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Resumo

O objetivo desta tese € o0 desenvolvimento e a caracterizacdo do vidro aluminosilicato de
cécio com baixa concentragdo de silica dopado com varios elementos da familia dos ions
terras raras (Nd*, Tm*, Ho*, Tm*-Ho** e EU*/Eu*) para emissdo fluorescente no
infravermelho proximo e médio. As amostras foram preparadas a vacuo em um forno
especialmente construido para operar em altas temperaturas, até aproximadamente 1600 °C. A
caracterizac8o dos vidros foi realizada a partir de diversos métodos, com énfase nas medidas
espectroscopicas como luminescéncia, tempo de vida do estado excitado e a eficiéncia
guantica de fluorescéncia. Dentre estes métodos, a Espectroscopia FotoacUstica e a
Espectroscopia de Lente Térmica foram utilizadas para a determinacdo das propriedades
oOpticas e térmicas das amostras, em especia a eficiéncia quantica de fluorescéncia em funcéo
da concentragdo dos ions dopantes. No caso dos vidros dopados com Nd,Os, a lente térmica
combinada com medidas complementares realizadas com a calorimetria de relaxacéo térmica
e com a interferometria Optica foi empregada para a determinacédo da eficiéncia quéantica de
fluorescéncia em funcdo da temperatura das amostras, no intervalo entre a temperatura
ambiente e 200 °C. Os resultados destas medidas foram comparados com agueles
determinados a partir da fotoluminescéncia e do tempo de vida no mesmo intervalo de
temperatura. Neste trabalho, 0 modelo tedrico da espectroscopia de lente térmica foi adaptado
para que a mesma pudesse ser empregada pela primeira vez para a determinagdo da eficiéncia
guantica de fluorescéncia de sistemas nos quais as emissoes fluorescentes podem ocorrer a
partir de véarios niveis de energia. Este modelo foi usado nas amostras dopadas com Tm*. Foi
realizado ainda um estudo da influéncia da pureza da matéria prima utilizada sobre as
propriedades de emissdo das amostras dopadas com Tm?'. Entre os resultados relevantes do
trabalho destacamos ainda o fato de que os ions de Tm* e Ho* no vidro apresentaram
emissdo fluorescente naregido do infravermelho médio em torno de 2,0 um, que € aregido de
comprimento de onda de maior interesse para 0 desenvolvimento de novos lasers para
aplicacdo biomédica. Além disso, preparamos um lote de amostras dopadas com 2% de
Nd,Os, as quais foram utilizadas para o desenvolvimento do primeiro laser com este vidro,
gue opera em 1,077 um. Finalmente, os resultados obtidos neste trabalho ampliam a
possibilidade de se utilizar o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de silica
e fundido a vécuo para o desenvolvimento de novos lasers de estado solido para o
infravermelho proximo e meédio, especialmente nos comprimentos de onda que sdo de

interesse para a area biomedica.



Abstract

The aim of this work is the development and characterization of low silica calcium
aluminosilicate glasses doped with different rare earth ions (Nd*, Tm*, Ho*, Tm*-Ho* and
Eu*/Eu*) for fluorescent emission in the near and mid infrared. The samples were prepared
under vacuum condition at about 1600 °C. Several techniques were used to study the obtained
glasses, with specia emphasis in the spectroscopic measurements like photoluminescence,
life time and fluorescence quantum efficiency. The Photoacoustic Spectroscopy and the
Therma Lens Spectrometry were used to determine the thermo-optical properties of the
samples, like fluorescence quantum efficiency as afunction of the ions concentration. For the
Nd,O; doped glasses, the thermal lens method combined with complementary measurements
with the thermal relaxation calorimetry and the optica interferometry was employed to
determine the fluorescence quantum effciency as a function of temperature, between room
temperature and 200 °C. The results were compared with those obtained with
photoluminescence and life time in the same temperature range. In the present work the
thermal lens model was modified to measure for the first time the fluorescence quantum
efficiency of systems that present fluorescent emission from several energy levels. This model
was applied in the samples doped with Tm®. In addition, the influence of the purity of the raw
materials used to make the glasses was evaluated in terms of the Tm* emission properties.
One of the relevant results of this work is the fact that the Tm*e Ho* ions in the glass
presented fluorescent emission in the mid infrared, around 2.0 um, which is the wavelength
region of great interest for medical applications. Furthermore, a set of 2% of Nd,O; doped
samples was prepared to be used in the construction of the first laser with this glass, which is
operating at 1.077 um. Finally, The results in this work confirm once again previous studies
of group that the low silica calcium aluminosilicate glass melted under vacuum condition and
doped with rare earth ions could be used for the development of new solid state lasers for near
and mid infrared spectral regions, specialy in the wavelengths that are of interest for medical
applications.
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1 Introducao

O laser vem sendo cada vez mais utilizado como uma ferramenta de trabalho sofisticada
na pesquisa cientifica. Apds sua descoberta, em 1960[], houve 0 surgimento de uma nova
geracdo de cientistas que passou a estudar a interacdo da luz proveniente deste novo
instrumento com a matéria. Como conseqiiéncia o leque de aplicacfes para o laser foi sendo
ampliado, resultando gque atualmente este dispositivo € utilizado nas mais variadas éreas da
ciéncia

Em particular, existe atua mente um grande interesse em lasers de estado solido operando
nas regides entre 1,8 e 4,0 um para aplicagdes médicas, porque as energias das radiacbes
destes comprimentos de onda sdo fortemente absorvidas pela &gua, que é a principal
constituinte dos tecidos biolégicos []. Lasers com comprimentos de onda em torno de 1,0 um,
também sdo de interesse para esta area pois nessa regido espectral tem-se a denominada
“janela terapéutica’[], na qua os tecidos biologicos possuem um coeficiente de absor¢éo
Optica muito baixo.

Um dos desafios atuais a ser vencido € a obtencdo de novos lasers para a regido de
comprimento de onda entre 1,8 um e 4 um que apresentem alta densidade de poténcia e que
sgjam de baixo custo, 0 que poderia permitir uma popularizacdo do uso destes lasers na area
meédica. Certamente, a utilizacdo de matrizes vitreas parece ser 0 caminho mais promissor
para 0 desenvolvimento destes dispositivos, uma vez que os vidros sdo mais facels de serem
obtidos e de menor custo se comparados aos cristais. Para a obtencdo de lasers no
infravermelho médio a partir de matrizes vitreas € necessario desenvolver vidros gue sejam
transparentes nesta regido de comprimentos de onda. Desta forma, apos a dopagem com ions
fluorescentes, como aqueles da familia dos elementos terras raras, a matriz ndo reabsorveria a
emissdo estimulada. Tentativas tém sido feitas utilizando-se vidros ndo-6xidos, como aqueles
denominados de fluoretos e os calcogenetos, que por serem constituidos por ions pesados e,
consequientemente, terem baixa energia de fonon (entre 400 e 500 cm™) apresentam ata
transparéncia em toda a regido do infravermelho médio; até aproximadamente 10 um no caso

dos calcogenetos e até 7 um nos fluoretos. No entanto, esses vidros apresentam Serios
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problemas de cristalizacdo, limitando assim sua aplicacdo como meio ativo para laser de
estado solido de alta poténcia.

Os vidros Oxidos convencionais poderiam ser uma opgao interessante para a obtencdo
de lasers no infravermelho médio. Estes vidros, entre eles os silicatos, os boratos e os
fosfatos, s80 mais resistentes a0 choque térmico, tém maior condutividade térmica se
comparados aos ndo-0xidos e apresentam alta temperatura de cristalizac8o. Estas propriedades
sdo determinantes em termos da operacdo laser, uma vez que a cavidade ressonante € um
ambiente hostil que pode provocar degradacdo permanente no meio ativo, especiamente
guando o regime de operacéo € em alta poténcia. Além disso, os vidros 6xidos ja vém sendo
utilizados como base para 0s meios ativos dos lasers de estado sdlido comerciais que operam
na regido do infravermelho préximo até aproximadamente 1,5 um. Isto fez com que estes
materiais fossem largamente estudados nos ultimos 40 anos, o que resultou hum melhor
conhecimento sobre suas propriedades fisicas e quimicas, principal mente aquel as que definem
o funcionamento dos lasers. Por serem formados por ligagdbes covaentes, ao contrario das
ligagBes quimicas dos vidros ndo-Oxidos que sdo ibnicas, os vidros Oxidos apresentam alta
resisténcia contra a degradacéo quimica, tém alta condutividade térmica e sdo obtidos mais
facilmente. Portanto, isto facilitaria a utilizac8o destes vidros para lasers no infravermelho
meédio. Entre as raz0es que tém impedido esta aplicacdo, a que mais tem sido considerada na
literatura é a alta energia de fonon que eles apresentam, que varia entre 800 cm™ e 1100 cm™.
Esta ata energia de fénon combinada com a presenca de OH" na estrutura do vidro é
considerada como sendo o maior fator causador da baixa taxa de fluorescéncia no
infravermelho médio da maioria dos vidros oxidos.

