eletronica moderna se tornou uma realidade com a invencao
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de tubos de vidro a vacuo, que evoluiu para os monitores de computadores e tele-
visores. Recentemente, o desenvolvimento de fibras épticas de vidro revolucionou a
industria de telecomunicagoes, com fibras substituindo os fios de cobre, expandindo
radicalmente a capacidade de transmitir dados sem falha em todo o mundo [23].

Ao contrario de muitos outros materiais, os vidros também sao esteticamente
agradaveis. Por que ficamos tao satisfeitos com um lustre ou uma fina taga?” Por
que achamos esculturas de vidro em tantos museus de arte? Por que os vitrais das
grandes catedrais sao tao fascinantes?

As respostas a essas perguntas podem estar na capacidade dos vidros em trans-
mitir luz.

Proposto em 1921 por Lebedev, na tentativa de interpretar a estrutura dos
vidros, com a Hipotese do Cristalito, a qual conceituava os vidros como "um fundido
comum consistindo de cristais altamente dispersos" [24|. Essa hipotese levava em
consideracao a inter-relagao entre a estrutura interna e as propriedades dos vidros,
sendo proposta muito antes dos primeiros resultados baseados na difracao de raios
X. Hoje a hipotese do Cristalito s6 é considerada como uma curiosidade histoérica.

Proposta pelo comité dos U. S. National Research Council uma das defini¢oes de
vidro mais completas constatada na literatura é: "O vidro é, por difracao de raio X,
um material amorfo que exibe uma temperatura de transicao vitrea. Esta é definida
como o fenémeno pelo qual uma fase amorfa sélida exibe, devido & mudanca de
temperatura, uma variagao repentina na derivada das propriedades termodinamicas,
tais como coeficiente de expansao térmica e calor especifico, em relagdo as suas
respectivas fases cristalina e liquida."

Recentemente, Shelby em seu livro [23] levanta algumas questoes que nos levam
a um importante quadro da evolugao cientifica das defini¢goes de vidro. Os vidros
usados pela humanidade durante a maior parte de nossa historia sao baseados em
silica, porém sabe-se hoje que a silica nao é um componente necessario para se obter
um vidro, uma vez que pode-se formar um ntmero quase ilimitado de vidros inorgé-
nicos que nao a contenha. Os vidros sao tradicionalmente formados por resfriamento
a partir de uma massa fundida. No entanto essa fusao nao é um requisito para for-
marmos vidro. E possivel formar vidros também por deposicdo quimica de vapor,
processo sol-gel, irradiacao de néutrons entre outros. A maioria dos vidros tradicio-
nais sao inorganicos, entretanto os vidros organicos e vidros metalicos sao bastante
conhecidos. E fundamental ressaltar que a natureza quimica do material ndo pode

ser usada como critério para definir vidro.
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Entao, nos perguntamos: o que realmente é necessirio na definicao de um
vidro? Todos os vidros encontrados até agora compartilham duas caracteristicas
comuns. Em primeiro lugar, nenhum vidro possui uma estrutura peridédica de longo
alcance. E ainda o mais importante, cada vidro apresenta um comportamento de
transicao vitrea dependente do tempo. Esse comportamento ocorre ao longo de um
intervalo de temperatura conhecido como regiao de transi¢ao vitrea. Assim, um vidro
pode ser definido como "um s6lido amorfo com auséncia completa de ordem de longo
alcance e periodicidade, exibindo uma regiao de transicao vitrea. Qualquer material
inorgénico, organico ou metal, formado por qualquer técnica, que exibe um fenémeno

de transicao vitrea, é um vidro."

2.2 Teorias estruturais

Talvez a teoria mais antiga e mais simples de formacao de vidro foi baseada
na observacao de Goldschmidt, em que os vidros de férmula geral R,,O,, se formam
mais facilmente quando a razao do raio i6nico do cation R e do oxigénio situa-se
no intervalo de 0.2 & 0.4. As razoes nessa faixa tendem a gerar cations cercados por
quatro atomos de oxigénio na forma tetraédrica. Goldschmidt acreditava que s6 os
vidros com essa configura¢ao poderiam se formar durante o resfriamento [23].

Alguns anos mais tarde, Zachariasen publicou um trabalho no qual estendia
a idéia de Goldschmidt e tentava explicar como o ntmero de oxigénio ao redor do
cation R favorece a formacao de vidro. Zachariasen, em suas consideragoes, assu-
miu que os atomos nos vidros sao mantidos juntos pelas mesmas forcas que em um
cristal, oscilando sobre posicoes de equilibrio definidas, e que como nos cristais, se
estendiam numa estrutura de rede tridimensional, mas as redes nao seriam periédicas
e simétricas como nos cristais [25].

Acreditando que a produgao dos vidros 6xidos simples gera uma rede aleatoria
e que a formacgao de uma rede vitrea é necessaria para a formacao do vidro, Za-
chariasen considerou os arranjos estruturais que poderiam produzir tal rede. Em
primeiro lugar, ele afirmou que dtomos de oxigénio nao podem ser ligados a mais
do que dois cations; o nimero de dtomos de oxigénio em torno do cation deve ser
pequeno; exige ainda que o poliedro de oxigénio seja ligado apenas nos vértices e
nao compartilha qualquer aresta ou faces. Por fim, ele afirma que a rede pode ser
apenas tridimensional se, pelo menos, trés vértices de cada poliedro de oxigénio for
compartilhado [25].



2. Consideragoes Gerais 7

Os pensamentos de Zachariasen podem ser melhor resumidos por sua declaragao

de que a formagao de vidros de 6xidos pode ocorrer se:

1 - O material contém uma elevada proporc¢ao de céitions, que estao rodeados por

atomos de oxigénio, formando tetraedros ou triangulos;
2 - Esses tetraedros ou triangulos estao ligados entre si apenas pelos vértices;

3 - Os atomos de oxigénio estao ligados a apenas dois desses cations da rede e

nao formam ligacoes adicionais com outros cations.

Zachariasen afirmou em seu trabalho [25], que um vidro pode ser formado nas
condigoes acima citadas. Ele ainda observou que a massa fundida deve ser resfriada

de acordo com as condigoes adequadas para de fato ocorrer a formacao do vidro.

2.3 O vidro Aluminosilicato de Calcio

Shepherd e colaboradores, em 1909, observaram a formagao de vidros estudando
o sistema binario formado por 6xido de célcio (CaO) e pela alumina (Al,O3). O vidro
aluminosilicato de célcio foi desenvolvido trés décadas depois, incorporando silica a
este sistema binério, onde observou-se que o intervalo de vitrificacao das matrizes
aumentava [26]. O vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentragao de silica
(LSCAS - Low Silica Calcium Aluminosilicate), foi obtido primeiramente por Worrall
em 1968, onde ele colocou 7 mol % de SiO3 no sistema CaO-MgO-Al,O3 [27]. Dez
anos mais tarde, Davy utilizou uma composicao em % de massa. Essa composicao
foi a seguinte, 47.4% de CaO, 41.5% de Al;,O3, 7% de SiOy e 4.1% de MgO [28].

O "Grupo de Estudo dos Fenomenos Fototérmicos” (GEFF), da Universidade
Estadual de Maringa (UEM), vem desenvolvendo e caracterizando vidros ha anos
com matriz vitrea baseada no sistema Al;O3-CaO-SiO5-MgO. O vidro é produzido
por um processo de fusao a vacuo. Possui alta transparéncia em uma larga faixa
espectral que vai desde o ultravioleta (UV) até o infravermelho em torno de 6um, o
que possibilita a dopagem da matriz com ions terras-raras (TR) [29].

As amostras de vidros caracterizadas neste trabalho foram fundidas em um
forno a vacuo, como proposto por Davy [28]. Este processo de fusao a vacuo reduz,
ou quase elimina, a dgua presente no vidro, minimizando a banda de absor¢ao do
OH™ entre 2.7 e 3.8 um. A Fig. 2.1 apresenta os espectros de transmissao de duas

amostras preparadas em diferentes condi¢oes atmosféricas, uma foi feita em ar e
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a outra & vacuo. E possivel observar que a amostra (b), preparada a vacuo, nao
apresenta a banda de absor¢ao de OH™. Isso é interessante, pois ao eliminarmos essa
banda de absor¢ao, permitimos a produgao de matrizes vitreas com emissao nesta

regiao do infravermelho, com possiveis aplicagoes na medicina [30].

100

80+ ™

60

40+

Transmitincia (%)

204

0' T T T T T T T T T
02 04 08 06 1 2 3 4 5 6 7

Comprimento de onda (um)

Figura 2.1: Curva de transmissao do vidro aluminato de célcio nao dopados
fundido ao ar (a) e fundido a vacuo (b) [30].

2.4 Tons Terras Raras

Os fons terras-raras sao um grupo de 17 elementos metalicos que se encontram
na terceira coluna da tabela periddica, sendo o escandio de ntimero atémico Z = 21,
itrio Z = 39 e os da sexta linha estendida que sao os lantanidios Z = 57 até 71.
A denominagao "terra" foi adotada por cientistas do final do século XVIII, para
classificar 6xidos metalicos, pois acreditava-se serem elementos relativamente simples.
Em 1792, o cientista finlandés Johan Gadolin conseguiu uma amostra de um mineral
negro e pesado - ytterbite - encontrado em uma aldeia sueca - Ytterby. A partir de
cuidadosas experiéncias, ele foi capaz de isolar um 6xido que chamara de itria, e esse
seria o primeiro composto de terras-raras descoberto, o qual na época foi classificado
como um elemento quimico [31].

O quimico sueco C.G. Mosander, por volta de 1840, constatou que essas terras-
raras eram compostas por uma mistura de 6xido. A separacao dos elementos, até
entao, se dava por anélise de pequenas diferengas na solubilidade e peso molecular dos

diversos compostos. Em 1859, o uso da espectroscopia permitiu grandes progressos
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na separacgao desses oOxidos, possibilitando definir padroes de emissao e absorcao
luminosa de vérios elementos [31].

