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Resumo

Processos de relaxacdo e absorcdo ressonante de estado excitado em vidros
aluminosilicato de calcio dopados com Tb* e codopados com Tb*/Yb* sao
quantitativamente analisados. Modelos tedricos que descrevem 0s processos de
excitagbes, emissdo upconversion e transferéncia de energia entre ions sao
desenvolvidos e aplicados na interpretacdo dos resultados obtidos por medidas de
deformacéo superficial por excitacdo laser usando a espectroscopia de espelho
térmico. Para os vidros dopados com Th**, a eficiéncia quantica da fluorescéncia do
nivel °D, foi préxima da unidade, enquanto que para o nivel °D; decresceu com a
concentracdo de Th®'. Medidas de espectroscopia de emissdo suportaram esses
resultados. As secOes de choque de absorcdo de estado excitado foram
determinadas e apresentaram valores de trés a quatro ordens de magnitude maiores
que a secao de choque de absorcdo do estado fundamental. Para os vidros
codopados Th*/Yb*, medida do calor gerado nas amostras co-dopadas permitiu
mostrar a ocorréncia de conversdo descendente de energia com aumento
significativo da emissdo das amostras em 980nm do fon Yb**. Este resultado sugere
que este material € um candidato para ser utilizado como sensibilizador para
melhorar a eficiéncia das atuais ceélulas solares a base de silicio. Medidas
convencionais de espectroscopia foram realizadas para validar os resultados obtidos
com a técnica de espelho térmico. Em conclusdo, os resultados experimentais e
tedricos deste trabalho demonstraram que a espectroscopia de espelho térmico é
uma ferramenta analitica vantajosa para medidas quantitativas de processos de
relaxacdo dificeis de serem quantificados por técnicas espectroscopicas
convencionais. Além disso, o vidro preparado se mostrou promissor para O
desenvolvimento da nova geracdo de células solares hibridas que tém potencial de

serem mais eficientes em relacao as atuais de silicio.
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Abstract

Resonant excited-state absorption and relaxation processes in Tbh**-doped and
Tb*/Yb*-codoped aluminosilicate glasses are quantitatively evaluated. Theoretical
models describing the excitation steps, upconversion emission and energy transfer
between ions are developed and applied to interpret the results from laser-induced
surface deformation using the thermal mirror spectroscopy. For the Tb*'-doped
glasses the fluorescence quantum efficiency of level °D, was found to be close to unit
and concentration independent, while for the level °D; it decreases with Tb**
concentration. Emission spectroscopy measurements supported these results.
Excited-state absorption cross-sections are found to be more than three orders of
magnitude higher than the ground-state absorption cross-section. For the Tbh>/Yb3*-
codoped glasses, measurement of heat generated presented the occurrence of
energy down conversion with significant increase of the emission from samples in
980nm. This result suggests that this material is a candidate to be used as a
sensitizer to improve the efficiency of the current solar cells based on silicon.
Conventional spectroscopic measurements were performed to validate the results
obtained with thermal mirror method. In conclusion, the experimental and theoretical
results of this study demonstrated that thermal mirror spectroscopy is an
advantageous analytical tool for quantitative measurement of relaxation processes
difficult to quantify by conventional spectroscopic techniques. Furthermore, the glass
prepared is promising for the development of a new generation of hybrid solar cells
have the potential to be more effective compared with today's silicon.
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Capitulo 1 — Introducéo

1. Capitulo 1

1.1 Introducéo

E bem conhecido que as propriedades Opticas e térmicas sdo quantidades
fisicas muito importantes para se classificar as possiveis funcionalidades de um
dado material. Dependendo da aplicacdo visada, conhecer os valores absolutos
destas propriedades pode determinar a viabilidade ou ndo do uso do material em um
dado sistema. Em especial, para aplicacdes em sistemas Opticos € necessario
conhecer a figura de mérito do material em relacdo aos processos de termalizacao,
eficiéncia quantica de emisséo, indice de refracdo e mecanismos de transferéncia de
energia.

As medidas para se obter estas propriedades tém sido cada vez mais
aprimoradas pela comunidade cientifica, sempre visando a determinacdo de
parametros realisticos que permitam prever com precisdo o comportamento dos
materiais utilizados quando em operacéo em um dado sistema Optico. E reconhecido
que a utilizacdo de feixes lasers para o desenvolvimento de novas ferramentas
experimentais tem trazido grandes avancos nesta area. Aliado a isto, novos modelos
tedricos desenvolvidos para cada método tém auxiliado para uma melhor
completeza da avaliacdo dos fenémenos fisicos envolvidos nas medidas. Por
exemplo, as técnicas baseadas nos fendbmenos fototérmicos [1] vém sendo
utilizadas para se determinar as propriedades Opticas e térmicas de materiais
transparentes e opacos. Nestas técnicas, a deteccdo da taxa de conversdo de
absorcdo de luz em calor na amostra ao invés da medida da luminescéncia, as
define como complementares as medidas realizadas com a espectroscopia
convencional. Isto permite a obtencdo de informacdes ndo acessiveis quando
medidas convencionais sdo realizadas. Em especial para este trabalho, uma das
vantagens destes métodos é permitir medidas para a determinagao de processos de
transferéncia de energia [2],[3] dificeis de serem determinados por métodos
convencionais. Isto pode permitir a realizagéo de correlagéo entre estes processos e

a composicdo e/ou método de preparagdo do material, auxiliando na procura por

14



Capitulo 1 — Introducéo

novos materiais mais eficientes e com propriedades otimizadas para serem
utilizados em sistemas 6pticos que demandam estabilidade e alta precisdo durante
seu funcionamento.

Os métodos fototérmicos sdo caracterizados pela geracdo de ondas térmicas
em uma amostra depois que a mesma gerou calor em razdo da absorcdo da
radiacdo incidente. Nesse processo, pode-se avaliar tanto as propriedades de
difusdo de calor no material, quanto o comportamento 6ptico do mesmo. Ha
atualmente uma diversidade de técnicas fototérmicas. Cada uma delas &
caracterizada pela forma de deteccdo e arranjo experimental empregados, além das
caracteristicas das amostras estudadas, tais como classificacdo em termos dos
regimes de valores do coeficiente de absorcao optica, se é sdélida ou liquida, e ainda
de suas dimensdes geométricas. Entre estas técnicas destacamos a Espectroscopia
Fotoacustica que tem a vantagem de permitir medidas em amostras na forma de p6
e semi-solidas [4]-[7]; a Espectroscopia de Lente Térmica para estudos de amostras
transparentes [8]-[11] e os métodos de deformacéo superficial de especial interesse
para o estudo de solidos opacos [12],[13].

O efeito de lente térmica foi um dos primeiros métodos fototérmicos a ser
descoberto, sendo observado quatro anos apos o desenvolvimento do primeiro laser,
em 1964. Gordon e colaboradores [14] observaram o efeito de lente térmica quando
realizavam experimentos de efeito Raman no interior da cavidade de um laser de
He-Ne. Logo apds terem posicionado amostras no interior desta cavidade, eles
notaram a ocorréncia de transientes de poténcia e mudancas na divergéncia do feixe.
Em seguida, estes pesquisadores propuseram uma descricdo tedrica para descrever
o efeito, a qual considerava que quando um feixe laser passa através de um material
com absorcéo O6ptica finita, o calor gerado induz mudanca no indice de refracao.
Como esperado, esta mudanca apresentou perfil espacial semelhante ao da
intensidade do feixe laser que a induziu. Como consequéncia, a propagacao do laser
€ modificada no campo distante apresentando variacdo de intensidade que revela
haver divergéncia ou convergéncia do feixe, semelhante ao que ocorre quando o
mesmo passa por uma lente Optica. Este efeito foi denominado de “lente térmica
(LT)”. Em 1966, este fendmeno foi observado em amostras posicionadas fora da
cavidade do laser [15] e a técnica foi empregada para se determinar pela primeira
vez o0 coeficiente de absorcdo optica de varios liquidos altamente transparentes

como metanol, etanol, hexano, entre outros. Desta forma, estes autores mostraram
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Capitulo 1 — Introducéo

que o método de LT é muito sensivel por permitir medidas de valores para o
coeficiente de absorcéo 6ptica bem menores do que 10° cm™. Este é o limite de
deteccado dos espectrofotdmetros 6pticos convencionais regularmente utilizados para
este fim [16].

Nos anos posteriores, varios arranjos experimentais foram desenvolvidos
visando aumentar a sensibilidade da técnica. A configuracdo com dois feixes lasers
com diametros diferentes na amostra, denominada de descasada, foi mostrada ser
mais sensivel e permite medida do coeficiente de absorcéo 6ptica da ordem de 10®
cm™ [17].

O tratamento teorico da técnica de LT foi desenvolvido por diversos autores
gue abordaram varias configuracdes experimentais, incluindo diferentes regimes de
dimensado das amostras, do intervalo de tempo da medida e dos regimes de valores
dos coeficientes de absor¢do Optica das amostras [17]-[23]. Na configuracdo de dois
feixes, um dos lasers é usado para gerar a lente térmica, denominado feixe de
excitacao, e outro € denominado feixe de prova.

O efeito de lente térmica (LT) depende do coeficiente de absorcao Optica, do
coeficiente de expanséao térmica e da condutividade térmica do material analisado. O
desenvolvimento da lente térmica ocorre em intervalos de tempo da ordem de
milissegundos, que é o tempo necessario para que o equilibrio térmico seja
alcancado. A ELT é atualmente um método largamente empregado no estudo das
propriedades O6pticas e térmicas de materiais transparentes, sejam eles sélidos,
liqguidos ou gases [24]-[38]. O experimento de lente térmica na configuracdo
descasada considera a variacao de temperatura na amostra, a mudanca de fase do
laser de prova ao passar pela lente térmica gerada. A intensidade do laser de prova
no detector pode ser determinada quantitativamente. Os parametros fisicos que
podem ser determinados quantitativamente direto dos experimentos séo: a mudanca
de fase na frente de onde do laser de prova e a difusividade térmica da amostra.

Recentemente, ao invés de se monitorar a intensidade do laser de prova
transmitido pela amostra na medida de lente térmica, estudos foram realizados
avaliando-se a reflexdo deste feixe na superficie da amostra, 0 que ocorre como
consequéncia da deformacéo superficial [39]-[42] induzida pelo laser de excitacao.
Este método foi denominado de Espelho Térmico (ET) e mostrou ser particularmente

importante para o estudo de soélidos transparentes e opacos.
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Capitulo 1 — Introducéo

Da mesma forma como na lente térmica, o efeito de espelho térmico é
induzido pela geracdo de calor ap6s a amostra absorver energia de um feixe laser
gue incide sobre sua superficie. O aumento de temperatura gera deformacdo na
superficie da amostra, como ilustrado na Figura 1.1, que é dependente do tempo ha
escala de milissegundos. Essa deformacédo age como um espelho para o feixe de
prova refletido da superficie da amostra. Dependendo do coeficiente de expanséo
térmica linear do material ser positivo ou negativo, havera a formacao de um espelho
concavo ou convexo, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 1.2. Além do
coeficiente de expansédo térmica, a amplitude dessa deformacgdo também depende
diretamente do coeficiente de absorcao Optica da amostra. Medindo a deformacéo
qgue depende das propriedades de conducdo de calor do material, propriedades
térmicas, Opticas e mecanicas da amostra podem ser obtidas.

A técnica de espelho térmico [44] no modo descasado e resolvido no tempo
consiste em ter a area do feixe de excitacdo na superficie da amostra menor do que
a do feixe de prova. Os modelos tedricos para esta técnica foram desenvolvidos
recentemente em nNOSsoO grupo tanto para amostras com baixo coeficiente de
absorcdo O6ptica [44] como para materiais opacos [45],[46]. Os modelos foram
resolvidos para lasers de excitacdo com perfil de intensidade gaussiana [44]-[47] ou
do tipo degrau [48],[49]. Vérios trabalhos foram realizados empregando-se o método
no estudo de materiais semitransparentes e opacos [53],[50]-[54]. Em minha
dissertacdo de mestrado [55] utilizei a técnica de espelho térmico para analisar as

propriedades térmicas e mecanicas de amostras de aco inoxidavel.

- eixe de prova incidente
----- Feixe de prova refletido

Figura 1.1: llustracdo da formacéo do efeito de espelho térmico devido & incidéncia do feixe de
excitagdo (LE). O feixe de prova (LP) monitora este efeito sendo refletido pela superficie deformada
da amostra [43].
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Capitulo 1 — Introducéo

A
Plano do detector

——r—ime Espelho térmico céncavo
————— Espelho térmico convexo

Figura 1.2: Formacao de espelho térmico convexo e concavo na superficie da amostra [43], que
podem ocorrer para materiais com coeficientes de expanséao térmica positivos ou negativos,
respectivamente.

As Espectroscopias de LT e de ET podem ser consideradas vantajosas, pois
sdo técnicas altamente sensiveis e remotas, ndo exigindo contato entre a amostra e
o detector. Tem sido mostrado que a espectroscopia de espelho térmico pode ser
usada como uma ferramenta analitica muito sensivel para medidas quantitativas de
processos de transferéncia de energia em materiais luminescentes.

A escolha do material para ser estudado nesta tese teve como motivacao
principal a procura de sistemas foto conversores para melhorar a eficiéncia de
células solares de silicio. Esta linha de investigacdo € um tema atual e tem sido
importante na busca de sensibilizadores para converter a energia solar absorvida na
regido do visivel para ions que tenham niveis de energia emissores na regiao do gap
do Si, em 980 nm. Este processo é denominado de conversdo descendente de
energia [56] e tem sido apontado como uma das rotas possiveis para se melhorar a
eficiéncia das atuais células solares de silicio. Os fons de Nd** e Tb*" s&o terras
raras indicados para atuarem como absorvedores no visivel, enquanto que o ion de
Yb®* tem as caracteristicas desejadas de um emissor em 980 nm [57].