Ha cerca de dez anos 0 GEFF — grupo de estudo dos fenémenos fototérmicos de deu
0S primeiros passos ha tentativa de vencer este desafio de desenvolver um novo vidro 6xido
dopado com Terras Raras que pudesse ser utilizado como meio ativo para lasers no
infravermelho médio a partir do vidro conhecido como aluminato de cdlcio. A hipdtese inicial
foi baseada em trés fatores principais. primeiro, suas propriedades fisicas e quimicas de
interesse s80 em sua maioria superiores ndo so as dos vidros fluoretos, mas também aguelas
dos vidros oxidos tradicionais como os silicatos, os fosfatos e os boratos, como pode ser visto
natabela 1.1; segundo, sua energia de fénon da ordem de 800 cm™ combinada com a fusdo a
vé&cuo, a que permite a remogdo da agua de sua estrutura, possibilita que o mesmo sgja
transparente no infravermelho até aproximadamente 5,0 um, de forma semelhante a safira;

terceiro, aliando estas caracteristicas a preparacéo de amostras dopadas com elementos terras
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raras haveria a possibilidade de se obter vidros fluorescentes para o desenvolvimento de

novos lasers para o infravermelho médio.

Tabela 1.1:. Transparéncia no infravermelho e energia de fénons de alguns vidros. A condutividade
térmica e a dureza também sdo mostradas.

Aluminato | Silicato Fosfato Fluoreto Calcogeneto
Corte no|5,5 4 4,5 8 15
infravermelho (um)
Energia de FOnon|800 1000 1100 500 350
(cm™)
Condutividade 143-155 |8,3-13 58-84 7,4-10 3,0
Térmica (mMW/cmK)
Dureza (GPa) 7,7—84 5-6,6 19-4 18-21 41-49

Os estudos iniciais no GEFF foram realizados em um vidro aluminato de célcio
modificado a partir daintroducdo de aproximadamente 7% em massa de silica tendo a fuséo a
vécuo como caracteristica especifica do processo de preparacdo. Com esta formulagdo
modificada o vidro € denominado de aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de
silica (LSCA) e apresenta praticamente a mesma transparéncia optica, assim como a mesma
energia de fonon do vidro aluminato de calcio. Nestes estudos iniciais [-] a partir da dopagem
do vidro com Nd*, Er** e Er*-Yb*" foram obtidas emissdes fluorescentes no infravermelho
proximo centradas em 1,06 um e no infravermelho médio em torno de 2,8 um, sendo que esta
ltima é de grande interesse para as aplicagdes biomédicas. Foram realizadas nestas amostras
uma série de estudos com técnicas espectroscopicas, como a fotoluminescéncia, a
espectroscopia de lente térmica e a espectrofotometria convencional, aém de medidas de suas
propriedades térmicas, incluindo a investigacdo das temperaturas de transicdo vitrea e de
cristalizacdo. Nestes estudos observou-se ndo so a boa qualidade das amostras, mas também
que a eficiéncia quantica de fluorescéncia dos ions de Nd** é ata e comparavel a dos vidros
comerciais atualmente utilizados para a fabricacdo de lasers para a regido do infravermelho
proximo. Os vidros co-dopados com Er**-Yb** apresentaram significativa transferéncia de
energia entre estes ions, privilegiando a fluorescéncia em torno de 2,8 um. Enfatizamos que
os trabalhos anteriores nas amostras dopadas com Nd, Er e Er-Yb resultaram em diversas
teses de doutorado e dissertagbes de mestrado, tanto no Ingtituto de Fisica da USP de Séo
Carlog[-], com o qual o grupo GEFF mantém colaboracdo desde 1996, como aqui no (DFI-
UEM) [,]. Com os resultados obtidos nesta fase inicial dos estudos 0 grupo conseguiu a partir

de um projeto PADCT montar a estrutura de obten¢do das amostras no DFI-UEM. E



Capitulo 1 - Introducéo 11

importante mencionar que o grupo ja obteve a concessdo da patente deste vidro, concedida
pelo INPI em 2002 [].

Esta é a primeira tese de doutorado do grupo nesta linha de pesquisa, que envolveu
desde a participacdo na construcdo do forno a vécuo para a preparacdo das amostras dopadas
com vérios elementos da familia dos fons terras raras (Nd*, Tm*, Ho*, Tm**-Ho* e
Eu*/EU*), até a caracterizacdo dos vidros com diversos métodos, e o estudo da influéncia da
pureza da matéria prima utilizada sobre as propriedades de emissdo. Em especial, os ions
Tm*e Ho*, como veremos, tém como caracteristica principal a possibilidade de emissdo
fluorescente na regido do infravermelho médio em torno de 2,0 um. Além disso, preparamos
uma série de amostras dopadas com 2% em peso de Nd,Os, as quais foram utilizadas para o
desenvolvimento do primeiro laser com este vidro, que operaem 1,077 um.

A caracterizagao das amostras foi realizada a partir da combinac&o de diversas técnicas,
com énfase nas medidas espectroscopicas como luminescéncia, tempo de vida do estado
excitado e a eficiéncia quéntica de fluorescéncia. Entre estes métodos a Espectroscopia
Fotoacustica e a Espectroscopia de Lente Térmica foram utilizadas para a determinacdo das
propriedades Opticas e térmicas das amostras, em especial a eficiéncia quantica de
fluorescéncia em fungdo da concentragdo dos ions dopantes. Em razéo das caracteristicas
espectroscopicas de cada ion, que exigiram a utilizacdo de um nimero amplo de métodos de
caracterizagdo, 0s experimentos foram realizados ndo sO em nosso grupo na UEM, mas
também no Instituto de Fisica da USP de S&o Carlos e da Unicamp. Ainda em funcdo do
grande numero de técnicas utilizadas, optamos por apresentar as possiveis justificativas e/ou
vantagens de cada um deles a medida que for sendo apresentado. Chamamos atencéo para o
fato de que realizamos uma adaptacdo no modelo tedrico da espectroscopia de lente térmica
para que a mesma pudesse ser empregada pela primeira vez para a determinacdo da eficiéncia
guantica de fluorescéncia de sistemas nos quais as emissdes fluorescentes podem ocorrer a
partir de vérios niveis de energia.

Antes de estabel ecermos 0s objetivos especificos desta tese, como o foco principal esta
relacionado a obtenc&o de um novo vidro que seja candidato para o desenvolvimento de lasers
para aplicacéo na &rea biomédica, faremos uma breve descri¢do sobre as propriedades Opticas
dos tecidos bioldgicos e como os lasers no infravermelho médio sdo usados nas aplicactes
médicas. Em seguida, serdo apresentadas as principais transicoes Opticas dos ions Nd*, Tm**

e Ho* de interesse neste trabal ho.
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1.1 Propriedades Opticas dos tecidos biol 6gicos

A maior parte dos tecidos humanos contém entre 70 e 80% de agua; o que faz com que
0 seu coeficiente de absorgdo Optica seja muito proximo ao da agua. Isto faz com que aregido
do infravermelho, onde a &gua tem alta absor¢éo Optica, sejaimportante em termos da escolha
do comprimento de onda da radiacdo laser a ser empregada nos procedimentos de tratamentos
das doencas ou para a melhoria da estética. A partir da regido do ultravioleta até o visivel, a
absor¢do optica dos tecidos biolgicos € determinada pela presenca dos é&cidos nuclécos (em
torno de 260 nm), das proteinas (em torno de 280 nm ), da hemoglobina (entre 380 e 600nm)
e da melanina (com absorcéo Optica em todo o visivel e especiamente no ultravioleta). A
Figura 1.1 apresenta o coeficiente de absorcdo Optica da agua[] e de alguns componentes

bioldgicog,,].

102
figado

musculo

[==]
o

Coeficiénte de absorgio ( cni')

104

| |
0.2 0.5 1 2 5 10

Comprimento de onda ( um )

Figura 1.1: Coeficiente de absor¢do Optica da agua, e dos principais componentes biol égicod |

Como dito anteriormente, aregido em torno de 1,0 um, onde a absorcéo dptica é fraca,
€ chamada “janela terapéutica’. A propagacdo do feixe laser no tecido bioldgico depende do

tipo do tecido e do comprimento de onda do laser. Quanto maior o coeficiente de absorgéo
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Optica de um determinado laser, menor a sua penetracdo no tecido. O comprimento de

penetracéo é definido por:

A

Em que A é o coeficiente absorcdo Optica. Este fator muitas vezes define o
comprimento de onda mais apropriado para um dado procedimento médico.