Com o fato de terem sido extraidos de um mineral raro, e com as dificuldades na
separacao inicial, foram chamados de "terras-raras". Essa dificuldade em separé-los
se deve ao fato da grande semelhanca quimica entre eles. Por esse motivo, inicial-
mente muitos trabalhos foram feitos com suas misturas. A partir da década de 50, o
conhecimento dos processos de trocas i6nicas, permitiu a separagao desses elementos
de forma suficientemente pura, admitindo assim, que se produzisse pesquisas mais
especificas relacionadas as suas propriedades quimica, dielétricas, opticas, etc [32,33].

Embora sua denominacao sugestiva "terra-rara", sabemos que a abundancia
dos TR na crosta terrestre ¢ relativamente alta hoje, sendo o tilio, o elemento mais
raro, presente na mesma propor¢ao que a prata, e o cério, o elemento mais abundante,
tdo comum quanto zinco e estanho [30,31].

Para os lantanideos, as configuracoes eletronicas sao dadas por [Xe]df"6s* e
[Xe]4f15d6s%, onde n varia de 1 a 14. Para o escandio e o itreo, as configuragoes
sao [Ar]3d'4s? e [Kr|4d'5s%, respectivamente.

A tabela 2.1 apresenta o nimero atomico, a configuracao do atomo neutro e a
configuracao do fon trivalente dos TR.

Com as novas descobertas das propriedades dos fons TR e avancos tecnoldgi-
cos, suas aplicagoes foram amplificadas, sendo usados na confecgao de marcadores,
conversores solares, dopantes de meio ativo de laser que podem ter aplicacoes na
medicina, na estética, entre tantos outros.

Vidros LSCAS dopados com terras-raras tém sido extensivamente investigados
nos tltimos anos, e consideraveis avancos foram feitos para aplicagoes desses em laser

e diversos dispositivos 6pticos-eletronicos [35-38].

2.5 Ion Térbio (Tbh?")

O Térbio é um elemento quimico representado pelo simbolo Th pertencente
aos Lantanidios, com niimero atémico 65, com configuragao eletronica [Xe]4 f26s2.
Em sua forma trivalente (Th3") torna-se mais estével, apresentando configuragao
eletronica [Xe]4f8. Suas transi¢oes eletronicas estende desde a regiao do ultravioleta
(UV) até o infravermelho (IV) [30].

A fluorescéncia do Th3* na maioria dos vidros 6xidos consiste em quatro linhas

principais de emissdo em torno de 488 (azul), 544 (verde), 586 (amarelo) e 622 nm
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Tabela 2.1: Configuragao eletronica dos fons terras-raras [30,34].

Elemento Simbolo Namero Configuracao  Configuragao

quimico quimico atomico(Z) Neutra TR+
Lantanio La 57 [Xe]5d 65 1
Cério Ce 58 [Xe]df15d 65> ft
Praseodimeo Pr 59 [Xe]df36s> f?
Neodimio Nd 60 [Xe]dfi6s 3
Promécio Pm 61 [Xe]dfo6s> A
Samario Sm 62 [Xe]4f065s f
Eurépio Eu 63 [Xe]df76s 16
Gadolinio Gd 64 [Xe]df75d 65> f7
Térbio Th 65 [Xe]d 265> fe
Disprosio Dy 66 [Xe]df196s2 f°
Hoélmio Ho 67 [Xe]df16s2 f1o
Erbio Er 68 [Xe]df126s2 fi
Tulio Tm 69 [Xe]df136s2 f12
Itérbio Yb 70 [Xe]dfl16s2 f13
Lutécio Lu 71 [Xe]df145d! 65> fi
Escandio Se 21 [Ar]3d*4s?
Itreo Y 39 [Kr]4d!5s?

(vermelho), correspondendo as transigoes °Dy — "F; (j = 6, ...,3). A emissao devido
a transicio "Dy — "F5 (= 545nm) ¢ dominante sobre as outras emissdes [39]. A
Fig. 2.2 mostra o diagrama de niveis do Th3* e suas principais transicoes observadas.

Recentemente, muito esfor¢o tem sido dedicado ao desenvolvimento de lasers
compactos e amplificadores na regiao do visivel (especialmente na regiao do verde),
devido as suas possiveis aplicagoes, tais como armazenamento de dados, espectrosco-
pia bioquimica, leitor 6ptico, entre outros [40]. Assim o Th3" é um excelente candi-

dato para essas aplicagdes, pois possui uma emissao muito forte no verde (= 545nm).

2.6 Processo de transferéncia de energia

Os fons terras-raras sao apropriados para uso em procedimentos de conversao
de energia, vistos que eles tém uma rica estrutura de niveis de energia permitindo
uma transferéncia de energia eficiente. Estes processos vém sendo extensivamente
estudados, desde a década de 50 [30].

Os processos de transferéncia de energia podem englobar transicoes radiati-

vas ou nao radiativas. Os procedimentos desses processos sao descritos a partir da
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Figura 2.2: Diagrama de niveis do Th3*" e suas principais transicoes.

interagao entre dois fons [41].

Neste trabalho serao descritos de forma sucinta os processos de transferéncia de
energia apresentados nas amostras de LSCAS dopadas com Th?** quando excitadas
no UV em 351 nm e 364 nm.

2.6.1 Absorcao de Estado Excitado e Relaxagao Cruzada

O mecanismo de absorgao de estado excitado (AEE), Fig. 2.3 - (a), é o mais
conhecido e estudado dos processos de conversao ascendente de energial. Este pro-
cesso baseia-se na absorcao de dois fétons ou mais, por um tnico fon. Durante o
bombeio do laser, o féton no estado fundamental (Ey) é elevado para um estado
intermediario (E}), em consequéncia desse estado excitado, outro foton é absorvido,
transportando-o para um estado de maior energia (FE5). Esse processo acontece num

tempo muito pequeno, da ordem de nanosegundos (ns) [30].

!Conversao ascendente de energia ("UP-conversion"), acontece quando processos de transferéncia
de energia geram populacoes em estados excitados com energias maiores que a energia do fon
absorvido.
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A AEE é um mecanismo de um tnico fon, sendo independente da concentracao
de dopante no material hospedeiro.

Outro mecanismo ¢ a relaxacao cruzada (RC), Fig. 2.3 - (b), comum em varios
sistemas, podendo ocorrer entre fons diferentes ou de mesma espécie. A RC é um
processo de transferéncia de energia entre dois ions; um fon pode ser excitado do es-
tado fundamental para um estado intermediario, esse é relaxado e decai transferindo
energia para um outro fon que é promovido para um nivel de mais alta energia e de-
caindo por "upconvergion". Por nao emitir nenhum féton nesse processo de energia,

o processo ¢ conhecido como relaxagao nao radiativa [30,41].

(a) fon 1 (b) fon 2
E: "‘
:
- E ] . l",‘ ' ;
4 5
\ 4 Eo A 4 ry
AEE RC

Figura 2.3: Representacao do diagrama de niveis para fons, mostrando os
possiveis mecanismos do processo de transferéncia de energia.

A Fig. 2.3 apresenta os mecanismos do processo de transferéncia de energia que
ocorre nas matrizes vitreas caracterizadas neste trabalho.

O processo de AEE envolve absor¢ao de mais de um foton e esse efeito é depen-
dente da poténcia. Ja no processo de RC, como envolve fons, o efeito pode depender

da concentragao de fon no material.



Capitulo

Espectroscopia de Espelho Térmico -
Modelo finito

Neste capitulo apresentamos o desenvolvimento teérico que descreve o modelo
do efeito de Espelho Térmico em um meio finito, iniciando com o célculo do perfil
de temperatura e de deformag@ao na amostra. As equagOes para o deslocamento
superficial serao calculadas para o caso de amostra com baixo coeficiente de absorcao

Optica, seguida da descri¢ao da diferenca de fase e intensidade do feixe de prova.

3.1 Efeito de Espelho Térmico

O uso de feixes de laser ou outras fontes intensas de luz, incididos em materiais,
onde parte dessa energia luminosa é absorvida e parte convertida em calor, sao
causados por efeitos fototérmicos, que podem ser explorados como técnicas para
caracterizagao de amostras.

Ao incidir um feixe laser (feixe de excitagao) focado em uma superficie, a ra-
diacao é absorvida pela amostra e convertida em calor, induzindo a expansao da
superficie onde o feixe incide, produzindo o efeito de Espelho Térmico. E impor-
tante considerar que a amostra possui uma determinada espessura e que ela deve ser
considerada como um meio finito, no qual as dimensoes radiais dos feixes de excitagao
e de prova sao muito menores do que as dimensoes radiais da amostra. Essa deforma-
¢ao superficial pode ser empregada na caracterizagao de materiais semitransparentes
e opacos, podendo ser utilizadas para determinar propriedades térmicas, opticas e

mecanicas de solidos [12,22]. O efeito esta relacionado com a absorgao éptica, geracao

13
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de calor localizado, e deformacao superficial.

Wop

Figura 3.1: Esquema da posi¢ao geométrica dos feixes em um experimento
de ET em modo descasado.