Outro aspecto, ndo menos importante, é a escolha da matriz hospedeira para
se incorporar estes ions de modo a se maximizar as propriedades de emissao
desejadas. Esta matriz deve apresentar viabilidade técnica em termos de producédo
em larga escala e ser economicamente viavel para uma possivel futura aplicacdo no
intuito de melhorar a eficiencia de células solares a base de silicio. Nossa opc¢éao foi

sugerir o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentragéo de silica (LSCAS)
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como candidato para a matriz hospedeira. Esta justificativa foi baseada no fato de
que nosso grupo de pesquisa vem estudando este vidro ao longo dos ultimos 15
anos, tendo adquirido experiéncia no desenvolvimento de um grande namero de
formulacbes que apresentaram altas taxas de emissao luminescentes para os ions
dopantes. A explicacdo para esta caracteristica tem sido atribuida as suas
propriedades épticas e termomecéanicas que sdo superiores as apresentadas por
outras familias de vidros. Além disso, o processo de preparacdo das amostras a
vacuo permite minimizar a presenca de moléculas de hidroxila do vidro final,
aumentando as taxas de luminescéncia dos ions dopantes.

Desta forma, parece promissor o uso deste material para a melhoria das
atuais células solares a base de silicio. Isto pode contribuir para que essas células
solares superem o limite “classico” de eficiéncia fotovoltaica (29%) das atuais células
solares de silicio.

Portanto, obtidas as amostras, € muito importante determinar os processos de
transferéncia de energia destes ions luminescentes. Isto demanda a obtencédo de
parametros como eficiéncia quantica de emissao e taxas de relaxacdo. Desta forma,
€ oportuna a utilizacdo de novos métodos de andlise que permitam medir estes
parametros quantitativamente, em especial quando 0s processos ocorridos na

amostra sao dificeis de serem obtidas por métodos convencionais.

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho foi utilizar a técnica de espelho térmico
para estudar o vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentracado de silica
dopado com Th4O7 e co-dopado com Th,O7; e Yb,O3. Nas amostras dopadas, os
estudos foram direcionados para a avaliacdo da ocorréncia de absorcdo do estado
excitado e dos processos de relaxacdo em fungcdo da concentracdo do dopante,
enquanto que para as amostras co-dopadas, as taxas de geracdo de calor foram
avaliadas em termos do mecanismo de conversdo descendente de radiagao,
focando-se a emissdo em 980 nm. Experimentos de espectroscopia 6ptica foram
realizados no Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos visando validar os resultados
e a interpretacao teorica das medidas realizadas com a técnica de espelho térmico.
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2. Capitulo 2

Fundamentacéo teorica

2.1. Vidro aluminosilicato de calcio

Embora os vidros sejam conhecidos desde a antiguidade, sua descoberta
envolve muitas controvéersias entre os historiadores que néo dispéem de dados
sobre a verdadeira origem deste material. O fato é que a descoberta do vidro teve
grande importancia para a humanidade [58]. Ele € um material presente em nosso
cotidiano e é valorizado por suas aplicacbes desde objetos decorativos até
dispositivos utilizados na area de telecomunicacoes, instrumentos médicos, lasers e
janelas inteligentes.

Atualmente, h4 uma grande quantidade de formulacdes de vidros que podem
apresentar as mais variadas propriedades. De interesse para este trabalho,
abordaremos o vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentracdo de silica.
Shepard e colaboradores [59] descreveram pela primeira vez a formacdo do vidro
aluminato de célcio. Esta formulagcédo se mostrou dificil de ser obtida e muito instavel,
exigindo a utilizacdo de temperaturas elevadas, acima de 1700 °C. Mesmo assim,
eles s6 conseguiram obter pequenas quantidades do vidro em cada processo de
fusdo. Assim, décadas mais tarde, outros pesquisadores [60]-[62] adicionaram silica
nesta formulacdo obtendo-se o vidro aluminosilicato de célcio. Este sistema se
mostrou estavel e permite a producdo do vidro em escala industrial. Um fato
importante ocorreu em 1978 quando Davy [63] demonstrou que o Vvidro
aluminosilicato de calcio podia ser preparado a partir de fusdo a vacuo. Isto permitiu
eliminar a presenca de radiais OH™ do vidro, aumentando a transmisséo de radiagéo
desde o ultravioleta até o infravermelho, aproximadamente até 5 um. Segundo Davy,
uma das composi¢coes mais estaveis que ele observou foi o vidro aluminosilicato de
calcio com baixa concentracdo de silica (LSCAS) [64],[65] que é a formulacdo
utilizada neste trabalho.

Este vidro apresenta propriedades estruturais muito superiores em relacédo aos

vidros convencionais [57]. Entre elas destaca-se o campo cristalino de curto alcance
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que tem natureza covalente e € muito semelhante a estrutura granada observada
nos monocristais de YAG. Esta caracteristica aliada a auséncia de moléculas OH™ na
estrutura do vidro tém possibilitado a obtencdo de espectros de emissdo com altas
taxas de luminescéncia. Por exemplo, a eficiéncia quantica deste vidro dopado com
Yb®*, na emisséo em torno de 980 nm, é da ordem de aproximadamente 99% [66].
Além disso, as emissdes deste vidro em geral sdo mais largas e ocorrem em
posicbes espectrais deslocadas em relacdo as de outros vidros, ceramicas ou
monocristais.

Considerando que a regido de 980 nm é a de maxima eficiéncia das células
solares a base de silicio, isto nos motivou fazer estudos nos quais preparamos
amostras deste vidro com fons Yb** e co-dopadas com o sensibilizador Th*" [67].
Estas amostras apresentam absorcdo 6ptica do fon sensibilizador Tb®*" na regido
espectral onde o sol tem alta taxa de intensidade de emisséo, em torno de 480 nm.
Desta forma, foi possivel induzir os mecanismos de conversdo descendente de luz,
no qual a absorcdo de um féton pelo ion sensibilizador na regido do visivel (onde o
sol tem alta intensidade de emissao) gerou, via transferéncia de energia para o ion
de Yb*", dois fétons na regi&o de 980 nm, exatamente onde ocorre a maior eficiéncia

das células solares de silicio.
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Figura 2.1: Espectro de emisséo solar e espectro de absorg¢édo do silicio.
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Figura 2.2: Diagrama de niveis de energia dos fons Tb*" e Yb* representando os processos de
transferéncia de energia.

Este € o mecanismo que tem sido investigado visando o desenvolvimento de
da nova geracédo de células solares hibridas para se tentar superar o limite “classico”
de eficiéncia fotovoltaica, de 29%, das atuais células solares de silicio. Os resultados
preliminares que obtivemos até agora em amostras preparadas com Tb3*-Yb**
sugerem fortemente que esta estratégia tem grandes possibilidades de sucesso,

numa area de grande importancia para o pais.

2.2. Terras raras

Lampadas fluorescentes, lasers de estado solido, amplificadores em fibras
Opticas, etc., sdo exemplos de aplicacBes nas quais 0s elementos terras raras sao
amplamente utilizados em raz&o de suas propriedades luminescentes. A maioria das
aplicacoes envolve transicdes eletronicas entre estados com uma das configuracdes
4f trivalentes. Isto é obtido inserindo-se pequenas quantidades de ions destes
elementos em materiais utilizados como matrizes, entre eles vidros, ceramicas,
polimeros e cristais [68].

Os elementos terras-raras, conforme a IUPAC (International Union of Pure
and Applied Chemistry) [69], formam a série dos lantanideos de 15 elementos que
vao do Lantanio ao Lutécio, com nameros atbmicos de 57 a 71, além do Escéandio

com namero atémico 21 e do itrio de nimero atémico 39 [70].
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Para os lantanideos existem dois tipos de configuracdo eletronica. Para a
maioria, com n de 1 a 14, temos a configuracdo [Xe] 4f"'5d'6s? e, respectivamente,
para o escandio e o itrio as configuracdes [Ar]3d*4s? e [Kr]4d'5s?.

A ionizacdo dos lantanideos pode ocorrer por meio da retirada continua de
elétrons com a formagdo de cations trivalentes. Em alguns casos pode haver
estados de oxidacgéo divalentes e tetravalentes. Em geral, os trivalentes sdo os mais
estaveis [71]. A Tabela 1 apresenta as configuracdes eletrénicas dos lantanideos

neutros e de seus estados de ionizacao.

Tabela 1: Configuracéo eletrbnica dos lantanideos neutros e de seus terceiros
estagios de ionizacao [71].

Numero Simbolo Elemento Configuracéo Configuracéo
atdbmico quimico guimico eletrénica do eletrénica do
atomo ion trivalente

57 La Lantanio [Xe] 4f°5d'6s? [Xe]4f°

58 Ce Cério [Xe]4f*6s? [Xe]af*

59 Pr Praseodimio  [Xe]4f’6s? [Xe]4f?

60 Nd Neodimio [Xe]4f'6s? [Xe]4f®

61 Pm Promécio [Xe]4f°6s? [Xe]4f*

62 Sm Samario [Xe]4f°6s? [Xe]4f®

63 Eu Eurdpio [Xe]4f'6s? [Xe]4f®

64 Gd Gadolinio [Xe]4f'5d'6s> [Xe]af’

65 Tb Térbio [Xe]4°6s? [Xe]4f®

66 Dy Disprésio [Xe]4f'%6s? [Xe]af®

67 Ho Holmio [Xe]4f*'6s? [Xe]4f'©

68 Er Erbio [Xe]4f*?6s® [Xe]af

69 Tm Talio [Xe]4f*36s? [Xe]4f'?

70 Yb ltérbio [Xe]4f*6s? [Xe]af*®

71 Lu Lutécio [Xe]4f**5d'6s? [Xelaf't

De acordo com a regra de preenchimento eletrénico, os elétrons 4f dos ions
terras raras trivalentes estdo em camadas mais internas do que as 5s e 5p. Desta

forma, eles sdo submetidos a blindagem eletrostatica e tém menor influéncia do
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campo cristalino das matrizes onde sdo incorporados. Em outras palavras, seus
niveis de energia sdo pouco influenciados pelo campo cristalino da matriz.

Como consequéncia da camada 4f incompleta, os ions terras raras
apresentam grande numero de niveis de energia e podem gerar bandas de emisséo

desde o ultravioleta até o infravermelho, como mostrado na Figura 2.3.
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Figura 2.3: Diagrama dos niveis de energia dos ions terras raras trivalentes e transi¢des laser de ions
TR®* em vidros. Comprimento de onda em um [72].
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2.3. Terrarara térbio

O terra rara Térbio é de grande interesse, pois apresenta forte emisséo de luz
no visivel, o que possibilita aplicacbes como armazenamento de dados, fibras
opticas amplificadores, etc [73],[74]. Além disso, por apresentar niveis de energia
ressonantes no visivel com os niveis do fon de Yb®*, os ions de Tb* tém sido
considerados candidatos para serem utilizados como sensibilizadores para absorver
radiacdo visivel e transferir energia para os fons de Yb®*", que por sua vez pode
emitir na regido de 980 nm. Como mencionado anteriormente, este é o fendmeno de
conversdo descendente de radiacdo. Este processo em geral envolve a absorgcéo de
um féton no visivel e a emissdo de dois fétons no infravermelho, sendo de especial
interesse para a melhoria das células solares a base de silicio.

O elemento térbio é representado na tabela peridédica com o simbolo Th, seu
nimero atémico é 65 e apresenta a seguinte configuracéo eletrdnica: [Xe] 4f°6s°.
Este elemento terra rara pode apresentar estados de oxidacdo 3+ ou 4+, sendo mais
estavel na sua forma trivalente (Tb*"), cuja configuracao eletronica é [Xe] 4.

As transicoes eletrbnicas desse ion compreendem absorcdo e emissdo nas
regides desde o ultravioleta até o infravermelho. A Figura 2.4 mostra o diagrama de

niveis de energia simplificado para o fon de Tbh*. A emissdo na regido do

infravermelho relativa a transicdo 'F, — 'F, ocorre em torno de 4800 nm [75]. No
visivel, existem emissGes provenientes do nivel °D,, que é particularmente intensa
no verde (=544nm) e corresponde a transi¢do °D, — 'F,. No UV-azul, destaca-se as
emissdes a partir do nivel °D, [76], como a no violeta/azul da transigéo °D, — 7Fj .0

nivel °D, praticamente ndo apresenta perdas por decaimento multifénon ou

emissfes ndo radiativas porque sua diferenca de energia em relacdo ao nivel

fundamental ’F, é muito grande, da ordem de 15.000 cm™.

Estudos recentes mostraram que fibras de fluoreto dopadas com Tb**

permitem amplificar a intensidade da emissdo em 540 nm da transi¢do °D, — 'F,,

conforme descrito por Yamashita et. al. [73],[74],[77].
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Figura 2.4: Diagrama de niveis de energia do ion Tb** na matriz LSCAS [78].

2.4. Terrarara itérbio

O itérbio tem-se tornado atrativo recentemente devido ao interesse em
materiais para lasers de alta poténcia e também por apresentar um sistema com
estrutura eletrbnica simples possuindo apenas dois niveis de energia [79],[2].
Entretanto, os fons de Yb®" tém sido utilizados tanto como doador devido a sua alta
secdo de choque de absorcdo e também pelo simples diagrama de energia sendo
muito eficiente no processo de transferéncia de energia upconversion gquanto como
ion aceitador no processo de transferéncia de energia downconversion podendo ser
aplicado para melhorar a eficiéncia das células solares de silicio. No sistema
upconversion, dois ou mais fotons de baixa energia sdo convertidos em um féton de
alta energia. Entretanto, downconversion € o processo pelo qual um féton de alta
energia é convertido em dois ou mais fétons de baixa energia.

O itérbio, Yb, € um elemento quimico com namero atémico 70. Este terra rara
pertence ao grupo dos lantanideos e sua configuracdo eletrénica é [Xe] 4f**6s?,
podendo apresentar estados de oxidacdo 3+ e 2+. O Yb é mais facilmente

encontrado na sua forma trivalente (Yb*"), cuja configuracéo eletrbnica € [Xe] 413,
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Na Figura 2.5 podemos visualizar o diagrama de niveis de energia do ion Yb*" que é

formado pelo estado fundamental 2F7/2 e também pelo estado excitado 2FS/Z.

4 Energia (10° cm™)

101 “Fyo—aF - 980 nm
7y

077 2F7/2 %
Yb*

Figura 2.5: Diagrama de niveis de energia do fon Yb*".

A banda de absorcdo no intervalo entre 800 e 1100 nm corresponde a
transic&o eletronica °F,, — °F; ,.
O itérbio tem sido aplicado a pesquisas como lasers de alta poténcia [79],

refrigeracao oOptica [80], entre outras.

