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Resumo

Neste trabalho a espectrometria de Lente Térmica foi utilizada para o estudo do efeito
de refrigeracdo dptica em materiais vitreos. Os experimentos foram realizados em amostras
de vidros ZBLAN e aluminosilicato de célcio, ambos dopados com Yb**. Devido & observacéo
do efeito de lente de populacéo durante as medidas, foi realizada uma mudanca no modelo
tedrico da técnica de lente térmica para contemplar tanto o efeito de lente térmica como o de
lente de populagdo. O novo modelo permitiu uma descrigdo quantitativa dos dados
experimentais e possibilitou a determinacdo de parédmetros ndo-lineares e termo-6pticos das
amostras investigadas. O método permitiu quantificar os parametros poténcia de
aquecimento e eficiéncia de resfriamento, fornecendo o valor de 0,4mW para um bombeio de
200mW, e ~2%, respectivamente. Foi possivel determinar, para o vidro ZBLAN, a variagio
de temperatura induzida na amostra durante o processo de refrigeracdo optico, sendo obtido
o valor de (0,26 £ 0,06) K, em bom acordo com o da literatura, de 0,3 K. A incluséo do efeito
de lente de populacdo no modelo de lente térmica permitiu a determinacdo de parametros
ndo-lineares como a diferenca de polarizabilidade eletronica e o indice de refracdo néo-
linear. Os valores calculados para os vidros ZBLAN:Yb** foram Aap = (0,6 + 0,1)x102° cm®
en, = (1,0 £ 0,3)x10° cm?/W e para o vidro LSCAS:Yb**, Aap = (1,3 +0,2) x10%° cm® e n, =
(4 + 1) x10™° cm?/W. Estes valores sdo da mesma ordem de grandeza dos encontrados na
literatura para outros materiais dopados com Yb**, indicando que o método também pode ser
usado para se determinar parametros relacionados aos efeitos nédo-lineares. O efeito de
refrigeracédo oOptica foi detectado na amostra do vidro ZBLAN, e embora ndo tenha sido
detectado no vidro aluminosilicato de calcio dopado com diferentes concentracdes de Yb,0Os,
0s resultados sugerem que a reducdo no nivel de impureza e melhoria na qualidade dptica
das amostras talvez possa resultar em refrigeracdo oOptica neste vidro 6xido. Em concluséo,
neste trabalho a espectrometria de lente térmica foi empregada com sucesso para a deteccéo
de refrigeracdo oOptica em vidros Opticos e 0s resultados sugerem que o método pode ser
estendido para medidas deste fendmeno em outros materiais de interesse para aplicacdes

tecnoldgicas nesta area.



Abstract

In this work the Thermal Lens Spectrometry has been used in the study of optical
refrigeration in optical glasses. The experiments were performed in Yb**-doped ZBLAN and
aluminosilicate glasses. Due to the observation of population lens during the measurements, a
change in the thermal lens theoretical model was realized in order to take into account both
the thermal lens and the population lens effects. The proposed model allowed performing a
quantitative description of the experimental data providing the absolute values of the thermo-
optical and nonlinear quantities of the investigated samples. The method permitted quantify
the parameters heating power and cooling efficiency, given for ZBLAN glass the value of 0,4
mW for a pump power of 200mW, and ~2%, respectively. For ZBLAN glass, it was possible to
determine the induced temperature drop, during the optical refrigeration process, of (0,26 +
0,06) K, in agreement with the literature value of 0,3 K. The inclusion of population lens in
the thermal lens theoretical model allowed the determination of the nonlinear parameters
such as the difference in the electronic polarizability between the fundamental and exited
states and the nonlinear refractive index. The obtained values for ZBLAN:Yb®*" glass were
Aap = (0,6 + 0,1)x10% cm® and n, = (1,0 + 0,3)x10° cm?W, while for LSCAS:Yb**, they
were Aap = (1,3 +0,2) x10® cm® and n, = (4 + 1) x10° cm?/W. These values are in the same
order of magnitude of those found in the literature for materials doped with Yb®*, indicating
that the method may also be used to determine parameters related with the nonlinear effects.
The optical refrigeration was detected in ZBLAN glass, and although it was not detected in
Yb,03-doped aluminosilicate glasses, the results suggest that a reduction in the impurity level
and improvement in the glasses optical qualities may result in optical refrigeration in these
oxide glasses. In conclusion, in this work the thermal lens spectrometry was applied with
success to detect optical refrigeration in optical glasses and the results suggest the method to
be extended for measurements of this phenomenon in other materials of interest for

technological application in this promising area.
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Capitulo 1

Introducéo

Laser cooling ou refrigeracdo 6ptica € um tema que causou muita polémica no passado
porque ndo se entendia como um material poderia ser resfriado como consequéncia da
incidéncia de luz sobre ele [1]. As bases termodindmicas do efeito foram estabelecidas
posteriormente [1], e atualmente a refrigeracdo dptica é descrita a partir do conceito de
luminescéncia na condi¢cdo em que um dado material emite luz com energia maior do que a
absorvida. Esse mecanismo é conhecido como emisséo anti-Stokes e retira calor do material
durante a luminescéncia. Em geral, para determinados materiais a refrigeracdo Optica pode
ocorrer quando a eficiéncia quantica de emissdo® é muito alta, préxima de 100% [1]. Ha
teorias que prevéem significante refrigeracdo Optica, para valores abaixo de 80 K [2-3], para
vidros e/ou cristais dopados com ions terras-raras. Entre as aplicagdes sugeridas esta o
desenvolvimento de dispositivos para funcionarem em temperaturas criogénicas, que
poderiam apresentar caracteristicas como dimensdo reduzida; auséncia de vibracdes; além da
possibilidade de substituicdo de liquidos refrigerantes dos aparatos, como 0 nitrogénio e o
hélio. Sensores para deteccdo de radiacao infravermelha ja sé@o cogitados como 0s primeiros
candidatos beneficiados dessa possivel tecnologia [1,4].

O estudo do efeito de refrigeracdo Optica esta diretamente relacionado com a area de
espectroscopia de solidos dopados com elementos luminescentes. As caracteristicas inerentes
de cada matriz, como baixa energia de fonon, propriedades termo-mecéanicas e termo-opticas,
auséncia de elementos contaminantes, entre outras, estdo diretamente correlacionadas com 0s
mecanismos de transferéncia de energia durante o processo de refrigeracdo Optica. Além
disso, entre os desafios da area pode-se destacar o nUmero restrito de métodos experimentais
que permitem detectar a ocorréncia do fendmeno. Em 1995, Epstein e colaboradores [5]
utilizaram a técnica de deflexdo fototérmica (conhecida como efeito miragem) para
demonstrar que o vidro ZBLAN dopado com Yb** pode apresentar refrigeracdo optica. A

justificativa para o uso desta técnica teve como base a caracteristica de que o efeito de

! Eficiéncia quantica de luminescéncia é definida como a razéo entre o nimero de f6tons emitidos pelo niimero
de f6tons absorvidos.
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deflexdo fototérmica resulta do calor gerado na amostra apds haver absorcéo Optica seguida
de relaxacdo ndo radiativa. Por se tratar de um método que avalia a energia da radiacdo
eletromagnética absorvida que é convertida em calor, o0 comportamento do sinal gerado pode
revelar a ocorréncia de efeito de refrigeracdo dptica. Isto é, ao invés de induzir aumento de
temperatura na amostra como conseqiiéncia da excitacdo Gtica, haveria resfriamento, e assim
a intensidade do sinal de deflexdo inverteria como consequéncia do resfriamento da amostra.

Recentemente, a técnica Espectrometria de Lente Térmica (ELT) vem sendo otimizada
em relacdo aos modelos tedricos e arranjos experimentais utilizados nas medidas [6,7]. Os
modelos tedricos permitem a realizacdo de estudos quantitativos nos regimes de altos e baixos
valores do coeficiente de absorcdo Optica e para diferentes dimensbes das amostras,
permitindo a obtencdo de suas propriedades termo-Gpticas. Esta técnica faz parte da familia
dos métodos fototérmicos, e assim como a de deflex&o fototérmica, tem seus mecanismos de
deteccdo dependentes dos processos de conversdo da energia absorvida em calor.

A proposta deste trabalho é utilizar a técnica de lente térmica como metodo de
deteccdo do efeito de refrigeracdo Optica em amostras vitreas. Inicialmente foi escolhido o
mesmo vidro ZBLAN:Yb** utilizado por Epstein e colaboradores [5] nos experimentos de
deflexdo fototérmica. Foram também realizados experimentos em amostras do vidro
aluminosilicato de calcio em funcdo da concentracdo de silica e dopados com diferentes
concentracdes de fons de Yb**. A justificativa para o estudo deste sistema é a auséncia na
literatura de vidros 6xidos que possam apresentar efeito de refrigeracdo Optica. Como sabido,
os vidros 6xidos possuem caracteristicas vantajosas com relacdo aos nao 0xidos porque em
geral apresentam propriedades fisicas e quimicas superiores.

Durante os experimentos nos dois tipos de vidro, fluorozirconato e aluminosilicato de
calcio, os transientes medidos evidenciaram que além do efeito de lente térmica havia a
ocorréncia de lente de populacdo. Assim, foi necessario modificar o modelo teorico da técnica
de modo que a analise dos dados experimentais pudesse ser realizada levando-se em
consideracdo os efeitos de lente térmica e de lente de populacdo. Estas novas consideracfes
permitiram medir parametros ndo-lineares, termo-0pticos e aqueles relacionados ao efeito de

refrigeracdo oOptica.
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Capitulo 2

Refrigeracao optica

2.1.Histoérico

Em 1929, o pesquisador Alemao Peter Pringsheim propds um estudo prevendo que a
incidéncia de luz monocromatica em vapor de sédio poderia induzir efeito de refrigeracdo por
meio de luminescéncia anti-Stokes [8]. A idéia apresentada é descrita na Figura 2.1, que
mostra um diagrama com dois niveis de energia, o fundamental e o excitado. A fonte de luz
com energia hv excita atomos do estado fundamental para os niveis de menor energia do
estado excitado. Em seguida, ap0s processos de termaliza¢do, ocorre emissao de fotons com
energia maior do que a absorvida. Assim, o material é refrigerado a medida que a
luminescéncia retira energia da amostra. Alguns anos mais tarde, em 1950, o pesquisador
Francés A. Kastler avaliou o sistema proposto por Pringsheim e previu a ocorréncia de um
pico de refrigeracdo com taxa maior do que 10 K/s. Entretanto, Kastler jamais tentou realizar
este experimento, justificando que se alguma refrigeracdo fosse observada, esta ndo seria

grande o suficiente para que pudesse ser utilizada em aplicac6es praticas [9].
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Figura 2.1: Ciclo do efeito de refrigeracéo optica.

A primeira demonstracdo de refrigeracdo Optica por emissdo anti-Stokes sO foi
realizada em 1981 por Djeu e Whitney. Eles refrigeraram gas de CO, bombeando-o em 10,6
um, obtendo emissdo anti-Stokes em 4,3 um [10].

Em 1945, Vavilov [11] foi o primeiro a questionar se o efeito de refrigeracdo dptica
poderia ser observado em corantes luminescentes. Em 1972, Erickson [12] realizou medidas
no corante rodamina-6G bombeando a amostra com um laser de HeNe em 632,8 nm. Ele
obteve emissdo anti-Stokes na regido do amarelo. A partir dos seus dados ele calculou a
eficiéncia quantica de luminescéncia, e o valor encontrado foi 0,88, abaixo do requerido para
processos de refrigeracdo Optica. Ele observou um pico de emisséo proveniente de impurezas,
em torno de 665 nm, que foi por ele atribuido como o limitador da emissdo da rodamina-6G,
justificando assim a razdo de ndo ter observado refrigeracdo Optica [12]. Simultaneamente,
Chang e colaboradores [13] realizaram medidas na rodamina-B dissolvida em metanol e
deduziram que um valor minimo de 94% para a eficiéncia quantica era necessario para
obtencdo de refrigeracdo Optica no corante. As tentativas de se obter refrigeracdo Optica neste
corante foram abandonadas por cerca de 20 anos [13] e s6 foram retomadas na década de

1990 quando Zander e Drexhage [14] conseguiram realizar a demonstracdo experimental do
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efeito. Neste trabalho, eles concluiram por meio de medidas espectroscopicas que o efeito de
refrigeracdo Optica foi alcancado em corantes de rodamina-6G, para um bombeio em 579 nm.
No trabalho os autores enfatizaram que a eficiéncia quantica de luminescéncia deve ser 0,984
ou superior para que a reducdo de temperatura possa ocorrer. Isto foi obtido realizando-se
desoxigenacdo da solucdo a partir da purga com nitrogénio.

Alguns anos mais tarde, em 1996, Clark e Rumbles [15] observaram o efeito de
refrigeracdo optica na rodamina-101 purificada. Nesse trabalho, eles bombearam a solucéo de
580 até 680 nm, observando-se refrigeracdo dptica no intervalo espectral entre 620 e 634 nm.
Ao bombear a solugdo por quatro horas, usando o comprimento de onda de 634 nm e com
uma poténcia de 350 mW, eles obtiveram uma reducdo de temperatura de 4 K [15]. Este
trabalho recebeu algumas criticas por parte de Mungan e Gosnell [16], entre elas a
dependéncia linear da variacdo de temperatura da amostra mesmo depois de quatro horas de
exposicdo com laser de bombeio. Esperava-se uma dependéncia exponencial [16].
Posteriormente, em 1998, Clark e Rumbles conseguiram validar seus resultados [17-18]. No
entanto, nesta época o interesse sobre os trabalhos em corantes j& havia diminuido porque em
1995 o efeito de refrigeracdo Optica foi mostrado em uma amostra vitrea [5]. Este trabalho
redirecionou os esforcos dos pesquisadores desta area para vidros, cristais e semicondutores,
pois materiais de estado solido, segundo Mungan e Gosnell, deveriam apresentar condicdes
mais favoraveis para futuras aplicagdes [19].

Os estudos de refrigeracdo dptica em materiais de estado solido foram iniciados por
Kastler em 1950 e em seguida por Yatsivem 1961. Eles foram os primeiros a propor o uso de
fons terras-raras em solidos transparentes como materiais promissores para este tipo de
aplicacdo, devido principalmente, aos altos valores de eficiéncia quantica que estes podem
apresentar [9,20]. O primeiro material de estado solido usado neste tipo de experimento foi o
cristal de YAG dopado com 1% Nd**. Nesse experimento, Kushida e Geusic tentaram
refrigerar o cristal de YAG:Nd** bombeando-o em 1064 nm, ndo observando refrigeracio
Optica [21]. Como dissemos anteriormente, a primeira comprovacdo experimental de
refrigeracdo Optica em vidros ocorreu em 1995 por meio de medidas realizadas no vidro
ZBLAN dopado com Yb** [5]. Para Nemova e Kashyap [4], 0 sucesso na realizacdo deste
experimento estd fundamentalmente conectado com o desenvolvimento e comercializacdo de
fibras de vidro fluoreto com alto grau de pureza. Desde entdo, vidros e cristais dopados com
Yb*, Er¥* e Tm* tém sido estudados, na maioria das vezes apresentando efeito de

refrigeracdo Optica. Estudos indicam que estes materiais podem ser utilizados para se obter
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refrigeracdo com grandes reducdes de temperatura, podendo-se atingir aproximadamente 100
K [1].