No experimento de Espelho Térmico, um feixe de excitacao de perfil de intensi-
dade Gaussiano TEMg,! incidente em uma amostra, essa aquece e tem sua supérficie
deformada. Um outro feixe laser também Gaussiano, de baixa intensidade, incide
na superficie da amostra colinearmente ao feixe de excitacao. Uma parte do feixe é
refletido pela superficie da amostra e prova o efeito de Espelho Térmico. A superficie
da amostra esta na origem ao longo do eixo z, ou seja, a amostra esta localizada em

= 0, Fig. 3.1. O plano detector é localizado a uma distancia Z, da amostra, sendo
wop 0 raio do feixe de prova em sua cintura. Na amostra, os raios dos feixes de exci-
tagao e de prova sao wo. € wip, respectivamente. Para a configuragao de ET, algumas
condigoes tém que ser respeitadas: as dimensoes radiais dos feixes de excitagao e de
prova sao bem menores que as da amostra; o deslocamento da superficie da amostra
¢ muito menor que a sua espessura. Para deduzirmos o modelo teérico para o ET,

trés passos basico devem ser seguidos [22] :
» calcular o aumento local da temperatura na amostra;

» calcular a deformacao da superficie da amostra e descrever a variagao da fase

da frente de onda do feixe de prova ocasionado por essa deformagao;

» aplicar a teoria de difracao de Fresnel para calcular a intensidade do campo

elétrico resultante no plano do detector.

ITEM é uma abreviacdo para Transverse Electromagnetic Modes.
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3.2 Equacao de difusao de calor para o modelo de

baixa absorcao

O perfil de variacao de temperatura gerado pelo laser de excitagao na amostra,

T(r,z,t), é determinado pela solu¢ao da equagao de difusao de calor [42],

0 k
—T(r,z,t) — —V?T(r,z,1) = Q(r, 2, 1), 3.1
G720t = VT2, 0) = Q2.0 (31)
em que k é a condutividade térmica, p a densidade do material e ¢ o calor especifico.
A difusividade térmica D = k/(pc), o V2 é o Laplaciano em coordenadas cilindricas,
devido a simetria cilindrica da fonte de excitacao, V? = g—; + %% + 88—;2. Q(r, z,t) é

o termo de fonte de calor na amostra, e é escrito como

Q(r, 2) = Qo exp [—2( r )2] exp(—f2), (3.2)

Woe
com
2P.5¢
Qo=—->" (3.3)
TCPWie
P. = PBy(1 — R) é a poténcia absorvida pela amostra, com Py sendo a poténcia

incidente, e R o coeficiente de reflexao do material. S é o coeficiente de absorc¢ao
optica da amostra no comprimento de onda do feixe de excitagao, e ¢ é a fragao da
energia luminosa absorvida convertida em calor.

No limite de baixa absor¢ao

B <1, (3.4)
e~ 1. (3.5)

Essa aproximacao representa uma importante classe de materiais de baixo coefici-
ente de absor¢ao optica, (LAM - Low Absorption Model.) A Equacao (3.1) pode ser

reescrita como,

d k ?
ET(T, z,t) — EVZT(r,z,t) = Qo exp [—2 ( ! ) ] ) (3.6)

Woe

Inicialmente assumimos que nao hé variagao de temperatura na amostra em
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t = 0, e que nao ha troca de calor entre a amostra e o meio que a envolve. A
amostra é radialmente grande o suficiente para que o aquecimento produzido pelo
laser de excitagao nao chegue a borda da amostra, ou seja, as dimensoes radiais do
feixe de excitacao sao muito menores que as dimensoes radiais da amostra. Assim,

as condigoes de contorno podem ser escritas por

8Ts(r,z,t)| _

92 z=0,L

T(r,z,t=0)=0 (3.7)
T(00,2,t) = 0.

A primeira relagao leva em conta a continuidade da temperatura na interface
em z = 0, e as demais estao relacionadas a condicao inicial e as condi¢oes de contorno
nas bordas. Para obter a solu¢ao da Eq. (3.1), utilizamos o método das transformadas
integrais: Laplace na variavel temporal e de Hankel na varidvel radial.

A Transformada de Laplace de uma fungao f(¢) é definida como

£l = Fls) = [ fagean (35)
e possui as seguintes propriedades
L {%ﬁzﬁ)} =sT(s) —T(t=0), (3.9)

(3.10)

£y ="

Assim, a Eq. (3.1) fica escrita como

1 o)
sT(r, z,8) — Ttry2.0) — DV°T(r,2,8) = ~Que 2(5) . (3.11)
s

A Transformada de Hankel de uma fungao f(r) e sua inversa sao definidas como

H[f(r)] = F(a) = /000 f(r)Jo(ar)ada, (3.12)
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Hf(0)] = f(r) = / " f()hlar)ada, (3.13)

em que Jo(z) é a funcdo de Bessel de primeira classe.

Aplicando a transformada de Hankel na variavel radial da Eq. (3.11), obtemos

2T 1 2 1,2 2
sT(a,z,5) +a*DT(a, 2, 8) — D% = EQO%GPWOGO‘ I, (3.14)
Aqui usamos,
H[VAT(r)] = —a*T(a), (3.15)
e
-z Wi Lo
H e “oe| Jo(ar)rdr = 4 P —gWoed (3.16)

Com a condicao de fluxo nulo, aplica-se a Transformada de Fourier Cosseno

devido a dependéncia azimutal da temperatura,

Flf(z)]=F\) = \/g/ooo f(2)cos(Az)dz, (3.17)

levando a
s+ D(0® + \)|T(a, \, 5) = é@o% exp [—éwgeoﬁ} 0N, (3.19)
Q(z) =1 — Q(\) = V2715(N). (LAM) (3.20)

d(A) é a delta de Dirac. Portanto, a solu¢ao no espago das Transformadas, T'(«, A, s, ),
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Tram(o, A, s) =

1
—— V2o (A ) 3.21
[ 3 } Vi@ G2
Para encontrarmos a solucao de T'(r, z, t), aplicamos as Transformadas inversas
de Laplace, Hankel e Fourier Cosseno na Eq. (3.21). Aplicando a transformada

inversa de Laplace na Eq. (3.21), obtém-se

1 1— e—Dt(a2+>\2)
L = (3.22)
s[s + D(a? + \?)] D(a? 4 \2)
Com a relagao
1 — e~ Dt(@?+x?) t D2
_ —D(a*+X*)T
D) /0 e ) dr, (3.23)

temos

T(a,\t) = /t Qomé()\)%ge exp [—%wgeoﬂ] exp[—D(a? + \*)7ldr.  (3.24)
0

Aplicando a Transformada inversa de Hankel, Eq. (3.13), na Eq. (3.24), temos

2r2 1
N22r] &P |:_w_2 Lf}
T(r,\t) / V271 (A exp{ wa tT} 0;:+tc dr. (3.25)
I (147

t. = wi,/(4D) é o tempo térmico caracteristico de formagao do ET.
Quando aplica-se a transformada inversa de Fourier, utiliza-se a propriedade
da fungao 6(\)

/ f(2)6(z — a)dz = f(a), (3.26)

e a solucao para o perfil de temperatura para a aproximagao de baixo coeficiente de

absorcao optica é dada por

TLAM(T,z,t):QO/ (—exp — | dr. (3.27)
0
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3.3 Deformacao superficial

A teoria da elasticidade pode ser usada para obter o deslocamento superficial
causado por um laser de excitagao com distribui¢ao de temperatura nao linear [12].
Considera-se que o aquecimento na amostra é pequeno para nao gerar modificagoes
nas propriedades Opticas ou térmicas do material. Na aproximacao quase-estatica, a

equagao termoelastica pode ser escrita como [12,43, 44|

w2 u(r, 2, t) + (N + w)V(V - u(r, z, ) — yVT(r, z,t) = 0, (3.28)

em que u(r, z,t) é o vetor deslocamento. As constantes 1 e \; sdo conhecidas como
as constantes de Lamé?. Usando a relagao v = \/[2(\ + )], e v = (3N + 2u)ar =
(A+2(A+ p))ar = (A\o)(1 + o), podemos reescrever a Eq. (3.28) como

(1 —20)V2ul(r, z,t) + V(V - u(r, z,t)) — 2(1 + v)arVT(r, z,t) = 0. (3.29)

A Eq. (3.29) pode ser dividida em duas equagdes, ndo homogénea e homogénea,
podendo ser calculada em termos do potencial de deslocamento escalar, I1(r, z,t), e da

fungao de Love, U(r, z,t). Esses potenciais sao solugoes da equagdo de Poisson [43],

+ v

T(r,z,t), (3.30)

1
V2I(r, 2, t) = ary

e da equagao Biharménica [43],
VAV (r, 2,t) = 0. (3.31)

As solugoes das Eqgs. (3.30) e (3.31) estao relacionadas aos componentes de

stress, sendo decomposta em o;;, onde ¢ indica o plano normal sujeito ao stress,

2 As constantes de Lamé decorrem das relacdes de tensdo e deformacio,

vE _F
Arv)1—20) ¢ M= 3110

Al

e sao escritas em termos da razao de Poisson, v, que é por exemplo, a razao entre a deformagao em
y e a deformacao em z quando aplicada uma tensao em z. O médulo de Young, F, é um paradmetro
de rigidez do material, sendo a razao entre a tensao aplicada e a deformagao em resposta a essa
tensao.
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e j sendo o eixo onde foi decomposta. As componentes de stress em coordenadas
cilindricas, Fig. 3.2 com ¢ =1,z e j,= r, 2, devido a simetria a tensao ¢ independente

da coordenada ¢, sendo definidas por

Figura 3.2: Componentes de stress em coordenada cilindricas [13].

O,y = 5-zz + Ezz (332)
e

Ory = Opy + Erz; (333)

com
e 212 Gl (3.34)

o1+ 022 hath '
E 0711 t

G, = (r, 2 ), (3.35)
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_ E 0 0?
0,y = — [(2 — 2 _ — U ,2,t), 3.36
7= T 0TI -20)0 [< V)V 8221 (r,z,¢) (3:36)
e
Ory = £ 9 (1—-v)V? - —2 U(r, z,t) (3.37)
7T M+ v)(1— 2v) or 922 '

E é o modulo de Young do material. Satisfazendo as condi¢oes de contorno, consi-

derando livre de stress as duas superficies da amostra em z =0 e z = L, temos

Oz2zl,=0,, = Uzz|z:07L + UZZ|Z:0,L =0,

JTZ|Z:0,L = 6TZ|z:O,L + ‘:77"2|z:0,L =0.