Em aplicacbes cirurgicas a energia do laser € absorvida pelo tecido resultando no
aquecimento dos mesmos. Os resultados obtidos mostram claramente dois casos extremos.
Um coeficiente de absor¢do Optica muito elevado associado a uma irradiagdo intensa ja faz
com que a superficie do tecido se agueca acima da temperatura de transicdo de fase(liquido-
vapor) da &gua, ou sgja, o tecido € lesionado []. Por outro lado, um coeficiente de absorcdo
Optica muito fraco e um coeficiente de difusdo térmica elevado, associado a uma densidade de
irradiacéo fraca, leva apenas a um aquecimento do tecido sem provocar 1esdo no mesmo [].

Os efeitos da radiagcdo laser nos tecidos biol6gicos devidos a acdo térmica podem ser

classificado em trés grupos: necrose, vaporizacao e hemostasia [].

Necrose

Podemos distinguir a hipertermia e a necrose de coagulagdo. A hipertermia ocorre em
temperatura moderada, de 42 a 47 °C, gue provoca uma necrose retardada pela desnaturacéo
de moléculas muito sensiveis, principamente as enzimas, 0 que é uma vantagem, pois as
células tumorais sdo freqlientemente menos resistentes se comparadas com aguelas de um
tecido normal (pH modificado, hipdxia). O método que produz uma hipertermia utiliza um
laser por meio endoscdpico e afeta um volume de tecido bem definido. Um total de 3 ou 4
fibras Opticas, acopladas a um laser, cuja radiacéo € pouco atenuada pelo tecido (por exemplo
Nd:YAG), permite a obtenc&o de zonas de hipertermia com didmetro que alcanga 30 mm([].
A necrose de coagulagdo ocorre em temperaturas mais elevadas, podendo se utilizar até
100°C. Todos os tecidos sdo entdo deteriorados, e a necrose € imediata. A vantagem deste

procedimento comparando com a hipertermia é a rapidez da agéo.

Vaporizagao
Neste procedimento o objetivo € remover um tecido indesgjavel ou fazer um corte. A
temperatura neste caso deve ultrapassar 100°C. A agua contida nos tecidos é transformada em

vapor e os residuos solidos séo carbonizados e conseqlientemente gjetados. Portanto o laser
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para este fim deve ser fortemente absorvido pela agua e conseqientemente pelo tecido. Os

lasers de CO, e de Ho:Y AG tém sido os mais indicados para este procedimento.

Hemostasia (interrupcgdo de sangramento)

Como outros métodos de elevacdo de temperatura, o tratamento por laser produz uma
hemostasia imediata. Esta ocorre gracas a formag&o de coagulos gerados termicamente e ao
encol himento do colégeno dos tecidos ao redor. As vezes, a hemostasia € a Unica intervencéo
desgjavel (Ulceras géstricas sangrantes, por exemplo) mas, €la é sempre acompanhada de
vaporizacdo de parte dos tecidos e da agua. No caso de remocéo de grandes quantidades de
tecido, que exigem grandes cortes, para que o tecido vizinho ndo seja afetado deve-se escol her
uma radiagdo laser que ndo penetre profundamente no tecido. Os lasers de ErrYAG e
Ho:Y AG também si0 os mais adequados para este procedimento.

1.2 Aplicagbes

As aplicagdes meédicas dos lasers estdo principalmente nas especiaidades de
cardiologia, dermatologia (cirurgia plastica) e oftalmologia[]. A seguir descreveremos

algumas aplicacdes médicas dos lasers que operam naregido do infravermelho médio (IVM).

1.2.1 Revascularizacdo Transmiocardia (RTM)

Este procedimento cirdrgico é baseado no laser, com o qual pequenos orificios sao
produzidos no coragdo possibilitando que o sangue circule melhor pelo tecido. Apés esta
intervencao o paciente que sofre de insuficiéncia cardiaca apresenta diminuicdo na dor.

Na RTM padréo, o coracdo do paciente € exposto por um corte no lado esquerdo do
peito da ordem de 10 a 15 cm. O cirurgido faz os orificios com o laser no miocardio do
ventriculo esquerdo. Os pulsos do laser séo sincronizados com as batidas do coracéo, de modo
gue o orificio € feito no momento em que o coracdo do paciente esta cheio de sangue. Sendo
assim, o cirurgido evita que 0 paciente passe por uma arritmia e que o laser atinja outros
tecidos. Dependendo do grau de insuficiéncia cardiaca do paciente o cirurgido pode realizar
de 20 a 40 orificios no miocardio. Esses atuam como novos vasos levando sangue rico em

oxigénio ao musculo do coracdo. O procedimento pode ser visto naFigura 1.2.
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Figura 1.2: Visualizacdo do procedimento de RTM.[]

O primeiro laser utilizado em RTM foi o laser de CO,, mas ele vem sendo substituido
por lasers de Ho*. Este Ultimo permite a utilizacdo de uma nova técnica menos invasiva que a
RTM. Esta técnica € subcutanea e o feixe laser é transmitido por meio de um cateter de fibra
optica. O cateter € inserido no ventriculo esquerdo, via artéria femural e os orificios sdo feitos
de dentro para fora do coragdo. A Figura 1.3 mostra um esguema do procedimento e no
detalhe, podem ser vistos os orificios sendo abertos no musculof].

Figura 1.3: Técnica subcuténea para RTM. []

Neste procedimento o laser de érbio também poderia ser usado, porém uma grande

vantagem do laser de Ho*" é que ele pode ser transmitido por uma fibra dptica de silica,
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enquanto que o laser de Er®* necessita de fibra de safira ou de vidro calcogeneto, que ainda

ndo tém tecnologias de fabricacdo t&o bem dominadas quanto a das fibras de silica.

1.2.2 Termo-terapiainduzida alaser

A termo-terapia induzida a laser (TTIL) é uma técnica menos invasiva que foi
desenvolvida recentemente para a destruicdo local de tumores em orgdos sdlidos [,,,]. O
figado é o 6rgéo mais fregiientemente acometido por tumores metastéticos, especialmente do
cancer coloretal, que é uma das principais causas de ébito na populagéo.

Os Aplicadores de Laser de baixa poténcia, que transmitem a energia do feixe usando
finas fibras Opticas, induzem uma éarea bem definida de necrose coagulativa []. Isto causa a
destruicéo do tumor pela aplicacéo direta da energia térmica, limitando substancialmente o
dano das estruturas vizinhas.

Usualmente a Imagem por Ressonancia Magnética (IRM) tem provado ser um
instrumento clinico ideal para o exato posicionamento das fibras Opticas para se atingir o alvo
de interesse, monitorando em tempo real os efeitos de aquecimento e a subsequente avaliacéo
da extensdo da necrose de coagulagdo induzida. A Figura 1.4 mostra 0 esquema basico da
técnicade TTIL.

Cateter

Protithi Blindagem

Figura 1.4: llustragdo esqueméticadatécnica TTIL []

Para apresentar melhor est4 técnica, na Figura 1.5[] temos uma imagem por
ressonancia magnética de um paciente de 66 anos de idade, com tumor metastético de um
carcinoma coloreta no figado, mostrado pelas setas dafigura
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Figura 1.5: Tomografia de um paciente antesda TTIL. []

A coagulagéo via laser foi realizada usando um laser de Nd:YAG, da marca Dornier
Medilas 5060, Martin MY 30. Para um procedimento efetivo com a técnica TTIL foi
desenvolvido um aplicador difusor espacial e um kit de aplicacdo para tratamento percutaneo.
Com este dispositivo o feixe laser com comprimento de onda em 1064 nm é transmitido até o
tecido. Em umafibra de silica de 400 um de didmetro com uma cépsula de vidro protetora de
1,4 mm de didmetro, o feixe laser é emitido a uma distancia efetiva de 12 a 15 mm. O feixe
laser deste comprimento de onda penetra profundamente no tecido biolégico, no qual a foto-
absorcdo e a conducdo de calor levam ao surgimento de efeitos coagulativos e de
aguecimento. A destruicdo do tecido pode ser imediata ou retardada. Na Figura 1.6 vemos o
resultado deste procedimento.

Figura 1.6: Tomografia do paciente apésaTTIL []



Capitulo 1 - Introdugéo 18

De acordo com o autor [], necrose de coagulagdo induzida por laser pouco intensa e
nitidamente delineada € presumidamente um sinal da destrui¢do total de um tumor com uma
margem de 5 mm de seguranca ao redor da lesdo priméria.

1.3 Alguns sistemas laser no infravermelho de interesse neste trabalho,
Nd*, Tm* eHo*

Apresentaremos nesta se¢éo as transicdes opticas previstas para os ions Nd*, Tm*" e
Ho*. Esses foram os ions cujas transi¢cdes fluorescentes foram avaliadas em termos de

suas potencialidades para o desenvol vimento de lasers.