Outra linha de agdo para obtencdo de refrigeracdo Otica de solidos tem sido o estudo
de materiais semicondutores [1]. A primeira tentativa experimental foi realizada por Gauck e
colaboradores [22], em 1997, que utilizaram uma amostra de GaAs/GalnP e atribuiram a
eficiéncia quantica do material, de 96%, a responsabilidade pelo insucesso. Dois anos mais
tarde, Finkeissen e colaboradores [23] publicaram a observacdo do efeito no semicondutor
GaAs/GaAlAs. Porém, em 2007, Hasselveck e colaboradores [23-24] mostraram que 0S
autores fizeram interpretacdo equivocada dos dados experimentais. O principal obstaculo
nessa area tem sido a fabricacdo de amostras com o devido grau de pureza. Por isso, trabalhos
ainda tém sido realizados em busca da primeira observacdo experimental do efeito de

refrigeragdo optica em materiais semicondutores.

2.2. Termodinamica

A polémica entre os pesquisadores Pringsheim e Vavilov [25-26] contribuiu
decisivamente para o entendimento de que o processo de refrigeracdo Optica ndo viola as leis
da termodinamica. Vavilov acreditava que o processo de refrigeracdo por emissao anti-Stokes
violava a segunda lei da termodinamica [11]. Ele argumentou que esse ciclo de refrigeracédo
seria reversivel e que o ganho de energia ao induzir emissdo em comprimentos de onda
menores significaria transformar calor em trabalho de forma completa. Vavilov ainda chamou
a atencdo para dados experimentais do espectro de luminescéncia de alguns liquidos, os quais
indicavam que o rendimento quantico® era sempre menor do que a unidade. A resposta de
Pringsheim foi de que com excitacdo realizada com luz monocromatica e unidirecional, o
ciclo de refrigeracdo por emissdo anti-Stokes seria por luminescéncia isotrépica e de banda
larga, resultando em aumento de entropia. Assim, 0 processo seria irreversivel [25].
Pringsheim ainda mencionou que a alta eficiéncia quéantica de luminescéncia e o equilibrio
térmico do estado excitado deveriam ser obtidos para se otimizar a emissdo. Em seguida,
Vavilov publicou outro trabalho e argumentou mais dois pontos [26]. Primeiro, rebateu a
explicacdo de Pringsheim sobre o aumento da entropia justificando que com o uso de espelhos
e lentes o feixe poderia ser novamente direcionado e que tal argumento ndo deveria ser usado

para afirmar o aumento da entropia. Landau, motivado pelo préprio Vavilov, mostrou que o

! Rendimento quantico é definido como a razdo entre a energia de fluorescéncia média e a de bombeio.
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argumento de Pringsheim para o aumento da entropia era valido [27]. A segunda critica de
Vavilov era ainda com relagdo ao trabalho de 1929 de Pringsheim, no qual ele sugeria que
para o efeito ser observado no gas de sodio a pressdo deveria ser baixa o suficiente para ndo
haver decaimentos ndo-radiativos e alta o suficiente para garantir equilibrio térmico entre os
dois niveis excitados. Vavilov acreditava que estes dois processos ndo poderiam ser satisfeitos
simultaneamente. No entanto, como vimos no tépico anterior, anos mais tarde foi observado
efeito de refrigeracdo dptica no gas de CO,, mostrando que de fato este processo era possivel.
Landau encerrou a discussdo entre os dois pesquisadores desenvolvendo uma teoria
termodin&mica para este processo considerando a entropia da fonte de bombeio. Ao introduzir
0 que chamou de temperatura efetiva da radiagdo, Landau provou que a emissdo possui maior
entropia do que o feixe de bombeio. Portanto, Landau conclui que era possivel se obter um
ganho para a energia maior do que a unidade.

A Figura 2.2 descreve um processo de refrigeracdo oOptica idealizado, considerando a

entrada e a saida dos fluxos de energia e de entropia em um conversor. O conversor recebe

fluxos de energia e entropia com taxas E, e S, a partir de uma fonte de bombeio, e libera
fluxos com taxas E. e S., respectivamente. Durante o processo, calor ¢ transferido a uma

taxa Q do reservatorio refrigerado, e carregado para fora pelas taxas de saida. Observa-se que

foram considerados processos irreversiveis internos ao conversor.

E..S E,.S, ,
RESERVATORIO
BOMBEIO

T, Sg T,

T B 0,0/T

RESERVATORIO
REFRIGERADO

Figura 2.2: Diagrama esquematico de um conversor de energia.
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No caso de um refrigerador 6ptico dopado com ions terras-raras, a fonte de bombeio
na Figura 2.2 é o laser, o conversor é o ion terra-rara dopado na matriz, que € o reservatorio
refrigerado, e por fim, a energia e a entropia liberadas para o reservatorio quente é a
luminescéncia. Supondo que ndo h& acumulo de energia e entropia no sistema, ou seja,
dE/dt=0 e dS/dt=0, a primeira lei da termodindmica para este sistema pode ser escrita

como:
E.=E.+Q (2.1)

A segunda lei fica:

§, =S, + 245, 2.2)
T
S, ¢ a taxa de entropia para processos irreversiveis como, por exemplo, relaxagdo nao-
radiativa e emissao espontanea [19]. Considerando a relagdo T, = Ej /S ; [4] em (2.2), e logo
apos, substituindo (2.1) em (2.2), pode-se escrever (2.3) resultando em:

Ee B, Qg _E*Q 2.3)

T T, T T-
Tr e Tg sdo as temperaturas induzidas pela fluorescéncia e pelo bombeio, respectivamente.

Reescrevendo a equacdo (2.3) pode-se calcular o parametro denominado de coeficiente de

rendimento ou também conhecido como eficiéncia de resfriamento, relativo a poténcia de

bombeio absorvida, isto é, 77, =Q/ E,, de modo que:

(2.4)

TTe

sendo AT = (1+ S—GJ =AT+T % O valor méaximo de 7. é alcangado quando S =0,

B B B

porque AT =AT =TT, /T,.
Para determinar S, considera-se que a entropia é gerada apenas por processos nio-

radiativos, podendo ser por decaimento do nivel excitado via interacdo elétron-fonon ou por

meio de processos de transferéncia de energia para impurezas nao fluorescentes. Defini-se que
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Er é a energia do foton emitido multiplicado pelo nimero de ions excitados na amostra.

Portanto, a poténcia média de luminescéncia emitida pela amostra e que resulta em
refrigeragdo é dada por E. =E, /z,. Caso a mesma quantidade de energia tenha decaimento
ndo-radiativo, entdo a média de aquecimento depositada na amostra é E, =E. /7. A

eficiéncia quantica de luminescéncia pode ser escrita como:

1/TR _ EF :}E :1_77(1
A

= =" E 2.5
T 1/7,+1/7,, E.+E, ne (25)

7R € 7nr SA0 as constantes de tempo de vida, radiativo e ndo-radiativo, respectivamente. Aqui
se considera que ndo ha reabsorcdo de modo que toda a emissdo emerge da amostra. O
excesso de entropia que caracteriza S, ¢ dado pela diferenca entre a energia térmica que é

depositada na amostra em temperatura T e a que é transferida para fora via luminescéncia, a

temperatura T [28], portanto:

: : I-n,(1 1
Se =(Eg+Q)| — || =—=— 2.6
G(BQ)(%J(T TFJ (2
Assim, substituindo a equacéo (2.6) em (2.4) e usando (2.1) e (2.5), tem-se:
1 I-n,(1 1
= T-AT-TT. (1+ == 2.7
nc (TF _-I- j[ F ( ﬂc) 77q [T TF J:| ( )

Simplificando a equacéo (2.7), tem-se a eficiéncia de refrigeracdo escrita da seguinte

forma:

T—AT
-1+ 2.8
q TF -T nq ( )

n.=1
Da equacdo (2.8) pode-se perceber que se Tg > T > T, a primeira e a segunda leis da
termodinamica permitem que 7. seja maior do que 1. Pode-se também observar que quando

nq =0, nc € igual a -1, pois toda energia de bombeio é convertida em calor.
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No topico seguinte sera deduzida uma nova equacgdo para a eficiéncia de refrigeracéo
de carater mais espectroscopico e conveniente para analise e discussdo dos resultados deste
trabalho. Sera definido um novo e importante parametro que esta diretamente relacionado

com o termo 7. e que sera denominado de poténcia de refrigeracéo.

2.3.Modelo de quatro niveis

Sheik-Bahae e Epstein [1] propuseram um sistema de quatro niveis de energia para
descrever um refrigerador 6ptico. A Figura 2.3 mostra que o estado fundamental é
representado por dois niveis, E; e Eq, com diferenca de energia JEq, enquanto que o estado
excitado € também descrito por dois niveis, E; e E; com diferenca de energia JE,. A excitacao
laser € sintonizada para hv e ressonante com a diferenga entre os niveis E; e E,. Foi assumido
que toda transicdo que gere emissdo espontanea ocorre a uma taxa Wg, assim como toda
transicio ndo-radiativa entre os niveis excitado e fundamental é dada pela taxa Wygr. E
também considerado que cada estado alcanga quase-equilibrio térmico por meio de interagdo

elétron-fénon com taxas w; e wo, para os estados fundamental e excitado, respectivamente.

Pl ! i E 3
o, ” 2
| l = L ST i
Eg yp ;
L ¥ E,

Figura 2.3: Sistema de quatro niveis de energia para um refrigerador optico.




Capitulo 2 — Refrigeracéo Optica 11

As equac0es de taxa que descrevem as densidades de populacdo séo dadas por:

dN g I R g 5y /kg
d_tlz_o'lz(Nl__iszh_v+E(Nz+N3)_W1[N1__;Noe * Tj (2.9)
%:% N~ SN, L—RN2+W2 N, - Jo g0k ket (2.10)
dt g, hv )
%Z_RNs—w{Ng—&Nze“"E“’kBTJ (2.11)
t 2
N=N,+N,+N,+N, (2.12)

de modo que R = 2(Wgr + Wyr) € definida como a taxa de decaimento total, o1, € a se¢do de
choque de absorcéo para a transicdo entre os niveis E; e E,, | € a intensidade da luz laser
incidente, e @; representa os fatores de degenerescéncia de cada nivel. A poténcia de
aquecimento depositada no sistema sera a diferenca entre as fraces das energias absorvida e

irradiada, ou seja:

Paqu =op,| [Nl 1 sz_wrad I:Nz (E21 - E20)+ N, (E3l - E30):|+ab| (2.13)

2

E que pode ser reescrita da seguinte forma:

P =0l [Nl Y NZJ—Wrad [(N; +Ny)(2hv, + 5B, )+ 2N,0E, |+, ] (2.14)

aqu
9,

Note-se que foi adicionado o termo que descreve a absor¢do do bombeio por
impurezas eventualmente presentes no material, . Assumindo-se que a excitacdo do sistema
seja feita por um laser CW, a densidade de populacdo no estado estacionario é obtida, e assim
as equacoes 2.9, 2.10, 2.11 e 2.12 podem ser resolvidas para No, N1, N2 € N3 e substituidas na
equacdo 2.14. A aproximacdo adotada desconsidera efeito de saturacdo e assume

degenerescéncia igual a 1 para todos os niveis. Assim, Paq, fica:

P =ql (1—% hhﬁjmbl (2.15)

aqu
d v
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sendo 77 = Wr / (Wr + Wy) a eficiéncia quantica de luminescéncia,

SE, SE op,N

— u 1 1ccq Al 1 —
hve =hv + + a energia de emissdo média e « = (1+eaEg/kBT) a

2 1+(1+R/w,)e’™"eT

absorcdo ressonante do estado fundamental , ou seja, a absorcdo de energia hv pelos ions do
nivel E;, de modo que estes possam ser excitados para o nivel E;. A equacdo para « mostra
que para temperaturas baixas, quando ksT < JEg, ha redugdo da absor¢do do bombeio em
razdo da diminuicdo da agitacdo térmica, que reduz a populacdo do nivel superior do estado
fundamental. Isto faz com que materiais que possuam JEg menores sejam escolhidos como
matrizes hospedeiras, para que temperaturas mais baixas possam ser alcancadas. Ja a equacgéo
para hve mostra que em temperaturas mais baixas, a luminescéncia é deslocada para energias
menores resultando na diminuicéo da eficiéncia de refrigeracdo oOptica (equagéo (2.17)).

Se Paqu € a poténcia de aquecimento gerada no sistema, -Paqu € igual a poténcia de
refrigeragdo ou poténcia “cooling”, P.. Usando a definicdo de poténcia absorvida Paps = (o +

ap)l, Pc pode ser escrita como:

P =P, [nqnabs %—q (2.16)
de maneira que 77aps = a/ (a + ap) € definida como a fracdo dos fotons do laser de bombeio
que estdo envolvidos na refrigeracdo, A é o comprimento de onda do laser de bombeio e Ar 0
comprimento de onda médio da emisséo.

Por fim, dividindo a equacdo (2.16) pela poténcia absorvida obtém-se a eficiéncia de

refrigeracdo Optica, escrita explicitamente como:

A
P znqnabs__l (217)
3

Escrevendo em termos da energia, tem-se:

E ,
Mo = Mllaps — —1 (2.17°)
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A dependéncia da refrigeracdo Optica com a temperatura, que leva a diminuicdo de a e
ao deslocamento da luminescéncia média para comprimentos de onda maiores, resulta em um
Tminimo- ESSa temperatura minima pode ser reduzida por meio da diminuicdo da absorcdo da
matriz e aumento da eficiéncia quantica. Esses dois objetivos podem ser alcangados se o0s
materiais forem fabricados com compostos ultra puros, e ainda, por meio da escolha de
matrizes e ions que combinados tenham niveis de energia do estado fundamental menos

espacados entre si.

2.4.Materiais

Apbs a primeira observacdo experimental de refrigeracdo dptica, em 1995, varios
trabalhos tém reportado este efeito em materiais dopados com ions terras-raras. Alguns vidros
e cristais dopados com Yb*, Er** e Tm®* tém apresentado este efeito. A Tabela 1 relaciona os

materiais que até 0 momento tem apresentado efeito de refrigeracao dptica.

Tabela 2.1: Vidros e cristais dopados com terras-raras que apresentaram efeito de
refrigeracéo optica. As referéncias podem ser encontradas no trabalho de G. Nemova [4].