O deslocamento é dado por

wi(r, z,t) = w;(r, z,t) + w;(r, z,t),

com

az(r7 Z’ t) = a]:[(g’ Z’ t> )
z
(1, 2 1) = 3H(g,z,t)7
r
1 0°
u,(r, z,t) = T— 5 2(1 —v)V? — 9.2 U(r, z,t),

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)
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1 02W(r, z,t)
1—-2v 9zor

Uy (r, z,t) = (3.44)

A frente de onda do feixe de prova é afetada pela deformacdo em z. Em
r, a deformacao geralmente é da ordem de nandémetros, podendo ser desprezada
quando comparada as dimensoes dos feixes de prova e excitacao, que sao da ordem

de micrometros.

3.4 Equacao de Poisson

A solugdo para a Equacdo de Poisson (3.30) é encontrada pelo método das
transformadas. Podemos escrever a solugao para o potencial de deslocamento escalar
em funcao da temperatura T'(a, A, ) no espago das transformadas de Hankel-Fourier-

t como

H(r,z,t):—aT””\[ / / (a, A o) osrz)blar)adadr.  (3.45)

1—v

Jn(x) corresponde a fungdo de Bessel de primeira espécie. Usando as Egs. (3.34) e

(3.35), podemos calcular os stress 7., e G,, como

)\ t
Ha, a cos (Az)Jo(ar)adadA, (3.46)

O-ZZ

/\ t)
T, 04)\ sen (Az) Jq (ar)adadA. (3.47)

Orz =

A componente do vetor deslocamento ., pode ser encontrada derivando a Eq.

(3.45) em relacdo a z,

1 /\ t)
Uy(r, z,t) = —arp i V[/ / (a, )\sen()\z)Jo(ar)adad)\ (3.48)

1—v

Na superficie da amostra, temos
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Osz)2=0 = _aT

T\ b) a 2 Jo(ar)adad), 3.49
a? + \?

Grslaeo = 0, (3.50)

U] seo = 0. (3.51)

Em z = L temos

Oszlo=L = _aT

\/7/ / a“ a” cos(AL) Jo(ar)adad),  (3.52)
\[/ / Mtwsen(AL)Jl(amadadA. (3.53)

3.5 Equacao Biharmonica

5rz|z:L = _aT

A solugdo para a equagdao Biharmonica V2V2U(r, z,t) = 0 ¢ dada pela funcio

de Love como [43]
U(r, z,t) = /Ooo{(A + azB)explaz] + (C + azD) exp[—az]}a 2 Jy(ar)da. (3.54)

Para satisfazer as condigbes de contorno (3.38) e (3.39), é necessario encontrar
a constantes A, B, C' e D.

Utilizando as relagoes (3.36) e (3.37), as componentes 7, € 7,, sao

T., = i V)?l w /000 a exp[—az] x (3.55)

x{C + D(1+ za — 2v) — exp[2az](B(—1 + za + 2v) + A) }Jo(ar)da,
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e
_ E o
Ory = — 3.56
o (1—|—V)(1—21/)/0 aexpl—az| x (3.56)
x{C + Dza — 2Dv exp[2az|(A + Bza + 2Bv) }Ji(ar)da.
Em z = 0, as componentes de stress sao dadas por
0| £ /OO {C+D(1-2v) (3.57)
_ —2v) — .
Tl T -2y Jy
(B(—1+2v)+ A)} Jo(a)da,
e
5l b /Oo (C—2Dv+ (A+2Bv)}hi(ar)da.  (3.58)
Orzlamo = a{C —2Dv v ar)da. )
T (U +v)(1—2w) J '
Em z =L,
; b / " aexpl—al] x (3.59)
Oszlomr, = aexpl—a )
T O -w Sy O

x{C + D(1+ La —2v) —exp[2aL](B(—1 + La + 2v) + A) } Jo(ar)da,

E
(1+v)(1—2v

61”2 z=L

) /OOO aexp|—al] x

(3.60)

x{C + DLa — 2Dv + exp[2aL|(A + BLa + 2Bv)}Ji (ar)da.

Das condicoes de contorno, temos as seguintes relagoes:
A+2Bv+C —2Dv =0,
W24+ v—1

A+ B(-1+2v)—C—-D(1—-2v) = aTl—Qth(a,t),

(3.61)

(3.62)
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{C+ D1+ La—2v) —exp[2aLl] (B(—1+ La+2v)+ A)}

1—v— 22
= ar exp [QL]#OP}LQ(O{,Tf) , (3.63)

— VvV

{C+ DLa —2Dv + exp[2aL] (A+ BLa +2Bv)}

1 — v — 202
= Qr exp [aL]#a hs(a, t) (3.64)

— UV

sendo

(a, 1) \f / af‘ﬁ; , (3.65)
(0, 1) \[ / Tl )t A D) cos (ALY, (3.66)
(1) \/7 / (a, A t) )\sen (AL)dA. (3.67)

Assim, podemos determinar as constantes A, B, C' e D, que sao dadas por

aexp [—2La] (=1 + v+ 2v2) ar
2(—=1+v) (1 +2L%a? — Cosh [2La])
{2a (v — exp [2La](v + La(La + 2v))) hi(a, t)
)

+exp [Lal [a (—2v + exp [2La(La + 2v) + La(—1 + 4v)) ho(a, t)
+(1+ Lo — 2v — 4Lav + exp [2La)(—1 + La + 2v)) hs(a, )] },

A:

(3.68)
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a(=1+v+2v%)ar y
(14+exp[4La] — 2exp [2La] (1 +2L2%a?)) (-1 +v)
{a(=1+exp[2La](1 + 2La)) hi(a,t)

—exp [La (a (=1 + exp [2La] + 2La) ha(a, t)
+ (=1 + exp [2La] — 2La) hy(a, 1)) },

B=-

(3.69)

exp [—Laja (=14 v+ 2v2) ar
2(—1+v) (=1 —2L2a2 + Cosh [2Lq]
{2exp [Laja ((—1 + exp [2Lal]) v + La(—La + 2v)) hy(
+a(—La+2v + exp [2La)(La — 2v — 4Lav)) he(a, t)

t

+ (14 La — 2v + exp [2La)(—=1 + Lo+ 2v — 4Law)) hy(a, 1) },

C= (3.70)

)
a,t)

1
2

)h
)h

_ o exp [—Laja(l +v)(—=14 2v)ar
2(—=1+4v) (1 +2L%a? — Cosh[2La])
{ — exp [Lajo (=1 + exp [2La] + 2La) hy (o, 1)
+a (=1 +exp [2Lal(1 + 2La)) ha(a, t)
+ (14 exp [2La)(—1 4 2La)) hg(a, 1) }.

(3.71)

3.6 Deslocamento superficial

O deslocamento superficial na amostra é dado por (3.40) na diregao z, assim
uy(r, 2,t) = uy(r, 2, t) + us(r, 2, t), (3.72)

com u,(r,z,t) e u,(r, z,t), sendo derivados das relagdes (3.41) e (3.43). Em z =0,

U, (r, z,t)|,=0 = 0, assim a Eq. (3.72) pode ser escrita como
uy (1, 2, )| s=0 = (7, 2, )] .=0- (3.73)

De (3.43), tem-se
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uy(r, z,t) = — i _121/) /000 { [C'+ D(2 + za — 4v)] exp [—zq] (3.74)

+[A+ B(=2+ za + 4v)] exp [za]}Jo(a'r)da.

Aplicando a condic¢ao de contorno em z = 0 na Eq. (3.74),

U, (r, 2, )| =0 / {(A+C)+2(D - B)(1—-2v)} Jo(ar)da. (3.75)

(1—2

Das Egs. (3.68), (3.69), (3.70) e (3.71), a solugao para o deslocamento na superficie

pode ser descrita como

uy(r,z=0,t) = (1 +v)ar x (3.76)

o 20
20l + Sinh(2aL
/0 1+2L2a2—Cosh(2aL){[ al +Sinh(2aL)] hi(a1)

—2[aLCosh(aL) + Sinh(aL)] ho(a, t) — 2LSinh(aL) hs(a, t)}Jg(ar)da.
Essa equagao representa a deformagao superficial para qualquer temperatura 7'(c, A, ).