2.5. Sistema térbio-itérbio

Sistemas codopados com Th**-Yb®*" tem despertado grande interesse por

melhorar a eficiéncia de células solares de silicio [81],[82]. O Tb*" possui uma banda

de absorgao referente a transi¢do 'F, — °D, (em torno de 488 nm), que € préxima a

intensidade maxima do espectro solar, e agindo como doador, transfere sua energia
para o aceitador Yb®*" através do processo downconversion, que por sua vez emite
préximo a 980 nm, regido esta de melhor resposta da célula solar de silicio. Nesse

sistema co-dopado, o Th®*" excitado em 488 nm transfere sua energia para o Yb**, a

transicdo °D, » 'F, do Tb®" é de aproximadamente duas vezes a energia da
transi¢ao °F,, > °F,, do Yb>" e a emissdo °F;, — °F,, situada em torno de 980 nm,
No processo de transferéncia de energia, o Tb®", em seu estado excitado, doa
energia para o Yb®" que esta inicialmente no seu estado fundamental (2F7/2) e tema

excitacdo de seus ions para o estado excitado (2F5/2)de forma que os fons de Th**
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voltam para o seu estado fundamental. Os fons de Yb®*" podem decair emitindo em
980 nm (°F,, > °Fy,).
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Figura 2.6: Diagrama de niveis de energia do fon Th**-Yb*".

2.6. Processos de transferéncia de energia

Os processos de transferéncia de energia envolvem transi¢cdes radiativas e
ndo radiativas e seus mecanismos dependem da interagdo entre os ions. A
transferéncia de energia direta ocorre entre ions doadores e aceitadores a partir de
guatro mecanismos principais, sdo eles: transicfes radiativas ressonantes; nao
radiativas ressonantes; ndo radiativas assistidas por fonons; e relaxa¢do cruzada.
Estes processos estéo ilustrados na Figura 2.7 [83]. Estes quatro processos sao
caracterizados por: i) a transferéncia de energia radiativa ocorre quando um ion
emite um foton e esta radiacdo é reabsorvida por outro ion vizinho; ii) a transferéncia
radiativa ressonante acontece quando os fétons emitidos pelo doador sé&o
absorvidos pelo aceitador; iii) a transferéncia de energia ndo radiativa ressonante
ocorre como resultado da interacdo eletromagnética multipolar entre os niveis dos
ions doador e aceitador, ndo ocorrendo emisséo de foétons, mas sim, é assistida por
fénons; iv) a relaxacdo cruzada ocorre quando parte da energia do doador é
transferida para o aceitador e os dois ions apresentam um estado excitado

intermediario.
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Figura 2.7: Representagdo esquemética da transferéncia de energia entre o doador e o aceitador: a)
transferéncia radiativa ressonante, b) transferéncia ndo radiativa ressonante, c) transferéncia nao
radiativa assistida por fénons e d) relaxac¢do cruzada [83].

Os dois tipos de energia ressonantes ndo radiativas que podem ocorrer entre
ions idénticos sao: relaxacao cruzada e transferéncia por migracdo de excitacdo. A
relaxacdo cruzada € um processo parecido com a transferéncia ndo radiativa
ressonante, mas nesse caso 0s dois ions alcancam um estado final intermediério.
Na transferéncia por migracao de excitacdo toda a energia é transferida para o ion
vizinho. A Figura 2.8 mostra um diagrama de energia que identifica 0s possiveis

mecanismos de transferéncia de energia entre ions idénticos.

_® ——
(D) (A) (D) (A)
(a) (b)

Figura 2.8: Diagrama de energia para a transferéncia ressonante ndo radiativa entre ions idénticos: a)
relaxacao cruzada e b) migracao de excitacdo [83].

2.6.1.Relaxacéo cruzada

A relaxacado cruzada € um processo que pode ocorrer quando um ion excitado
num nivel de energia superior (estado excitado) interage com um ion préoximo do

nivel fundamental. Neste caso, o primeiro ion pode transferir parte da sua energia
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para o segundo, levando ambos a um estado intermediario. O ion que transfere

energia € chamado de doador e o ion que absorve é o aceitador, como mostrado na

(D) (A)

Figura 2.9: Diagrama de energia para a transferéncia ressonante néo radiativa entre ions idénticos
tipo relaxagéo cruzada [83].

Figura 2.9.

2.6.2.Converséao ascendente de energia (upconversion)

Quando nao existem niveis entre o fundamental e o metaestavel, € pouco
provavel que ocorra relaxacdo cruzada entre um ion excitado e um no estado
fundamental. Porém, se dois ions excitados interagem entre si, um pode transferir
esta energia para o0 outro, sendo que o primeiro vai para o estado fundamental
enquanto o outro vai para um nivel de maior energia [84]. Para que esses
processos ocorram € preciso que exista absorcao de dois ou mais fétons ao mesmo
tempo. Esta € a conversdo ascendente de energia, denominada de emissao anti-
Stokes. Em geral acontecem quando ha populacbes em estados excitados que
tenham energias maiores do que a do foton absorvido, o que s6 pode ocorrer se
houver processos de transferéncia de energia. Como exemplo, isto ocorre quando
radiagcdo no infravermelho € convertida em luz visivel por meio da absorcédo de dois
ou mais fotons infravermelhos, que combinados num Unico ion pode proporcionar
emissdo no visivel. Os principais processos de conversdo ascendente de energia

sdo: absor¢do de estado excitado (AEE) e transferéncia de energia (TE) entre ions.

2.6.3.Converséo descendente de energia (downconversion)
A conversao descendente de energia € um processo que pode acontecer via
transferéncia de energia entre ions. Para que esse processo ocorra € necessario

gue um féton seja absorvido, e apds transferir sua energia para o outro ion, dois ou
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mais fétons sdo gerados. Desta forma, a energia do féton absorvido € maior do que
a energia dos fotons emitidos, ou seja, um féton de alta energia é convertido em dois
ou mais fotons de baixa energia. Para exemplificar, podemos citar quando ha a
absorcdo de um foton no visivel e a emissdo de dois ou mais fétons no

infravermelho.

2.6.4.Absorcéo de estado excitado

O processo de absorcdo de Estado excitado ocorre quando dois ou mais
fétons sdo absorvidos sucessivamente por um Unico ion enquanto ocorre o bombeio,
ou seja, o ion no estado fundamental € excitado para um estado intermediario. A
partir desse estado, outro féton é absorvido, levando o ion para outro estado de

maior energia.
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3. Capitulo 3

Preparacao de amostras e métodos experimentais

3.1.Preparacédo das amostras

As amostras do vidro LSCAS utilizadas neste trabalho foram preparadas em
um forno a vacuo, do nosso grupo de pesquisa, para eliminar a banda de absorcao
da 4gua na regido entre 2,8 e 3,5 ym. A temperatura de fusdo foi em torno de 1600
°C.

Para este trabalho foi preparada uma série de amostras dopadas com Tb®*" e
uma série co-dopada com Th®" e Yb**. As amostras foram preparadas para se obter
seis gramas de vidro. Os reagentes utilizados sdo de alta pureza (igual ou
superiores a 99,99%), foram pesados em uma balanca analitica (com precisdo de
0.01mg) e homogeneizados durante 12 horas em um moinho de bolas.

A composicdo do vidro base (sem dopante) LSCAS foi 47,4% CaO, 41,5%
Al;O3, 7% SiO;, 3 4,1% MgO. A composicdo em % de massa das amostras dopadas
com Tb* forma: (47,4 — 0,5x) CaO - (41,5 — 0,5x) Al,O3- 7,0 SiO; - 4,1MgO — xTh,07,
com x= 0, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 15.0 (LSCAS: xTbh*"). Para as amostras co-
dopadas as composi¢des foram: (47,4 — 0,5(2+y))CaO - (41,5 — 0,5(2+y))Al,O3- 7,0
SiO; - 4,1MgO - 2Tbh40O7 - yYb,03, com y= 0.0, 0.2, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 8.0 e 12.0
(LSCAS: xTb**+yYb*®"). A Tabela 2 mostra a composicéo dos vidros preparados.

Tabela 2: Composicao das amostras em porcentagem de massa

Amostras Composicao (% em massa)

CaO A|203 SIOQ MgO Tb407 szOg

Lscas_0,2%Tb*" 47,3 41,4 7 4,1 0,2 -
Lscas_0,5%Tb>" 47,15 41,25 7 4,1 0,5 -
Lscas_1%Tb®" 46,9 41 7 4,1 1 -
Lscas_2%Th*" 46,4 40,5 7 4,1 2 -
Lscas_3%Th*" 45,9 40 7 4,1 3 -
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Lscas 5%Tb>* 44,9 39 7 4,1 5 -
Lscas_15%Tb*" 39,9 34 7 4,1 15 -
Lscas 2%Tb*+0,2%Yb*" 46,3 40,4 7 4,1 2 0,2
Lscas_2%Tb*+1%Yb®* 45,9 40 7 4,1 2 1
Lscas_2%Tb*+2%Yb®* 454 39,5 7 4,1 2 2
Lscas_2%Tb*+3%Yb®* 44,9 39 7 4,1 2 3
Lscas 2%Tb*+4%Yb** 44,4 38,5 7 4,1 2 4
Lscas 2%Tb*+8%Yb** 42,4 36,5 7 4,1 2 8
Lscas_2%Tb*+12%Yb%* 404 34,5 7 4,1 2 12

As amostras apresentaram alta transparéncia na regido do visivel. A Figura
3.1 mostra as fotos das amostras apos o corte e o polimento. As nomenclaturas dos
vidros estdo indicadas. X e Y mostram a porcentagem em massa do dopante.
Exemplo: LSCAS_XTb**, significa que este vidro é constituido da base LSCAS e
dopado com X% de Th®. As amostras para as medidas de espelho térmico foram
preparadas para terem aproximadamente 1 cm de diametro e espessuras proximas
a 1lmm. Para as medidas de absorcdo as espessuras foram da ordem de 7 mm. As

amostras foram polidas opticamente para apresentar superficie altamente refletiva.

LSCAS XTb Base 0 ) 0,5°/o 1% 2% 3% 5% 15%

LSCAS_2Tb+yYb Base 0,2% 1% 2% 3% 4% 8% 12%

Figura 3.1: Foto das amostras apds corte e polimento.

3.2. Arranjo experimental para a técnica de espelho térmico

Para realizar os experimentos de espelho térmico, no modo descasado, foi
utilizado o arranjo experimental representado na Figura 3.2.
O feixe de excitacdo foi proveniente de um laser de Ar® Coherent, modelo

Innova 90 Plus, no modo TEMg, € no comprimento de onda de A, =488nm, enquanto

gue o feixe de prova foi de um laser de He-Ne, Melles-Griot, modelo 25-LHR-151-
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249, também no modo TEMqo € no comprimento de onda A, =632,8nm. Os mesmos

foram alinhados de forma a ficarem o mais colinear possivel, com um angulo y <1,0°.
Para alinhar o feixe de prova foram utilizados espelhos de aluminio E,, E3 e
E4. O espelho E4 é utilizado para maximizar a intensidade deste feixe no fotodetector,

em Z,. Para analisar somente o centro do feixe de prova no detector foi usado um

orificio da ordem de 2 mm posicionado na entrada do sensor. Um espelho de alta
reflexdo (E;) foi usado para refletir o feixe de excitacdo. Para focar os feixes foram
utilizadas lentes de quartzo biconvexas. Um obturador ThorLabs, modelo PDA10A,
foi utilizado como modulador do feixe de excitacdo. O gatilho para o osciloscépio foi
feito com a parte transmitida do feixe de excitacdo. Os sensores foram acoplados ao

osciloscopio digital Tektronix, modelo TDS1001B.

Shutter

Laser de Argbnio
488nm

Laser de He-Ne E2
632.8nm

PC

Osciloscopio

Amostra
Fa

Pinhole
Es

F2

Figura 3.2: Esquema da montagem experimental utilizada para medidas de espelho térmico. E=
espelhos; Li= lentes; F= fotodiodos; f= distancias focais.

As medidas foram feitas no modo transiente. A Figura 3.3 mostra dois
exemplos de transientes de ET, obtidos para materiais com coeficientes de
expansao térmica linear negativo e positivo, respectivamente. Os transientes estdo

relacionados com a expansao termoelastica gerada na amostra devido ao

aquecimento superficial. Quando «; <0, forma-se na superficie da amostra (devido

a sua contracdo) um elemento Optico similar a um espelho céncavo convergindo o

feixe de prova. Desta forma o sinal no fotodetector aumenta. Para «; >0, forma-se

um espelho térmico convexo (expansdo da superficie) diminuindo o sinal no

fotodetector.
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&

Sinal de Espelho Térmico (u.a.)

a
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Figura 3.3: Representacgdo do sinal para a formacao de um espelho térmico obtido para diferentes
tipos de amostras (A) céncavo para o coeficiente de expansao linear da amostra negativo e (B)
convexo para materiais com coeficiente de expansao térmica linear positivo.

3.3. Parametros geomeétricos da montagem de espelho térmico

Para se determinar os parametros do sistema foi nhecessario encontrar o perfil

de intensidade dos feixes de prova e de excitagdo, como mostrado nas Figura 3.4 e

Figura 3.5. Isto foi feito utilizando-se um medidor de perfil de feixe, ThorLabs,

modelo BP104-UV.

200 L ) Vglor medido
Ajuste
600
xp: 632.8 nm
2y, (222+1) mm
—~ 500 |- ;= (64.1£0.7) um
g z,= (14.5:0.4)mm
B’ 400 M =1.02
X i
2
S 300}
Re)
©
@ 200 |
100 |-
-He-Ne
0 L | L | L | L | L | L | L | L | L
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
z (mm)

Figura 3.4: Perfil do feixe de prova (1, =632,8nm).
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@ Valor medido
250 + Ajuste
)

—~ 200
€
3.
~ L 1= 488 nm
g z,,= (382+1) mm
[0 o = (84%1) um
Y 0Oe
'8 150 - z_= (45£2)mm
o | M.=0.78
@©
o

100

50 ArgénIio 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
250 300 350 400 450 500

z (mm)
Figura 3.5: Perfil do feixe de excitagdo (4, =488nm).

A medida consiste em determinar o raio do feixe em diferentes posi¢coes ao

longo do eixo de propagacdo z, como mostra a Figura 3.6.

COMPUTADOR —I
Lante Beam Profiler

LASER

Figura 3.6: Arranjo esquematico utilizado para medir o perfil de intensidade de feixes gaussianos
[33].