Classe do fon Matriz Maxima T(K)  ATma Referéncia
material ativo energia de (K)
fonon (cm™)
Vidros
Fluoreto Yb**  ZBLANP 506 TA 0,3 Epstein (1995)
TA 16 Mungan (1997a)
TA 21 Luo (1998)
301 65 Gosnell (1999)
TA 92 Thiede (2005)
300-100 - Mungan (1997b)
Fluoreto ZBLAN 580 TA 0,33 Murtagh (1999)
TA 3 Seletskiy (2007)
TA 3,7 Rayner (2001a)
TA 6 Heeg (2004)
TA 13 Rayner (2001b)
TA 48 Edwards (1999)

Fluoreto Yb** BIG - - - Fernandez (2000)
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Fluoreto Yb**  ABCYS - TA 0,13  Guiheen (2006)
Fluoro-cloreto  Yb** CNBZn - - - Fernandez (2000)
Fluoreto Tm**  ZBLAN 580 TA 1,2 Hoyt (2000)

TA 19 Hoyt (2003)
TA 24 Hoyt (2003)
Fluoro-cloreto  Er* CNBZn - TA 0,5  Fernandez (2006)
Cristais
Oxido Yb**  KGd(WOy), - TA - Bowman (2000)
Oxido Yb**  KY(WO,), - TA - Mungan (2000)
Oxido Yb** YAG 630 TA 8,9  Fernandez (2002)
Oxido Yb** YsiOs - TA 1 Epstein (2001)
Fluoreto Yb** BaYFg 400 TA 4 Bigotta (20062,b)
Fluoreto Yb** LiYF, 450 TA 6,3 Bigotta (2007)
TA 69 Seletskiy (2008)
TA 148 Seletskiy (2009)
TA 143 Seletskiy (2010)
TA 188 Seletskiy (2011)
Cloreto Yb**  KPb,Cls 200 70-300 - Fernandez (2002)
150-300 - Mendioroz (2002)
Fluoreto Tm*  BaY,Fs 400 TA 1,5  Patterson (2004)
TA 3,2 Patterson (2008)
Cloreto Er¥  KPbCls 200 TA 0,7  Fernandez (2006)
TA 0,12 Condon (2009)

Nota: T é a temperatura inicial da amostra e ATnsx € @ maxima variacéo de temperatura na
amostra. TA é a temperatura ambiente.

Para medir as temperaturas listadas acima nos respectivos materiais, diferentes
métodos e instrumentos tém sido utilizados. Sdo eles a técnica defleccdo fototérmica, o
termopar, a camera infravermelha e a termometria diferencial de luminescéncia.
Recentemente, Seletskiy e colaboradores [29] observaram uma reducdo de temperatura para
110 K em um cristal de LiYF, dopado com Yb*". Este resultado evidenciou que o cristal
LiYF4:Yb®* é o material que apresentou até agora maior reducdo de temperatura. Na Figura
2.4 pode-se observar que o valor de 110 K ja se aproxima do limite das previsGes teoricas

feitas para o efeito de refrigeracdo Optica em vidros e cristais dopados com terras-raras.
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Assim, Vvé-se que certo avango nessa area ja foi alcangado desde a primeira observagao

experimental em 1995.

¥ o

Thermoelectric
coolers

Ideal optical

Cooling/electrical power

0.01 refrigerator
Current
optical
refrigerator
0.001 | |
50 150 250

Temperature (K)
Figura 2.4: Eficiéncia de refrigeradores 6pticos baseados no ZBLANP:Yb*" em comparac&o
com refrigeradores termoelétricos. Esta figura foi extraida da referéncia [30].

A observacdo de refrigeracdo 6ptica em materiais dopados com Tm** e Er** abriu
novas perspectivas na area, uma vez que as amostras ZBLANP:Yb** sdo muito dificeis de
serem obtidas com a devida pureza e qualidade Optica. A Tabela 2.1 mostra que até o
momento ndo se obteve refrigeracdo Optica em vidros 6xidos. A justificativa tem sido feita em
razdo da alta energia de fonon destes sistemas e a dificuldade de se atingir valores proximos
de 100% para a eficiéncia quantica de luminescéncia. Entretanto, os vidros 6xidos possuem
algumas vantagens com respeito aos fluoretos e fluoro-cloretos e que sdo requeridas para
materiais candidatos a refrigeracao a laser. Por exemplo, maior dureza e resisténcia a corrosdo
sdo importantes para se obter alto grau de polimento dptico, e permitir altas intensidades de
bombeio sobre o material. Esta foi uma das raz6es que nos motivou a estudar o vidro oxido
aluminosilicato de célcio, que pelas superiores propriedades termo-Gpticas que a matriz
apresenta, poderia apresentar maior eficiéncia de refrigeracdo dptica em relacdo aos vidros

nao 6xidos.
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2.5.1ons terras-raras

Um dos fatores determinantes no estudo de materiais para refrigeracdo Optica é a
combinacédo entre as propriedades da matriz e as dos ions ativos. Os ions ativos tém o papel
de absorver a radiacdo da fonte de bombeio e reemiti-la com energia maior, 0 que precisa
ocorrer com eficiéncia quantica de emissdo proxima de um. Os ions terras-raras S0 0S
elementos da tabela periddica entre o Lantanio e o Lutécio. No estado de oxidagdo mais
estavel, o 3+, eles possuem a camada 4f parcialmente preenchida. Assim, a configuracdo
eletronica fica denotada por [Xe]4fY, sendo N igual a 1 para o Cério (Ce*") e 14 para o
Lutécio (Lu**). Vale lembrar que estados de oxidagdo 2+ e 4+ também podem estar presentes
na amostra, como por exemplo, a valéncia 4+ para o Cério e o Térbio e a 2+ para o Eurdpio e
0 Itérbio [31]. As transicOes eletronicas que podem ocorrer na camada 4f definem as
propriedades de luminescéncia de cada ion. A camada 4f é blindada pelas mais externas 5s e
5p, resultando em baixa interacdo entre a matriz hospedeira e o ion ativo. Isto em geral resulta
em espectros com bandas de absorcdo e emissdo estreitas e com alta eficiéncia quantica de
luminescéncia. Estas caracteristicas sdo determinantes para o possivel uso desses materiais
para refrigeracdo optica [1,32].

A configuracdo de estados eletronicos 4f depende das interacOes eletrostaticas entre os
elétrons da respectiva camada, das interacfes spin-Orbita e da interacdo com o campo
cristalino. Os estados resultantes dessas interacbes sdo representados pela notacao

espectroscopica dada por *!L;,

em que L, S e J sdo 0s momentos angulares orbital, de spin e
total, respectivamente. Utilizando-se as regras de Russell-Sanders e Hund, os niveis de
energia para cada elemento terra-rara, mostrado na Figura 2.5, podem ser calculados [31-32].
Foram indicados na figura apenas os estados fundamentais e 0s primeiros estados excitados.
Os elétrons nos estados excitados de maiores energias podem relaxar para mais do que
um estado de energias menores, resultando em mais possibilidades de decaimentos nao-
radiativos, que sdo indesejaveis para a refrigeracdo Optica. Apesar disso, em 2006 Fernandez e
colaboradores mostraram efeito de refrigeracdo Optica em um cristal de KPb,Cls e em um
vidro CNBZn, ambos dopados com Er®*. O efeito foi observado bombeando-se o terceiro
nivel excitado do Er**, sendo que efeitos de converséo ascendente também foram observados

durante o processo [33].
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Figura 2.5: Niveis de energia 4f dos ions terras-raras trivalentes, para energias até 20000
cm™. Os fons estdo ordenados com respeito ao aumento da energia do primeiro estado
excitado. O Promécio (Pm) € o unico elemento terra-rara radioativo, e por isso, € mostrado
em cinza. O eixo da direita mostra a eficiéncia de refrigeracéo ideal 7.=AE/Eg, para 7y = 1,

assumindo-se que AE = Er — Eg = 2,5kgT = 500 cm™ para 300 K (curva cinza). Figura
extraida da referéncia [1].

Por meio da equacdo (2.17”), nota-se que quanto menor a energia de bombeio, maior
sera a eficiéncia de refrigeracdo. Por isso, na Figura 2.5, a curva cinza aumenta para 0S
elementos terras-raras que possuem O primeiro estado excitado com energia menor.
Entretanto, ao passo que a energia de bombeio diminui, surgem problemas relacionados com
0 aumento da relaxacdo ndo-radiativa e auséncia de fontes de bombeio para estas regides.
Estas caracteristicas sdo fatores limitantes para a escolha dos ions ativos para refrigeracdo
Optica. Segundo Epstein e Sheik-Bahae [1], levando-se em conta principalmente a
disponibilidade atual de fontes de bombeio, seria recomendavel estudar materiais dopados

com fons que tenham energias dos primeiros estados excitados maiores do que 2000 cm™.
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2.6.Matrizes

Como j& vimos na equacéo (2.17°), menores energias de bombeio resultam em maiores
eficiéncias de refrigeragéo, e quase sempre, em menores valores para a eficiéncia quantica de
luminescéncia. Isto ocorre porque as taxas de decaimentos ndo-radiativos aumentam
exponencialmente a medida que a separacdo entre o estado fundamental e o excitado diminui
[28]. Em 2009, Hehlen e colaboradores [34] propuseram um critério de escolha para as
matrizes hospedeiras de ions terras-raras considerando as suas respectivas energias de fénons
maximas. Foram considerados valores especificos para os decaimentos nao-radiativos,
estabelecendo-se uma relagdo entre as propriedades da matriz e as dos ions terras-raras ativos,
de modo que a refrigeracdo Optica possa ser maximizada. Este critério sugere que a
refrigeracdo Optica s6 ocorre se a energia de bombeio for maior do que oito fonons da matriz
hospedeira [34]. A Figura 2.6 lista os ions terras-raras com energia do primeiro estado
excitado maior do que 2000 cm™. Mostra também algumas matrizes que j& apresentaram
efeito de refrigeracdo Optica e outras que sdo consideradas promissoras para esta aplicacao.
Uma condicdo importante assumida para se calcular essa energia de fonons méaxima € a de
que 90% da eficiéncia de refrigeragdo pode ser alcancada se E, > 87%mmax. Portanto, a Figura
2.6 pode ser utilizada como um guia na procura de novos materiais para refrigeracdo Optica.
Note-se também que todos os materiais listados na Tabela 1 estdo abaixo da linha E, >
87wmax, Na Figura 2.6. Isto reforca a validade do critério de se considerar a energia de fonons
na escolha de um novo material para refrigeracdo dptica.

Desta forma, o uso de ions com baixa energia do primeiro estado excitado parece ser 0
caminho para se obter refrigeracdo Optica com altas eficiéncias, em especial, refrigeracdo a
partir da temperatura ambiente. A Figura 2.5 mostra que os valores teéricos para 0 Dy*" e o
Ce*" sugerem eficiéncias de resfriamento de aproximadamente 17 e 29%, respectivamente.
Portanto, refrigeracdo Optica poderia ser possivel nos cristais KPb,Cls e BaY,Fg dopados com
Dy**, uma vez que estas matrizes ja apresentaram efeito de refrigeracdo optica quando
dopadas com Yb*', além do Tm*" no cristal BaY3Fs, e 0 Er** no cristal KPh,Cls. A figura
indica ainda que o fon Ce** poderia também gerar refrigeragdo no cristal KPb,Cls, e também

nos cristais de LaBr; e de Cs,NaY .
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Figura 2.6: Combinacéo de ions ativos e matrizes hospedeiras para o efeito de refrigeracéo
Optica. Figura extraida da referéncia [1].

Os vidros e cristais fluoretos sdo potencialmente melhores do que os vidros e cristais
oxidos para este tipo de aplicacdo por apresentarem energias de fonons mais baixas. Alguns
cristais 6xidos (YAG, YalOs e Y,03), no entanto, possuem energia de fénons da ordem do
vidro ZBLAN e aplicacdes destes materiais como hospedeiros poderiam ser feitas quando
dopados ao menos com Yb*'. Para os vidros 6xidos, Epstein e Sheik-Bahae [1] sugerem
apenas os teluretos como candidatos para refrigeracdo Optica, considerando-se que vidros
oxidos a base de silica geralmente possuem energia de fénon muito elevada para serem
utilizados. Nossa justificativa para investigar o vidro aluminosilicato de célcio com baixa
concentracdo de silica, LSCAS, neste trabalho é baseada nos fatos de que este material possui
energia de fonon da ordem de 850 cm™ e é obtido a vacuo resultando em amostras sem a
presenca de radicais OH". A observacdo de refrigeracdo Optica em materiais com energias de
fonons mais altas, como mostrado na Figura 2.6, sugerem que esta hipdtese pode ser
comprovada. Para efeito de comparacdo, os experimentos foram também realizados em
amostras com maior concentracdo de silica. Algumas caracteristicas quimicas, mecanicas,
térmicas e Opticas, das matrizes hospedeiras sdo importantes no funcionamento desses
materiais como meios ativos para refrigeradores dpticos. Materiais higroscopicos como é o
caso dos vidros fluoretos ndo sdo ideais para estas aplicacdes, porque a absorcdo de moléculas
de 4gua pode incluir impurezas no material causando até mesmo a extingdo do efeito de

refrigeracdo Optica, como demonstrado por Rayner e colaboradores [35].
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Como dissemos anteriormente, materiais para refrigeracdo Optica devem apresentar
alta dureza para se obter alta qualidade no polimento Optico. Outras caracteristicas
importantes como alta condutividade térmica e alto indice de refracdo sdo tambem
recomendados. No caso de alta condutividade térmica, temperaturas criogénicas poderiam ser
alcancadas com maior rapidez. Altos valores para o indice de refracdo, desde que o material
tenha alto grau de pureza, devem conduzir a maiores valores para a eficiéncia quéntica de

luminescéncia, e conseqiientemente, maiores eficiéncias de refrigeracdo optica [1].

2.7.Pureza do material

Impurezas em materiais utilizados para refrigeracdo Optica podem ser divididas em
duas classes e sdo as causas principais de aquecimento no material. A primeira pode ser
chamada de impurezas macroscépicas, que sdo os defeitos presentes dentro e fora do volume
excitado pelo laser e que podem absorver o bombeio e contribuir para a relaxagdo néo-
radiativa, gerando aquecimento no material. Este tipo de problema precisa ser minimizado
durante o processo de fabricacdo do material. Por exemplo, para o vidro LSCAS, o qual é
composto de Al,O3, CaO, SiO, e MgO, particulas ndo-dissolvidas do dopante, como o 6xido
de Yb,03, podem agir como centros espalhadores ou absorvedores de luz, gerando calor. Este
problema pode ser minimizado aumentando-se a temperatura ou o tempo de fusdo. Outro
cuidado a ser tomado é com o polimento Optico desses materiais para que particulas
microscopicas ndo sejam aderidas na superficie do vidro, causando aquecimento no material
quando o mesmo é excitado com altas poténcias de bombeio [1].

A segunda classe de impurezas ocorre em niveis atomicos. A relaxacdo por fénons
pode ocorrer por meio da interacdo entre ions ativos do estado excitado com fénons da matriz,
como descrito na secdo 2.3. Além disso, a relaxacdo multifénons também pode ocorrer por
meio de interagdes com impurezas metalicas da matéria prima e de moléculas incorporadas
durante o processo de fabricacdo do material, como por exemplo, moléculas de OH". Em
2007, Hehlen e Epstein [36] mostraram que para o vidro ZBLAN:Yb*" operar em
temperaturas criogénicas com refrigeracdo Optica eficiente, a concentracdo de moléculas OH"
ndo deve ser maior do que aproximadamente 100 ppb. Neste trabalho, os autores também
analisaram aquecimentos indesejaveis causados por alguns metais. A Figura 2.7 mostra que
entre 0s elementos que mais interferem estdo Cu®*, Fe®*, Co?* e Ni**. Isto porque seus

espectros de absor¢do ocorrem na regido de bombeio, do visivel ao infravermelho proximo, e
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ainda porque sdo encontrados como impurezas na maioria dos compostos quimicos utilizados
na producdo dos materiais de interesse. Segundo os referidos pesquisadores, as concentragdes
para estes metais deveriam ser menores do que 100 ppb e abaixo de 2 ppb para o Cu?* [1,36].