Para o limite de baixo coeficiente de absor¢ao 8 — 0, as relagdes (3.65), (3.66) e (3.67)

podem ser reescritas como

hy( / \/7 / ‘gf 2 oXp [—D(a? + X?*)7]d\dr, (3.77)
ha( / \/7/ \23_7:5)\2 exp [—D(a? + X*)7] cos (AL)dAdr, (3.78)

s / \f / V2T o (= D(a? + A2)r] Asen(AL)dAdr, (3.79)

042—|—)\2
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sendo
Woe Lo
H(a) = QOT eXP | = 3%0e > (3.80)
podendo ser reduzidas na forma
2 1 t -D 2
hi(a,t) = ho(a, t) = QO% exp | —-wj.a’ / exp |~ Dol dr, (3.81)
4 8 0 a?
e
hs(a,t) =0, (3.82)

o que leva a equacao do deslocamento

Cosh(aL) — 1] hy(a, t)
aL + Sinh(al)

< 202
uy(r,z=0,t) = (1 +v) aT/ 27 Jo(ar)da. (3.83)
0
Dessa forma, pode-se expressar a solucao para o deslocamento superficial le-
vando em consideragao a espessura de uma amostra com baixo coeficiente de absorc¢ao

Optica por

w2

uy(r,z=0,t) = —2(1+v)arQo 26 X (3.84)
> ( Cosh(alL) -1 ! s 1 5
—Dao* — - dr J d
X /0 (La+Sinh(LaL)) /0 exp [ o — SWoed” | dT olar)da,
com 2P.86
QO = s 2
TCPWE,

3.7 Diferenca de fase e Intensidade do feixe de prova

Na técnica de Espelho Térmico, a diferenca de fase ocorre devido ao desloca-
mento que a superficie da amostra sofre em consequéncia da mudanca de tempe-
ratura. O deslocamento superficial na amostra atua como um elemento 6ptico no

caminho do laser de prova, causando uma diferenca de fase na fragao do feixe de
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prova refletido da amostra. Essa diferencga de fase devido a deformacgao na superficie

pode ser descrita como [27|

(g, 1) = ilz[uz(r,z,t) —u.(0,0,0)], (3.85)

P

que ¢é relativa ao pico do deslocamento, u,(0,0,t). Usando (3.84), a diferenga de fase

induzida no feixe de prova é

®9,1) = Opr /OOO% (LC; ih(s(ffﬁ@f)) x (3.86)

< o |- tea?] - o [~ EEELD (10 gm) 1) o

8t
L2 2 o 2,2
com m = wip/wi,, g =1°/wip e

6 _OéT(].‘i‘V)ﬁPeng
ET — (k)\P>

Esta diferenga de fase ocasiona mudancas na amplitude complexa do campo

elétrico do feixe de prova incidente no fotodetector (ver Apéndice A), derivado da

teoria de difragao de Fresnel dado por

U+ Zot) = Gy / exp [—(1+iV)g — (g, t))dg, (3.87)
0
onde

: 2

Oy = L SonPpexp |~ (21 + Zs)| (3.88)
ApZs Ap
(S

Z1P ZcP Z1P ?
V= c 1. 3.89
ZeP N Z2 (ZCP) * ] ( )

Pp a poténcia do feixe de prova, z;p a distancia entre o foco do feixe de prova e a
superficie da amostra, z.p é o parametro confocal do feixe de prova, descrito como
Ze = Twi/ .

A intensidade do centro do feixe de prova no plano detector, fornecido pelo
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valor absoluto do campo elétrico é descrita por
I(t) =|U (1 + Z2,t)|2. (3.90)

No experimento de Espelho Térmico, a intensidade da regiao central do feixe
de prova é monitorada no tempo. Assim, os dados adquiridos correspondem & Eq.
(3.90). Na expressao da diferenga de fase na equagao do campo elétrico, é necessario
utilizar algoritmos numeéricos para o calculo das integrais. Para tal, sao utilizados

comandos padroes no software Mathematica 7 para os calculos.

2

I(t) = ‘C’l /000 exp [—(1+1V)g —i®P(g,t)]dg



Capitulo

Materiais e métodos

Neste capitulo serao apresentados o preparo das amostras assim como os deta-
lhes dos arranjos experimentais das técnicas utilizadas no processo de caracterizagao
dos mesmos como luminescéncia, tempo de vida e a Espectroscopia de Espelho Tér-

mico.

4.1 Amostras

Para preparar as amostras de aluminosilicato de calcio com baixa concentragao
de silica (LSCAS) dopadas com Th?* utilizamos um forno com uma camara de fusao
a vacuo [38]. A importancia da preparagdo das amostras a vacuo esta relacionada
com a possibilidade de controle das condigoes de atmosfera, pressao e temperatura.
Com esse processo de fusao, as amostras sao obtidas sem a presenca de OH™ em sua
estrutura.

O forno utilizado é muito complexo, uma vez que é necessario que o choque
térmico para vitrificacao seja realizado dentro da prépria camara onde a amostra
¢ fundida. Nessa camara encontra-se uma resisténcia de grafite que atinge tempe-
raturas de até 1650°C'. Para obter altas temperaturas na regiao onde se encontra
a amostra, reveste-se a resisténcia de grafite com uma manta isolante, também de
grafite. Na parte superior do forno dispoe-se outra camara onde, também a véicuo
e com menor temperatura, é realizado o choque térmico. A amostra é colocada em
um cadinho situado na extremidade de uma haste. A Fig. 4.1 mostra uma foto e o
esquema, do forno com alguns detalhes.

As composicoes das amostras preparadas estao mostradas na Tabela 4.1.

31
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Figura 4.1: A esquerda temos a foto do forno utilizado para preparar
as amostras e a direita temos o desenho esquemético com detalhes do
forno [45].

Tabela 4.1: Composic¢oes dos vidros LSCAS dopados com diferentes concen-
tracoes de Th** em % de massa.

CaO AlbO3 SiOs MgO TbsO7

LSCAS 47.4 41.5 7.0 4.1 0.0
LSCAS-0.02 47.3 414 7.0 4.1 0.2
LSCAS-0.05 47.15 41.25 7.0 4.1 0.5
LSCAS-1.0 46.9 41.0 7.0 4.1 1.0
LSCAS-2.0 46.4 40.5 7.0 4.1 2.0
LSCAS-5.0 44.9 39.0 7.0 4.1 5.0
LSCAS-15.0 39.9 34.0 7.0 4.1 15.0

No processo de preparacao a vacuo, as amostras sao aquecidas até que todo o
composto seja fundido (7" &~ 1450°). Para a vitrificagao total da amostra é neces-
sario realizar o choque térmico. Nesse processo, o cadinho é suspenso até a camara
superior, que se encontra a uma temperatura abaixo da temperatura de vitrificacao
do material. Isso garantird que o material mantenha sua caracteristica liquida, ou
seja, desordem estrutural.

Na técnica de ET, o feixe refletido é monitorado sendo o deslocamento super-
ficial da ordem de nanémetros. Assim, é extremamente importante que a superficie

da amostra seja plana e tenha polimento 6ptico. A Fig. 4.2 mostra as amostras de-
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vidamente polidas, prontas para caracterizacao. A tabela 4.2 traz as espessuras das

amostras para cada concentracao de Th3*.

Figura 4.2: Amostras utilizadas neste trabalho, com as respectivas concen-
tracoes de Th** em % de massa.

Tabela 4.2: Espessura das amostras utilizadas.

%Tbh>*  Espessura (mm)

0.2 0,94
0.5 1,05
1.0 1,03
2.0 0,99
5.0 1,07
15.0 1,08

4.2 Luminescéncia

O arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia reali-

zadas neste trabalho esta ilustrado na Fig 4.3.
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Figura 4.3: Esquema do arranjo usado para medir o espectro de lumines-
cénca.

O método consiste em um feixe laser incidindo transversalmente na amostra e
o sinal de fotoluminescéncia é coletado pela lateral da amostra. Com o auxilio de
uma fibra optica o sinal é enviado para o monocromador, passando pelo mesmo e
atinge o detector. O sinal no detector é lido por um nanovoltimetro e a aquisigao
dos dados ¢ feita por um microcomputador [46].

Para as medidas de fotoluminescéncia das amostras dopadas com o fon Th3*+
foi utilizado um laser de Ar™ (Coherent modelo Innova 90 Plus) operando em 351 e
364 nm, um amplificador de sinal (Stanford SR830), um monocromador (Cornerstone
260 modelo 74125) e como detector uma fotomultiplicadora.

Um espectro de emissao de uma lampada de tungsténio (Gooch & Housego -
mod. 752-10E, cujo espectro de emissao é fornecido pelo fabricante ) foi medido, a
fim de obter uma curva de correcao para essa montagem. Assim todos os espectros

das amostras analisadas foram corrigidos com essa curva.

4.3 Tempo de Vida

O arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida realizadas
neste trabalho esté ilustrado Fig 4.4.

Neste experimento um modulador mecanico é utilizado para modular o bom-
beio. O modulador mecanico é localizado entre duas lentes, de modo a minimizar o
atraso na interrupgao do feixe. O sinal de fotoluminescéncia da amostra é capturado

pela lateral da mesma. Com o auxilio de uma fibra 6ptica o sinal é levado até a
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Figura 4.4: Esquema do arranjo usado para medir o espectro de tempo de
vida.

entrada do monocromador, passando por ele e atingindo o detector. O sinal de refe-
réncia do modulador mecanico e o sinal do detector sao enviados a um osciloscopio
e em seguida transferidos para um microcomputador para analise [46].

O detector utilizado foi uma fotomultiplicadora, um monocromador (Corners-
tone 260 modelo 74125), um modulador mecanico (Thorlabs Optical chopper MC1000A),

lentes de quartzo, espelho e um osciloscopio (Tektronix modelo TDS 210).

4.4 Espectroscopia de Espelho Térmico

A técnica de Espelho Térmico foi aplicada no modo descasado'. Nesta con-
figuracao, emprega-se dois feixes laser, como mostrado na Fig. 4.5: um feixe laser
de excitacao, que gera o efeito de Espelho Térmico, e outro feixe laser de baixa
intensidade que prova o efeito [22].

Os feixes sao alinhados de maneira quase colinear na amostra, de modo que o
angulo entre eles seja de v ~ 1.0°. Sao utilizados espelhos convencionais, £y, Fs, E3,
e F4, para alinhar o feixe de prova. O méximo de intensidade do feixe de prova no
fotodetector, posicionado no campo distante (Z, ~ 4m)?, é alinhado com o auxilio
do espelho E4. Um pinhole é utilizado para que apenas o centro do feixe de prova
seja detectado no fotodiodo. Lentes biconvexas de quartzo sao usadas para focar os

feixes dos lasers. Parte da poténcia do feixe de excitagao é detectada e usada como

1Os diametros dos feixes de excitacdo e de prova sdo diferentes na superficie da amostra.
2Distancia entre a amostra e o plano detector.
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Figura 4.5: Montagem experimental esquematica da técnica de Espelho Tér-
mico. F;, L; e f representam espelho, lente e distancias focais, respecti-
vamente.

trigger para a obtencao dos dados no osciloscopio.