1.3.1 Infravermelho proximo

1.3.1.1 O sistema laser de Nd*

Snitzer, em 1961 [], desenvolveu o primeiro laser de neodimio utilizando um vidro
como matriz. No mesmo ano, foi também construido o primeiro laser de cristal dopado com
Nd**[]. O neodimio tornou-se 0 mais importante meio ativo para lasers tanto em cristais como
em vidros, devido a ata eficiéncia da transicdo que ele apresenta em torno de 1,06 um.
Imediatamente apds o primeiro laser de vidro obteve-se um laser de fibra dopada com
neodimio em 1963[] e um amplificador éptico em 1964(]. Estes novos dispositivos operavam
somente no modo pulsado e eram bombeados com lampadas. A utilizacdo de |lampada para a
excitagdo do meio ativo provoca aguecimento no sistema exigindo que a refrigeracéo seja
eficiente. O processo de refrigeracdo em geral € realizado a partir da circulacdo de &gua que
envolve a cavidade do laser. Com iss0, as dimensdes e os materiais (bombas, filtros de agua,
mesa, efC) necessarios para a operacdo de um laser deste tipo fazem com que o referido
eguipamento segja de grande porte.

Atualmente, com 0 uso de lasers de diodo operando na regido em torno de 800 nm,
disponiveis no mercado a baixo custo, as dimensdes dos lasers de estado sOlido vém
diminuindo drasticamente, uma vez que o0 bombeio neste caso fica mais seletivo se

comparado ao que ocorre quando se utiliza a lampada de disparo. O diagrama de niveis de
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energia para o fon de Nd* mostrado na Figura 1.7. ilustra as transi¢des fluorescentes que

podem ocorrer a partir do nivel *Fs..

4Fs; + 2Hopp

A
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Figura 1.7: Diagrama simplificado dos niveis de energia do ion Nd*

A seta para cima indica o bombeio a partir de um laser de diodo, e as setas para baixo

sS40 as emissdes. A transicdo ‘F,, — ‘l,,,, éamais eficiente e ocorre em torno de 1,06 um.

1.3.2 Sistemalaser de Ho*

O primeiro laser de Ho* foi desenvolvido em 1965[,] utilizando-se a transicéo

eletronica °l, — °l;. O meio ativo deste laser era um cristal de Ho:YAG, que também era
bombeado por |&mpada. Para a operacdo do laser era necessario resfriar 0 meio ativo com
nitrogénio liquido. Foi observado também pelos mesmos pesquisadores que a co-dopagem
com os fons Er** ou Cr** facilitava a acdo laser. Isto ocorre devido ao fato de que os ions Er**
ou Cr* absorvem a luz de bombeio mais eficientemente que o Ho* e a partir das
transferéncias de energia entre Er* — Ho* ou Cr* — Ho* os ions Ho* sdo excitados e
podem emitir mais eficientemente no infravermelho médio. A Figura 1.8 apresenta um

diagrama esquematico dos possivel's mecanismos envolvidos.
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Figura 1.8: Diagrama simplificado dos niveis de energia dos ions Cr**, Er** e Ho **.

Somente em 1986[,] foi desenvolvido um laser de Ho* que opera em modo continuo.
Este laser utilizava como fonte de bombelo um laser de Kriptdnio operando em 647 nm, 0O

qual bombeava o Cr* na banda de absorcdo *A, — “T,. O meio ativo era um cristal de

Cr,Tm,Ho:YAG. Apbs a excitagdo, os ions de Cr* transferem a energia absorvida para os

fons Tm*, populando o nivel *H, do Tm*. Devido ao mecanismo de relaxacéo cruzada

*H,,*H, — °F,,°F,, presente nos fons Tm* o nivel °F, era excitado. Apds este processo

ocorre atransferéncia de energia Tm* — Ho* . Estes mecanismos podem ser vistos na Figura

— 3H
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N b """"-u-...___’_ 51

7
2 um

445 3H, s
Cr3t Tm* Ho?**

Figura 1.9: Diagrama simplificado dos niveis de energia dos ions Cr**, Tm* e Ho*.

O primeiro laser de Ho* com fonte de bombeio a partir de um laser de diodo em torno

de 800 nm e operando em modo continuo foi desenvolvido em 1987[,]. O meio ativo utilizado
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foi um cristal de Tm,Ho:YAG. Com a utilizacdo do laser de diodo a fonte de bombeio

coincide com a banda de absorcdo *H, — °H, do Tm*, conformeilustraafigura 1.10.

3
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Figura 1.10: Diagrama simplificado dos niveis de energia dos ions Tm** e Ho*, e dos mecanismos de

bombeio utilizando laser de diodo e de relaxagéo cruzada.

Este Ultimo sistema utilizando laser de diodo como fonte de bombeio vem sendo muito
utilizado atualmente, pois ele reduz as dimensdes dos lasers e também o custo dos mesmos ].
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2 Objetivos

O objetivo principa deste trabalho foi a preparacéo e a caracterizacéo de vidros
aluminosilicato de célcio fundidos a vacuo e dopados com ions terras raras, para emissao
fluorescente no infravermelho préximo e médio. Foram preparadas amostras dopadas com
Nd,Os, Tm,0s, H0,O;, Eu,O; e ainda amostras co-dopadas com Tm?**-Ho*.

A caracterizagdo foi realizada com as técnicas. Espectroscopia de Lente Térmica
(ELT), Espectroscopia Fotoacustica (EF), Fotoluminescéncia (F), Espectrofotometria (E),
Difracéo de Raio-X, Energia Dispersiva de Raios (EDX), Bombeio-Prova (pump-probe)
(BP), Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE), Interferometria Optica (10),

Magnetizacdo (M) e Calorimetria de Relaxacdo Térmica (CRT).

Os objetivos especificos foram:
Para as amostr as dopadas com difer entes concentracdes de Nd.Os, determinar:
Em temperatura ambiente
Os espectros de absorcdo éptica;
A eficiencia quéantica de fluorescéncia utilizando a Espectroscopia
Fotoacustica;
O tempo de vida e a eficiéncia quantica a partir do método de Judd-Ofelt;
Em funcgéo da temperatura
A eficiéncia quantica de fluorescéncia utilizando a ELT no intervalo entre
23°C a 180°C;
Os espectros de emissdo e tempo de vida no intervalo entre 23°C a 180°C.
Determinar os espectros de absor¢do de estado excitado e emissao estimulada;

Avaliar a emissdo laser em 1,077um;
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Para as amostras dopadas com diferentes concentragdes de Tm.Og,
determinar:

Os espectros de absorcao optica;

Os espectros de fotoluminescéncia, o tempo de vida e os parametros de Judd-Ofelt;
A eficiéncia quantica de fluorescénciacom aELT em 790 e 1,09 um;

A fotoluminescéncia na regido do visivel utilizando excitagdo no infravermelho

préximo (via conversdo ascendente de energia);

Para as amostras dopadas com 4% de Tm,O; e co-dopadas com diferentes
concentracgoes de Ho,O3, determinar:

Os espectros de absorcgdo ptica para as amostras dopadas com Ho,0s;

O espectro de emisséo para as amostras dopadas com Ho,Os;

Os espectros de emissdo para as amostras dopadas com Tm,Os; e co-dopadas com
Ho.Os;

Para as amostras dopadas com diferentes concentracdes de Tm,O; preparadas
com reagentes com grau de pureza de 99%, determinar:

A influéncia do grau de pureza nas propriedades de emissdo e termo-oOpticas.

Par a as amostras dopadas com Eu,Os, determinar:
Os espectros de absorcao optica;

Os espectros de fotoluminescéncia;

A proporcéo de Eu* e EU** naamostra;
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3 Consideracoes Gerais

3.1 Elementosterrasraras

Os elementos terras-raras correspondem a série dos lantanideos, com ndmero
atdmico entre 57 e 71, incluindo o escandio (nimero atdémico 21) e o itrio(nimero atémico
39). O termo terra-rara provém da dificuldade de separacdo destes elementos dos outros
minerais quando estes sdo encontrados na natureza. Devido a isto somente a partir da
década de 50 do século XX foi dominada a técnica de separacéo destes elementos de forma
a obté-los suficientemente puros, e com isso foi possivel redlizar pesquisa basica para a

determinac&o de suas propriedades quimicas, magnéticas, opticas, etc.

3.1.1 Propriedades Gerais

Os elementos terras raras possuem a maioria dos seus elétrons formando uma
camada completa semelhante a do gés raro, xendnio 58° e 5p°, opticamente inativa. Possui
também a camada 4f, sendo esta preenchida sucessivamente, a medida que o nimero
atdbmico aumenta. Com esta camada 4f incompleta, existe um numero de niveis 4f ndo
ocupados, que podem ser ocupados a partir da excitacao optica.