A propagacéo do feixe pode ser expressa pela equacao

a)(z):Wa)m/l+(@)2 (3.1)

Z.= . (3.2)

com
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a)(z) € o raio do feixe na posi¢éo z; @, € o raio na cintura do feixe; z, € a posi¢ao
da cintura ao longo de z; z, é a distancia confocal; 4 € o comprimento de onda do

feixe e M € um fator que indica a qualidade do feixe. Os feixes Gaussianos ideais
possuem M =1.

Nas Figura 3.4 e Figura 3.5 as linhas continuas foram obtidas via ajuste dos
dados com a Equacéo 3.1. Os parametros obtidos do ajuste estdo mostrados. Com
os valores medidos para os parametros geométricos calculou-se os de m e V ,

definidos mais adiante.

3.4.Medidas espectroscopicas convencionais

Estas medidas foram realizadas no Laboratério de Lasers e Aplicacbes do
Instituto de Fisica de S&o Carlos — USP, coordenado pelo Prof. Dr Luiz Antonio de
Oliveira Nunes. Maiores detalhes podem ser encontrados na tese de doutorado da
Dra. Idelma Aparecida Alves Terra [92].

As medidas realizadas foram:

A) Absorcao Optica: os espectros de absorcao das amostras foram obtidos da

regido do ultravioleta ao infravermelho, utilizando um espectrofotdmetro

comercial LAMBDA 900 UV/VIS/NIR (Perkin Elmer). Em razdo da baixa
absorcdo dos ions de térbio no visivel, estas medidas foram realizadas

utilizando-se amostras com espessuras da ordem de 7 mm;

B) Luminescéncia: As amostras com Tb*" foram excitadas com um laser de
argonio no comprimento de onda de 488 nm (Spectra Physics 166), enquanto
que as co-dopadas com Th**-Yb** foram excitadas em 325 nm com um laser
de He-Cd ou em 488 nm com o laser de argbnio. Os espectros foram medidos

no visivel e no infravermelho préximo.

C) Tempo de vida: a fonte de excitacao foi um laser de Nd:YAG em 355 nm
pulsado (Surelite SLII-10/Continuum) ou um oscilador paramétrico oOptico
(OPO) (Surelite SLOP /Continuum) para se obter as curvas de tempo de vida
do fon Tb*" a partir da emissdo na regido do Visivel. Para as amostras co-

dopadas a excitacao foi realizada em 488 nm.
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D) Excitacdo: foi utilizado um fluorimetro comercial (Fluorolog SPEX/1680,

0,22 m) para monitorar a emissdo do ion Tb em 544 nm (5D4 — 7F5). Para

detectar a emissdo do Yb*", utilizou-se um sensor de InGaAs.
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4, Capitulo 4

Modelo tedrico para a técnica de espelho térmico —

aproximacao finita

4.1. Perfil de temperatura

O modelo finito para a técnica de espelho térmico € valido para amostras
homogéneas com baixo valor de coeficiente de absorcédo éptica e espessura L. A
amostra, ao longo do eixo z, tem suas superficies posicionadas em z=0e z=1L,

como mostrado na Figura 4.1 [85].

k,.: condutividade térmica do ar
T,.: temperatura do ar
k... condutividade térmica da amostra

T,..: temperatura da amostra k k
LE: feixe de excitagdo C 4ar
L: espessura da amostra
LE
Consideragdes:
kar<< kam
L T

ar

0 L

Figura 4.1: Sistema de coordenadas para o perfil de temperatura [26].

A variacdo da temperatura numa regido em torno da superficie da amostra
induz a deformacéo superficial. E importante considerar que a amostra possui uma
determinada espessura e que ela deve ser considerada como um meio finito, no qual
as dimensdes radiais dos feixes de excitagdo e de prova sdo muito menores do que

as dimensdes radiais da amostra.
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O perfil de temperatura é representado, em coordenadas cilindricas (devido a
simetria cilindrica do feixe de excitacdo), pela solugdo da equacdo de difusdo de

calor,

0 K o> _
aT(r,z,t)—;VT(r,z,t)_Q(r,z), (4.1)

sendo k, ¢ e p, respectivamente, a condutividade térmica, o calor especifico e a

densidade de massa, e T(r,z,t) o aumento de temperatura na amostra. A
difusividade térmica é D =k/(oc).
O termo de fonte de calor, Q(r, z), induzido pela absorcéo parcial do feixe de

excitagdo na amostra, para um laser de perfil gaussiano é [86],[87],

2

Q(r.z) =Q0e7KQ(z), (4.2)
com
L T (4.3)
PCTTaR,

em que Q(z) reproduz a atenuacao da intensidade do feixe do laser de excitacdo ao

longa da espessura da amostra. Q(z) pode ser descrito pela Lei de Beer-Lambert
(modelo completo para deformacao superficial utilizado para diferentes valores de
A, ), aqui denominado de modelo BLM, por Q(z):e”“z. Para materiais pouco
absorvedores, com baixo coeficiente de absorcéo optica (LAM), A, >0 e Q(z);l.

Nesse caso, ndo ha atenuacao da intensidade do feixe de excitacdo ao longo da

espessura da amostra. A, é o coeficiente de absor¢cdo Optica da amostra no
comprimento de onda do feixe de excitagdo, P, a poténcia do laser de excitagédo
absorvida pela amostra, @,, 0 seu raio na cintura do feixe e ¢ € a fracdo de energia

luminosa absorvida e convertida em calor. Para alguns materiais dopados com

terras raras, ¢ pode ser escrito como ¢ =1-7r4,/(4,,), sendo n a eficiéncia quantica
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de luminescéncia, 4, o comprimento de onda do laser de excitacdo e </1 > o]

em

comprimento de onda médio da emissdo do material. Para as amostras estudadas
neste trabalho, obtivemos uma equacéo para ¢ diferente da escrita acima, a qual
sera apresentada mais adiante.

Retornando a equacdo de difusdo de calor, consideramos as condi¢cdes

iniciais e de contorno,

T(r,z,0)=0

T (e0,2,t)=0 (4.4)
0

ET (r,Z,t)Z_O :O

Para definir essas equacgbes, supomos que a temperatura da amostra seja

homogénea em t=0, onde T(r,z,O):O, ou seja, ndo ha variacdo de temperatura
em t=0. E assumido também que, T(oo,z,t)zo, 0 aquecimento na direcao radial

nunca alcanca a borda da amostra, isso acontece se as dimensodes radiais do feixe
laser forem muito menores que as dimensdes radiais da amostra. Temos dois meios
diferentes envolvidos, o ar e a amostra. Por isso precisamos considerar as suas
condutividades térmicas, onde a do ar € muito menor do que a da amostra. Essa
situacdo representa a terceira condicdo onde assumimos que ndo ha troca de calor

entre a amostra e 0 meio que a envolve.

Para obter a solugdo T(r,zt) utilizaremos o método das transformadas

integrais para adquirir uma equacao mais simples, resolvé-la e entédo calcular a sua

transformada inversa, obtendo assim sua solucédo original. Para isso utilizamos as

transformadas de Laplace (t—s), Fourier Cosseno (F,) (z—4) e de Hankel

c

(r > a) que séo dadas respectivamente por,
F(s)=L[f(t)]=]ef(t)dt, (4.5)
0

Fc(ﬂ):\/%]: f (z)cos(Az)dz, (4.6)
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F(a)=H{f (r)}:I f(r)d, (ar)rdr, @.7)

(s+D(a® +4%))T (@ A,5)==Q, a;f’e e " Q(a), (4.8)
com
Q(2)=1-Q(A)=+275(2), (4.9)

para o LAM, onde 5(1) é a fungdo delta de Dirac. Como no nosso trabalho

utilizamos apenas materiais com baixo valor de coeficiente de absorcdo O6ptica
mostraremos apenas o modelo com a aproximacdo LAM, pois o modelo tedrico com

maiores detalhes foi apresentado anteriormente [50],[85]. Desta forma, a solugéo no

espaco das transformadas T(«, 4,5) é,

2

1
Toau (a,z,s)=Qo%e

s(s+D(a2+/12))'

1
—gwgeaz

5(2) (4.10)

Para obter a solugdo T(r,zt), aplicamos as transformadas inversas de

Hankel, Fourier Cosseno e Laplace. Depois de utilizar a transformada inversa de

Laplace e Hankel temos,

2 .2
“%e*” 20

T(rAt)=Q,[ Q(2)e B 4, (4.11)

de onde definimos t, = a)(fe/(4D) como tempo caracteristico da formacéo do ET.

O perfil de temperatura, usando a Eq. (4.8), fica escrito como,
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2r2

TLAM (r’z,t):QOJ.(:(:I_T:l%,)e wﬂe[th)dT_ (412)

A duas proximas figuras mostram a aplicabilidade da aproximacdo de baixa
absorcao, LAM, para o perfil radial de temperatura como mostrou V. S. Zanuto [50].
A Figura 4.2 mostra simula¢cdes usando os modelos BLM e LAM. Como

podemos ver a aproximagdo LAM torna-se consistente para valores menores da
absorcdo, ou seja, para A <100m™ . Para valores superiores a este, esta

aproximacédo nao pode ser usada.

35 :

: — .
- o BLM {
3.0k —LAM THR

i g t.=0,81 ms ]
~ 25 A=300m" D=610"m’s" |
0O — k=15Wm'K' ]
— -8 -3
© 20 - a1 o p=2910gm n
% A=200m |« =1
o 15| |
o -4
£ - | A=100m 1
m a
= 1.0 -

0.5 -
0.0

075 -050 025 000 025 050 075 1.00
r{mm)

-1.00

Figura 4.2: Perfil radial de temperatura para diferentes coeficientes de absorgdo 6ptica com
t =100t [50].

Com A =100m™, Figura 4.3, nota-se que para intervalos de tempo diferentes

de exposicdo da amostra ao feixe de excitacdo as simulacbes mostram boa
concordancia, porém apresentam melhores resultados para a regiao do inicio do
transiente.

Determinada a solucdo do perfil de temperatura podemos encontrar agora a

solucéo do perfil de deformacéo.
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Temperatura (°C)

4400 075 050 025 000 025 50 075 1,00
r{mm)

Figura 4.3: Perfil radial de temperatura para diferentes tempos de exposi¢cdo da amostra ao feixe do
laser de excitagdo com A, =100m™ [50].

4.2. Perfil de deformacao superficial

O aquecimento nao uniforme de um material gera uma deformacdo na
superficie, ou seja, um feixe de laser incide sobre uma amostra provocando um
aumento de temperatura na mesma, ocasionando uma deformagéo superficial, como

mostra a Figura 4.4. Esse aquecimento é pequeno de forma que ndo modifique as
propriedades térmicas e Opticas do material.

Figura 4.4: Esquema da deformac&o superficial na amostra [51].

Consideramos que a resposta elastica responde instantaneamente a térmica.

O deslocamento da superficie da amostra é obtido a partir da solu¢cdo da equacao
termoelastica,

(1-2v)VZi(r,2,t)+ V(Va0(r,2,t))-2(1+v) o, VT (1, 2,t) =0, (4.13)
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sendo U(r,zt) o vetor deslocamento, v a razdo de Poisson e «; o coeficiente de

expansao térmica linear.
A equacdo termoelastica para o deslocamento da superficie causado pela

distribuicdo de temperatura ndo uniforme induzida via laser, pode ser escrita por

meio da introducdo do potencial de deslocamento escalar CD(r,z,t) da funcéo de

Love w(r, z,t), seguindo pela equagéo de Poisson,

VZ(D(r,z,t):iJr—VaTT(r,z,t), (4.14)
4

e a solucéo da equacéo Biharménica,

ViV (r,z,t) =0, (4.15)

r € a coordenada radial e t € o tempo. As componentes r e z do vetor

deslocamento (u, e u,) e as componentes normais de tenséo (o,, € o,,) séo obtidas

de @(r,z,t) e y(r,z1t) pelas relacdes,

_ oD (r,z,t)
VL) =————= 4.16
0, (r,z,t) pe (4.16)
_ oo(r,z,t)
L) =——m—2~, 4.17
g, (r,z,t) pm (4.17)
T (r2t)=— | 20-v =2 |o(r2.1), (4.18)
’ 1-2v oz?
2
a(rzt)= L ooz (4.19)
1-2v  ozor
E | ¢
s - B0 Glorat) 4.20
O 1+vLaz2 } (rz1) (4.20)
2
= = acp(r’z’t), (4.21)
1+v  oroz
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ou (1+v)(1—2v) 0z {(2 V) 822}y(r’z’t) 4.22)
e
7 (l+v)(1—2v) or {(l V) 622}//("12,0’ ( .23)

E é o modulo de Young.

As solucbes das equactes de Poisson e Biharmoénica podem ser escritas em

termos das transformadas de Hankel-Fourier da distribuicdo de temperatura T (r, z,t) :

T (a,A,t) como,

1+ 2 popo I (o, A,t
CD(r,z,t)z—T:aT ;J.O . (OEZ+/12;cos(iz)Jo(ar)adad/1, (4.24)
w(r.zt)= I:{(A+ azB)e” +(C +ozzD)e‘”’z}oz‘2J0 (ar)da, (4.25)

onde J, (x) representa a funcao de Bessel de primeira espécie.