Obtido o alinhamento, o experimento no modo transiente pode ser executado
automaticamente, com o controle eletréonico do obturador. Ao ser acionado, o sinal
gerado no detector é armazenado em fun¢ao do tempo e, com isso, uma curva tran-
siente caracteristica de formacao do ET é transferida para o computador. Cuidados
devem ser tomados para minimizar o possivel atraso na geracao do sinal pela ve-
locidade de abertura do obturador. Isto pode influenciar no inicio dos valores dos
dados do transiente, que ¢é a regiao mais importante para o ajuste teérico dos dados
obtidos.

A Fig. 4.6 representa o sinal do Espelho Térmico resolvido no tempo. A Fig.
4.6-(A) mostra um exemplo de formagao de um Espelho Térmico céncavo e em 4.6-
(B) convexo.

Para as medidas realizadas neste trabalho, foi utilizado como feixe de excitacao
um laser de Ar™ continuo single-mode TEMgy nos comprimentos de onda de A\, =
351 nm e A\, = 364 nm (Coherent, modelo INNOVA 90 PLUS). Como feixe de
prova, foi empregado um laser continuo TEMy, de He-Ne no comprimento de onda
de A\, = 632.8nm (Melles-Griot, modelo 25-LHR-151-249) com poténcia maxima
< 10mW.

Foi usado um obturador mecénico controlado por um computador (ThorLabs,
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Figura 4.6: Representagao do sinal para formagao de um Espelho Térmico
(A) concavo, com coeficiente de expansao linear negativo e (B) convexo,
coeficiente de expansao linear positivo [18].

modelo SHO05). O sensor utilizado como trigger é um fotodiodo (ThorLabs, modelo
PDA10A), e o sensor que monitora a intensidade central do feixe de prova é um
fotodiodo (ThorLabs, modelo DET100A). No sensor de monitoramento ¢ acoplado
um pinhole com filtro 6ptico. Os dois sensores sao conectados ao osciloscopio digital

(Tektronix, modelo TDS1001B).

4.5 Parametros geométricos da montagem experi-

mental

Para o desenvolvimento do modelo tedrico do Espelho Térmico, a determinacao
dos parametros geométricos m, V, wi,, 2. entre outros, é extremamente importante.
Neste trabalho utilizou-se um método direto para obtencao do raio do feixe e de
seus parametros, utilizando um medidor de perfil (Beam Profiler ThorLabs, modelo
BP104-UV). O raio é medido em varias posigoes ao longo da linha de propagacao do
feixe, conforme ilustra a Fig. 4.7

A varredura em z é feita em um intervalo de 10 ¢m antes e depois do foco

das lentes. Os resultados para os raios dos feixes de prova e de excitacao estao
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Figura 4.7: Esquema do arranjo usado para medir o perfil de intensidade de
feixes gaussianos.

representados na Fig. 4.8, com (a) sendo o feixe de prova e (b) o feixe de excitagao.
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Figura 4.8: Representagdo do perfil dos feixes de prova (a) com A, =
632.8 nm e excitagao (b) A, = 351 nm e A\, = 364 nm.
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A propagacao do feixe apos a lente pode ser descrita pela equagao
— 20 2
w(z) = \/Mwo\/l + <M> , (4.1)
Wy

em que M é um fator que determina o quao préoximo um laser esta de ser um feixe

Gaussiano ideal, sendo M = 1 para a distribuigdo Gaussiana pura. w(z) é o raio

do feixe na posicao z; wy € o raio na cintura do feixe; zy é a posicao da cintura do

feixe laser, e A é o comprimento de onda do feixe de laser. As linhas continuas na

Fig. 4.8 mostram os ajustes dos dados com a Eq. (4.1) e os parametros ajustados.

Com os valores medidos para os parametros geométricos e experimentais da técnica,

os parametros m e V foram calculados. A tabela 4.5 mostra os parametros calculados

e medidos.

Tabela 4.3: Parametros geométricos da configuracao experimental de Espe-

lho Térmico.

Ae = 351lnm A, = 364nm

M 107

A% 12
woe (pum) 76,9
Zece (cm) 5,29
wop (m) 70,7
Zep (cm) 2,48
wip (pm) 797
Zs (em) 400
fre (ecm) 50
Zece (cm) 44,2
Zop (cm) 21,5
Ap (nm) 632, 8
Z1 (em) 30,7
a (°) 0,7

frp (em) 20

96,6
12
79

5,39
70,7
2,48
777
400
50
43,7
21,5
632, 8
30,3
0,71
20




Capitulo

Resultados e discussoes

Neste capitulo apresentaremos os resultados das aplicagoes da técnica de lumi-
nescéncia, tempo de vida e Espectroscopia de Espelho Térmico, nas amostras LSCAS
dopadas com Tbh3*. Mostraremos os transientes ajustados e os valores obtidos de 6

e da difusividade térmica D para as amostras.

5.1 Luminescéncia

As Figs. 5.2 e 5.3 apresentam os espectros de luminescéncia das amostras LS-
CAS: 2% em massa de Th3" (sendo z = 0.2; 0.5; 1.0; 2.0; 5.0; 15.0). Os espectros
foram obtidos por meio da excitacao ressonante dos niveis °Lg +° G4 e °Lyo do fon
Tb3* em 351 e 364 nm. A Fig. 5.1 apresenta o diagrama de nivel de energia simpli-
ficado dos fons de Th3*.

Os resultados apresentam as bandas de emissoes na regiao do UV-azul, referente
as transigoes D3y — "F; = 6, 5,4, 3, e na regiao do visivel devido as transigoes ° D, —
"F; =6,5,4,3.

40
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Figura 5.1: Diagrama de nivel de energia do fon de Th?" na matriz hospe-
deira LSCAS. As linhas so6lidas indicam absorc¢ao e emissao estimulada, as
setas tracejadas representam decaimentos radiativos e nao radiativos.
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Figura 5.2: Espectros de luminescéncia dos vidros LSCAS dopados com
Tb3*+ excitado com comprimento de onda A\, = 351 nm.
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Figura 5.3: Espectros de luminescéncia dos vidros LSCAS dopados com
Th3* excitado com comprimento de onda A\, = 364 nm.

As intensidades das emissoes na regiao UV-azul (°Ds — “F;) sofrem um decrés-
cimo evidente com o aumento da concentracao de Th3*, que ¢ reflexo da ocorréncia
da relaxacao cruzada dos niveis °Ds — °D, para "Fy — "F,. Para as amostras de
5.0 e 15.0 % Tb3*, o valor da intensidade tende a zero, pois praticamente toda a
populacao do nivel 3Djs foi deslocada para o nivel ® Dy, visto que quanto maior a con-

centragao de fons dopantes, maior sera probabilidade de ocorrer relaxacao cruzada.

5.2 Tempo de Vida

Com o proposito de acrescentar informacgoes ao estudo da emissao das amostras,
determinamos o tempo de vida para as transigoes °Dz — "Fg (381 nm) do fon de

Th3*t a partir da da excitacao em 351 e 364 nm respectivamente.
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Figura 5.4: Curva de decaimento temporal da luminescéncia da transi¢ao
5Dy — "Fy (381 nm) excitado em )\, = 351 nm.
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Figura 5.5: Curva de decaimento temporal da luminescéncia da transi¢ao
®D3y — "Fy (381 nm) excitado em \, = 364 nm.

A partir das curvas das Figs. 5.4 e 5.5 o tempo médio do decaimento do nivel

5Ds — TFy foi calculado a partir da seguinte expressao

(5.1)

S(t) é a intensidade do sinal em funcdo do tempo S(t) = Cy exp™/™ +Cy, 7 é o tempo

caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), t é a variavel que representa
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o tempo e C; e Cy sdo constantes que dependem do arranjo experimental [30,47] .
Podemos observar nas Figs. 5.4 e 5.5 que as curvas da transicao *Ds — " Fy, indicam
a ocorréncia da relaxacao cruzada. Os valores dos tempos de decaimento do nivel

® D3 foram obtidos como descrito na segao (4.3) e estao listados na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Tempo de decaimento da transicao °Ds — "Fg do fon de Th3*+
excitado em A\, = 325 nm [30].

RTH3  7(us)

0.2 1000
0.5 810
1.0 669
2.0 469
5.0 160
15.0 17

5.3 Espectroscopia de Espelho Térmico

A partir dos resultados experimentais de ET podemos obter Ogr e Dgr, para
as amostras LSCAS dopadas com Th?'. Na Fig. 5.6 temos o sinal de ET para a
amostra dopada com 5.0% de Th3*, ajustado com o modelo finito. Os parametros
geométricos (m e V) utilizados para o ajuste estao na tabela 4.5.

As Fig. 5.7 e 5.8 mostram a variacao da amplitude do sinal transiente de ET
normalizado para diferentes concentracoes de Th3t excitadas a uma poténcia de
60 mW com A, = 351 nm e A\, = 364 nm respectivamente. Podemos notar que
a amplitude do sinal aumenta com a concentracao. Essa variacao esta relacionada
a qualquer mudanga das propriedades térmicas (condutividade térmica, expansao

térmica), optica (coeficiente de absorgao optica) e mecéanica (razao de Poisson).
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Figura 5.6: Transientes de ET normalizados para a amostra dopada com
5.0% de Tbh?*, excitada em diferentes poténcias com seu respectivos ajustes
teoricos (linhas) utilizando o modelo finito LAM.
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Figura 5.7: Sinal de ET normalizado resolvido no tempo para diferentes

concentracoes de Th?*t na matriz hospedeira LSCAS, excitada com uma
poténcia de 60 mW com A\, = 351 nm.
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Figura 5.8: Sinal de ET normalizado resolvido no tempo para diferentes

concentracoes de Th3" na matriz LSCAS, excitada com uma poténcia de
60 mW A, = 364 nm.