Do ponto de vista optico podemos dizer que a propriedade mais importante dos
elementos terras-raras, com excecdo dos elementos Sc, Y, La, Yb e Lu, € que eles
apresentam a camada 4f incompleta. Como podemos ver na Figura 3.1[3.5], a camada 4f
incompleta possui uma dependéncia radial distinta se comparada aos orbitais 6s, 5p e 5s.
Como resultado do menor valor esperado do raio atdmico, temos o efeito de blindagem da

camada 4f realizada pelos elétrons externos a ela. Como consequiéncia, os elétrons 4f
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sofrem pouca influéncia do campo cristalino da matriz e podem ser tratados, em primeira

aproximac&o, como coldides ou ions livres no vidro.

1,

AMPLITUDE
a

R S T T T T N T N N N T N T O O T [ T -

0 1 2 3 4 5
r.l'aD

Figura 3.1: Funcbes de onda radiais das camadas eletrénicas 4f, 5s e 5p.

A distribuicgo €eletronica dos elementos terras-raras esta apresentada na tabela 01,
em que [Ar] = 1s* 28? 3¢ 3p°, [Kr] = 1s* 2% 35% 3p° 45” 3d™ 4p°, e [X€g] = 1s? 28° 2p° 3&°
3p° 3d™ 45’ 4p° 55” 4d™ 5p°.

Tabela 01 — Configuracdo eletronica dos elementos terras-raras.

Elemento Configuracéo eletronica
Sc (21) [Ar] 45°3d"

Y (39) [Kr] 5% 4d*
La(57) [Xe€] 65° 5d
Ce(58) [X€] 65 4

Pr (59 [X€] 6° 4F°

Nd (60) [Xe] 65 4
Pm(61) [X€] 6° 4f°

Sm (62) [X€] 65 4°

Eu (63) [X€] 6 4f
Gd(64) [X€] 65° 4f" 5d
Th(65) [X€] 65 4f°
Dy(66) [X€] 65 4f°
Ho(67) [X€e] 65 4f*
Er(68) [X€] 65° 4f*
Tm(69) [Xe€] 65 4"

Yb (70) [X€] 65 4f*
Lu(71) [Xe€] 6° 4f* 5d*
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Podemos observar que dentre os terras-raras 0 Yb e o Lu possuem a camada 4f
completa. Os elementos Sc, Y e La possuem respectivamente os orbitais 3d, 4d e 5d
parcialmente preenchidos, sendo todos internos aos orbitais 4s%, 55° e 65°.[3.5]

Devido as camadas externas totalmente preenchidas, estes elementos néo
apresentam muita diferenca do ponto de vista quimico. Entretanto este efeito de blindagem
€ importante na definicéo das propriedades fisicas, por exemplo, naformagéo das estruturas
cristalinas, nas propriedades magnéticas provenientes do desemparelhamento dos elétrons
da camada 4f e principa mente nas propriedades dpticas.

Os elementos terras raras podem apresentar estados de oxidagéo +2, +3 e +4. Os
estados de oxidagdo +2 e +3 apresentam semelhangas, porque 0s ions possuem a mesma
configuragéo eletrénica e sua camada incompleta é 4f. Entretanto, a camada opticamente
ativa dos ions divalentes é a mais externa e desta forma, possibilitaintensas interacbes com
0 meio, fazendo com que ocorram bandas largas e intensas, tanto de emissdo quanto de

absorcéo.

3.1.2 Caracteristicas Opticasdosterrasraras 3+

Como foi dito anteriormente, os elétrons da camada 4f dos ions terras-raras
trivalentes possuem intensa blindagem devido aos elétrons das camadas externas 5s e 5p.
Isto possibilita que os terras raras ndo sofram influéncia significativa do campo cristalino
das matrizes onde sdo incorporados. Em consequéncia da camada 4f incompleta, os ions
terras-raras apresentam grande numero de niveis de energia podendo gerar bandas de
emissdo desde o infravermelho até o ultravioleta, dependendo da matriz em que estéo
incorporados. Podemos observar isso na Figura 3.2.[3.5]

Estas transiches eletronicas nos ions terras-raras 3+ ocorrem entre estados da
configuragdo 4f. Muitas destas transi¢bes sdo atribuidas a0 mecanismo de transicéo de
dipolo elétrico. A explicagdo destas observactes experimentais de transi¢des eletronicas de
dipolo elétrico entre estados 4f foi dada por B. Judd [3.5] e G. Ofelt [3.5], que consideraram
estas transicbes nos ions terras-raras +3 como devidas as misturas de estados da

configuracdo 4f", 5d e 5g. Desta forma, foi introduzido o conceito de transicéo de dipolo
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elétrico forcado, e assim as transi¢des podem ser explicadas tanto qualitativamente quanto

guantitativamente.
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Figura 3.2: Niveis de energia dos ions terras raras em fungéo do nimero g de elétrons 4f. Niveis
excitados freglientemente mostrando luminescéncia sao indicados por umtriangulo. Os niveis
excitados que correspondem as transi ¢des hipersensiveis a partir do estado fundamental sdo
marcadas com um quadrado[ 3.5] .
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3.1.3 Estruturadetronica

Um tratamento padrédo para a Hamiltoniana do ion livre (Hin iwe) € aplicar a
aproximacdo de campo central, em que o elétron é considerando como se movendo
independentemente em um potencial esfericamente simétrico formado pelo nucleo e pelo
potencial médio devido a todos os outros elétrons. As solugdes para este problema podem
ser separadas em um produto de uma funcéo de ondaradial e uma funcdo de onda angular.
A solucdo radial depende do potencial e a Simetria esférica assegura que a componente
angular sga aproximadamente idéntica a do &omo de hidrogénio, e pode ser descrita por
harmonicos esféricos.

Devido a estas soluces serem construidas por estados hidrogendides, o momento
angular orbital L e o spin total Ssdo “bons’ nimeros quanticos (isto &, auto-valores exatos
da Hamiltoniana). L e S sdo o0s vetores-soma dos nimeros quanticos orbital e de spin para
todos os el étrons da camada 4f do ion. Cada elétron f contribui com nimero quéntico orbital
igual a3 e spin ¥2. O momento angular orbital total € especificado pelasletras S, P, D, F,
G H, I,K, .. paarepresentar L=0, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, ..., respectivamente.

O Acoplamento Russel-Saunders (acoplamento L-S) € freqlentemente usado para
determinar os estados de energia dos lantanideos e actinideos. Neste esquema L e S sdo
adicionados vetoriamente para formar o momento angular total J, e os estados sdo
mostrados na forma 25+1LJ. Os nimeros quanticos (L, S, J) definem a configuracdo, sendo

todos degenerados na aproximagdo de campo central, como ilustrado na Figura 3.3[3.5]
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Figura 3.3: Esquema dos niveis de energia.

Aplicando ainterag&o el etrostatica entre os elétrons f, tem-se a primeira abertura dos
niveis de energia. A interacdo eletrostatica € usualmente tratada usando o método de

operadores tensoriais de Racah[3.5], enquanto a parte radial é tratada a partir das integrais
de Slater para as funcdes de onda de um elétron. A Figura 3.3 mostra como a interacéo

gletrostatica levanta a degenerescéncia angular e produz um espectro de estados cujas

energias agora dependem de L e S, mas néo de J.
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Seguindo na sequéncia dos termos da Hamiltoniana perturbativa temos a interagéo
spin-6rbita, a maior das interagbes magnéticas. O termo da interagdo spin-Orbita abre a

degenerescéncia do momento angular e abre ostermos LSem niveis J.

3.1.4 TerararaTulio

O terrarara Tulio é de grande interesse para a fabricacéo de laser de estado solido,
em especial devido a transicéo °F, —> °He proxima de 2um. Esta transicdo é de grande
interesse pois apresenta banda larga com possibilidade de sintonia para operar entre 1,65 u
m e 2,05 um, abrangendo as absorc¢des de importantes moléculas como vapor de agua(1,88
um, 1,91 um), agua liquida (1,94 um) e dioxido de carbono (1,96 um, 2,01 um e 2,06 um).
Assim, lasers nestes comprimentos de onda podem também ser utilizados como
sensores.[3.5]

Outra possibilidade, a partir da converséo ascendente de energia € obter laser azul,
gue é de grande importancia, uma vez que ele pode ser empregado em campos tao diversos
guanto comunicagdes submarinas e armazenamento optico de informagdes.[3.5]

O elemento Tulio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos com o
simbolo Tm, seu nimero atdbmico € 69 e ele apresenta a seguinte configuracéo €letrénica
[X€] 4f 65 ou 1s* 25° 2p° 357 3p° 3d™ 4 4p° 4d™° 557 5p° 4f* 65°. Este elemento terra-rara
pode apresentar estados de oxidagcdo +3 e +2. Utilizaremos para nossas andlises apenas o
estado de oxidagdo +3, que é o0 estado de oxidagdo que ele apresenta em nosso vidro. Por
possuir 13 el étrons na camada 4f , quando o elemento perde 3 elétrons, esta permanece com
12 elétrons dos possiveis 14 da camada f. Desta forma o calculo dos niveis de energia trata
o Tulio como tendo dois “buracos’ opticamente ativos e ndo 12 elétrons.