O deslocamento da superficie da amostra na direcdo z é dada por

u,(r,z,t)=0,(r,z,t)+0,(r,z1). (4.26)

Substituindo as equacdes (4.24) e (4.25), T, (r,z,t) e T, (r,z,t) ficam,

o, (r,zt)= 1+V\/7_|' wT (2. 2) lsen(/lz)Jo(ar)adadﬁ, (4.27)

1

(1— 2v) 70

o, (r,z,t)= [{[c+D(2+2a—4v)]e™ +[ A+B(-2+2a+4v)]e“ |3y (ar)da,
(4.28)

e as componentes do stress,
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Z:—aT—\EJ TUAAY) 2 o (22)3, (ar)adad, (4.29)
G, :WE:L—ZV)I:(ZEM {C+ D(1+za-2v)-e** (B(-1+za+2v)+ A)}Jo(ocr)da,
(4.30)
Z:—aT—\fj ij (2.4 rsen(22) 3, (ar)adad (4.31)

e
G =#j:ae‘“z{C+DZa—2Dve2“Z(A+BZa+ZBv)}J1(ar)da (4.32)

" (L) (1-2v)

As constantes A, B, C e D podem ser encontradas, e na superficie da

amostra, em z=0, temos,

o alt 2
Falyo =00 V\fj ~ +/12 a*d,(ar)adadA, (4.33)

» =WJ.:0{{C +D(1-2v)—(B(-1+2v)+ A} J, (ar)da,  (4.34)

Gal, o =0, (4.35)
= E ®©
o :WL a{C—-2Dv+(A+2Bv)}J, (ar)da (4.36)
e
u,l _,=0 (4.37)
eemz=L,
_—aT—\EI °°T (2.2 t a?cos(AL)J, (er)adad, (4.38)
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N :W'El_zv)j:ae“L {C+D(1+La—2v)-e*" (B(-1+La+2v)+A)} J,(ar)da,

(4.39)
_ E [20p=T(a, At
Gl =-on E\/; [l ﬁaﬂsen(ﬂL)Jl(ar)adadﬂ (4.40)
e
= E 0 —a o
1z, :(]_—}—V)(TZV)J-O ae - {C +DLa — 2DV'|'e2 - (A+ BLo + ZBV)} Jl(ar)da
(4.41)
Assumindo as condi¢des de contorno,
Gzz|Z:0’|_ = 5zz|z:0'|_ +gzz 7=0,L = 0 (442)
e
Grz z=0,L = EI’Z z=0,L +Erz 7=0.L = O (443)

determinamos as constantes A, B, C e D e fazendo algumas consideracfes
encontramos a solucdo para o deslocamento na superficie considerando a
espessura de uma amostra com baixo coeficiente de absorcédo éptica que pode ser

escrita como,

2
0, (r,2=0,t)=-2(1+v) Q2 [ (2Rt [T ° 45 d g, (ar)dar,  (4.44)

4 La+senh(Lal) | Jo

com

_2RA0 (4.45)

= .
nCpay,

As figuras mostram simulacgdes, feitas no trabalho de Zanuto [50], usando os
modelos semi-infinito e finito. Aqui é apresentado o perfil radial do deslocamento
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superficial para diferentes espessuras de um
A =100m™ em um tempo t =100t, .

Podemos verificar que com o aumento da

a mesma amostra vitrea com

espessura, Figura 4.5, a solucéao

finita se aproxima da solucdo semi-infinita, sendo que os modelos divergem para

espessuras menores.

E L} T I I T
- — u, Semi-infinito tcz 0.81 ms
5 2 u_Finito 78 .
= D=610"m"s
- g
4 Espessuras: k=15W T K1 J
I L=30mm a.= 77107 °C

L=20mm

u_(10%m)

Z

r{mm)

Figura 4.5: Perfil de deslocamento da superficie da amostra, gerado pelo modelo finito para
diferentes espessuras de amostras comparando com o modelo de amostra semi-infinita [50].

8 T T ! T - ! ! ! ! .
TH - —u, Semi-infinito
6 + 2 u, Finito
J\E 5
?. 4 t=50t, I
= 3 p
i )
1k
0
150 F 4

Espessuras:
L=3,0mm
T L=1,0 mm

Figura 4.6: Deslocamento superficial para diferentes intervalor de (a) tempo de excitacédo e (b)
coeficientes de absorcao O6ptica, para diferentes espessuras de amostra [50].
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Na Figura 4.6(a), pode-se observar esse mesmo comportamento para
intervalos de tempo diferentes de exposicdo da amostra ao feixe de excitagdo. A
diferenca entre os modelos aumenta conforme aumenta o tempo de excitacdo. Na
Figura 4.6(b), € mostrado o comportamento do deslocamento para diferentes

coeficientes de absorgdo optica com um tempo fixo, t =100t .

4.3. Propagacéao do feixe de prova

A propagacdo do feixe de prova apoés ser refletido pelo espelho térmico
gerado na superficie da amostra tem a intensidade do seu centro monitorado e pode
ser representada pelo principio de Huygens. Este principio diz que a amplitude de
uma onda com fase complexa em um ponto do plano de saida é o resultado da
superposicao de ondas que se originam de todos os pontos do plano de entrada. A
representacdo do sistema considerado, com o plano da superficie da amostra sendo
o plano de entrada e o plano do fotodetector como o plano de saida, € mostrada na
Figura 4.7.

Plano de saida Plano de entrada

\

r4

\\ Detector

p }I
/
/

Us(z+z.h)

N A

Frente de onda incidente

Frente de onda incidente comparada a refletida
Frente de onda refletida

Frente de onda refletida propagada até o detector

Figura 4.7: Representacdo da propagacéo do feixe de prova apds passar pela amostra [43].

Matematicamente podemos escrever a amplitude de onda no centro do plano

de saida como,

IMI 7 (Mcs Za))ei i rdrdo, (4.46)
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sendo U, (t) a amplitude e fase da onda no plano de saida e U_(r,t) a amplitude e
fase complexa das ondas no plano de entrada apos ser refletida pela superficie da
amostra. A segunda quantidade do integrando é o fator de inclinacédo, a terceira é a
atenuacao da onda depois de percorrer uma distancia ‘ZZ —f‘ e o ultimo termo é a
fase complexa da onda.
Podemos aplicar algumas aproximacodes para (4.46):
e Desde que apenas angulos « pequenos sejam envolvidos, pode-se

. 1+cos(2a)
aproximar o termo — ~1;

e Considerando as dimensdes transversais do feixe muito menores que a
distancia entre os planos de entrada e saida, ou seja, r<Z,, temos
Z,-7|~2,;
. . 27T . .
e Expandindo o termo na exponencial, 7‘Zz—r‘ chegamos a seguinte

2
‘Zz—F‘Z%(Z§+r2)%z%(ZZ+éJ . Esta expansdo ¢é
2

. ~ 2r
aproximacao: —
conhecida como grau de aproximacao de Fresnel.

Com estas aproximacodes a equacao (4.46) pode ser escrita como,

. 27 ,iﬁﬁ
U,(t)= ielizz I: IOZ”U < (r,t)e **rdrde. (4.47)
2

A expressao para a amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova,
Up(r,t), para a configuracdo do espelho térmico (Figura 4.8) antes de atingir a

amostra é,
2P *é *L[zzﬁiJ
Up(r,t):ﬂ’—pi e ™ e W, (4.48)
T o,

em que P, € a poténcia incidente e R, € o raio de curvatura em z e A, 0
comprimento de onda, todos referentes ao feixe de prova.

51



Capitulo 4 — Modelo para o Espelho Térmico — Aproximagéao Finita

g A

" Z, l

Figura 4.8: Esquema das posi¢des geométricas dos feixes na montagem do ET. LE é o laser de
excitagdo, LP é o laser de prova, D é o detector, Z, é a distancia entre a cintura do feixe de prova

e a superficie da amostra. Z, é a distancia entre a amostra e o detector, @, € 0 raio na cintura do
feixe de prova, @,, € o raio do feixe de prova na superficie da amostra, @, € o raio do feixe de

excitacdo na superficie da amostra e z =0 é a superficie da amostra [43].

U, (r,t) ao atingir a amostra, a Equacéo (4.48) deve incluir uma diferenca de
fase @(r,t) e pode ser escrita como,

2P LS R 221+i+d>(r,t)
Up(r,t):ﬂl—pi e ™ e ﬂ”[ e J (4.49)

T,

Introduzindo as definicbes

2
g=|— (4.50)
@y,
e
i 2 (y42,)
clzﬁ,/znppe P (4.51)
p&2

e integrando a equacéao (4.46) em d@ com a equacéo (4.49), temos,

2 2
| @p @rp .
—g—i—| —>+—="|g—id(g,t
ap[Rl,, ZZ] (9)

U,(2,+2,t)=C,| e dg, (4.52)

que € a amplitude do feixe de prova na posicdo do fotodetector. Devido a

distribuicdo gaussiana do feixe de prova, valem as relacoes,
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2
o, =, {l+[zz—1} ], (4.53)
op

z +17;,
Ry, = . (4.54)
1
e
72'(02
op
Z, =—-. (4.55)
p ﬂp
Utilizando (4.53) e (4.54), podemos reescrever (4.52) da seguinte forma,
U(2,+2,,t)=C, [ e " "04g, (4.56)
em que
. 2r
C, =2 [27P o m (4.57)
=—/7 ° .
LA, g
e
z,, z 2 Y
V=" @20, (4.58)
Zcp ZZ Zcp

onde P, € a poténcia do feixe de prova, z, a distancia entre o foco do feixe de
prova e a superficie da amostra, z,, o parametro confocal do feixe de prova,

2, =l [ 2.

4.4. Diferenca de Fase e Intensidade do Feixe de Prova

A diferenca de fase na fracdo refletida do feixe ocorre devido ao
deslocamento superficial que atua como um elemento 6ptico no caminho do laser de

prova. Esta variacao da fase do feixe de prova pode ser escrita como,
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@(g,t)z%z[uz(r,z,t)]. (4.59)

—f-eixe de prova incidente
----- Feixe de prova refletido

Figura 4.9: Representacéo da influéncia da deformagé&o na fase do feixe de prova refletido, sendo
LP o feixe de prova [43].

Substituindo a equacdo com a solucdo do deslocamento superficial

encontrada anteriormente obtemos a diferenca de fase CD(g,t) induzida no feixe de

prova,

®(g,t) =0 I:A(%){e% —e()}(JO (e gm)—l)da, (4.60)

com t, =g /4D, M=, /a},, 9=/, .

Introduzindo o parametro 6., que €

R (1+v)

QET =
2K

(A + Au) - (4.61)

onde 6., € o parametro relacionado com propriedades térmicas, Opticas e
mecanicas da amostra. k € a condutividade térmica da amostra, a; € 0 coeficiente

de expansdo térmica linear, v é a razéo de Poisson, A, e A, sdo os coeficientes
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de absorcdo 6ptica da matriz e dos ifons de Tb*, respectivamente, e i, €0

comprimento de onda de excitagao.
A diferenca de fase muda a amplitude do campo elétrico do feixe de prova

incidente no fotodetector como foi visto na secéo anterior e é dada por,

U(z+2,,t)=C,[ e e qg, (4.62)

em que C, e V sdo dados pelas equacdes (4.57) e (4.58), como mostrado

anteriormente.
A intensidade do centro do feixe de prova no fotodetector é fornecida pelo

valor do campo elétrico e é dada por
1(t)=]u(z+Z,.t) - (4.63)

A intensidade da regido central do feixe de prova € monitorada no tempo nos
experimentos de Espelho Térmico, sendo que a Equacao (4.63) fornece os dados
obtidos. Para chegar a solucdo da diferenca de fase na equacdo do campo elétrico e
calcular as integrais é imprescindivel empregar algoritmos numéricos. Para realizar

esses calculos utilizamos comandos padrées no software Mathematica®.

0 Apéndice mostra os comandos de entrada utilizados no software neste trabalho.
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5. Capitulo 5

Resultados e discussao

5.1.Vidros LSCAS dopados com Th**

A Figura 5.1 mostra os espectros de absorcdo 6ptica e de luminescéncia da

amostra do vidro LSCAS dopada com 5%Tb*". Podemos observar que o espectro de

absorcdo apresenta uma banda em 488 nm que corresponde ao nivel °D,. O

bombeio na medida de emissdo foi realizado em 325 nm. As emissfes
caracteristicas do ion Th** est&o indicadas.

Os espectros de absorcéo da Figura 5.2 A foram corrigidos descontando-se a
absorcdo da matriz. O coeficiente de absorcdo Optica em 488 nm, mostrado na
Figura 5.2 B, revela um comportamento linear em funcdo das diferentes
concentracdes de Th,O;, o que permite verificar que os fons de Tb®* foram
incorporados na matriz LSCAS, confirmando a eficacia do processo de dopagem.

5,0 wt% Tb,0, 18
A= 325 nm

100

Intensidade de Emissco0 (u.a.)

350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1: Espectros de absorgéo e emissdo da amostra LSCAS dopada com 5%Tb>*. A emiss&o foi
obtida sob excitacdo em 325 nm.
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2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

0.0

[ ——1,0% Th,0,

- ——0,5% Th,0,

2,0% Th,0,

 ——3,0%Th,0,

5,0% Tb,0,

e _ . 5
F D, (488 nm)

470 480 490

Comprimento de Onda (nm)

| 7 __’5
F,— D, (488 nm)

| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

2 4 6 8 10 12
Concentrageo de Tb,O, (% em massa)

14

16

Figura 5.2: A: Espectros de absor¢céo em funcdo da concentracdo de Tb,O-, corrigidos descontando-
se a absorcdo da matriz LSCAS. B: Intensidades dos picos de absorc¢do Optica da banda em 488 nm

em funcao da concentracéo de Th*".
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O espectro de excitacdo da amostra LSCAS dopada com 2%Tb,O; é
apresentado na Figura 5.3. A excitacgao foi feita entre 250 e 525 nm e a observacéo

da emissdo realizada a partir das transi¢des °D, — 'F, (544 nm). As bandas na

regido UV e Visivel estédo indicadas na figura e concordam com as dos espectros de

absorcao.
5x107 LSCAS: 2,0%Tb*"
A =544 nm
mon
4x10"
S
:i 7
~ 3x10" 1
(O]
©
©
S
D ox107 -
()
IS
1x10"
5D4
0 N
T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 5.3: Espectro de excitacdo da amostra LSCAS dopada com 2%Tb,O,. Excitacdo monitorada
em 544 nm.

Os espectros de luminescéncia das amostras LSCAS dopadas com x%Thb407

(x= 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 e 5.0) sdo apresentados na Figura 5.4. Os mesmos foram

obtidos excitando o nivel °D, do ion em 325 nm. Na figura também pode-se observar
as bandas de emissdo referentes as transigbes °D,—»'F, e °D,—'F, ,

(j=01,2,34,5,6). No detalhe mostra-se a intensidade de emissdo em 544 nm em

funcdo da concentracdo de TbsO;. As intensidades das emissdes variaram

linearmente com a concentracdo de Th®".
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7 8
6 L*,: 325nm (Laser HeCd) =
LSCAS: x%Tb,0, }5‘ ° 2

S 5F ——05%TbO, “OF |2
2 1% Tb,0, g of
o 4 B
o 2% Tb407 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
© 3 0 1 2 3 4 5
.-% 3k 3% Tb4o7 }Q ) Concentrageo de Tb,0, (% em massa)
E 5% Tb4O7 Q™
c 2L
= >$ N

1+ ’\<< o }( %( y ®

[ Q5 %Q > oQ >
350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.4: Espectros de luminescéncia do vidro LSCAS dopado com x% 0,5%Tb,0; (x=0,5; 1,0;
2,0; 3,0 e 5,0). No detalhe mostra-se as intensidades de emisséo em 544 nm em fun¢éo da
concentracdo de Th*".