Outras impurezas em materiais dopados com Yb*", por exemplo, podem ser os fons
Er** e o Tm*. Processos de transferéncia de energia entre pares de Yb**-Er** e Yb**-Tm**
podem ocorrer, e levar a diminui¢do da eficiéncia quantica, comprometendo assim o efeito de
refrigeracdo Optica. Concentracdes limites para o Er** e o Tm®*, de 5 e 500 ppm,
respectivamente, sdo sugeridas para que estes ions ndo diminuam a eficiéncia quantica do
material [1,36].

Yb ErTmHo Dy Ce

v

Cu?*

Absorption Cross Section [m
N

i \Ni2+ Fe2*

. PR TS N ‘
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Figura 2.7: Secdo de choque de absorcédo de varios metais de transicdo no vidro ZBLAN,
medida em temperatura ambiente. Figura extraida da referéncia [1].

A Figura 2.7 mostra que alguns ions terras-raras sao mais indicados no que diz
respeito a se evitar aquecimentos causados por metais de transicdo. Estes fons séo o Dy** e o
Ce*". No entanto, estes fons precisam ser incorporados em matrizes com baixas energias de
fénons para que o efeito de refrigeracdo Optica seja possivel. Uma boa matriz para estes ions €
0 KPb,Cls por apresentar energia de fonon da ordem de 200 cm™ e néo ser higroscépico como
a maior parte dos cloretos e brometos. Um problema no uso do KPb,Cls dopado com ions de
Ce*" é a dificuldade de obtencao de lasers de alta poténcia operando no modo continuo para
serem utilizados como fontes de bombeio na regido de 5 um. Ao contrério, para estas matrizes
dopadas com Dy**, fontes de bombeio de alta poténcia no modo continuo, na faixa de 3 pum,

podem ser obtidas por meio de lasers com cristais paramétricos (OPO) [1]. Assim, o cristal
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KPh,Cls:Dy*" tem grande potencial para se atingir maiores valores de eficiéncia de

resfriamento para refrigeracdo Optica, em especial visando temperaturas criogénicas.
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo apresentamos 0s materiais investigadas em nosso trabalho para
observacdo do efeito de refrigeracdo Optica, além da descricdo dos métodos utilizados no

processo de caracterizacdo dos mesmos.

3.1. Amostras utilizadas

As amostras do vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentracdo de silica
(LSCAS) dopadas com Itérbio foram preparadas a partir dos seguintes 6xidos (% em peso):
47,4% de CaO; (41,5 — X)% de Al,O3; 7% de SiO; e 4,1% de MgO, com X = 0,25, 0,5, 1, 2,
3, 4 e 5% de Yb,03. As amostras com concentracGes de 7 e 9% de Yh,O3 foram preparadas
retirando-se proporcionalmente Al,O; e CaO. Foram ainda preparadas amostras do vidro
aluminosilicato de célcio (CAS) com maior concentragdo de silica, nas seguintes composicdes
(% em peso): (34% — X) de CaO; (27,9 — X)% de Al,O3; 34% de SiO; e 4,1% de MgO, com
X=0,52,5,7,9, 11% de Yb,0s.

As etapas do processo de fabricacdo dos vidros estdo descritas em outras teses do
nosso grupo, como por exemplo, na tese de J.H. Rohling [37]. O forno utilizado esta ilustrado

na foto da Figura 3.1.
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Figura 3.1: Foto do forno a vacuo onde sdo preparadas as amostras dos vidros LSCAS e
CAS dopadas com diferentes concentrac6es de Yb,0s.

A mistura de oxidos foi fundida em cadinho de grafite a uma atmosfera do forno de
~4x107 torr. A temperatura de fusdo foi de aproximadamente 1600°C. Este processo de fus&o
a vacuo remove a agua presente no forno e também da mistura, garantindo a preparagédo de
vidros com concentracGes reduzidas de radicais OH". Deste modo, a banda de OH™ em 2,7-
3,8um é minimizada nestes materiais. Ap0s o corte, as amostras foram opticamente polidas
usando-se lixa d’agua de granulagdo 800, 1000, 1500, 2000 e 2500. Em seguida, para o
espelhamento das superficies e remocéo de riscos, foram utilizados panos de polimento com
pasta de diamante com particulas de 3 e 1 pum de diametro, respectivamente. Devido aos
resultados obtidos, foi necessario utilizar reagentes com maior grau de pureza, e por isso,
outras amostras LSCAS dopadas com Itérbio ainda foram preparadas. As amostras refeitas
foram os vidros com concentracao de 2 e 4 % em peso de Yb,Os3. Neste caso, a fim de evitar
qualquer tipo de contaminacdo, nao foi realizada homogeneizacao dos reagentes. Portanto, 0s
materiais foram pesados diretamente no cadinho de grafite, em seguida, iniciou-se o0 processo
de fusdo do vidro. Para estas amostras os reagentes tinham os seguintes graus de pureza:
CaCO03 (99,999%), Al,03 (99,999%), SiO; (99,999%), MgO (99,998) e Yh,03 (99,998).

Por fim, utilizamos uma amostra do vidro ZBLAN:Yb** que foi cedida pelo Dr.

Markus P. Hehlen do Laboratério Nacional de Los Alamos nos Estados Unidos. Como o
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efeito de refrigeracdo Optica ja havia sido observado nesta amostra, a partir de medidas com a
técnica de deflexdo fototérmica, num primeiro momento ela foi empregada como amostra
referéncia. A Tabela 3.1 mostra todas as amostras estudadas neste trabalho com os respectivos
graus de pureza dos compostos utilizados na fabricac¢do dos vidros.

Tabela 3.1: Amostras, componentes e purezas dos reagentes utilizados neste trabalho.
Reagentes Grau de pureza (%)  LSCAS+ Yb,0; CAS+ Yb,03; ZBLAN:Yb**

oxidos
CaCOs 99,95; 99,99; 99,999 0,25 0,5 @
Al,O3 99,995; 99,999 0,5 2 -
SiO; 99,999 1 5 -
MgO 99,99; 99,998 2 7 -
Yb,03 99,998 3 9 -
- - 4 11 -
- - 5 - -

Nota: (a) Amostra cedida pelo Dr. Markus P. Hehlen do Laboratério Nacional de Los
Alamos, Estados Unidos.

3.2.Métodos

3.2.1. Medidas de absorcéo dptica e luminescéncia

No processo de determinagdo de parametros termo-6pticos, medidas do coeficiente de
absorcdo dptica sdo necessarias. Caso o0 material apresente emissdo de luz apds ser excitado, o
espectro de emissdo torna-se também necessario para a caracterizacdo do material analisado.
Assim, no estudo de materiais para refrigeracdo Optica é de grande importancia a obtencédo
dos espectros do coeficiente de absorcdo dptica e de luminescéncia. Estes espectros podem
auxiliar no processo de avaliacdo do potencial desses materiais, por meio de estimativas, para
uso em refrigeradores Opticos, além de contribuirem para obtencdo de resultados
quantitativos. Neste trabalho, as medidas do coeficiente de absorcdo Optica foram realizadas
durante os experimentos de lente térmica realizados no Grupo de Estudo dos Fendmenos
Fototérmicos (GEFF) — UEM e no Grupo de Espectroscopia Optica e Fototérmica (GEOF) —
UEMS. As medidas de luminescéncia também foram realizadas no GEOF.

A lei de Beer-Lambert descreve que a absorcdo Optica em um material pode ser

descrita da seguinte forma [38]:
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I, =1,.e"" (3.1)
sendo I a intensidade transmitida, Il a intensidade incidente, A o coeficiente de absorgéo
Optica e L a espessura da amostra. A equacdo (3.1) pode ser reescrita levando-se em conta a
parcela de radiacéo refletida nas superficies da amostra, como exemplificado na Figura 3.2. A

refletancia R é definida por [(n-1) / (n+1)]% na qual n é o indice de refracéo linear da amostra
[39].

=T (1.R\2a-AL
L, LR Ry

vy

L

Figura 3.2: Comportamento da intensidade da radiacdo ao longo da amostra, e as reflexdes
nas interfaces.

Reescrevendo a equacéo (3.1) em termos das poténcias transmitida e incidente tem-se:

1 t

Aqui Py é a poténcia transmitida, Py € a poténcia incidente e L € a espessura da amostra.

Nas medidas de absorc¢do realizadas no GEOF utilizou-se um espectrémetro portatil,
Ocean Optics modelo HR4000. O sinal foi coletado por uma fibra Optica posicionada em uma
das superficies da amostra, enquanto uma lampada de tungsténio foi posicionada, como
mostrado na Figura 3.3. A deteccdo e aquisicdo dos espectros de absorcdo foram feitas
utilizando-se uma camera CCD, e por meio de um software do préprio espectrometro. O
tempo de integracdo usado foi de 300ms para um namero de 30 médias. Também foram
realizadas medidas do coeficiente de absorcdo dptica a partir da montagem dos experimentos
de LT. Isto foi feito a partir da medida das poténcias transmitida e incidente nos varios
comprimentos de onda da excitacdo. O espectro do coeficiente de absorcdo foi determinado

usando-se a equacdo (3.2).
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Figura 3.3: Arranjo experimental das medidas de absor¢éo optica no GEOF-UEMS.

A Figura 3.4 mostra a arranjo experimental utilizado nas medidas de luminescéncia.
Nesse experimento foi utilizado um monocromador da marca Jobin Yvon modelo iHR-320.
Para bombear as amostras foi utilizado um laser de diodo operando em 975 nm com poténcia
de 160 mW. O laser foi incidido em uma das superficies da amostra e a emissao coletada
lateralmente utilizando-se uma fibra 6ptica. O detector utilizado nessas medidas foi um

InGaAs, refrigerado a aproximadamente -30°C. O tempo de integracéo foi de 500 ms.

Monocromador

1HR320

Microcomputador

Suporte para Fibra optica

amostra ¢ fibra —

Figura 3.4: Arranjo experimental das medidas de luminescéncia no GEOF-UEMS.
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3.2.2. Espectrometria de lente térmica

A espectrometria de lente térmica utilizada foi a de feixe duplo no modo descasado,
conforme mostrado na Figura 3.5. Este método ainda ndo havia sido adotado para medida de
refrigeracdo Optica em materiais no estado sélido. Durante 0s experimentos observou-se a
ocorréncia de efeito de lente de populacdo juntamente com o de efeito de lente térmica, o que
demandou uma correcdo no modelo tedrico da técnica em relacdo ao derivado por Shen e
colaboradores [40]. O modelo proposto para descrever tanto o efeito de lente térmica quanto o
de lente populacéo seré apresentado no Capitulo 4.

Os experimentos foram realizados com o intuito de observar o efeito de refrigeragéo
Optica nas amostras estudadas. Utilizou-se um laser de Ti:Safira, operando de 826 a 1025 nm,
para excitar as amostras, e um laser de HeNe em 632,8 nm como feixe de prova. O perfil de
intensidade de cada feixe laser, de excitacdo e de prova, foi determinado com um medidor de
perfil ThorLabs, modelo BP104-UV. Este equipamento mede o perfil do feixe em tempo real.
Por meio dessas medidas, calcularam-se os parametros geométricos do arranjo experimental,
determinando-se o raio da cintura do feixe de excitacdo, @, 0 raio da cintura do feixe de
prova, anp, 0 raio do feixe de prova na posicdo da amostra, ay, a distancia focal do feixe de
excitacdo e prova, Z, € Zop, respectivamente, além da distancia entre a cintura do feixe de
prova e a amostra, Z;, como mostrado na Figura 3.5 (b). Os parametros geométricos m e V sao
dados por [41]:

@ 2
m= (—pJ (3.3)
w

Y% =V'+5(V'2 +1) (3.4)

2

V'é definido pela razdo Z;/Z; e Z, € a distancia entre a posicdo da amostra e o detector. O

parametro Z, :7ra)op2 /2, fornece a distancia confocal do feixe de prova, na qual 4, € o

comprimento de onda do laser de prova.
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Figura 3.5: (a) Esquema da montagem da técnica de lente térmica no modo “descasado”, e
(b) disposicéo dos feixes de excitacdo e prova na posi¢cdo da amostra.

A amostra foi posicionada no foco da lente do feixe de excitacdo e a incidéncia desse
feixe foi controlada por um obturador. Apés atravessar a amostra, o feixe de excitacdo incide
em um detector que funciona como gatilho para o inicio da deteccdo do transiente. O feixe de
prova foi alinhado com um angulo menor do que 2° com relagdo ao feixe de excitacdo. A
distancia utilizada para Z; foi de aproximadamente 5 m.

Como descrito antes, as medidas foram realizadas em vidros LSCAS e CAS dopados
com diferentes concentracdes de Yb,Os3 e para uma Unica concentracdo de Yb** no vidro
ZBLAN. Curvas transientes tipicas foram obtidas para diferentes poténcias de excitacdo em
diferentes comprimentos de onda da banda de absorc&o do ion de Yb*". O procedimento de
medir transientes em diferentes poténcias foi usado para se verificar o comportamento linear
ou ndo entre a poténcia de excitacdo, P, e a mudanca de fase induzida. Como ja dissemos,
foram realizadas ainda medidas da poténcia transmitida, Py, e da poténcia incidente, Py, para
se determinar o coeficiente de absorcdo dptica de cada amostra em fungdo do comprimento de

onda.
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Capitulo 4

Resultados e discussao

As medidas serdo apresentadas na seguinte ordem: absorcdo e emissdo, eficiéncia
quantica de luminescéncia e parametros ndo-lineares que serdo calculados a partir do modelo
que considera tanto o efeito de lente térmica como o de lente de populacdo. Em seguida,
foram determinados os parametros que caracterizam um meio ativo candidato a refrigerador
Optico, a partir dos resultados dos experimentos de lente térmica. Finalmente, € apresentada a

demonstracdo experimental do efeito de refrigeracdo optica.

4.1. Absorcao optica e luminescéncia

Os espectros de absorcdo oOptica e de luminescéncia podem revelar os estados de
oxidacdo dos ions dopantes na matriz, a poténcia e a eficiéncia de resfriamento, além de
permitirem a realizacdo de estimativa para prever se um determinado material apresenta efeito
de refrigeracéo Optica.

A Figura 4.1 apresenta o espectro de absorcéo dptica do vidro LSCAS dopado com
diferentes concentracBes de Yb,03;. O detalne mostra que houve comportamento linear em
funcdo das diferentes concentragdes de Yb,Os;. A Figura 4.2 mostra a emissdo do vidro
LSCAS dopado com 4% de Yb,0s3. Por meio desta figura foi possivel calcular o comprimento
de onda médio da emissdo, que delimita a regido de bombeio para a obtencdo de refrigeracéo

Optica no material. Utilizando-se a equacao (4.1), obteve-se <Aem> = (1011 £ 1) nm.