A descricdo dos niveis de energia em termos da notacdo espectroscopica é realizada

na seguinte forma:

S+ Emque
Séospintotal;

J é o momento angular total;
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L € o nimero quantico secundario.

L=2ml

S=Xms

J=[S—-L],|S-L|+1,..,|S+L]|

Os valores das energias e dos comprimentos de onda foram obtidos da referéncia[3.5]:
'S, 73577 cm? 136 nm

D, 27.900cm* 358 nm

G, 21.300cm* 470 nm

e 34.900 cm™ 286 nm

®Py12  35.500 cm™ (281 nm) 36.500 cm ( 273 nm)38.250 cm™* ( 261 nm)
%F,34 15.100 cmt( 662 nm)14.500 cm* ( 689 nm) 5.850 cm™* (11,709 wm)

3Hys6 12.700 cm™ ( 787 nm)8.300 cm* ( 1,205 um) 3Hs (estado fundamental)

Natabela 02 [3.5] temos as possiveis transi¢cdes do fon Tm**, e os respectivos niveis

de energia de cada transi ¢éo.

Tabela 02: Possiveis transicdes do ion Tm*

3F4 — 3H6 1,8 um
3H5 —> 3H6 1,22 um
3H4 — 3H5 2,35 um
3H4 — 3F4 1,46 um
3, — 3Hq 800 nm
lG4 — 3H4 1,17 um
1G4 — 3H5 780 nm
1G4 — 3H6 480 nm
lD2 — 3H6 360 nm

3.1.5 TerararaNeodimio

O interesse pelo elemento terra-rara Neodimio vem do fato deste ser um sistema
laser de quatro niveis, tanto em matrizes vitreas quanto em matrizes cristalinas. Em um
sistema laser de trés nivels, pode ocorrer reabsorcdo do foton emitido entre o nivel
metaestavel e o nivel fundamental; entretanto num sistema laser de quatro niveis a

probabilidade de reabsorcéo é pequena. Outra vantagem do ions Nd** é a possibilidade do
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uso de laser de diodo em torno de 800 nm para bombeio, sendo que a transicdo mais
utilizada deste ion, como ja dito anteriormente, € aquela em torno de 1,06 um.

O elemento Neodimio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos
com o simbolo Nd, seu nimero atémico € 60 e ele apresenta a seguinte configuracéo
eletronica: [X€] 4f* 65 ou 1s” 25° 2p° 35 3p° 3d™ 4s” 4p° 4d™° 557 5p° 4f* 65°. Este elemento
terra rara pode apresentar estados de oxidagdo +2, +3 e +4. Utilizaremos para nossas
analises apenas o estado de oxidac&o +3. Por possuir 4 elétrons na camada 4f, quando o
elemento perde 3 elétrons, esta permanece com 3 elétrons dos possiveis 14 da camada f,
destaforma para o calculo dos niveis de energia temos trés el étrons opticamente ativos.

Os valores das energias e dos comprimentos de onda foram obtidos da referéncia[3.5]:

L1512 29.200 cm'* (342 nm)

?l1w2, 132 28.600 cm™ (349 nm) 30.000 cm* (333 nm)

“Day2, 512, 112, 72 28.300 cm* (353 nm) 28.500 cm* (351 nm)
28.850 cm™ (346 nm) 30.500 cm* (328 nm)

Py, 32 23.250 cm™ (430 nm) 26.300 cm™ (380 nm)

“Dap 52 21.300 cm™ (469 nm) 23.900 cm™ (418 nm)

Kiaz, 152 19.000 cm™ (526 nm) 21.000 cm™ (476 nm)

G, a2 17.400 cm™ (574 nm) 21.200 cm™ (471 nm)

“Gsiz, 712, 912, 1172 17.300 cm™* (578 nm) 19.100 cm™* (523 nm)
19.500 cm™ (512 nm) 21.600 cm™ (462 nm)

Sy 13.500 cm* (740 nm)

Horz, 110 12.600 cm™ (794 nm) 15.900 cm™ (629 nm)

*Faz, 512, 72, 912 11.450 cm™ (873 nm) 12.500 cm* (800 nm)
13.500 cm™ (740 nm) 14.800 cm™ (675 nm)

Moz, 112,132,152 O (estado fundamental) 2.000 cm'* (5,0 wm)

Na tabela 03 [3.5] temos as possiveis transicdes do ion Nd*, e os respectivos niveis de

4.000cm™ (2,5um) 6.100 cm™ (1,639 um)

energia de cada transi¢éo.

Tabela 03; Possiveis transicdes do ion Nd**
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1z = o 5,37 um
130 — ‘11 504 um
130 = *lop 2,60 um
1o — Y1 4,85 um
i — ‘112 2,47 um
Faz — *lige 1,35 um
“Faz — *live 1,06 um
4F3/2 — 4|9/2 890 nm

Py — *Ggp 1,95 um
*Paz — “Gar 1,49 um
Py, — *Kize 1,39 um
2P3/2 — 4F9/2 870 nm

P32 — *Hape 740 nm

2P3/2 — 4|9/2 380 nm

3.1.6 TearararaHo6éImio

Como exposto na introdugdo o maior interesse na utilizagdo do fon Ho* é sua
transicéo em torno de 2,0 um para uso na medicina

O elemento HAIMio € representado na tabela periddica com o simbolo Ho, seu
nimero atémico € 67 e ele apresenta a seguinte configuracdo eletronica: [Xe] 4f 65 ou
1% 2% 2p° 3% 3p° 3d™° 47 4p° 4d™° 57 5p° 4 6%, Este elemento terra rara pode apresentar
estados de oxidagdo +3, +2 e +4. Aqui também utilizaremos para nossas andlises apenas 0
estado de oxidagdo +3. Por possuir 11 elétrons na camada 4f , quando o elemento perde 3
elétrons, esta permanece com 10 elétrons dos possivels 14 da camada f. Desta forma para o
calculo dos niveis de energiatemos 4 “buracos’ opticamente ativos.

Os valores das energias e dos comprimentos de onda foram obtidos da referéncia[3.5]:

*H, 36.000 cm* (278nm)
D, 34.800 cm* (287nm)
Mo 34.200 cm™* (292nm)
°F, 30.000 cm™* (333nm)
3Ly 29.000 cm'* (345nm)

*He, 5 27.700 cm™ (361nm) 27.650 cm* (362nm)
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°Geg 5.4 22.100 cm* (452nm) 23.950 cm™* (417nm)
25.800 cm* (387nm)
3K 7 21.400 cm™ (467nm) 26.200 cm* (382nm)
°S, 18.400 cm* (543nm)
°Fs, 4,3,215.000 cm™* (666nmM) 18.600 cm™* (538nm)
20.600 cm'™* (485nm) 21.100 cm* (474nm)
®lg.7 65 4 0 (fundamental)
5.150 cm(1,942um) 8.600 cm* (1,163um)
11.100 cm'* (900nm) 13.300 cm* (752nm)

Na tabela 04 [3.5] temos as possiveis transigoes do ion Ho*, e os respectivos niveis
de energia de cada transi ¢éo.

Tabela 04: Possiveis transi¢cdes do ion Ho**

5, — Slg 2,0 um
5'6% 5|7 2,86 um
5'6%5|8 1,17 um
®l5 — 5l 3,91 um
5|5% 5|7 1,65 um
5|4% 5|5 4,86 um
5|4%5|6 2,17 um
Fo 1,45 um
5F5 — 5|7 960 nm
5F5 — 5|s 650 nm
55, - 9, 1,99 um
55, - ol 1,04 um
S, = °l, 760 nm
S, — °lg 550 nm
5F3 — 5|4 1,35 um
5, — 5l 1,05 um
5F3 — 5|e 830 nm
5F3 — 5|7 640 nm
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3.1.7 TerrararaEuropio

Devido atransicéo eletronica entre os niveis de energia ndo degenerados ’F, e °Do, 0
fon Eu* é especialmente adequado para se analisar as mudancas no diagrama de niveis de
energia, tempo de vida, largura de linha e processos de transferéncia de energia entre ions
em sitios diferentes.[3.5]

O elemento Eurdpio é representado na tabela periddica com o simbolo Eu, seu
numero atdmico é 63 e el e apresenta a seguinte configuracdo eletronica: [X €] 4f' 65° ou 15
28 2p° 3% 3p° 3dY 45 4p° 4d™ 557 5p° 4f" 65°. Este elemento terra rara pode apresentar
estados de oxidacdo +3, +2 e +4.