15
Le: 325nm (Laser HeCd)

c@ LSCAS: x%Thb 0,
= ——0,5% Tb,0,
(@)
Uw‘,b 10L —1,0% Tb4O7
é 2,0% Thb 4O7
o ——3,0%ThO
Q 47
© 5,0% Tb407 T 2 3 4 s
% Concentrageo de Tb,0, (%)
s 05F
i)
n A
qC) } " AL
= “Q» 7
— O

00 - I\ Pl |

350 400 450 500 550 600 650 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.5: Espectros de luminescéncia do vidro LSCAS dopado com x%Tb** (x = 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e

5,0), normalizado na transigdo "D, — 'F, .

No detalhe mostra-se as intensidades integradas das

bandas nas regides do UV-Azul em funcdo da concentracéo de Th*".
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Na Figura 5.5 os espectros foram normalizados em 544 nm e pode-se
perceber que as intensidades das emissdes referentes as transicfes 5D3—>7Fj
decrescem consideravelmente com o aumento da concentragdo do ion. Também

podemos observar o decréscimo da intensidade de emissao na regido do ultravioleta

com o0 aumento da concentracdo. Isto pode acontecer devido a existéncia de

relaxagdo cruzada (°D, — °D, para 'F, — 'F,). As intensidades das emissfes na

regido do visivel sdo aproximadamente constantes.

A Figura 5.6 apresenta as curvas de decaimento da luminescéncia da

transicdo °D, — 'F, (544 nm), obtidas com excitacdo em 488 nm. Os valores do

tempo de vida foram calculados integrando-se a curva de decaimento.

1k

N\ 2= 488 nm (Laser Nd:YAG)

[ Aoy = 544 NM LSCAS: x% Th,0,
— ——05%Th,0,
® ——1,0% Tb,0,
2 N 2,0% Tb,0,
3 N ——3,0%Tb,0,
S o1} \\'“\z,«%\ 5,0% Tb,0,
O [ 5 7 4
-(7) [ D4_>F5 ‘n\x
g =189 T

| 1= 1,69 ms s
I L

001 L 1 L 1 L |
0 2 4 6

Tempo (ms)
Figura 5.6: Curvas de decaimento temporal da luminescéncia da transi¢cdo 5D4 - 7F5 (544 nm).
Os valores do tempo de vida a partir do nivel °D, sdo aproximadamente

constantes para as diferentes concentracdes de Tb**, dentro da barra de erro

obteve-se o valor 1,89 ms. Isto ocorre porque o gap de energia entre os niveis °D, e

'F, € grande, dificultando a ocorréncia de decaimento pelo mecanismo multifonon.
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A Figura 5.7 mostra que ao excitar as amostras com x%Tb*" (x= 1.0, 2.0, 3.0

e 5.0) em 488 nm foi possivel observar que os espectros de emissédo apresentavam

conversdo ascendente de energia. Para interpretar estes resultados, a Figura 5.8

reapresenta o diagrama simplificado de niveis de energia do ion de Tbh**. Os niveis

de energia séo rotulados por |O> estado fundamental 'F, da configuragéo eletronica

4%, ao |5> correspondente a configuracdo eletronica 4f'5d .

a.)

w

Intensidade (u.

[N

Figura 5.7: Espectro de emissédo em funcdo da concentracéo de Tb**, com excitacdo em 488 nm.

40
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101

0 -
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T

A= 488 nm (Laser Argdnio)
L LSCAS: x% Th,0,
—1,0% Tb,0,
——2,0% Tb,0,
B 3,0% Th,0,
——5,0% Tb,0,

7

5

D>

360 380 400 420 440

Comprimento de onda (nm)

460

4 Energia (10°cm™)
| 4f 5d
o) [, (41 5d)
1
114 'y —K,
+ AEE| o
AEE| ! !
4 4
: T ol
] ]
|3 = *—°D,
h|
|2 ! T X = D,
1 1 E c
< : £ g :,, : ! El &l o
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5 S R ! ool T
|1> o= I = J 1 3
7
1 | — 2 1 1 | — 2 1 FU-6
T4 T v+ T3 T 3 7
-0y Fe (4f)

Figura 5.8: Diagrama de niveis de energia do ion de Tb** com a representacédo dos possiveis
processos de transferéncia de energia. As setas solidas indicam absor¢céo e emissao estimulada. As
setas tracejadas representam decaimentos radiativos e ndo radiativos [78].
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Com o bombeio realizado em 488 nm pode-se assumir que a populagdo do
nivel 4f’5d ocorre por mecanismo de absorcdo do estado excitado. Este processo

envolve a excitacdo de um ion do estado fundamental para um estado intermediario.
A partir desse estado outro foton € absorvido, obtendo-se assim a excitacdo para um

estado de maior energia. Em outras palavras, com a absor¢do do primeiro foton do

7

bombeio, o ion de Tb*>" é excitado do estado fundamental para o nivel °D,. Como

observado acima, o tempo de vida do nivel °D, é longo e ndo depende da
concentracdo de Th**. Nesta condicdo, podem ocorrer dois mecanismos: o primeiro,

é a emissdo espontanea do nivel °D, para o nivel 7Fj e 0 segundo, em especial
devido ao tempo de vida longo, é a ocorréncia de absorcdo do estado excitado
(AEE,) com a absorgéo de um segundo féton de bombeio. Esse féton atinge o nivel
°K, da configuragdo eletronica 4f'5d , seguido por um decaimento ndo radiativo de
°Kg para °D,. Também devido ao tempo de vida longo do nivel °D,, pode ocorrer
uma segunda absor¢do de estado excitado, AEE,, com o sistema sendo excitado
para o nivel 4f’5d e em seguida apresentando relaxacdo néo radiativa para o nivel
°D,. A partir deste nivel °D, pode haver convers&o ascendente de energia do estado
fundamental 4f® envolvendo para tanto a relaxagéo cruzada °D, — °D, e 'F, - 'F,.

Porém, observou-se que AEE leva o sistema a mecanismos com maior perda por

calor a partir do nivel 4f’5d . Além disso, notou-se que as emissdes de conversio
ascendente de energia do nivel °D, sdo dependentes da AEE e consequentemente

da secado de choque de absorc¢ao do estado excitado.
Por estas razdes, nos pareceu desejavel identificar e quantificar o calor
gerado no sistema dopado com Tbh*'. Para medir o calor gerado propusemos a

utilizac@o da técnica de espelho térmico.

5.2. Espelho Térmico nos vidros LSCAS dopados com Tb**

Inicialmente é importante relembrar que o mecanismo de absorcdo de estado
excitado depende da intensidade do laser de excitacdo e consequentemente da
geometria do feixe. Desta forma, os parametros experimentais da montagem da

técnica de ET foram escolhidos visando maximizar o efeito de AEE, por exemplo,
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reduzindo o raio do feixe de excitacdo na amostra. As poténcias de excitagdo foram
no intervalo de 0,05 a 1,5 W. A Figura 5.9 mostra alguns exemplos de transientes de
ET em funcdo da concentracdo de Tb**. Nesta figura a excitacdo foi em 488 nm e a

poténcia P, =0,3W . Qualitativamente, podemos observar que com o aumento da

concentracdo de Tb®* ha um aumento nao linear no sinal de espelho térmico e
através da amplitude desse sinal observamos que esse aumento nao € linear com a
concentracdo. Por esse motivo, provavelmente, algum efeito ndo linear esta

ocorrendo no sistema como mostram 0s ajustes a seguir.
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Figura 5.9: Transientes de ET normalizados para as amostras LSCAS dopadas com Tb* com
A, =488nme P, =0,3W .

e

7

A informacdo quantitativa é obtida por meio do ajuste dos transientes

experimentais utilizando-se a equacao (4.61) demonstrada no capitulo anterior. Os

parametros geométricos da configuracdo experimental foram: a)lp:(940i6) um

V =180 e , =(84,0+0.6)m. Para maior clareza na apresentacédo, mostra-se na

Figura 5.10 os ajustes realizados nos dados obtidos de trés amostras, 0,2; 2,0 e
15% de térbio.
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Figura 5.10: Transientes de ET normalizados e ajustados. 4, =488nme P, =0,3W . As linhas

e
continuas representam o ajuste com a Equacéo (5.1) para I(t).

Como resultado do ajuste obtém-se o deslocamento de fase do laser de prova,

induzido pelo efeito de espelho térmico, dado pela seguinte expresséao [78],

_ P (1+v)

ET — ﬂ,pk (A\) + Aon(o)’ (51)

em que 6., € o parametro relacionado com propriedades térmicas, Opticas e

mecanicas da amostra.

No ajuste da Figura 5.10 a amostra dopada com 15%Tb*" forneceu

0., =—(0,55+0,02)x10°m™ e D =(4,6+0,4)x10"ms™.
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Concentrag:0 de Tb,O,
Figura 5.11: Difusividade em funcdo da concentragcédo de Tb**.

A difusividade térmica, Figura 5.11, foi aproximadamente constante com a

concentracéo de dopante e o valor médio foi de (4,6+0,4)x10"m’s™. O parametro

6. , mostrado na Figura 5.12, apresentou um comportamento ndo linear com a

poténcia de excitacao.

05 , . , . , . ,

04

O 0.2%Tb,0,

0.1 <] 05%Tb0,
> 1.0% Tb,0,
ol & 20%TbO, |
' O 15.0% Tb,0,
| L | L | L |
0.0 0.5 1.0 1.5
P (W)

Figura 5.12: Amplitude do sinal de espelho térmico, 6, , em funcdo da poténcia de excitacdo, para
diferentes concentragfes de Tb*.
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Esta ndo linearidade provavelmente esta relacionada com efeitos de absorcéo
do estado excitado, relaxagédo cruzada e transferéncia de energia. Como pode ser
observado no diagrama de niveis do fon Tb®" pode haver transicdes ndo radiativas
por diversas rotas ao longo dos possiveis estados excitados.

A quantificagdo absoluta dos mecanismos de relaxagdo demanda avaliagao
da geracgédo de calor nas amostras. Desta forma, o entendimento do comportamento

da amplitude 6., medido com a técnica de ET requer a descricdo das transicdes

radiativas e ndo radiativas induzidas ap6s a excitacdo dos fons de Th* em 488 nm.
O parametro ¢ esta relacionado com o calor gerado na amostra por unidade de
tempo e volume, e é responsavel por todas as transicbes ndo radiativas neste
sistema.

Para quantificar o calor liberado nos processos de excitacdo modelamos os
processos de absorcao do estado excitado e as equacdes de taxa séo resolvidas no
estado estacionario em termos das constantes de relaxacdo. A espectroscopia de
espelho térmico é caracterizada por descrever o deslocamento da superficie da
amostra causado pela excitacdo com um laser. Este deslocamento € da ordem de

alguns nanémetros. Para modela-lo, as equacdes lineares descrevem as densidades

de populagéo relativa, N;, dos niveis de |0) a |5) mostradas no diagrama de niveis

de energia do fon de Th*" apresentado na Figura 5.8. Estas equacdes devem ser
escritas em termos das taxas de transicdo. Assumimos que as densidades de

populagdo N, =N, =N, =0 porque os valores do tempo de relaxagdo nao radiativo
de |5) —|4) —|3) e |1) »|0) sdo muito curtos, permitindo simplificar o sistema de

equacao de taxa, como,

No =—RiNg + N,z +72,75 "N, (5.2)
N, =R N, —R,N, —N,z;* +(1-1,)7;'N, (5.3)

e
N, = R,N, - N,z;* (5.4)

O tempo de vida experimental z; de um estado excitado | j> é dado por
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ot =W, W) (5.5)

Tt =W W W e, (5.6)

-1

em que W™ =7, , é a probabilidade de transi¢do radiativa do nivel |j), W[" é o

decaimento multifdnon nado radiativo do nivel |j) para o nivel |i), e W é a
relaxagdo cruzada dos niveis |3) —|2) para os niveis |0) —|1), que é dependente da
concentracéo do ion. Devido a grande diferenca de energia entre os niveis |3> e |2>
e |2) e |1), transicBes n&o radiativas entre esses niveis sdo minimizadas e assim
pode-se aproximar W' =W, ~0 , resultando em uma eficiéncia quantica de
luminescéncia do nivel °D, 7, ~1. A taxa de bombeio do estado fundamental é R, e
as taxas de bombeio do estado excitado s&o R, (AEE,) e R, (AEE,). Estas taxas
dependem das se¢bes de choque de absorcdo dos estados fundamental (o) e
excitado (o, € o, ) e da intensidade do feixe de excitagdo, |=2P /(7)) .
R =0,l/E,, R,=0,l/E, € Ry=0,1/E,, respectivamente [88]. E,=hc/4, € a
energia do féton de excitagao.

A absorcéo nesse processo assume a AEE e o coeficiente de absor¢ao total
€ escrito em funcdo da secdo de choque e da concentracdo do ion, dada por:

A,, =o,N,+o,N, +0,N, . Consequentemente, a carga térmica fracionada ¢ é

definida como a razdo entre a poténcia de aquecimento e a poténcia absorvida,

assim

® ::l-_(l\lezﬂsz_1 + N3E377373_1)/[(R1N0 +R,N, + RSNS) Ee], (5.7)

em que Ej=hc/</1j0> € a energia media de emissdo de féton, com </1j0>
representando o comprimento de emiss&o médio de emisséo de | j) —|0). O dltimo
termo em ¢ considera a emissdo de |2) e |3) para o estado fundamental, e

m,=7,17,.4, € a eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel °D,, com 7,

descrevendo seu tempo de vida radiativo.
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As equacfes de (5.2) a (5.4) séo resolvidas no estado estacionario, N ; =0,
junto com a condi¢cdo de conservacdo do ion, Ny+N,+N;=N,, em que N, é a

densidade de populacéo total, levando a

N, = (1+ Rz, )N, £ 72 (5.8)
N, =(Rz, )N, f 7 (5.9)

e
N, =(RR, 7,7, )N, £, (5.10)

com f=1+7,(R +R,+RR,z;). Dessaforma, 6., pode ser reescrito como,

1 7t 7t
Oy =GR, +6, {[RlNO +R,N, + R3N3]7 _(Nznz i*‘ Na77, ij}' (5.11)

onde 6 =a (1+v)A/(4,k) € a contribuicio da matriz vittea sem dopante,

6, = (1+v)7za)§ehc/(22pk), h é a constante de Planck, e ¢ a velocidade da luz no
vacuo. 6, envolve diversos parametros fisicos da amostra. Medidas experimentais
de tempo de vida r, e r, foram realizadas excitando as amostras em 488nm e
325nm, respectivamente. Por exemplo, o tempo de vida do nivel °D, foi
aproximadamente constante com a concentragdo de Tb**, 7, =(1,89+0,03)ms.