Para as amostras LSCAS dopadas com Th3*, a difusividade térmica em fun-
¢ao da concentragao é mostrada na Fig. 5.9. A tabela 5.2, traz o valor médio da

difusividade de cada amostra quando excitadas em 351nm e 364nm, respectivamente.

Tabela 5.2: Valor médio da difusividade para as amostras LSCAS dopadas
com Th3*, excitadas em \. = 351 nm e \. = 364 nm respectivamente.

%Tb D (107"m?s~ 1) D (10~"m?s7 1)
Ae = 351 nm e = 364 nm

0.2 4.6 £ 0.2 44+ 0.2
0.5 4.4 +£0.3 4.3 £0.2
1.0 4.6 £ 0.2 44+ 0.2
2.0 4.4 +£0.2 44 £0.2
5.0 4.5+03 43 +£0.2
15.0 43 £0.1 4.16 £ 0.1

A Fig. 5.10 apresenta os valores de g1 em fungao da poténcia de excitagao
obtidos pelo ajuste com o modelo finito [22] em uma matriz vitrea LSCAS sem
dopante. O comportamento linear com a poténcia de excitagao ¢ esperado para o

vidro base.
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Figura 5.9: Difusividade térmica em funcao da concentracao do dopante
obtida do ajuste tedrico usando o modelo finito LAM para o dado experi-
mental nas amostras LSCAS excitadas em A\, = 351 nm e \, = 364 nm.
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Figura 5.10: 6 em funcao da poténcia P, obtido utilizando-se o modelo finito
LAM para o ajuste do dado experimental do vidro LSCAS sem dopante,
excitado em A\, = 364 nm.
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Relembrando, @z é descrito por

‘9ET _ _Peﬁoq;\(]-k_ V)¢ (52)
P

A Fig. 5.11 mostra a variacao do parametro fg; para as amostras dopadas.
Note que o sinal aumenta com a poténcia de excitacao, ou seja, o efeito de Espelho
Térmico gerado é maximizado com o aumento do #g7, de tal modo que o O pode
ser relacionado com a amplitude do sinal transiente de Espelho Térmico.

Os resultados para g, Fig. 5.11, para as amostras LSCAS dopadas com Th3*+
apresentaram um comportamento nao linear, diferente do mostrado na Fig. 5.10

para a amostra base.
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Figura 5.11: 0z em funcao da poténcia P, obtido utilizando-se o modelo

finito LAM para o ajuste do dado experimental do vidro LSCAS dopadas
com Th?*, excitados em \. = 351 nm e \. = 364 nm.

Para compreender melhor esse comportamento nao linear do parametro Ogr
para as amostras de vidros LSCAS dopadas com Th3t ao serem excitadas no UV,

um novo modelo foi desenvolvido, afim de descrever o mecanismo de geracao de calor
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para cada concentracao.

Neste trabalho, apresentamos uma avaliacao quantitativa dos processos de ab-
sorcao de estado excitado e de relaxagao nao radiativa. O modelo desenvolvido para
o processo de AEE e as equagdes de taxa sao resolvidos no estado estacionario em
termos das taxas de relaxacao. O modelo aplicado descreve o deslocamento superfi-
cial em nanoescala induzindo por um laser de excitacao usando a Espectroscopia de
Espelho Térmico. A analise permite quantificar a geracao de calor durante processo

de excitagao [49].
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Figura 5.12: Diagrama de nivel de energia do fon de Th** na matriz hos-
pedeira LSCAS. As linhas so6lidas indicam absorcao e emissao estimulada,
as setas tracejadas representam decaimentos radiativos e nao radiativos.

A Fig. 5.12 apresenta o diagrama de nivel de energia simplificado dos ions
de Th3". Os niveis de energia sdo denominados por |0), "Fy estado fundamental
com configuracao eletronica 48 até |6> correspondendo a 4f75d sua configuracao
eletronica. Ao ser excitado no UV (351 nm e 364 nm) a populagao de |6> é alcangada
por AEE. O primeiro féton quando bombeado em 351 nm promove o ion até o nivel
5G4 +° Ly, e quando excitado em 364 nm para o nivel °L;;. Emissoes espontaneas
de °G4 +° Lg e ®Lyg para D3, °D, e "F; sao observadas. Devido ao longo tempo de
vida do nivel Dy, que nao depende da concentragao de Th3"T na matriz vitrea [50],
a Absorgao de Estado Excitado (AEE;) é muito provavel, levando & absor¢ao de um

segundo foton para o nivel |5> (°Kg), seguido por um decaimento nao radioativo



5. Resultados e discussoes 50

de Ky para °Ds. A partir do nivel D3 com tempo de vida longo, pode ocorrer
uma segunda Absor¢ao de Estado Excitado (AEE,), promovendo o sistema para um
nivel de maior energia, com configuracao eletronica 4 f75d, retornando para >Ds, ndo
radiativamente. De ®D3 temos uma emissao de conversao ascendente para um estado
fundamental 4 /%, podendo, ainda, ocorrer uma relaxacao cruzada de > D3 — ® D, para
Fy — "Fy.

A AEE depende da intensidade do feixe de excitacao e, consequentemente, da
geometria do feixe, que pode ser controlado durante o experimento. Os parametros
experimentais da configuragao de ET foram escolhidos para maximizar o efeito AEE.

Informagoes quantitativas sobre o sinal de transiente experimental sao obtidas
considerando a deformacao da superficie. O modelo tedrico que descreve o efeito
esté descrito no Capitulo 3. Assim é obtido a difusividade térmica (Fig. 5.9) e a
amplitude do efeito de ET, Ogr, (Fig. 5.11), como

1+v
Apk

Opr = —Pear ( ) (Bo + Bion®) , (5.3)
Bo e Bion sao os coeficientes de absorcao o6ptica da matriz vitrea e do Th3*, respec-
tivamente, no comprimento de onda de excitacao \.. O parametro ¢ é a fracao da
energia absorvida disponivel para a conversao em calor, [49].

A nao linearidade de g7 com a poténcia de excita¢ao, Fig. 5.11, bem como o
comportamento nao esperado de nao linearidade com a concentracao de Th?*, é uma
indicacao clara de absorcao de estado excitado e, consequentemente, das transicoes
nao radiativas.

A quantificag@o dos principais mecanismos de relaxacao para a geragao de calor
nas amostras caracterizadas, assim como a amplitude Ogr, requer a descricao das
transicoes radiativas e nao radiativas apos a excitacao do fon de Th3* em 351 nm e
364 nm. ¢, na Eq. 5.3, esta relacionado com o calor gerado na amostra por unidade
de tempo e volume, e é responsavel por todas as transi¢oes nao radiativas desse
sistema. As equacoes lineares que descrevem a densidade de populacao relativa, INV;,

dos niveis |0> para |6>, sao descritas em termos das taxas de transi¢oes como
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No = —Ry Ny + WigP Ny + WP Ny + WiddNy — WHE Ny

Ny = WP Ny + WREN; — WP Ny,

Ny = WEONg — RyNy — WP Ny 4 Wis? Ny — Wi Ny,
Ny = WP Ny — RsN3 — WEC Ny — Win? Ny — Widd Ny, (5.4)

Ny = Ry Ny — WP N, + WP N5,

N5 = RyNy + WP Ny — WP N5,

Ng = RsN3 — WP N.

Assumindo que o tempo de relaxacao nao radiativa é muito curto, temos |6>
— ‘5> — ‘4> — |3> e |1> — ‘O> Com isso, a densidade de populacao de Ng =
Ns = Ny = N; = 0. Assim o sistema de equacoes de taxa de populacao pode ser

simplificado por

N = —Rl + ngng + W2adN2 + ng NZv
Ny = —RyNy — No(WimP 4+ Wieh) 4+ Ny(WEC 4 wnp), (5.5)
N3 = —N3(W3ad + Wis? + WHE) + Ry Ny + Ry Ns.

O tempo de Vida experimental 7; de um estado excitado ‘ ¥ > ¢ dado por 7, ' =

Wis? + Wit e 757t = Wig? + W? + WHC, onde W =

bilidade de transicao radiativa do nivel ‘ j>, I/V;?p ¢ o decaimento nao radiativo por

md  representa a proba-
multifénon do nivel } J > para o ‘z> WHEC ¢ a relaxacao cruzada do niveis ‘3> — |2>
para os niveis |0> — |1>7 que depende da concentracao do fon na matriz. Assim as

taxas de populagao podem ser reescritas como

N:—&%+%M+%M,
T3
N. 1—
Ny = —RyNy — 22 4y, 0 =) %X (5.6)
T2 T3
. N,
Ny = ——=>+ RNy + RyNy,

T3

onde 1y = 1 /T. md, N3 = T3/ T4 rad e(l—m3) = WHRCr,

Devido a grande diferenca de energia entre os niveis }3> e ‘2>, }2> e ‘1>, as
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transi¢goes nao radiativas entre estes niveis sdo suprimidas e Wy" ~ WP ~ 0,
levando a eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel °Dy ser no ~ 1. A taxa de
bombeio do estado fundamental é Ry, e as taxas dos estados excitados sao Ry (AEE)
e R3 (AEE,). Essas taxas dependem das seg¢oes de choque do estado fundamental
(004) e dos estados excitados, 095 € 036, além da intensidade do feixe de excitagao

I =2P./(mw?). Assim temos que

oosl

Ry = z;; (5.7)
o951

Ry = ;5 (5.8)
o3¢l

Ry = 276 (5.9)

sendo F, = hc/ )\, a energia do foton de excitagao. A absor¢ao neste processo assume
que existe AEE, assim o coeficiente de absor¢ao pode ser escrito em funcgao das segoes

de choque e da concentragao do ifon,
Bion = 004N + 095 Na + 036 V3. (5.10)

Portanto, ¢ é definido como a razao entre a poténcia de aquecimento e a energia

absorvida. Dessa forma,

6= 1 — (N2 Eomats ' + N3Esnsty ')
(RyNo + RoNy + R3N3)E,

(5.11)

E; = hc/<)\j0>, ¢ a energia média de emissao do foton, com <)\j0> representando
o comprimento de onda médio de emissao de ‘ j> — ‘O> O dltimo termo de ¢,
considera as emissoes de |2> e |3> para o estado fundamental, e 73 = T3/Tr0a3 ¢
eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel > D3, com 7,443 descrevendo o tempo de
vida radiativo desse nivel.