3.1.7.1 Eu*

Por possuir 7 elétrons na camada 4f , quando o elemento perde 3 elétrons, esta
permanece com 6 elétrons dos 14 possiveis da camada f. Desta forma para o célculo dos
niveis de energia temos 6 e étrons opticamente ativos.

Os vaores das energias e dos comprimentos de onda foram obtidos da
referéncig)3.5]. Os dados da literatura foram cal culados tomando como referéncia o estado

fundamenta ‘F, e 0 nivel Fy:

*He 31.500 cm* (317nm)
°Ge 26.700 cm* (375nm)
L 25.400 cm* (394nm)
°D, 21.500 cm* (465nm)
"Fo, 2, 4, 60(fundamental) 1.000 cm™ (10 um)

2.850 cm™ (3,508 um) 5.000 cm™ (2,0 um)
°H; 5 30.700 cm™* (326nm) 31.200 cm* (320nm)
°Gs 26.350 cm* (380nm)

L, 7 25.050 cm™ (399nm) 26.000 cm™* (385nm)
°D, 18.700 cm* (535nm)
"Fi3a56 0 1.500 cm™ (6,666 um)

500 cm™® (4 wm 550 cm™* (2,817 um .650 cm(2,15 um
2500 cm™® (4um)  3.550 cmrt (2,817 pm) 4,650 cm(2,15 pm)
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Na tabela 05 [3.5] temos as possiveis transicdes do ion Eu**, e os respectivos niveis
de energia de cada transi ¢&o.

Tabela 05: Possiveis transices do ion Eu*

5D3 — 7F3 463nm
D,—>F, 488nm
5D2 — 7F3 510nm
5D1 — 7F0 525nm
5D1 — 7F1 535nm
5D1 — 7F2 552nm
5D1 — 7F3 585nm
5D1 — 7F4 628nm
5Do — 7F0 578nm
5Do — 7F1 590nm
Do— F, 610nm
5Do — 7F3 650nm
5Do — 7F4 700nm
3.1.7.2 EU*

Quando o terrarara Eurdpio perde apenas dois elétrons, temos a configuragdo
eletrénica com o nivel fundamental 4f e os niveis opticamente ativos(4f°5d). Estes niveis
ndo possuem mais a blindagem dos niveis 4f, assm as bandas de absorcdo dptica séo

bastante largas e centradas em torno de 250nm e de 350nm [3.5].

3.2 Terrasrarasemvidrosecristais

Quando incorporados na rede vitrea os ions terras raras normalmente apresentam
bandas de fluorescéncia mais largas em comparagdo ao que ocorre nos cristais. Este
comportamento € atribuido a falta de um campo cristalino bem definido nos vidros. Esta

caracteristica pode ser vistana Figura 3.4[3.5].
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Figura 3.4: Espectro de luminescénciado cristal YAG e do vidro silicato dopados com
Neodimio.[3.5].

Existem duas diferengas fundamentais entre matrizes vitreas e cristalinas. Primeiro,
a condutividade térmica dos vidros é consideravelmente menor que a da maioria dos
cristais, devido ao aumento do processo de dispersdo por fénons. Segundo, as linhas de

emissdo dos ions em vidros sdo inerentemente mais largas que em cristais.

3.3 O sistema vitreo aluminato de calcio

No ano de 1909 [3.5], Sheperd e colaboradores observaram a formacéo de vidro
num sistema binario formado pelo éxido de célcio(CaO) e pela alumina (Al.O;). Esta
observacdo foi verificada durante estudos do diagrama de fase deste sistema (CaO-Al,Os).
Entretanto, foi observado que a formagdo deste sistema vitreo € possivel somente em

peguenas quantidades e utilizando-se um processo de resfriamento muito rapido (choque

térmico).
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A temperatura de fusdo do sistema aluminato de calcio é relativamente elevada, em
torno de 1.500 °C. Este sistema também possui uma temperatura de transicdo vitrea (T)
alta, em aproximadamente 800 °C.

Estudos subseqlientes mostraram que a adicdo de peguena quantidade de silica
(<10% em peso) ao vidro auminato de cécio permite a obtencdo de amostras maiores, e
também aumenta a estabilidade deste sistema vitreo [3.5,3.5,3.5]. Com esta modificacdo
este sistema vitreo pode ser produzido industrialmente em quantidades da ordem de
quilogramas [3.5]. Em 1978, Davy [3.5] obteve uma composicdo deste vidro cuja
transmissdo no infravermelho pode ser comparada com a da safira (até aproximadamente 6
um). A referida composicdo €& 47,4% Ca0O, 41,5% Al,Oy 7% SO, e 4,1% MQO, e é
denominada de vidro aluminosilicato de célcio com baixa concentracéo de silica (LSCA).

O diagrama de fase do sistema ternario aluminosilicato de calcio esta representado
na Figura 3.5 [3.5,3.5,3.5]. Os pontos pretos destacam as composicbes que ficaram
cristalizadas apés a fusdo e o chogque térmico; os pontos em vermelho sdo composi¢oes para
as quais foram obtidos sistemas vitreos. A linha de ligquidus acima de 1.600°C esta

representada pela cor azul. As composi¢des sdo dadas em porcentagem de massa de cada

componente.
Si()l
100 0
o 100
: e Vidro
e (ristal
50 50
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100 % 109
Al:(); f T *— * T 1 CaO

100 i 50 25 0
0 25 50 75 100
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Figura 3.5: Diagrama de fase do sistematernario aluminosilicato de calcio[3.5,3.5,3.5]
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O vidro aluminosilicato de célcio, assim como 0s outros vidros, possui uma forte
banda de absorcéo naregido entre 2,7 e 3,8 um. A literatura atribui esta banda de absorcéo
a presenca de OH™ na estrutura do vidro. Entretanto, esta banda pode ser minimizada ou até
mesmo eliminada fazendo-se a fusdo do vidro a vécuo [3.5]. Na Figura 3.6 podemos ver as
etapas de remocéo de OH™ de uma amostra de vidro aluminosilicato de célcio. A curva 1
representa o espectro de transmitancia da amostra fundida em atmosfera ambiente, a curva
2 representa a mesma amostra refundida a vacuo por 3 minutos e finalmente a curva 3 nos

mostra a mesma amostra refundida a vacuo por 10 minutos.

— T - r I °F.% F & ¥ T !
9 3 =
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0 1 2 3 4 5 6
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Figura 3.6: Etapas daremoc&o de OH" de uma amostra de aluminosilicato de calcio[3.5]

Podemos observar claramente na Figura 3.6, que a banda em torno de 2,8um
diminui consideravelmente sua intensidade apds a amostra ser refundida a vacuo. Desta
forma, demonstra-se que este processo de fusdo a vacuo remove a hidroxila OH da
estrutura do vidro aluminosilicato de cécio. Este fato tem grande importancia para
materiais candidatos a meio ativo de laser de estado sélido operando no infravermelho
meédio, uma vez que 0s processos de reabsor¢do da emissdo dos ions dopantes sdo

minimizados.[3.5]
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3.4 Tiposdevidro e propriedades

A absorcéo de energia da matriz na regido do infravermelho é determinada pela
freqliéncia de vibracdo das ligagOes cétions-anions. A freqiiéncia ndo € obtida de forma
exata, devido ao fato de gque os vidros ndo possuem uma estrutura quimica ordenada.
Porém, utilizando-se um modelo de dois corpos de massa my e nm, vibrando sob a agdo de
uma forca el astica restauradora, com uma constante de forca K (que indica a intensidade da
ligagdo), podemos estimar a frequiéncia de oscilagdo, como:[3.5]

1 |K

Do — |—

2\ u

Em que:

v = Freguiéncia de absorcéo (Hz);

K = Constante relacionada as forgas das ligagdes interatémicas,

u = Massa reduzida, m;.m,/(m; + m,), que considera a vibracdo dos aomos entorno do
centro de massa.

Podemos assim calcular a frequéncia fundamental da absor¢éo de uma molécula
diatbmica polar linear. Ao substituir esta molécula diatbmica por uma estrutura vitrea, a
influéncia de todos os outros constituintes na estrutura perturba o calculo da freqiéncia. A
intensidade da ligacdo e mesmo a amplitude das ligagbes pode variar dependendo da
constituicéo do vidro, especificando assim a regido de transparéncia do material. A tabela
06 e aFigura 3.7 [3.5] mostram as regides de transparéncia dos vidros mais conhecidos que
s80 utilizadas para aplicacdes opticas.