[A1(2)d4
(ﬂem):— 4.2)
[1(a)2
Aqui A é o comprimento de onda de emissdao e I(1) é a intensidade de emissdo do A

correspondente.
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Figura 4.1: Espectro do coeficiente de absorcédo Optica do vidro LSCAS em funcédo da

concentracdo de ions de Yb,O3;. O detalhe mostra o comportamento linear em fungdo da
concentrago de Yb*".
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Figura 4.2: Espectro de emissdo do vidro LSCAS dopado com 4% de Yb,Os;. A linha
pontilhada em vermelho indica a posi¢cdo do comprimento de onda médio de emissao.
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Além da matriz LSCAS, analisamos ainda o vidro CAS dopado com Yb,0O3. A Figura
4.3 mostra as intensidades relativas entre os espectros de absorgéo e emissdo da amostra CAS
dopada com 5% de Yb,0Os3. Esse modo comparativo de apresentar 0s espectros € instrutivo
para mostrar onde deve ser feito o bombeio em uma determinada amostra para que ela possa
gerar refrigeracdo dptica. Novamente, a linha vermelha pontilhada indica o comprimento de
onda médio de emissdo, além de delimitar o inicio da regido onde o bombeio deve ser

realizado na tentativa de se observar o efeito de refrigeracéo optica no material.
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Figura 4.3: Intensidades relativas entre os espectros de absorcdo e emissdo do vidro CAS
dopado com 5% de Yb,O3. A linha pontilhada em vermelho indica o comprimento de onda
médio de emissao.

Como descrito nos objetivos, um dos focos do trabalho foi avaliar o vidro LSCAS
como um novo material para aplicacdo como meio ativo de um refrigerador Optico e
principalmente utilizar a espectrometria de lente térmica para avaliar materiais de estado
solido candidatos a obtencdo de refrigeracdo Optica. Assim, para validar o uso da técnica no
estudo e anélise deste tipo de fendmeno utilizou-se o vidro ZBLAN dopado com fons de Yb*",
uma vez que o mesmo ja foi utilizado para se demonstrar efeito de refrigeracdo Optica. A
Figura 4.4 mostra o espectro de emissao do vidro ZBLAN dopado com fons de Yb**. A linha
vermelha pontilhada na Figura 4.4 indica o comprimento de onda médio de emissdo que foi

<Aem> = (995 £ 1) nm. Este valor esta em bom acordo com o encontrado na literatura [1]. O
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detalhe na figura mostra o coeficiente de absorgéo dptica do vidro ZBLAN:Yb** para alguns
comprimentos de onda de bombeio. Estes valores foram obtidos durante as medidas de LT

utilizando-se o laser de Ti:Safira para a excitacao.
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Figura 4.4: Espectro de emissdo do vidro ZBLAN dopado com fons de Yb**. A linha

pontilhada em vermelho indica o comprimento de onda médio de emissédo. O detalhe mostra o
coeficiente de absorcéo Optica para alguns comprimentos de onda.

Intensidade normalizada da luminescéncia

4.2. Modelo considerando os efeitos de lente térmica e

de lente de populacéo

A Figura 4.5 mostra um transiente obtido nos experimentos na amostra do vidro
ZBLAN dopado com Yb**. Nota-se no inicio da curva que h4 um aumento da intensidade do
sinal seguido de diminuicdo para intervalos de tempo maiores. Apos diversas tentativas
experimentais foi observado que este aumento poderia ser induzido pelo efeito de lente de
populacdo. Esta suposicdo tornou-se mais provavel ao se fazer varredura Z ao longo do
caminho 6ptico da lente de excitacdo e observar que a poténcia total transmitida variava com
a posicdo, indicando haver efeito ndo-linear no material. Isto ocorre porque materiais que
apresentam indice de refracdo ndo-linear, n,, maior do que zero apresentam para a parte

imaginaria de n, um comportamento similar ao da Figura 4.6. Notou-se ainda que para
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intervalos de tempo maiores, parece haver predominancia do efeito de LT sobre a geracdo do
sinal. Como ndo foi possivel separar experimentalmente os dois efeitos, optou-se por
modificar o modelo teérico de LT incluindo-se a contribuicéo do efeito de lente de populacdo
sobre o sinal, de modo que o ajuste dos dados experimentais pudesse ser realizado de forma

mais realistica.

o Experimental
1,00 |- 1,005 r . ; ; ; -
¢
1,000 | i
0,99 |-
S 098+
T 097f
0,96
0’95 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Tempo (s)

Figura 4.5: Transiente do sinal medido no vidro ZBLAN: Yb** obtido com excitaco em 976
nm e poténcia de 200 mW. O detalhe mostra 0 mesmo transiente para um intervalo de tempo
entre 0 e 100ms.
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Figura 4.6: Sinal “Z-scan” no vidro ZBLAN:Yb** excitando em 976nm.

4.2.1. Desenvolvimento do modelo

E bem conhecido que o aquecimento de um vidro ou cristal pode induzir mudanca nos
seus respectivos indices de refracdo. Além disso, materiais dopados com ions luminescentes
também podem apresentar mudancas no indice de refracdo em razdo do mecanismo conhecido
como Lente de Populacdo (LP). Este efeito ocorre quando ions dos meios ativos sao
opticamente excitados e o indice de refracdo muda devido a diferenca de polarizabilidade
eletronica entre o estado fundamental e o excitado [42-43]. Ou seja, é necessario sempre
considerar que o que se mede no experimento é a mudanca de fase total da frente de onda do
laser de prova induzida pela variacdo do indice de refracdo, independentemente do
mecanismo que a induz. Portanto, para a analise da intensidade do centro do feixe de prova €
necessario considerar estes efeitos, se presentes durante os experimentos. Desta forma, é
conveniente obter um modelo tedrico que permita a obtencdo de equagcdes matematicas que
descrevam os resultados experimentais contemplando os possiveis mecanismos de geracdo do
sinal. Vale lembrar que a existéncia e a contribuicdo do efeito de LP em experimentos de LT
ja foi observada anteriormente [44], porém, até o0 momento ndo ha um modelo que contemple

estes dois efeitos.
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O desenvolvimento do modelo a seguir foi realizado considerando-se a sequéncia
historica, ou seja, primeiramente seré feito o tratamento do efeito de LT induzido na amostra e
em seguida a adaptacao para se incluir o termo de lente de populagéo.

Em 1992, Shen e colaboradores [40] resolveram a equacdo de difuséo de calor e
utilizaram a integral de difracdo de Fresnel-Kirchholff para derivar uma equacao para o sinal
considerando apenas o efeito de lente térmica. Com dependéncia explicita no tempo, a

referida equagdo tem a forma [40]:

(1) =1(0)(] ool 10,0, ‘ (4.2)

2 exp| (1+iV)g]

em que 1(0) € a intensidade do feixe incidente e g = (r/a)p)z. E preciso determinar a fase ®(g,t)

para entdo se obter a equacdo de ajuste dos dados experimentais. No modelo de LT, ®(g,t),

que leva em conta apenas o efeito de LT, é escrita em termos de r por [40]:

O, (rt) = 22 B AT (r 1) AT (0,1)] 4.3)

A, dT
na qual ds/dT € o coeficiente de temperatura do desvio do caminho Optico, no comprimento de
onda do laser de prova, A, Para um material isotrdpico, a variagdo de temperatura,

dependente do tempo, na amostra é dada pela solucdo da equacdo de conducdo de calor

O[ AT (r,t)]/ot—DV?[AT (r,t)]= Qe 2", cuja solucio é [40]:

t 2 2
e e ey (4.4)
e pw" 31+ 2", 1+2t'/t,

Q, =2PAp/ zc,pe’® € 0 termo de fonte, t. = «f/4D € a constante de tempo caracteristica da

formacéo de LT, w é raio da cintura do feixe de excitacdo, D = k/cep é a difusividade térmica,
k € a condutividade térmica, c. € o calor especifico, p é a densidade de massa, P ¢é a poténcia
do laser de excitacdo, A é o coeficiente de absorcdo optica no comprimento de onda do laser
de excitacdo e ¢ € a fracdo de energia absorvida que é convertida em calor no material.

Portanto, a fase obtida por Shen e colaboradores € [40]:
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. 1 2mg
d(g,t) =" | ———|1-e ——— | |dt’ 4.5
(0.1 t. £1+2t’/ti xp[ 1+2t'/tcﬂ (43)

m € outro parametro geométrico definido na equacdo (3.3). O parametro &t é proporcional a
amplitude do sinal de LT, e é dado por [40-41]:

_ PAL, s
T, Tt

(4.6)

em que Lg = (1-e"M)/A é a espessura efetiva da amostra, e para alguns materiais

luminescentes o pardmetro ¢ é definido como:

A
—1-p| A 4.7
Y "[%@j )

sendo <Aen> 0 comprimento de onda médio de emissdo e 7 a eficiéncia quantica de
luminescéncia. Assim, substituindo a equacdo (4.5) em (4.2), Shen e colaboradores [40]
obtiveram uma equacdo analitica para ajustar os dados experimentais obtidos a partir das
medidas de LT.

Para considerar a presenca do efeito de lente de populagéo, sera feita uma correcdo na
equacdo (4.5) a partir da inclusdo de um termo adicional na equacgéo de fase do modelo de LT

[43, 40-41]. Assim, a fase do feixe de prova foi reescrita como segue:

O(r, 1) = @1 (1, 1) + Ppop (1, 1) (4.8)

A fase do efeito de lente de populagdo ®pop(r,t) é definida como [42-43]:

2L

q)Pop(rvt): 1 Anpop(rvt) (4'9)

p

Em que a variacdo do indice de refragdo Anpop(r,t) causada pelo efeito de lente de

populacdo é dada por [42-43]:

AnPOP(r't) =CkNexc(r7t) (410)
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sendo ¢, =27 f *Aa, I n. Aqui f_ = (n*+2)/3 é o fator de correcio do campo local de Lorentz,

n é o indice de refracdo linear, Aap € a diferenca de polarizabilidade entre o estado
fundamental e o excitado.
Portanto, € necessario determinar Nex(r,t). A equacdo de taxa que fornece a populagéo

do estado excitado para o fon de Yb®" fica escrita como [45]:

d %'(r) N, (r,t) (4.11)
C

— N, (r,t)=
dt exc( )

na qual A € o comprimento de onda de excitacdo, h é a constante de Planck, c é a velocidade

Neo (r,t) o Al(r)
(N_Nexc(r’t)) : h

da luz, N é o nimero total de fons de Yb®* presentes no material, 7 é o tempo de vida do
estado excitado e oaps € oee S0 as se¢Oes de choque de absorgdo e emissdo estimulada,
respectivamente. A intensidade aqui é dada por I(r) = leexp(-2r¥/«’) com |, = 2P/za’.

Resolvendo a equacao diferencial (4.11) obtém-se Nexc(r,t) como:

—2r?

w -2r
Nexc(r’t)_NC—e 1- exp{[1+Cew ]t} (4.12)
T

“1Ce
T

em que C; e C, sdo dados por:

1,4
Cl — (GF:JS +O_ ) CZ — Ioiaabs (413)
C C

Logo, a fase que leva em conta o efeito de lente térmica e de lente de populacado pode

ser escrita como [40-41]:

érmi Populacdo
Témpico pules
9/ t 2mg \ / e—2m9 1 \
®(g,1) —LJ' [1—exp(— ' Hdt”rﬂp . {1_exp[_ _+9e—2mg) }}
t 0 2t /t 1+2t /tc +0e—2mg T
T

(4.14)
aqui, @ = C;. O parametro 4, € proporcional a magnitude do sinal de LP, e pode ser escrito

da seguinte forma:
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LP

8Ly f’Aa,Nioc, P

hcwznﬂbp

(4.15)

Substituindo a equacéo (4.14) em (4.2) tem-se a variacdo temporal da intensidade do

centro do feixe de prova no detector, como segue:

| 0
exp| —i| =T
P t

C

I

1
1+2t'/t,

=

__2mg dt’'+ 6
1+2t'/t,

T

e—2mg

LP 1
—+

ee—zmg

ol

= +0e7m
T

I

I(t)=I(O)I

exp[ (1+iV)g ]

dg

(4.16)

Neste caso, como ndo foi possivel obter uma equacgdo analitica como a derivada por

Shen e colaboradores [40], o ajuste dos dados experimentais foi feito numericamente.

A Figura 4.7 apresenta algumas simulagdes dos transientes da intensidade,

normalizada, do feixe de prova, obtidas com o uso da nova equacgédo para I(t), a 4.16. Estes

transientes foram calculados utilizando-se valores conhecidos dos parametros termo-opticos

do vidro ZBLAN:Yb**. Observa-se uma nova forma do transiente que leva em conta o efeito

de lente térmica e o de lente de populacdo. Note-se que se 4p = 0, a equacgdo original é

recuperada e apenas a contribuicdo térmica fica representada. A figura ainda mostra o

aumento gradativo do efeito de lente de populacdo a medida que a contribuicdo térmica

diminui até atingir zero. Nota-se que o efeito de LP em materiais dopados com fons de Yb**

atinge o estado estacionario por volta de 10 ms, ou seja, em um intervalo de tempo bem mais

curto do que o observado para o efeito de lente térmica.
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Figura 4.7: Simulagéo de curvas transientes para diferentes amplitudes do sinal de LT e de
LP.

A concavidade da curva transiente relativa ao efeito de LT depende do sinal de ds/dT.
A partir da equacéo (4.6), apos o bombeio, se 0 material analisado tiver ds/dT < 0, &1 sera
positivo, e o surgimento de um elemento de lente divergente no material fard a intensidade do
feixe de prova diminuir no detector. Ao contrario, se 0 material apresenta ds/dT > 0, & 1 sera
negativo e a intensidade do feixe de prova aumentard como conseqiéncia do surgimento de
um elemento de lente convergente na amostra. A Figura 4.8 mostra um transiente tambem
calculado a partir de valores tipicos do vidro ZBLAN:Yb*". Na Figura 4.8 (a) tem-se uma
curva semelhante a obtida experimentalmente, ou seja, com & 1 positivo, pois o vidro ZBLAN
possui ds/dT < 0. Para efeito de ilustracdo, a Figura 4.8 (b) mostra o sinal para 4t negativo,
que resulta em aumento da intensidade do feixe de prova no detector, isto €, com 0 mesmo
comportamento daquele do efeito de lente de populacdo. Enfatiza-se que o sinal do efeito de
LP deve ser positivo, também convergindo o feixe de prova [42]. Nota-se que mesmo nestes
casos € possivel observar visualmente que a curva tem duas regifes bem distintas em termos

do comportamento do transiente.
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Figura 4.8: Simulagdo da intensidade normalizada do feixe de prova em funcdo do tempo,
obtida a partir de parametros tipicos do vidro ZBLAN:Yb**. A figura (a) mostra o transiente

com & v positivo e a figura (b) para 4.t negativo.