As Egs. de (5.6) foram resolvidas no estado estacionario, Nj = 0, juntamente
com o estado de conservacao dos fons, sendo Ny = Ny + Ny + N3 a densidade de

populagao total, onde



5. Resultados e discussoes 53

— NT —+ NTR27]3T2
1+ Ronsmo + Ri(To — 0370 + 73 + R27'27'3>7
NrRi(—1
N, = — B (=1 + )72 , (5.12)
1+ RonsTo + Ri(12 — 1372 + T3 + RaToT3)
NTRl(l -+ RQTQ)Tg

" 1+ Rymamo + Ri(72 — 3™ + 73 + Ramers)

No

N

O Ogr envolve vérios parametros fisicos das amostras. O tempo de vida para
o nivel °D, foi aproximadamente constante com a concentracao de Th3", sendo
Ty = (1.89 £ 0.03) ms [50]. Assim, 01 pode ser escrito em termos de ¢ (Eq. 5.11) e
Bion (Eq. 5.10) para ajustar 0gr da Fig. 5.11 da seguinte forma

1 1 1
Opr = 0P + 0y | (Ri Ny + RoNo + R3N3) — — ( BNy— + BN, — )| . (5.13)
Ae T2 A T3 A3
em que 6, é o 6 da matriz vitrea sem dopante (Eq. 5.2)
A secao de choque de absorcao do estado fundamental foi calculada a partir

dos dados da absorcao e ntimeros de fons como ogs = 1.92 10726 m2.

A eficiéncia
quantica de fluorescéncia dos niveis Dy e ®Ds, 15 e 13, respectivamente, o tempo de
vida radiativo do nivel °Dy e 5Dj, Trad,2 € Trad,3, € & secao de choque de AEE, o5 € 036,
podem ser obtidos a partir das regressoes para todas as concentragoes de dopagem
de Th3*. As linhas continuas na Fig. 5.11 representam os ajustes de 0. As secoes
de choque de AEE foram obtidas a partir dos ajustes como o9 = 7.4 1072 m?
e 036 = 4.8 10722 m?2. Essas transicoes de ressonancia estdo relacionadas com a
proximidade entre os niveis °Dy/°Ds e o 4f75d, que sdo conhecidos por aumentar
a probabilidade de transicao. A eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel 5Ds
depende da concentracao do dopante, tabela 5.3. Como definido, 3 = 1 — W7
depende principalmente da relaxacdo cruzada de °Ds; — °Dy para "Fg — "Fy. E
possivel observar uma diminuicdo em 75 com o aumento da concentracao de Th?T,
de n3 = 0.91 + 0.05 para =z = 0.2 % a n3 = 0.02 + 0.01 para z = 15.0 %. Essa
diminuicao de 73 esté relacionada com a diminuicao do tempo de vida de emissao de
D5 para o estado fundamental, Figs. 5.4 e 5.5.

O tempo de vida radiativo foi estimado em 7,443 = 1100 ps. O tempo de vida
experimental variou de 73 = 1000 us para z = 0.2% para 73 = 17 us para x = 15%,

medidos a partir do decaimento da luminescéncia, tabela 5.1. Essa variacao de 7, bem



5. Resultados e discussoes

54

Tabela 5.3: Eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel 5Ds.

% Th>*

13
0.2 0.91
0.5 0.74
1.0 0.61
2.0 0.43
5.0 0.15
15.0 0.02

como a de n3, pode ser explicado pelo aumento da eficiéncia da relaxacao cruzada,

tabela 5.4, isto ¢, a despopulacao de D3 — 5D, e a diferenca de energia absorvida

nos diversos estados ("Fy — "F}). Quando a concentracdo ¢ aumentada na matriz

vitrea, npe = WS tende a 1, e o decaimento nao radioativo se torna o efeito

dominante sobre as propriedades luminescentes da amostra.

Tabela 5.4: Eficiéncia quantica da fluorescéncia de relaxacao cruzada.

% Tb¥*  nre
0.2 0.09
0.5 0.26
1.0 0.39
2.0 0.57
5.0 0.85
15.0 0.98

Embora as medidas de luminescéncia fornegam uma descri¢ao clara das transi-

¢oes eletronicas e dos processos de relaxagao ao serem excitadas com laser, efeitos de

aquecimento da amostra nao sao facilmente observadas. A Espectroscopia de Espe-

lho Térmico se mostrou uma ferramenta valiosa para quantificar a geracao de calor

induzida por excitagao laser.



Capitulo

Conclusao

Neste trabalho, investigamos o processo de ressonancia na absorcao de estado
excitado e o processo de relaxacao cruzada em vidros aluminosilicato de calcio dopa-
dos com Th3*. A geracao de calor induzida por laser no experimento de Espectros-
copia de Espelho Térmico foi modelada e aplicada com éxito na caracterizacao das
amostras. As secoes de choque de absorcao de estado excitado foram encontradas
e sao trés ordens de magnitude maior que a secao de choque de absorcao do estado
fundamental. A eficiéncia quantica de fluorescéncia da transicao radiativa de D, —
"F} foi proxima da unidade e notamos uma diminui¢ao com a concentragao de Th**
para a eficiéncia da transigdo D3 — "Fj. A eficiéncia de relaxagao cruzada foi cal-
culada e considerada dominante sobre as propriedades luminescence com o aumento
da concentracao. Demonstramos que a Espectroscopia de Espelho Térmico permite
a determinacao do rendimento quéantico das transicoes de estado excitado. A de-
terminacao dessas propriedades sao complexas de serem quantificados por métodos
convencionais de experimentos de espectroscopia. Além disso, os resultados apre-
sentados aqui demonstram que a Espectroscopia de Espelho Térmico resolvido no
tempo pode ser usado como uma ferramenta analitica muito sensivel para medidas

quantitativa de taxas de relaxacao em materiais fluorescentes.
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Apéndice

Propagacao do feixe de prova

O feixe de prova sai da amostra e se propaga até o plano do detector, podendo
ser tratado como um fenémeno de difracao. De acordo com o principio de Huy-
gens [48], a amplitude de uma onda com fase complexa em um ponto do plano de
saida é o resultado da superposicao de ondas originadas de todos os pontos do plano
de entrada. A Fig. A.1 representa o sistema considerado o plano da superficie da

amostra como o plano de entrada, e o plano do fotodetector sendo o plano de saida.

Z, |

Fotodetector

Figura A.1: Representacao da propagacao do feixe de prova apos refletir na
amostra [22].

Podemos escrever a amplitude da onda do feixe de prova no centro do plano de

saida como [22]
Ug(r,t) (1—1—005(204)) { 21 = }
exp | —t—|Zy — 7| rdrdf Al
- 72 (5 p |~ 1%~ 1 (A1)

o7
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sendo Ug(r, t) a amplitude e fase complexa da onda no plano de entrada, minimizando
apoOs percorrer a distancia ]Zz — 7). A segunda quantidade no integrando é o fator
de inclinagao, e a ultima quantidade é a fase complexa da onda.

Como a distancia Zs é consideravelmente grande, assim podemos tomar a se-

1+cos(2a)
2

guintes consideragoes, ~ 1, |Zy — 7] = Zy e a expansao fica

2T = 27 27 r?
—Z _ _ = ZQ 2 1/2%_ Z o
)\ | 2 ’FI )\ ( 2+T ) )\ 2+222 )

portanto, podemos escrever Eq. (A.1) como

U.(t) = z’i”Zz/mf/%U( t)e ST v (A.2)
R —)\226 ; ; o(r, 1) exp Z)\ZQ rdrdf. .

A expressao para a amplitude da onda antes da amostra é dada por [22]

[2Pp 1 [ —5-\ (4
Up = (r,t) = TPE ((3 “%P>€ (2 1+R’1P>, (A.3)

sendo Pp a poténcia incidente e Ryp € o raio de curvatura em z;. Ao chegar na

amostra essa amplitude adquire uma diferenca de fase, incorporada na Eq. (A.3)

[2Pp 1 [ =5\ iz (22425 ta(r
Up = (7", t) = pr—lp (e “’%p) e Ap (2 1+R1P+q>( ’t)>' <A4)

Introduzindo as defini¢oes
r\ 2
=(—) A5
9 (w1p> (A.5)

' 2
Cl = wp AV 27TPP exXp ——ﬂ(zl + ZQ) s (AG)
ApZs Ap

ao integrar a Eq. (A.1) em df com a Eq. (A.4), encontramos

= T (wip | Wip -
Up(z1 + Zs,t) = 01/ exp|—g—i— | =—+ =) g—1iP(g,t)|dg, (A.T)
0

que é a amplitude do feixe de prova na posicao do fotodetector. Como o feixe de
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prova é Gaussiano, as relagoes
2\ 2
Wip = Wop 1+( 1)]7 (A.8)
ZcP
2 .2
Ryp = 1 %ep (A.9)
21
e
TWop
ZePp = 5 (AlO)
X
sao validas, sendo utilizadas para reescrever Eq. (A.7),
U (21 + Zo,t) = cl/ exp (14 iV)g — iD(g, )] dg (A11)
0
sendo
21pP ZcP 21p 2
V= = 1 A12
ZcP Zo (%P) * ( )
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