Usando os parametros listados na Tabela 3 e os valores de 6.;, ¢ € A,,, O

ajuste mostrado na Figura 5.12 forneceu a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos

niveis °D, e °D, (7, € n,, respectivamente), os valores do tempo de vida radiativo
de °D, e °D, (7,4, © 7,5, F€SpPectivamente), e a se¢des de choque de absorcéo do

estado excitado, o,, € 0.
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Tabela 3: Propriedades termo-0pticas da amostra.
y 0.23 [91)°

A, (m?) 10,0 + 0,2 Medido
7, (ms) 1,89 + 0,03  Medido
(Ao)  (nm) 381 + 2 Medido
(A0) (nm) 544 + 2 Medido
D (1077 mzsfl) 4,6 £ 0,4 Ajustado
a  (10°K™) 7,5 [90]°

kK (wm™K™) 11 [91]*

O (10‘27m2) 9,6 + 0,1 Calculado®
Oy (10’23 m? ) 3,7 Ajustado

O (10722 m2 ) 2,4 Ajustado

As linhas continuas na Figura 5.12 representam o0s ajustes dos dados
experimentais com &, . As secdes de choque de absor¢ado do estado excitado foram
obtidas do ajuste e estimadas como o,, =3,7x10°m* e o, =2,4x10%m’. Estes

valores sdo em torno de 3 a 4 ordens de grandeza maiores do que a secdo de
choque de absorcédo do estado fundamental. Estas transicbes ressonantes ocorrem

devido a proximidade entre os niveis °D,/°D, e o 4f’5d , que aumenta a

probabilidade de transig&o [89].

2 Dados obtidos da literatura.
® Dados obtidos da literatura.
* Dados obtidos da literatura.

® Valor obtido de o, = % utilizando os valores para as amostras dopadas com Tb**. A, é o coeficiente de
b

30 Anti q fons
absor(;ao optlca e NTb 0 nimero de Am3 .
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Figura 5.13: Eficiéncia quantica de fluorescéncia (773) e tempo de vida (2'3) da transigéo

5D3 - 7Fj , € eficiéncia de relaxacéo cruzada (77Rc) em fungo da concentragdo de Tb*". O detalhe
mostra as intensidades de decaimento. As linhas tracejadas sdo guias visuais.

O nivel °D, mostrou ter uma eficiéncia quantica de luminescéncia dependente
da concentracdo do dopante, como mostra a Figura 5.13. Como definido,
7, =1-7\W"® depende principalmente da relaxagdo cruzada de °D, — °D, para
'F, > 'F,. Os dados mostram uma diminui¢do de 7, com a concentragdo de térbio
que vai de 7, =0,91+0,05 para x =0,2 % a 7, =0,02+£0,01 para x = 15,0%, que esta
relacionada com a diminuigdo do tempo de vida de emissdo do nivel °D, para o

estado fundamental. Além disso, o tempo de vida radiativo foi estimado ser

a3 =1100us. O tempo de vida experimental variou de z, =1000us para x = 0,2% a

7, =17us para x = 15,0%, medido a partir de decaimento da luminescéncia. A
dependéncia da concentracdo de 7, & apresentada na Figura 5.13, apresentando
excelente concordancia com as medidas de ET. A forte variacdo do parametro z,
bem como do 7, pode ser explicada pelo aumento da eficiéncia de relaxacdo
cruzada, diminuindo a populagédo de °D, — °D, com a diferenca de energia sendo
absorvida pelos muiltiplos estados fundamentais ('F, —'F,) . A eficiéncia de
relaxacdo cruzada 7. =z,W" também é apresentada na Figura 5.13. Pode-se ver

que conforme a concentragdo aumenta, r7,. tende a unidade e o decaimento nao
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radiativo se torna o efeito dominante sobre as propriedades luminescentes da
amostra.

Embora as medidas de luminescéncia fornecam uma descricdo clara das
transicOes eletronicas e processos de relaxamento durante a excitacao laser, efeitos
de aquecimento da amostra ndo sao facilmente observados. Neste caso, 0 método
de espelho térmico tem provado ser uma valiosa ferramenta para medir a geracao
de calor induzida via laser. Estudos recentes [74] mostraram que a emissao laser de
ondas continuas em fibras de fluoreto dopadas com Tb®* tem demonstrado ser
extinta por laser de bombeio de alta poténcia. Isto poderia ser relacionado a
deterioragdo do fendmeno de absorcdo do estado excitado revelada pelo

experimento de espelho térmico.

5.3. Vidros LSCAS dopados com Th**-Yb**

A Figura 5.14 mostra o espectro de emissdo em 544 nm da amostra dopada
com 2% de ThsO7 + x% Yb,03. O detalhe mostra a diminuicdo desta emissao em
544 nm devido ao processo de co-dopagem da amostra com Yb,Os; Este
comportamento da emissao demonstra haver transferéncia de energia dos ions de

Tb®* para o de Yb®*, que resulta na geracdo de conversdo descendente de energia.

500
%,=325 nm (Laser de HeCd) 0 B
T 400  LSCAS:2,0% Th,0, +x% Yb,0, P > s |
ES ——0,2% Yb 0, O ¢
9 g 430|
2 ——1,0% Yb,0, g | 9
£ 300 3 .
£ ——20%YbO, Bazsr
) g O\\\
g 12% Yb 0, T a20] o
) ~O
-8200— o
o 0246 81012
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@
€ 100 »°
: o
: \ \ )
' \\/\\/\
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Comprimento de onda (nm)

Figura 5.14: Espectro de emisséo do vidro LSCAS dopado com 2% de Th,0; + x% Yb,0;. O detalhe
mostra o decréscimo da emissdo em 544 nm dessas amostras.

71



Capitulo 5 — Resultados e Discusséo

A Figura 5.15 mostra os espectros de emissao na regido do infravermelho
préximo das amostras co-dopadas com Th* e Yb*'. A excitacéo foi realizada em
488nm. Ao contrario do observado na figura anterior, nota-se um aumento da
intensidade de emissdo dos fons de Yb®*' na regido desde 980 até 1100 nm. O
detalhe da figura mostra que este aumento € néo linear. Este resultado comprova
gue o processo de co-dopagem permite obter conversdo descendente de energia
com aumento da emissdo em torno de 980 nm. Este efeito é de especial interesse
para melhorar a eficiéncia das atuais células solares a base de silicio, uma vez que
o gap de energia do silicio ocorre nesta faixa espectral. Ou seja, os fons de Th%"
funcionam como sensibilizadores absorvendo a energia solar na regido do visivel e
ao induzir o processo de conversdo descendente de energia via Yb®" proporciona
aumento de emissdo no IR, com possibilidade de proporcionar maior eficiéncia para
as células solares atuais. Isso é a raz&o pelo qual ha transferéncia do Th*" para o
Yb®*. J4 que a absorcéo é dada pelo Th*", entdo esse aumento na emissdo do Yb**
se da a esse processo de transferéncia do Tb®" para o Yb*, ou seja, aumenta a

concentracdo de Yb*", aumenta a emissao na linha do Yb** em torno de 1000 nm.
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~ 400+ S 00
g ——2,0% Tb,0,+ 12,0% Yb,0, =
= 1——2,0% Tb,0,+ 8,0% Yb,0, &
Q 2,0% Tb,0,+ 5,0% Yb,0, £ 200
B 300 4 ——2,0% Tb,0,+ 4,0% Yb,0, o
I= 2,0% Tb,0,+ 3,0% Yb,0, S
o 1——2,0% Tb,0,+ 2,0% Yb,0, 3
9 2,0% Tb,0,+ 1,0% Yb,0, S 1004
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Figura 5.15: Espectro de emisséo no infravermelho em funcdo da co-dopagem com Yb,0s. A
excitacao foi em 488 nm.
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Para ilustrar esta dependéncia, a Figura 5.16 mostra 0 comportamento da
emissdo em 1030 nm em relagdo ao quadrado da concentracdo de Yb,Os. Nota-se
gue ha um comportamento linear até aproximadamente 5% de Yb,O3, sugerindo que
talvez esta seja a regido de concentracdo de maior eficiéncia do processo de
converséo descendente de energia. Essa n&o linearidade observada depois de 5%
pode ser devido a outros fatores como interacdo fon-ion de Yb®*" ja4 que a

concentra(;éo aumenta.
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Figura 5.16: Variagdo de emissdo em 1030 nm em fun¢&o da concentracdo de Yb,O3; ao quadrado.
Dado obtido da Figura 5.15.

A Figura 5.17 mostra o comportamento da intensidade de emissdo em 1030
nm em fungé@o da poténcia de excitagdo. Isto foi realizado para duas amostras de
concentracdes de Tb*" e Yb**, ilustrando que o coeficiente angular foi da ordem de
2,5. Dentro do erro experimental, este resultado sugere a ocorréncia de absorcao de
um féton em 488 nm e a emissdo de dois fétons na regido do IV. Ou seja, reforca

gue o processo de conversao descendente de energia ocorreu nestas amostras.
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Figura 5.17: Intensidade de emissdo em 1030 nm em funcéo da poténcia de excitacao.

A Figura 5.18 mostra o diagrama simplificado dos niveis de energia dos ions
de Tb® e de Yb®. Para as amostras co-dopadas com Tbh*-Yb** os processos
envolvidos sdo basicamente 0os mesmos para as amostras dopadas com Tb* mas
adicionados dos processos de transferéncia de energia do fon de Tb*" para os ions
de Yb*. Como dito anteriormente, um primeiro fé6ton de bombeio (488 nm) é

absorvido, com isso o fon de Th** é excitado do estado fundamental para o nivel °D, .

Pelo fato de o tempo de vida do nivel °D, ser longo e n&o depender da
concentracdo de Th*" consideramos a ocorréncia de dois mecanismos. O primeiro é
a emisséo espontanea do nivel °D, para o nivel 7Fj e 0 segundo é a ocorréncia de
absorcdo do estado excitado (AEEl) com a absorcdo de um segundo foton de

bombeio. Quando Yb*" é adicionado, h& inducdo de processos cooperativos de

transferéncia de energia do nivel °D, dos jons de Th*" para o nivel 2F5/2 dos ions de

Yb**. Com a absorcéo do estado excitado, um segundo féton de bombeio excita o

Tb*" para o nivel eletrénico 4f’5d . O decaimento desse nivel para o °D, pode gerar
dois fétons excitando o Yb®*" novamente. A partir do nivel °K, ocorre um decaimento
nédo radiativo para °D, que também possui um tempo de vida longo facilitando a

ocorréncia de uma segunda absor¢éo de estado excitado, AEE,, alcan¢ando o nivel
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4f'5d . Apds relaxacdo ndo radiativa para o nivel °D, e a partir de entdo pode

ocorrer relaxagéo cruzada entre °D, — °D, e 'F, —» 'F,.

Como é bem conhecido [66] que a eficiéncia quantica de emissdo do nivel
2F5/2 dos fons de Yb®* é de aproximadamente 100%. Em termos de energia
comparando-se a da excitacdo em 488 nm e da emissao final em torno de 980 nm,
observa-se que este processo envolve a absorcdo de um féton em 488 nm e a

consequente emissao de dois fétons em 980 nm. Este é o processo denominado de

converséo descendente de energia.
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Figura 5.18: Diagrama de niveis de energia dos ions de Tb* e Yb*.

Para avaliar a eficiéncia deste processo de conversdo descendente de
energia é importante medir o calor gerado na amostra durante a excitacdo. Esta

etapa foi realizada com medidas com a técnica de espelho térmico.

5.4. Espelho Térmico nos vidros LSCAS co-dopados com Th**-
Yb**

O mesmo procedimento usado nas medidas de espelho térmico nas amostras
dopadas com Tb** foi adotado para as medidas nas amostras co-dopadas. A Figura
5.19 mostra alguns transientes para a mesma potencia de excitacdo variando a
concentracdo de Yb*" e mantendo fixa a concentracdo de Tb*'. As linhas continuas

mostram os ajustes com a Eq. (5.1). Dos ajustes dos transientes, os parametros D
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e 0., foram obtidos. A Figura 5.20 mostra que o valor da difusividade térmica ficou
em torno de (4,510,4)><10’7m25’l e manteve-se aproximadamente constante com a

concentracdo de Yb,Os3,
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Figura 5.19: Transientes de ET normalizados e ajustados. 4, =488nme P, =0,3W . As linhas

e
continuas representam o ajuste com a Equacéo (5.1) para I(t).
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Figura 5.20: Difusividade em funcdo da concentracdo de Yb,Os;.
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A Figura 5.21 mostra o comportamento do parametro 6., em fungéo da

poténcia do laser de excitacdo e da concentracdo das amostras co-dopadas,
mantendo fixa a concentragdo de ThsO; em 2% e co-dopando com diferentes
concentragbes de Yb,Os; Assim como nas amostras dopadas com ThsO;, este
parametro apresentou um comportamento ndo linear em funcdo da poténcia de
excitacdo e como dito anteriormente isto indica que o efeito de absorcédo do estado

excitado esta presente na amostra.

T T T T T T T T T T T
0.6 |- T -2% Tb,0, i
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Figura 5.21: Comportamento do parametro 6., das amostras co-dopadas, em funcéo da poténcia.

Nota-se para todas as concentracfes de Yb,O3; que a medida que se inclui os
fons de Yb** como co-dopante, o calor gerado na amostra diminui significativamente
se comparado a amostra com 2% de Tb4O7. Isso pode ser visto pela diminuicdo do

parametro 6., com o aumento da concentracéo de Yb*".