A Figura 4.9 mostra transientes calculados para diferentes valores de m, o que foi feito
utilizando-se valores dos parametros obtidos nos experimentos incluindo-se os efeitos de LT e
de LP. Pode-se notar que a deteccdo dos respectivos efeitos pode ser maximizada ou
minimizada dependendo do valor de m utilizado. Quando m aumenta pode-se observar que a
contribuicdo da LP sobre o sinal diminui e a de LT aumenta. Por outro lado, quando m
diminui ocorre o inverso, isto é, a contribuicdo da LP aumenta enquanto a de LT diminui. Ou
seja, quando m diminui, o que significa aproximar os valores dos raios dos feixes de prova e
de excitacdo, 0 método torna-se menos sensivel para detectar o efeito de LT. Nesta condicdo,
por ser um efeito local, a deteccdo do efeito de LP aumenta. Além disso, o parametro V
também foi variado, e um comportamento similar ao mostrado na Figura 4.9 foi observado
para V = 7,5, 15 e 30, para m = 30. Portanto, os parametros geométricos m e V podem ser

empregados para maximizar ou minimizar a deteccdo de cada um dos dois efeitos.
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Figura 4.9: Variacdo da intensidade normalizada do feixe de prova como uma fung¢éo do
tempo para trés diferentes valores de m. A figura no detalhe mostra os respectivos transientes
em intervalos de tempo mais longos.

4.3. Eficiéncia quantica de luminescéncia

A eficiéncia quantica de luminescéncia n € a principal responsavel pelo sucesso ou
ndo de um material candidato a refrigeracdo dptica. Embora outras caracteristicas como a
energia de fonon da matriz também sejam importantes, 7 praticamente determina se um
material apresentara efeito de refrigeracdo optica. Além disso, a determinacdo deste parametro
é importante para que as estimativas realizadas a partir dos espectros de emissao e absorcao
possam descrever provaveis comportamentos experimentais.

A Figura 4.10 mostra um sinal normalizado caracteristico das medidas no vidro
ZBLAN:Yb*. A linha em vermelho indica o ajuste realizado com a nova equagdo descrita
neste trabalho, que leva em conta os dois efeitos, de LT e de LP. A partir do ajuste obtiveram-
se 0s parametros &t e t;, provenientes do efeito de LT e A4p e 7 do efeito de LP. Entretanto,
para o calculo de 7 precisamos conhecer apenas 0 pardmetro &, como pode ser visto na
equacdo (4.6). Assim, os resultados de t; e também dos novos parametros obtidos a partir do

efeito de LP ndo serdo considerados aqui, 0 que sera feito na secao 4.4.
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Figura 4.10: Sinal caracteristico dos experimentos de LT no vidro ZBLAN:Yb**. A linha em
vermelho representa o ajuste feito com a equacéo de I(t) dada em 4.16, a qual leva em conta
os efeitos de LT e de LP. O detalhe mostra o mesmo transiente para t entre 0 e 100ms.

Neste trabalho foram utilizados dois procedimentos para se determinar 7 por meio dos
valores de 4 t. No primeiro, conhecido na literatura como método de “multi-comprimentos de
onda” [46], mede-se a amplitude do sinal de LT, @7, para diferentes poténcias do laser de
excitacdo, P, em varios comprimentos de onda de excitacdo, A. Tomando-se a razdo 4+/P e
dividindo-a pelo produto ALe;, correspondente ao coeficiente de absorcdo em cada A, observa-

se que a equacéo (4.6) pode ser reescrita como:

O+ 1 ds

=——p— 4.17
PAL, KA, dT (4-17)

Denominando-se o lado esquerdo de &, e utilizando a equagéo (4.7), obtém-se:
®=a-bl (4.18)

na qual b = n(a/<Aem>) e a = -(ds/dT)/(kAp).
A Figura 4.11 mostra os valores de @ em funcdo de A para o vidro ZBLAN:Yb**.

Utilizando-se a equacdo (4.18) para o ajuste dos dados, obtém-se os coeficientes a e b, os
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quais fornecem o valor de n = (1,00 + 0,04). Este resultado indica que esta amostra pode
apresentar efeito de refrigeracdo quando excitada em comprimentos de onda maiores do que 0
de emissdo médio, que é em 995 nm. O mesmo procedimento foi tomado para as matrizes
LSCAS e CAS dopadas com diferentes concentracdes de Yb,Os. No entanto, a linearidade
obtida nos resultados do vidro ZBLAN:Yb** néo foi observada nos vidros 6xidos. A Figura
4.12 mostra os valores encontrados para a amostra LSCAS com 4% de Yb,O3 e para a
amostra CAS com 2% de Yb,0s;. Vale mencionar que estas concentraces foram escolhidas
por terem mostrado um comportamento mais proximo do esperado, isto €, linear, quando
comparadas com as outras concentracdes. Contudo, nota-se que a amostra CAS dopada com
2% de Yb,03 ainda apresenta um comportamento nao-linear, principalmente apds o pico de
absorcdo referente a ions de Yb**, em torno de 976nm. Isto talvez possa ser explicado pela
possivel presenca de fons de Yb?*, que por processos de transferéncia de energia podem gerar
um excesso de aquecimento na amostra quando o material € excitado na regido anti-Stokes.
Os valores de 7 para cada concentracdo analisada estdo mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14.
Alem disso, a partir do ajuste na Figura 4.11 também foi possivel obter o valor de ds/dT = -
(5,3 +0,7)x10° K | sabendo-se que k = (7,7 + 0,7)x10™° W/(K.cm) [47]. Esse resultado esté
em acordo com o valor medido por Lima e colaboradores para este vidro, sendo ds/dT = -(5,9
+1,3)x10° K™ [47].

.l o ZBLAN:Yb>* |-
Ajuste linear
04} i
02} |
o)
0,0 | )
a=10,9+0,5
02 pb=-0,0110 + 0,0001 )

940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020
Comprimento de onda (nm)

Figura 4.11: @ do vidro ZBLAN:Yb*" em fungdo do comprimento de onda de excitagdo. A
linha em vermelho representa o ajuste linear.
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Figura 4.12: ® em funcdo do comprimento de onda de excitacdo para os vidros LSCAS e
CAS dopados com Yb**. Em (a) tem-se os resultados obtidos para o vidro LSCAS dopado com
4% de Yb,03, e em (b) os valores para o vidro CAS dopado com 2% de Yb,Os.

O segundo método utilizado para determinar 7n a partir dos dados de &+ foi o
denominado de “amostra referéncia” [48-49]. Este metodo baseia-se, primeiramente, na
determinacdo do parametro @ para o vidro ndo-dopado, que ndo apresenta luminescéncia.
Assim, @ do vidro nao-dopado, agora definido como @, (amostra referéncia), pode ser
calculado por meio dos valores de k e de ds/dT. Para a matriz ZBLAN, a partir das medidas
deste trabalho, encontrou-se um valor de @ = (10,9 + 0,5) W™. Para o vidro LSCAS o valor
foi ® = (11,5 + 0,6) W™ [49], enquanto que para o vidro CAS foi de & = (14 + 2) W*[50].
Desta forma, a partir da razdo @ &, determinou-se os valores de ¢ das amostras dopadas, e
consequentemente, os valores de #z para cada vidro estudado. A Tabela 4.1 mostra 0s
resultados do vidro ZBLAN:Yb*" que foram utilizados para calcular 7 por meio do método da
“amostra referéncia”. A média de 7 foi calculada dos valores da Tabela 4.1, obtendo-se 7, =
0,997 £ 0,003. Este resultado concorda muito bem com o valor encontrado na literatura de 7 =
0,997 [5]. Os resultados para os vidros LSCAS e CAS estdo mostrados nas Figuras 4.13 e
4.14. Os valores também foram obtidos fazendo-se a média de 7 calculada a partir de

diferentes comprimentos de onda de excitacdo nas medidas dos vidros LSCAS:Yb** e
CAS:Yb**, assim como mostrado na Tabela 4.1 para o vidro ZBLAN:Yb**.
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A Tabela 4.1 mostra ainda os valores de AL, calculados utilizando-se a equagéo (3.2)
e a definicdo de espessura efetiva apresentada anteriormente. A razdo 4. +1/P foi determinada a
partir dos valores de 4. Uma discussdo mais detalhada de como essa Ultima razéo é obtida

sera apresentada mais adiante.

Tabela 4.1: Valores dos parametros das medidas realizadas no vidro ZBLAN:Yb®**. 1/P é a
amplitude da contribuicdo de LT normalizada pela poténcia de excitagcdo, AL € 0 produto do
coeficiente de absorcao Optica pela espessura efetiva da amostra. ¢ representa a parcela de
energia absorvida que é convertida em calor e 77 é a eficiéncia quantica de luminescéncia.

A (nm) 6.1/P (W1 AL @ n
930 0,265+0,001 0,347 +£0,004 0,070 + 0,004 1,00 + 0,06
950 0,228+0,001  0,434+0,002 0,048 + 0,003 1,00 + 0,06
970 0,169+0,001  0578+0,002 0,027 + 0,002 1,00 + 0,07
990 0,028+0,001  0,363+0,003 0,0071 % 0,0006 1,00 + 0,08
1010 -0,020+0,001 0,152 +0,003  -0,012 0,001 1,00 + 0,08

Nota: As incertezas foram estimadas utilizando-se as equagdes de propagacao de erro, até o
parametro ¢. Para estimar as incertezas de n tomamos a porcentagem do erro de ¢ com
relacdo ao seu valor absoluto e calculamos o equivalente para 7. Adotamos este
procedimento porque o erro para n mostrou-se muito pequeno, nédo realista do ponto de vista
da medida .

As Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os resultados de 7 obtidos nos vidros LSCAS e
CAS dopados com diferentes concentragdes de Yb,0s, para os dois métodos utilizados neste
trabalho. Nota-se que os dois métodos fornecem valores concordantes dentro das respectivas
barras de erro. As incertezas no método de multi-comprimentos de onda foram maiores
quando comparadas com as do método da “amostra referéncia”. Isto deve ter ocorrido em
razdo da ndo-linearidade apresentada pelo parametro @ quando obtido em funcdo A. Este
comportamento indica que 7 ndo é constante para diferentes comprimentos de onda de
excitacdo nos vidros LSCAS:Yb** e CAS:Yb**, ao contrario do que foi observado para o
vidro ZBLAN:Yb**. Esta variagdo de 7 ao longo da banda de absorco talvez ocorra devido &
provavel presenca de impurezas na matéria prima utilizada para se obter os vidros. Embora
materiais de alta pureza tenham sido utilizados na producdo dessas amostras, conforme
informacéo dos fornecedores, impurezas de Fe estdo presentes nos reagentes utilizados, ainda
que sejam em quantidades menores do que dezenas de partes por milhdo. Assim, quando
combinados, os niveis de impurezas podem diminuir a eficiéncia quantica, em especial para

comprimentos de onda onde haja coincidéncia entre os niveis de energia da absorcdo desses



Capitulo 4 — Resultados e discussio 47

fons com os de emissdo dos fons de Yb**. Além disso, outras impurezas como fons de Cu?*,
Co?* e até mesmo Ni?* podem estar presentes e influenciar na ocorréncia de néo linearidade
do comportamento de @ versus A. A presenca de cristalitos nos vidros LSCAS e estrias em
algumas amostras dos vidros CAS também podem ter dificultado a determinacdo dos
coeficientes de absorcdo dptica com precisdo, os quais sdo utilizados para se determinar @ e,

consequentemente, 7.
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o - LSCAS-
3 I ]
D
o 10F 7
a QQ
E /
S 0’9 | _— -
(5] L
o
S
= 0,8 T
c
«C
< I
(on
.C_U 017 | \/ -
8 - - \\/_/
2 —o— multi-comprimentos de onda
5 0.6 -| —o— amostra referéncia 1

1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1 N 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Concentracao de Yb,Og3 (% em peso)

Figura 4.13: Eficiéncia quantica de luminescéncia para diferentes concentragdes de Yb,0;
na matriz LSCAS.
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Figura 4.14: Eficiéncia quantica de luminescéncia para diferentes concentragdes de Yb,0;
na matriz CAS.

Eficiéncia quantica de luminescéncia

4.4. Lente de populacao

Como descrito anteriormente, materiais promissores para refrigeracdo dptica devem
apresentar valores de 7 proximos da unidade. Isto significa que o sinal do efeito térmico
nesses materiais deve ser minimizado. Assim, o efeito de lente de populagédo, que pode surgir
apos o0 bombeio, pode ser amplificado e assim limitar o uso de técnicas fototérmicas para o
estudo destes materiais [29].

A Figura 4.15 mostra um transiente caracteristico das medidas no vidro ZBLAN:Yb**,
com a excitacdo realizada em 976 nm e uma poténcia incidente de 300 mW. Observa-se que a
nova equacao de I(t) que inclui o efeito de LP ajusta-se muito bem a curva experimental. Do
ajuste obtivemos @ = (0,0637 + 0,0003) e D = (2,65 = 0,02)x10° cm?s, relativo a
contribuicdo térmica. Por outro lado, também do ajuste, mas proveniente do efeito de lente de
populago, encontrou-se &p = (19,5 + 0,2)s™ e 7= (1,69 + 0,06) ms. Com o intuito de obter
um valor médio para D e 7, e também calcular as razbes &1/P e 6.p/P, mediu-se um total de
10 transientes para diferentes poténcias de excita¢do. Os valores médios calculados para D =
(2,63 £ 0,02) e 7= (1,64 £ 0,06) ms concordam com o0s encontrados na literatura para este
material [47,2,51].
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Figura 4.15: Sinal caracteristico dos experimentos no vidro ZBLAN:Yb®*. A linha em
vermelho representa o ajuste feito com a equacéo para I(t), 4.16, que leva em conta os efeitos
de LT edeLP.

A Figura 4.16 mostra as amplitudes dos sinais de LT e de LP para as diferentes
poténcias de excitacdo. Os pontos experimentais foram ajustados com uma equacéo linear que
forneceu, a partir do coeficiente angular, as razées @+/P = (0,217 + 0,001) W' e 4p/P =
(67,5 +0,7) s"W™. Usando a equacdo (4.7) e os valores de 6 1/P, AL = (0,900 + 0,001) e &
= (10,9 + 0,5) W, o qual foi calculado na sec&o anterior deste trabalho, e ainda, <Aem> =
(995 £ 1) nm é possivel calcular 7 = (1,00 + 0,04). Este resultado estd em bom acordo com o
obtido na literatura [5] e também com os valores calculados na secdo anterior tanto pelo
método de “multi-comprimentos de onda” como pelo método da “amostra referéncia”.

Além disso, a partir da equacdo (4.15) e utilizando-se o valor obtido para a razdo
AP, @= (144 £2) um, n = 1,5 [5], Lef = (0,379 + 0,004) cm e N = A/ s = (3,2 + 0,2)x10%
m™, calculado a partir da secio de choque de absorcao, oaps [19], e do coeficiente de absorgdo
6ptica, A = (2,4 + 0,1) cm™, foi possivel determinar Acp = (0,6 + 0,1)x10?® cm®. Este valor é
proximo aos encontrados na literatura para cristais fluoretos e vidros fluorofosfatos dopados
com fons de Nd** [52], os quais variam entre 1x10% e 2,3x10%° cm?, respectivamente. Pode-
se calcular ainda o valor do indice de refracdo ndo-linear, n,, que ocorre devido a LP. Como
pode ser observado, a partir das equac6es (4.19) e (4.20) [45], a parte real, n’,, € imaginaria,

n’’, SA0 proporcionais & Aap € Ac= oem - Cabs, FeSpectivamente, sendo oem @ se¢do de choque
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de emissdo. Assim, usando as equacdes (4.19) e (4.20) encontra-se n’» = (1,0 + 0,3)x107
cm’/W e n”’, = (0,16 + 0,07)x10° cm?/W.

2 NA A
=T e (4.19)
n hc
e
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Figura 4.16: Amplitudes das contribuicbes de LT e de LP para diferentes poténcias de

excitacdo no vidro ZBLAN:Yb®*. As linhas em vermelho representam ajustes lineares.

Entre as duas séries de amostras analisada neste trabalho, a que apresentou menor
geracdo de calor foi a do vidro LSCAS dopada com 4% de Yb,O3, e por esta razdo, foi a
escolhida para a realizacdo dos experimentos a procura de refrigeracéo oOptica.

A Figura 4.17 mostra uma curva transiente caracteristica das medidas no vidro LSCAS
com 4% de Yb,03, com excitacdo em 976 nm e poténcia de 300 mW. Do ajuste, obtivemos
&1 = (-0,0975 + 0,0006), D = (5,16 + 0,06)x10™ cm?/s, fp = (40,4 + 0,6) s* e 7= (1,11 +
0,06) ms. Com o intuito de exemplificar e evidenciar a presenca do efeito de LP no vidro
LSCAS:Yb**, a figura inserida em 4.17 mostra uma simulacdo do que Seria o mesmo
transiente obtido experimentalmente tendo apenas o sinal de &t invertido. Nota-se que €
possivel observar com maior evidéncia a ocorréncia de LP na amplitude do sinal detectado.

Além disso, assim como nas medidas para o vidro ZBLAN:Yb**, os valores médios para a
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difusividade térmica e o r foram calculados, obtidos a partir de medidas com diferentes
poténcias de excitacdo. Os valores encontrados foram D = (5,06 + 0,06)x10%cm?/s e 7= (1,16
+ 0,06) ms. Estes resultados estdo em bom acordo com os valores encontrados na literatura
para este material [53-54].
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Figura 4.17: Sinal caracteristico dos experimentos com o vidro LSCAS+4% de Yb,03;. A

linha em vermelho representa o ajuste feito com a equacéo 4.16, que leva em conta o efeito

de LT e de LP. O detalhe mostra uma simulac@o do que seria 0 mesmo transiente com o efeito

de LT invertido, ou seja, trocando-se o sinal do pardmetro 6,1 para positivo.

A Figura 4.18 apresenta os valores das amplitudes do sinal de LT e de LP no vidro
LSCAS com 4% de Yb,O3 para diferentes poténcias de excitacdo. Fazendo-se um ajuste
linear dos dados experimentais obteve-se 6.1/P = (0,321 + 0,001) W' e /P = (129 + 2) §°
YW, Utilizando-se a equacdo (4.7) e os valores de AL = (0,725 + 0,006), &, = (11,5 + 0,6)
W? e <Aem> = (1011 * 1) nm obteve-se 7 = (1,00 + 0,05). Este resultado est4 em bom acordo
com os valores calculados na se¢do anterior tanto pelo método de “multi-comprimentos de
onda” como pelo método da “amostra referéncia”. Utilizando-se a equacdo (4.15), e o0s
valores de Ap/P, @ = (144 £ 2) um, n = 1,66 [54], Le = (0,116 = 0,004) cme N = (2,3 =
0,1)x10?* m, calculado a partir da secdo de choque de absorcdo [54], e de A = (6,2 + 0,1) cm’
1

, encontrou-se Aep = (1,3 * 0,2)x102° cm®. Este resultado est4 em bom acordo com os

valores encontrados na literatura para materiais 6xidos [55-56].
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Finalmente, utilizando as equacdes (4.19) e (4.20) foi possivel calcular n’, = (4
1)x10° cm¥W e n”’; = (1,1 + 0,2)x10™ cm?/W. Note-se que tanto para o vidro ZBLAN:Yb**
quanto para o vidro LSCAS:Yb*" a parte real de n, é maior do que a imaginaria. Este
comportamento foi observado também em diversas matrizes dopadas com ions de Nd** e de
cr¥ [57].
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Figura 4.18: Amplitude do sinal de LT e de LP para diferentes poténcias de excitacdo no
vidro LSCAS dopado com 4% de Yb,Os. As linhas em vermelho representam os ajustes
lineares realizados sobre os pontos experimentais.

A Tabela 4.2 apresenta valores de Aap € n, para algumas matrizes dopadas com ions
de Yb**. Nota-se que todos os materiais 6xidos mostrados apresentam valores de Aap maiores
do que o do vidro ZBLAN. Alguns trabalhos na literatura tém reportado este mesmo
comportamento para uma variedade de matrizes hospedeiras dopadas com fons de Cr®* e
Nd**. Estes resultados tém levado os pesquisados dessa &rea a concluir que os vidros fluoretos
devem apresentar, de maneira geral, menores valores de Ao quando comparados aos vidros
oxidos [52-57]. Este fato evidencia a consisténcia dos resultados experimentais mostrados

neste trabalho.

Tabela 4.2: Parametros ndo-lineares para diferentes matrizes dopadas com fons de Yb®*.
Materiais Acp (x10%cm®  ny (x10°cm?/W)
ZBLAN:Yb* 06+0,11 1,0+0,3

LSCAS:Yb* 1,3+0,2 4+1
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DIy AG: Y 1,9+0,8 -
156581 QX Yb** 2,3 1,17
156591 Sjlica: Yb®* 2,8 9

4.5. Refrigeracao optica

451. ZBLAN:Yb*

Desde a primeira observacdo experimental do efeito de refrigeracdo dptica no vidro
ZBLAN:Yb*, algumas técnicas tém sido utilizadas para se investigar o potencial de materiais
candidatos a este tipo de aplicacdo. Os primeiros métodos utilizados foram o de deflex&@o
fototérmica e a camera de deteccdo de radiacdo infravermelha. No entanto, estes sistemas de
deteccdo apresentaram limitacGes que inviabilizam a utilizagcdo no processo de caracterizacao
e na obtencao de valores quantitativos dos parametros fisicos envolvidos no processo. Para a
técnica de deflexdo fototérmica a competicdo entre varias contribuices para o efeito
dificultam a interpretacdo do sinal [29]. Ja a cdmera de deteccdo de radiacdo infravermelha
torna-se ineficaz em temperaturas menores do que 250 K [60].

O vidro ZBLAN:Yb** tem sido muito estudado desde o final da década de 90,
provavelmente, por ter sido o primeiro material que se observou o efeito de refrigeracéo
Optica. Em nosso trabalho, propusemos a utilizacdo da espectrometria de LT para estudar
materiais promissores a refrigeracéo dptica e utilizamos este vidro para validar o método.

A Figura 4.19 mostra a amplitude do sinal de LT no vidro ZBLAN:Yb**, normalizada
pela poténcia de excitacdo, para diferentes comprimentos de onda de bombeio ao longo da
banda de absorcdo do Yb**. Novamente, os ajustes foram feitos incluindo-se os efeitos de LT
e de LP. Como o efeito de LP é sempre positivo, utilizamos a avaliacdo do comportamento do
efeito de LT para verificar se houve ocorréncia de refrigeracdo dptica. Ou seja, se houver
inversdo no transiente do sinal é porque havera diminuicdo de temperatura na amostra. Nota-
se que o comportamento do parametro 6.1/P é semelhante ao da figura no detalhe a esquerda,
a qual foi medida por Mungan e Gosnell utilizando o método de deflexdo fototérmica [19].
Observando-se a curva experimental para o comprimento de onda de emissdao médio em 995
nm, vé-se que ha cruzamento da linha de zero, demonstrando haver inversdao de sinal de

positivo para negativo. Os transientes mostrados confirmam a mudanca de sinal de uma lente
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divergente para uma convergente para comprimentos de onda maiores do que
aproximadamente 1000 nm. Quando o vidro é excitado de 840 até 995 nm o0s transientes
possuem &t positivo porque a matriz ZBLAN tem ds/dT < 0. Por outro lado, ao excitar entre
1000 e 1020 nm foram observados transientes com sinais invertidos, revelando a ocorréncia

de processo de refrigeracdo na amostra [1,51,19].
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Figura 4.19: Comportamento de 0,7/P do vidro ZBLAN:Yb*" em diferentes comprimentos de
onda de bombeio ao longo da banda de absorcéo do ion Yb®*. A figura & esquerda mostra a
curva obtida por Mungan e Gosnell a partir do método de deflexdo fototérmica [5]. Os
transientes mostrados foram obtidos para A sintonizado em 980 nm e em 1015 nm, com P =
200 mWw.

Por ser esta a primeira vez que a técnica de LT evidéncia este fendbmeno em amostras

vitreas, a equacao (4.6) foi utilizada para melhor interpretacdo dos resultados, como segue.

Or _ Ay ds

Pk, dT

(4.21)
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Nota-se da equacao (4.21) que a Unica possibilidade da razdo @ /P trocar de sinal é
por meio da mudanca de ¢, uma vez que todas as medidas foram realizadas na temperatura
ambiente.

A Figura 4.20 apresenta os niveis de energia para os fons de Yb*" e ilustra os
processos que devem ocorrer na amostra durante os experimentos. Nota-se que ao bombear a
amostra em torno de 937 nm, os fons de Yb** sdo excitados da parte de baixo do estado
fundamental para o topo do estado excitado (Figura 4.20 (a)). A relaxacdo para niveis com
energias menores, no estado excitado, gera calor, conforme indicado pela seta. Supondo-se
que no retorno dos ions para o estado fundamental, a partir do nivel metaestavel, todo
decaimento seja radiativo, 0 que é uma boa aproximagdo neste caso, o valor medido para ¢
equivale somente a fracdo de energia convertida em calor a partir do decaimento dos ions do
topo para o fundo do estado excitado. Relembrando que ¢ = 1-n(A/<Aem>), Verifica-se que

esta quantidade deve ser pequena, como apresentado na Tabela 4.1 da secéo 4.3.

N
Fs)s ’Fsn
—— metaestavel -~ 1

A

937nm 975nm 1007nm ~954nm

E- 2., )
{ I (a) {\ (b)

Figura 4.20: Niveis de energia dos fons de Yb*". A figura (a) mostra o processo de geracao
de calor, enquanto que a (b) exemplifica um processo de resfriamento no material.

A explicacdo para a inversdo de sinal da razdo & +1/P ap6s 995 nm pode ser entendida
observando-se a Figura 4.20 (b). Quando bombeamos o vidro ZBLAN:Yb**, por exemplo em
torno de 1007 nm, fons de Yb®*" sdo excitados dos niveis superiores do estado fundamental
para os niveis de menor energia do estado excitado, e um desequilibrio térmico é criado. O
equilibrio térmico no meio é restabelecido quando fonons da rede do material sdo absorvidos
pelos fons de Yb**. Este processo ocorre em um periodo de tempo muito curto, bem menor do
que o tempo de vida de emissdo, e da origem a conhecida emissdo anti-Stokes [2]. Note-se
que caso a razdo de ions que decaem para o estado fundamental, por processos radiativos, se

aproxime da unidade, ¢ apresentara valores negativos. Isto significa que a energia térmica
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esta sendo removida do material durante a emissdo, como explicitado na ilustragdo da Figura
4.20 (b).

O método de LT é remoto porque permite medir a variacdo de temperatura sem
nenhum contato fisico entre o detector e a amostra. Além disso, permite avaliar o efeito em
funcéo do tempo de ocorréncia do mesmo e até uma distancia r do centro do feixe. A equagao
que nos permite medir esta variacdo de temperatura foi apresentada por Shen e colaboradores

[40], e pode ser escrita em termos de &t como Segue:

0 /1 2 2
AT(r,t):%{Ei(—szj—Ei(—zzr—tCﬂ (4.22)
47T|-efd; w @’ (2t+t,)

A Figura 4.21 mostra 0 comportamento da variagdo de temperatura, normalizada pela
poténcia de bombeio, como uma funcdo do comprimento de onda de excitagdo no vidro
ZBLAN:Yb*, calculada a partir da equacdo (4.22). A variacdo de temperatura medida em
1015 nm, utilizando t = 15 min., foi AT = (0,26 = 0,06) K. Os parametros utilizados neste
célculo foram: @+/P = (0,021 + 0,001) W™, 1p = 632,8nm, t. = (0,015 + 0,001) s, Les = (0,89
+0,04) cm, ds/dT = -(5,3+0,7) x10° K*, @= (124 + 1) ume r = 1 um. O resultado obtido
estd em bom acordo com o medido por Epstein e colaboradores, AT = 0,3 K, o qual foi
determinado utilizando-se uma camera infravermelha calibrada [5]. Isto demonstra que o
método de LT permite quantificar parametros relacionados com o processo de caracterizacao
de materiais candidatos a refrigeracéo optica. Além disso, a poténcia de aquecimento, Paqu, OU
resfriamento, P;, e a eficiéncia de resfriamento, 7., também podem ser determinadas

utilizando-se a espectrometria de LT, como mostra-se a seguir.



Capitulo 4 — Resultados e discuss&o 57

6 -| —e— Dado experimental ]

ATIP (KW™)
N
\ o
O/——

_1 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

840 860 880 900 920 940 960 980 1000 1020
Comprimento de onda (nm)
Figura 4.21: Variagao de temperatura normalizada pela poténcia de excitacdo em funcéo do
comprimento de onda de bombeio para o vidro ZBLAN:Yb®**. Os dados foram calculados
parat =15 min..

Na secdo 2.3 foi apresentado o sistema de quatro niveis de energia proposto por Sheik-
Bahae e Epstein [61], em 2008, para descrever um refrigerador 6ptico. O modelo fornece
equacOes analiticas para os parametros P. e 7. Estas equacdes podem ser obtidas a partir do
modelo da espectrometria de LT, permitindo a avaliacdo de tais parametros a partir do uso
direto do método.

Observa-se que a equacéo (4.21) pode ser reescrita da seguinte forma:

0.k, A
ﬁ - Pabs n < ﬂem S -1 (423)
dT

na qual Paps = PALer. Comparando-se (4.23) com (2.16) tem-se que Ag = <Aem™>, 17 = 7Jq7abs €
Pc = (A.1kAp)/(ds/dT). Assim, pode-se determinar Paq,, lembrando que P¢ = -Pag.