7

A medida que a concentracdo de Yb,Oz; é aumentada, o calor gerado na
amostra se mantém bem menor se comparado a amostra sem Yb**, mesmo para o
nivel de dopagem até 12 % de Yb,Os. Para altas concentracdes de Yb** pode haver
migracéo da energia entre os fons de Yb®*, com pequena relaxacdo n&o radiativa e a

geracédo de calor. Para ilustrar a evolugéo da geracéo de calor com a concentragao,

a Figura 5.22 mostra o comportamento do parametro go:GET/ipk/(PeAsL) em funcéo
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da co-dopagem com Yb®*. Observa-se que a partir de 4% de Yb**, a intensidade do
calor gerado varia pouco.
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Figura 5.22: Comportamento do calor gerado nas amostras co-dopadas, em funcéo da concentragédo
de Yb,0,.

Uma primeira rota para entender esse processo foi assumir que o calor
gerado € menor entdo, o primeiro indicio, € de que o processo de absorcdo de
estado excitado esta sendo suprimido, e por isso, deve haver transferéncia nas
absorcées de estado excitado para o fon Yb** além do fato de que a intensidade de

emissdo do nivel °D, também diminui entdo deve também ter transferéncia de
energia do nivel °D, para o Yb**. Uma primeira tentativa para explicar a diminuicéo
na geracgéo de calor no sistema nés assumimos essas duas transferéncias, uma do
nivel °D, e uma dessa AEE2. Todos os termos sdo os mesmos utilizados para as

amostras dopadas com Tb** acrescidos do W, e W, que sdo as transferéncias da

AEE?2 e do nivel °D,. As outras constantes sdo as mesmas, lembrando apenas que

as secdes de choque foram obtidas dos dados anteriores para as amostras dopadas
com Tb*".
Para as amostras co-dopadas com Th**-Yb*", assim como foi feito para as

amostras dopadas com Tb*', é necessario reescrever as equacles de taxa
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considerando as transi¢6es radiativas e nao radiativas apos a excitagdo em 488 nm
dos fons de Tb*" para quantificar os processos de transferéncia de energia

envolvidos assim como 0s mecanismos de relaxacdo para geracgéo de calor (¢) e a
amplitude 6., . Também é necessario descrever as densidades de populacédo

relativa dos niveis de energia dos ions envolvidos. Gostariamos de ressaltar que o
modelo aqui apresentado é apenas uma primeira tentativa de ajuste desses
parametros.

As equacOes lineares descrevem as densidades de populacdo relativa, N,,
dos niveis de |0) a |5) do diagrama de niveis de energia do ion de Tb* e de |g) a
|e> do fon de Yb** mostrados na Figura 5.18. As equacfes devem ser escritas em
termos das taxas de transicdo. Considerando que os tempos de relaxagcdo néo
radiativos |5)—|4) e [1)—|0) sdo muito curtos, as densidades de populagdo
N. =N, =0, possibilitando reduzir o sistema de equacéo de taxa da seguinte forma

para o Tb*" e Yb*",

N, =—R N, + N,7," +7,75"N; +W,N, +W, N, (5.12)
N, =R N, —R,N, —N,7;* +(1-1,) 7;"N; ~-W, N, (5.13)
N, =W,,N, - N,z;* —=R;N,, (5.14)
N, =R,N, -W,,N, ~-W,N, + R,N, (5.15)
e
Ny =Wer N, = Ny 77 +W, N, (5.16)

N‘e> e 7, descrevem a populagdo e o tempo de vida do nivel *F,, do Yb*,

respectivamente. O tempo de vida experimental 7; de um estado excitado |j> é
dado por

ot =W, W) (5.17)

o =W WS W e (5.18)
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Assim como para as amostras dopadas com Tb®", para as amostras co-dopadas

7

com Tb*-Yb*, W™ & a probabilidade de transi¢do radiativa do nivel | j), W™ é o
decaimento multifénon néo radiativo do nivel | j) para o nivel |i). Da mesma forma
que para as amostras dopadas aqui ocorre WF® que é a relaxacdo cruzada dos
niveis |3) —|2) para os niveis |0) —>|1), e que dependem da concentragéo do fon.
Devido a grande diferenca de energia entre os niveis [3) e [2), e |2) e |1},

transicdbes ndo radiativas entre esses niveis podem ser minimizadas e assim

W' =W, ~0. A taxa de bombeio do estado fundamental é R, e as taxas de
bombeio do estado excitado sdo R, (AEE,) e R, (AEE,). W, e W, sdo as taxas de
transferéncia de energia dos niveis °D,—'F, e 4f’5d>°D, do Tb*,
respectivamente, para os niveis °F,, >’ Fy, do Yb*. W ,=n,/7, € 7 € 7,

representam as eficiéncias de transferéncia ET e 2, respectivamente.
Como a absorcdo assume a AEE o coeficiente de absorcéo total € dada por:

A,, =o,N, +o,N, +0,N,. Assim, a carga térmica fracionada ¢ €& definida como a

razao entre a poténcia de aquecimento e a poténcia absorvida como,

L N,E,7,7," + N;Eg,zst + Wi N, (1_}”9/]%))4-\/\/2'\'4 (1_%/4@) (5.19)
’= (RN + RN, + R\, E, -

E; € a energia media de emisséo de féton, com </1j0> representando o comprimento
de emissdo médio de emissdo de |j)—|0). O segundo termo em ¢ considera a
emissdo de |2) e |3) para o estado fundamental, e 7, é a eficiéncia quantica de

fluorescéncia do nivel °D.. Os dois Ultimos termos levam em conta a transferéncia
3

de energia do Tb*" para o Yb**.
As equacobes de (5.12) a (5.16) sdo resolvidas considerando a conservacgéo

do ion Ny+N,+N,+N,=N;, sendo N, é a densidade de populagéo total. No

estado estacionario, Nj =0, e assim,
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N = (N; W, + W, (Wep + Ry25) 7, +W, (L+ (R, + Wi )7,) L+ Ry7,))) /
W, +RR,7, +W, (R, + W, + R,7,)7, + RR, (R, +W,5) 7,7, (5.20)
W, 1+ (R + R, + W )7, )1+ Ry73)),

N, =(N;Rz,(W, +W,; + RW,z;)) / (W,; + RR,7, + Wi (R +We +R,7,)7, +

(5.21)
R1R2(R3 +W43)7273 +W,(1+ (R + R, +Wep )7, (1+ R32'3)),
N, = (N, RRW,,7,7, / (VV43 +RR,7, +W43(R1 +Wer + R2773)72 + (5.22)
RR, (R, +W,,)7,7, +W, (1+ (R, + R, +W; )7, (1+ R,73)),
N, =(N,RR,7,(1+R;7,)) /W, + RR,z, + W, (R +W; + R,7,)7, + (5.23)
RR,(R; +W,,) 7,7, +W, (1+ (R, + R, +W )7, (1+ Ryz,))
e
N‘e> =(N4W2 + N2WET)Z"9>. (5.24)
Assim, a contribuicdo para 6., fica escrita como,
A A 1
O =6, P, +6,<| RN, +R,N, + RN, +W N, | 1-— [+W,N, 1—%—e N
* e (5.25)

! T T
- { N,7, f + Ny, i"' N\e>77\e> /H_:J} )

com 7,, descrevendo a eficiéncia quantica da fluorescéncia do nivel |e) do Yb*".

A Figura 5.23 apresenta os valores de tempo de vida medidos do nivel °D, e
eficiéncia de transferéncia de energia obtida com o ajuste de 6., com a Eq. (5.25)

para as amostras co-dopadas com Tb®*-Yb**. Vale ressaltar que as secdes de
choque de absorcdo de estado excitado do Tb** foram mantidas constantes nos
ajustes usando os valores obtidos nos ajustes das amostras dopadas apenas com
Tb*, como mostrado na secdo anterior. A eficiéncia do nivel do Yb®* é de
aproximadamente 100% e quando co-dopada, com a adicdo de Yb**, a gente
observa uma eficiéncia que chega a ser de 140%, mostrando que essa absorgéo de

dois fétons gera uma eficiéncia muito maior do que se a amostra fosse dopada
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somente com Yb®. Esse resultado é muito importante e esta de acordo com as

medidas de tempo de vida do material mostrado em vermelho.
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Figura 5.23: Eficiéncia de transferéncia de energia (ne) e tempo de vida (re) em funcéo da
concentracdo de Yb**.

Tabela 4: Propriedades termo-6pticas da amostra.

op (107m?) 96401  Calculado®
o (10%m?) 3,7 Ajustado’
O3 (10’22 m? ) 2,4 Ajustado®
Ay nm 1030 Medido
Tyt Hs 469 Medido
Tar b HS 1100 Calculado®
The 0.9 Ajustado
m, 0.99 Ajustado

® Valor obtido de o, = %Tb utilizando os valores para as amostras dopadas com Tb**. A, é o coeficiente de

20 Opti { fons
absorgéo 6pticae Ny, o nimero de Amg :

’ Dados tirados da secdo com os resultados das amostras dopadas com Th**.
® Dados tirados da secdo com os resultados das amostras dopadas com Th**,
% Dados tirados da secdo com os resultados das amostras dopadas com Th**.
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Para as amostras co-dopadas supfe-se que ocorre um aumento da eficiéncia

de relaxagdo cruzada indicando uma diminuigdo de populacdo do nivel °D, para o

nivel °D,. Outra suposicéo € de que com o aumento da concentragéo a eficiéncia de
relaxacdo cruzada tende a unidade tornando o decaimento ndo radiativo o efeito
dominante.

E importante ressaltar que para que ocorra a transferéncia W, é possivel que

ocorra uma diminui¢do no tempo de vida do nivel °D,. Para mostrar esse efeito sdo

necesséarias medidas de tempo de vida que ficardo para trabalhos futuros.

Estes resultados mostram que a técnica de espelho térmico permitiu
determinar o processo de geracdo de calor nas amostras co-dopadas, uma
informagao importante para se avaliar a eficiéncia do processo de converséo

descendente de energia.
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Capitulo 6

Conclusao

Neste trabalho a geracdo de calor em experimentos de espelho térmico
induzida via laser foi modelada e aplicada para caracterizar amostras dopadas com
Tb,O; e co-dopadas com Th4,O7; e Yb,0O3. As secbes de choque de absorcdo do
estado excitado foram mais do que trés ordens de magnitude maiores do que a do

estado fundamental. A eficiéncia quéantica de luminescéncia das transicdes

radiativas °D, — 7Fj foi proxima da unidade e verificou-se uma diminuicdo com a

concentracdo de Tb** para a transicdo °D, - 7Fj . A eficiéncia de relaxacao cruzada

foi calculada e considerada ser dominante sobre as propriedades luminescentes
gquando a concentracdo foi aumentada. A codopagem com Yb,Oz induziu um
decréscimo no calor gerado na amostra, mostrando uma eficiéncia no processo de
transferéncia de energia entre os ions. As eficiéncias de transferéncia foram
calculadas e um aumento na emissdo em 980 nm do Yb®" foi observado com a
adicdo de Yb203 nas amostras codopadas. Mostramos que a espectroscopia de
espelho térmico permite a determinacao da eficiéncia quantica do estado excitado
de transicbes dificeis de serem quantificadas por meio de experimentos de
espectroscopia convencionais. Medimos o calor gerado nas amostras co-dopadas e
os resultados mostraram que ocorre a conversdo descendente de energia indicando
gue este material pode ser utilizado como sensibilizador com o intuito de melhorar a
eficiéncia das células solares de silicio. Além disso, os resultados apresentados aqui
demonstraram que a espectroscopia de espelho térmico resolvido no tempo pode
ser usada como uma ferramenta analitica muito sensivel para medidas quantitativas

de processos de relaxacdo em materiais fluorescentes.
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Apéndice A
Comandos de Ajuste: Espelho Térmico

O software Mathematica 7.1 é utilizado para o ajuste de dados. A Figura A.1

mostra os comandos padrdes utilizados para ajustar os dados.

#+4+ Espelho Termico - Modelo Finito ####)

¢ET[ET ,m , t ,tc,V wle,L]:

‘2 ]
(-1+Cosh[La]) [4 [_%125,&1 Lt )
eresminall (2 e e

éET NIntegratel [ bic
La+Simh[La]

(BesselJlD, Vag ale ul -1), {a, 0, 120000}, AccuracyGoal + 9

u!

O[T, m, t, tc,V

!

wle , L ]:= NIntegrate[ Exp[- (1+1V) g - 1 ¢ET[5ET, m, t, tc, V, wle, L]], {g, 0, 20}, AccoracyGoal +7]

Abs[U[6ET, m, t, tc, V, wle, L]]*

Int[#T ,m,V,t,tc,ee,L]:= —
sl

AjusteRT[dados ,m , V , 60 , tc0 , wle , L ]:=
NonlinearModelFit[dades, Int[6ET, m, V, t, te, wle, L], {{6ET, &0}, {tc, £cl}}, t, AccuracyGoal + 6] ["BestFitParameters"]

¢ET - Diferenca de fase gerada na frente de onda (Eq 4.59);

6ET - Paramero relacionado com as propriedades opticas, térmicas e mecanicas (Eq. 4.61);
m - Parémetro geoméirico do amanjo expermental (m=(u1pleg)'2)]

fc - Tempo t&mico caracteristico de formacéo do ET;

0e - raio do feixe de excitacdo na amostra;

w1p-raio dofeive de prova na amostra;

L - Espessura da amostra;

U - Amplitude do campo elétrico do feike de prova incidente no fotodetector (Eq. 4.56);
V/ - Pardmetro qeométrico do arranjo experimental (Eq. 4.58);

Int - Intensidade do centro do feixe monitorado (Eq. 4.63);

AjusteET - Comandos de entrada para 0 ajuste dos dados. Fomece 6ET e

Figura A.1: Comandos basicos do Mathematica 7.1 para ajuste de dados.
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A figura A.2 mostra um transiente ajustado para a amostra dopada com 2%
Tb*" utilizando os comandos basicos do Mathematica 7.1.

0.4

Figura A.2: Sinal transiente normalizado e ajustado para a amostra vitrea LSCAS dopada com 2% de
Tb* com A, =488nm e P, =0,3W utilizando os comandos basicos do Mathematica 7.1 para ajuste

e

dos dados. A linha continua representa o ajuste para I(t).
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Apéndice B

Y
P

O software Mathematica 7.1 é utilizado para o ajuste de dados. A Figura B.1
mostra os dados ajustados de theta em funcdo da poténcia para as amostras
LSCAS dopadas com Th**. Na figura podemos observar que os dados de cada

amostra foram deslocados para melhor visualizacao.
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Figura B.1: Ajuste de theta em func&o da poténcia para as amostras LSCAS dopadas com Tb*".
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