A Figura 4.22 mostra o comportamento da poténcia de aquecimento em funcdo do
comprimento de onda de excitacdo, obtida por meio da espectrometria de LT em comparacéo
a curva simulada a partir do espectro do coeficiente de absorcdo Optica. A curva obtida a
partir dos experimentos de LT foi calculada usando, Pag = -(A.1kA4,)/(ds/dT), na qual k = (7,7
+ 0,7)x10° W/K.cm, Ap = 632,8 nm e ds/dT = -(5,3 + 0,7)x10° K. Para a curva obtida a
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partir do espectro do coeficiente de absorcdo Optica, utilizamos a equacéo (2.16), sabendo-se
que P¢ = -Pagu € Ar = 995 nm. O valor usado para 0 produto 7477ans foi obtido do ajusto linear
dos pontos experimentais apresentados na Figura 4.23. A Figura 4.22 mostra que as duas
curvas sao concordantes. A auséncia de dados no inicio da curva obtida a partir do coeficiente
de absorcdo se deve aos baixos valores da absorcdo nesta regido, inviabilizando a
determinacéo de P,qy por este método. Embora as barras de erro mostrem que as duas curvas
estdo em bom acordo entre 880 a 911 nm, o uso da lei de Beer-Lambert é inadequado para as
regides onde o coeficiente de absorcdo 6ptica é menor do que 1 cm™. Por outro lado, 0s
valores negativos ap6s 995nm mostram que o material esta sendo refrigerado. Usando uma

poténcia de bombeio de 200 mW obtivemos um valor para P. de ~ 0,4 mW em 1015 nm.

s | —= Coeficiente de absorcao éptica
| —o— Lente Térmica

(ol N w B~ ol
T T T 1 T

o

Poténcia de aquecimento (mW)

840 860 880 900 920 940 960 980 1000 1020
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Figura 4.22: Poténcia de aquecimento em funcdo do comprimento de onda de excitacdo no
vidro ZBLAN:Yb®**. Os dados representados pelas circulos em preto foram obtidos nas
medidas de LT e os dos quadrados em vermelho a partir dos valores do coeficiente de
absorc¢ao oOptica. As duas curvas foram calculadas para P = 200 mW.

Nota-se ainda que é possivel obter a equacdo (2.17) a partir da teoria de LT,

normalizando-se a equacdo (4.23) pela Paps. Assim, obtém-se:

. :[n ‘ —1j (4.24)
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na qual 77c = [(A.kA,)/(ds/dT)]/Paps.

A Figura 4.23 mostra a eficiéncia de resfriamento calculada tanto a partir das medidas
de LT como do espectro do coeficiente de absor¢do Optica. Ajustando-se os pontos obtidos a
partir dos experimentos de LT com a equagédo (4.24), encontra-se 7 = 7q7abs = (0,995 %
0,003). Este resultado esta em bom acordo com os valores calculados nas se¢des anteriores
deste capitulo. Utilizando-se este resultado e os valores do espectro do coeficiente de
absorcdo dptica na equacdo (2.17), é possivel obter a curva simulada apresentada na Figura
4.23. Nota-se que as duas curvas estdo em bom acordo, exceto nas extremidades. A
explicacdo para a falta de linearidade para os pontos entre 900 e ~920 nm e em 1020 nm,
obtidos a partir das medidas de LT, talvez possa ser atribuida a possivel presenca de
impurezas na amostra, tais como fons de Fe®*, Co®*, Ni** e OH [36]. Assim, 0 aquecimento
extra devido a presenca dessas impurezas deve ser o responsavel pela discordancia entre as
curvas simulada e experimental. A eficiéncia de resfriamento calculada para a amostra
ZBLAN:Yb* em 1015 nm foi de quase 2%, como pode ser visto na Figura 4.23. Um
resultado semelhante foi obtido por Epstein e colaboradores, que também observaram

auséncia de linearidade para A>1020nm [5]. Devido as limitagbes do laser de Ti:Safira

utilizado em nossos experimentos, ndo foi possivel avaliar o vidro ZBLAN:Yb** em

comprimentos de onda maiores do que 1020 nm.
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Figura 4.23: Eficiéncia de resfriamento em funcdo do comprimento de onda de excitacéo
para o vidro ZBLAN:Yb®**. A curva obtida a partir dos experimentos de LT foi ajustada
utilizando-se a equacéo (4.24). A simulacéo foi feita utilizando-se o espectro do coeficiente
de absorc¢ao optica.

45.2. LSCAS:Yb*

Entre as duas matrizes com as diferentes concentracdes de Yb,O3, a amostra que
apresentou menor geracao de calor, quando bombeada na regido anti-Stokes, foi a de LSCAS
com 4% de Yb,0Os. Por isso, foi a escolhida para as medidas de deteccdo de possivel
refrigeracao optica.

Embora varias matrizes ja tenham apresentado efeito de refrigeracdo Optica quando
dopadas com fons de Yb**, Tm** ou Er*, até o momento, nenhum vidro 6xido tem
apresentado tal efeito.

A Tabela 4.3 mostra algumas caracteristicas das matrizes LSCAS e ZBLAN. Apesar
de o vidro LSCAS apresentar maior energia de fénons do que o vidro ZBLAN, de acordo com
a Figura 2.6, a matriz LSCAS pode alcancar efeito de refrigeracdo Optica, desde que dopada
com fons de Yb**. Além disso, maiores valores para o indice de refracdo e a condutividade
térmica, podem conduzir a temperaturas mais baixas dentro do processo de resfriamento do
material [1]. E ainda, por apresentar maior dureza do que o vidro ZBLAN, a matriz LSCAS
pode suportar maiores intensidades de bombeio, as quais devem ser requeridas em aplicacdes

que exigem temperaturas criogénicas.
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Tabela 4.3: Comparagdo entre os parametros da matriz ZBLAN e LSCAS, na qual hamax € a
energia de fonon maxima, n é o indice de refragdo linear, H é a dureza e k é a condutividade
térmica. Os valores apresentados foram obtidos das referéncias 47, 53, 62-64.

Material ZBLAN LSCAS
Frmax (cm™) 506 850
n 1,50 1,66
k (10°W/Kcem) 7,4-9 13,1-15,5
H (GPa) 2,2 8,3

O procedimento utilizado nas medidas do vidro LSCAS:Yb** foi 0 mesmo adotado
para 0 vidro ZBLAN:Yb*', apresentado nas secBes anteriores. A Figura 4.24 mostra a
poténcia de aquecimento normalizada pela espessura para o vidro LSCAS dopado com 4% de
Yb,0Os e para a amostra base, isto é, ndo-dopada. Para calcular Py usou-se A, = 632,8 nm,
ds/dT = (12 + 0,5)x10° K* e k = (15,5 + 0,3)x10°® W/K.cm [49,63]. Como discutido
anteriormente, refrigeracio optica teria sido observada se a curva para o vidro LSCAS:Yb®*
tivesse apresentado pontos abaixo de zero na linha vermelha. Isto deveria ocorrer apds o
comprimento de onda de emissdo médio, que para este material foi em 1011nm, como
indicado pela linha pontilhada na figura. Além disso, resfriamento poderia ter ocorrido se a
curva para a amostra dopada tivesse apresentado dados abaixo daquela da ndo-dopada. No
entanto, nenhuma medida no vidro LSCAS:Yb®*" apresentou menor poténcia de aquecimento
do que aquelas feitas no vidro base. Embora nenhuma refrigeracdo tenha sido de fato
detectada, € importante notar que se as medidas forem realizadas em maiores comprimentos
de onda do que 1025 nm, talvez o resfriamento possa ser observado, uma vez que a poténcia
de aquecimento do vidro LSCAS:Yb*" apresenta diminuicdo a medida que os comprimentos
de onda aumentam. Infelizmente, ndo foi possivel em nossos experimentos medirmos as
amostras até o fim da banda de absorcdo dos fons de Yb**, em torno de 1040 nm, devido as

limitacGes do laser de Ti:Safira utilizado.
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Figura 4.24: Poténcia de aquecimento, normalizada pela espessura, em funcdo do

comprimento de onda de bombeio no vidro LSCAS dopado e ndo-dopado.

A Figura 4.25 mostra a eficiéncia de resfriamento em funcdo do comprimento de onda
de bombeio, calculada a partir da espectrometria de LT, além da simulacdo obtida a partir do
espectro do coeficiente de absorcdo Optica. Obviamente, em acordo com o resultado
apresentado na Figura 4.24, nenhum efeito de refrigeracdo € observado. Contudo, por meio do
ajuste linear dos pontos experimentais deste parametro, utilizando-se a equacdo (4.24),
encontrou-se <7> = <nq77aps> = (0,97 + 0,01). Este resultado indica que este material esta
proximo ao limiar do efeito de refrigeracdo Optica, ja que segundo Sheik-Bahae e Epstein, o
produto 7477abs deve apresentar um valor maior do que 97% para que algum efeito de
resfriamento possa ser alcancado [61]. O resultado obtido também foi usado para simular 0s
pontos calculados a partir do espectro do coeficiente de absorcdo Optica. Note-se que 0s
pontos experimentais medidos no vidro LSCAS:Yb®* por meio da LT mostraram um
comportamento menos preciso do que aqueles obtidos no vidro ZBLAN:Yb** (Figura 4.23).
Assim, dois ajustes foram realizados em diferentes intervalos de A, sendo o primeiro de 900 a
980 nm e o segundo de 980 a 1025 nm. Na primeira parte obtivemos 7 = 7q77aps = (0,983 %
0,003) e na segunda 7 = 7q77aps = (0,964 = 0,004). Este resultado mostra que a eficiéncia
quantica de luminescéncia varia ao longo do comprimento de onda de excitacdo, o que nao foi

observado no caso do vidro ZBLAN:Yb**. O fato dos dados experimentais obtidos pela LT na
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Figura 4.25 ndo terem 0 mesmo comportamento linear ap0s o0 pico ressonante, em torno de
976 nm, pode indicar a presenca de impurezas no material tais como fons de Cu?*, Fe**, Ni**,
Co?* ou ainda a presenca de cristalitos, que podem causar aquecimento, competindo com o
processo de resfriamento 6ptico [1,36]. Isto explicaria a diminuicdo da eficiéncia de
resfriamento na regido anti-Stokes. Portanto, os resultados sugerem que este material deve ser

preparado com maior nivel de pureza para se tentar obter refrigeracdo optica.
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Figura 4.25: Eficiéncia de resfriamento em funcdo do comprimento de onda de bombeio no
vidro LSCAS dopado com 4% de Yb,03. As curvas foram obtidas por meio das medidas de LT
e do espectro do coeficiente de absorcao optica. As duas linhas, em vermelho e em verde,
representam os ajustes lineares em diferentes intervalos na curva de LT.

Dois trabalhos reforcam a idéia de que se fabricarmos este vidro com mais alto nivel
de pureza e qualidade dptica, para evitarmos aquecimentos indesejados, poderia resultar na
observacdo do efeito de refrigeracdo optica. Um deles foi publicado em 2000 por Bowman e
Mungan [51]. A Figura 4.26 (a) mostra os resultados que eles obtiveram para quatro matrizes
diferentes dopadas com fons de Yb*". Dois materiais apresentaram efeito de refrigeracéo
Optica, entre eles o vidro ZBLAN. Ja as outras duas matrizes ndo apresentaram o efeito, e,
além disso, mostram certa imprecisdo para a eficiéncia de resfriamento, da mesma forma
como observado em nosso vidro. Uma das matrizes que naquele trabalho ndo se obteve

resfriamento oOptico é o cristal de YAG. Os autores argumentaram que maiores esforcos
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deveriam ser realizados no processo de refinamento dos materiais para que a refrigeracao
6ptica pudesse ser alcancada nas matrizes de YAG e YLF, ambas dopadas com Yb**. No ano
seguinte, Richard I. Epstein e colaboradores reportaram refrigeragdo optica em um cristal de
YAG dopado com fons de Yb**. O resultado pode ser visto na Figura 4.26 (b) [65]. Vale
lembrar que o cristal de YLF:Yb*" que também ndo havia alcancado refrigeragdo 6ptica nos
experimentos do ano 2000, ndo s apresentou o efeito posteriormente, como atualmente pode
atingir reducdo de temperatura para até ~110 K [29].

10 T I T I T T T T T 4 - |
1%Yh:ZBLANP F
e 5 3.5%Yb:KGW (b pol.) 3 3t
2 ——g— 1%Yb:YLF (& pol.) 1 <
E - 1%Yh:YAG 1 3\ 2 :‘
g 00 8 5 1 4
E 5,
.‘!; i % £
2 -1 F
£ f -
i T 8 & model fit ]
£ . O -3t QE = 0.988, p = 0.00022 cm’ ]
g 20 . L . i L I 1 . -4 C ! . . - NN
920 940 960 960 1000 1020 1040 980 990 1000 1010 1020 1030
(a) Pump wavelength (nm) (b) Wavelength (nm)

Figura 4.26: Eficiéncia de resfriamento de vidros e cristais dopados com fons de Yb*".
Figuras extraidas das referéncias 51 e 65.

Assim, novas amostras do vidro LSCAS dopado com Yb,0; foram produzidas
utilizando-se reagentes mais puros. Infelizmente estas novas amostras apresentaram qualidade
Optica inferior aquelas utilizadas nas medidas apresentadas anteriormente. As medidas de LT
ndo evidenciaram o efeito de refrigeracdo esperado. A nosso ver, novas tentativas para se
obter efeito de refrigeracdo Optica neste vidro devem considerar o0 uso de materiais mais puros

e amostras de melhor qualidade dptica.
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Capitulo 5

Conclusao

Em concluséo, os resultados deste trabalho mostraram que a espectrometria de lente
térmica pode ser empregada para a deteccdo de resfriamento dptico em vidros dopados com
jons terras-raras.

Foi desenvolvida uma nova formulacdo tedrica para descrever o0s resultados
experimentais, na qual o efeito de lente de populacédo foi incorporado ao de lente térmica. A
equacéo obtida foi utilizada nos ajustes dos dados experimentais fornecendo valores absolutos
dos parametros termo-opticos e ndo-lineares. O método permitiu quantificar, com boa
precisdo, 0s parametros poténcia de aguecimento e eficiéncia de resfriamento, fornecendo,
para um bombeio de 200mW, os valores de 0,4 m\W e de ~2%, respectivamente. Foi possivel
determinar ainda a variagdo de temperatura induzida na amostra durante o0 processo de
refrigeragdo oOptica, sendo obtido o valor de (0,26 £ 0,06) K, que estd em bom acordo com o
da literatura, de 0,3 K. Os resultados obtidos para estes parametros, 0s quais sao considerados
essenciais no processo de caracterizagdo de materiais candidatos a meio ativo para
refrigeracdo Optica, estdo em bom acordo com a literatura, e, portanto, sugerem o0 uso da
técnica de lente térmica para estudos e analises nesta area.

A inclusdo do efeito de lente de populacdo no modelo de lente térmica permitiu a
determinacgdo de parametros ndo-lineares como a diferenca de polarizabilidade eletronica e o
indice de refracdo ndo-linear. Os valores calculados para o vidro ZBLAN:Yb** foram Aap =
(0,6 +0,1)x10% cm* e n, = (1,0 + 0,3)x10™° cm?/W e para o0 vidro LSCAS:Yb*", Aap = (1,3 +
0,2) x10% cm® e np = (4 + 1) x10”° cm?/W. Estes resultados sdo da mesma ordem de grandeza
dos encontrados na literatura para outros materiais dopados com Yb**, indicando que o
método pode também ser usado para se determinar parametros de efeitos ndo-lineares, quando
estdo presentes nos experimentos.

As caracteristicas e os resultados apresentados para o vidro LSCAS:Yb** indicam que
refrigeracdo Optica pode ser alcancada neste material se amostras com maior grau de pureza e
qualidade 6ptica forem produzidas.

Finalmente, os resultados deste trabalho sugerem que a espectrometria de lente térmica
é uma técnica que pode ser utilizada durante a busca por novos materiais para refrigeracéo

Optica.
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