Tabela 06. Trangparéncia no infravermelho e energia de fénons de alguns vidros. A condutividade
térmica e a dureza também sdo mostradas. [3.5]

Aluminato Silicato Fosfato Fluoreto | Calcogeneto
Corteno 55 4 4.5 8 15
infravermelho (um)
Energiade 800 1000 1100 500 350
Fonon(cm™)
Condutividade 14,3-155 8,3-13 58-84 74-10 3,0
Térmica(mW/cmK)
Dureza (GPa) 7,7-84 5-6,6 19-4 18-21 41-49
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Figura 3.7: Varios tipos de vidro e suas respectivas regides de transparéncia optica.[ 3.5]
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4 Consideracdes sobre os principais métodos utilizados

4.1 Espectroscopia delentetérmica

O efeito de lente térmica foi descoberto em 1964 nos laboratérios da Bell Telephone.
Dentre os pesquisadores estavam os brasileiros R. C. C. Leite e S. P. S. Porto[1,2].
Introduzindo amostras dentro da cavidade de um laser de He-Ne, eles observaram que a
intensidade do centro do feixe laser, no detector, sofria variagdo na escala de mili-segundos.
Na Figura 4.1 temos a representacdo do primeiro experimento realizado e na Figura 4.2 o

primeiro sinal de formac&o de lente térmica.

MS T
Mp 11" A L

F

Figura 4.1: Montagem experimental da primeira observagdo do efeito de lente térmica. Em que: M

s80 0s espelhos da cavidade ressonante, |; s@o iris, S é um chopper, AM éaamostra, L é o tubo do

laser, Mp € um espelho semi-transparente, A é uma abertura, F; sdo fotomultiplicadoras e MP € um
medidor de poténcia[1,2]

Uma observagdo importante feita pelos investigadores foi que o diametro do feixe era
menor no espelho do lado da amostra do que no espelho oposto. Com a amostra removida os
dois feixes tinham aproximadamente 0 mesmo diametro. Com isso concluiu-se entdo que o
efeito seria resultante da formac&o de uma lente gerada pel o aquecimento da amostra devido a

absor¢do daluz do laser. Descobria-se assm o denominado efeito de Lente Térmica.
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Figura4.2: Primeiro sinal do efeito de lente térmica, obtido a partir da configuracdo ilustrada na
Figura4.1[1,2]
O efeito de LT extracavidade foi observado na década de 70 por Whinnery e Hu[3].
Eles demonstraram que o referido efeito induzido com a amostra fora da cavidade do laser era
mais simples de ser tratado do ponto de vista tedrico, oferecendo ainda vantagens com relacéo
a0 experimento intra-cavidade, por ser mais fécil de ser realizado. A configuragcdo

experimental por eles utilizada esta representada na Figura 4.3.

| 52 cm 478 em, _
Laser He-Ne ; ) ! Espelho

Amostral .

Lente  Obturador
Orificio 450 em
\ d.-""

Figura 4.3: Primeira montagem do experimento extra-cavidade.

As configuragdes experimentais foram sendo alteradas, desde aquela que utilizava um
unico laser até a de dois lasers na forma descasada [4-8]. Esta configuracdo descasada
ilustrada na Figura 4.4 € a mais sensivel ja utilizada, e caracteriza-se por utilizar um laser de

prova com diametro na amostra maior do que o do laser de excitagéo.
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Amostra

Laser =
de 4 /ﬁ Laser
Excita¢do

T"’“‘ \ e Pr(i:i/a

Figura4.4: Diagrama dos feixes laser para a configuracdo descasada.

Esta é a configuragdo adotada para a realizacdo dos experimentos apresentados nesta
tese.

A formacéo da lente térmica

O principio fisico da lente térmica é baseado no fendmeno da refracéo da luz.
Consideremos um feixe laser, que denominaremos de feixe de excitacdo, que tem um perfil de

distribuicdo de intensidade do tipo gaussiana, como mostraa Figura 4.5.

Figura 4.5: Digtribuicdo gaussiana de intensidade.

Nesta figura temos na parte superior um grafico bidimensional que mostra um corte

transversal do feixe laser, onde a variagdo das cores com o0 aumento do raio indica a
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diminuicdo da intensidade luminosa. Na parte inferior temos o gréfico tridimensional do
mesmo corte transversal, com 0 mesmo esquema de cores.

Quando parte da radiacdo eletromagnética é absorvida pela amostra e convertida em
calor, uma variagdo radial de temperatura é induzida, provocando uma mudanca no indice de
refracdo da regido iluminada com formato espacial de uma lente. Assm, quando um outro
feixe laser, feixe de prova, se propaga atraveés da lente térmica, ele sofrerd uma
convergéncia ou divergéncia, como mostra a Figura 4.6, dependendo da natureza do material
utilizado.

Lente Lente

Amostra

/dsﬁdT <0

o N L
EIXE de
P| ovd Tl et (I __—___\ M

— dedT >0

Figura4.6: Amostra com lente térmica divergente ou convergente.

Este efeito pode ser observado em solidos, liquidos e em gases, mesmo quando estes
materiais s80 extremamente transparentes. Quando a variagd do caminho éptico com a
temperatura (ds/dT) € negativa dizemos que temos uma lente divergente, como ilustra a

Figura4.7-(a) e quando for positiva, tem-se uma lente convergente, como ilustra a Figura 4.7-

(b).

b
>
b
L

(a) (b)

ds/dT <0 ds/dT >0

Sinal de Lente Térmica (mVolts)
Sinal de Lente Térmica (mVolts)

Y

v

Tempo (ms) Tempo (ms)

Figura4.7: (a) ds/dT negativo; (b) d5/dT positivo.
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Neste processo de interacdo daluz com a amostra as propriedades Opticas e térmicas

sd0 perturbadas e conseqlientemente podem ser estudadas.

Modelo tedrico para a espectroscopia de lente térmica na configuracdo de dois feixes

descasados

Até o presente momento os dois modelos tedricos mais utilizados para descrever a
lente térmica sd0 0 modelo parabdlico e 0 modelo aberrante. O primeiro é denominado de
modelo parabdlico porgque considera a lente térmica como sendo uma lente fina ideal. No
desenvolvimento deste modelo foi adotada uma aproximagdo parabdlica para descrever o
perfil do indice de refragdo induzido na amostra apos a formacgédo da LT. Este modelo ndo é
realista porque ndo prevé os anéis de interferéncia que podem ser observados durante os
experimentos. Ja foi demonstrado que o referido tratamento tedrico ndo pode ser empregado
para a andise dos dados experimentais obtidos a partir da configuragdo no modo
descasado[ 7]. Neste caso, verificou-se que ele fornece valores incorretos para 0s parametros
fisicos determinados, o que foi atribuido principalmente ao fato de que o efeito de aberracéo
esférica da lente térmica esta presente mesmo para poténcias baixas do laser de excitacao.

O segundo modelo denominado "aberrante” foi desenvolvido considerando-se a
natureza aberrante da lente térmica, adotando-se a teoria de difracéo de Fresnel. Trata-se de
uma descricdo tedrica mais realista do que o modelo parabdlico, principamente porque este
tratamento prevé os anéis de interferéncia induzidos pela lente térmica. Como este € 0 modelo
gue foi utilizado para a andlise dos dados experimentais obtidos neste trabalho,
apresentaremos 0s passos principais utilizados para o seu desenvolvimento.

O modelo de lente térmica para a configuracdo descasada foi desenvolvido
considerando-se 0 caso em que os dois feixes laser tém um perfil de intensidade gaussiano.
Este modelo esté descrito em uma série de artigos cientificos e teses [4-13]. As condigdes de
contorno necess&rias para o tratamento da lente térmica em trés dimensdes, quando se
pretende estudar amostras finas e/ou com didmetros da ordem do tamanho dos feixes laser
utilizados no experimento, foram estabel ecidas e discutidas nos trabalhos de Shen [7], e Shen
e Baesso [5]. Recentemente foram realizadas adaptagcoes no referido modelo para que pudesse
ser utilizado no estudo de amostras fluorescentes [§].

No presente estudo reapresentaremos as condicdes de contorno mencionadas

anteriormente, demonstrando as condic¢des experimentais que devem ser obedecidas, de modo
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gue se possa utilizar adequadamente as equacdes que descrevem o sinal de LT para proceder a
analise dos dados experimentais.

Inicialmente, ser@o descritas as caracteristicas da intensidade de um laser no modo
transversal TEMq, ou modo fundamental, que é o perfil dos lasers que sdo empregados nos
experimentos tanto para gerar quanto para provar alente térmica.

Caracteristicas de um feixe gaussiano

O decréscimo da amplitude do campo elétrico com a distanciar do eixo no feixe gaussiano €

descrito pela equacao[14]:

E(r) = Eoexp( r j

a)2

Portanto, a distribuicéo de intensidade do feixe € expressa por:

O-too0f-2)

em que

_ 2P
7TV

o é adistanciaradial naqua aamplitude do campo €elétrico decai para 1/ede seu valor sobre
0 eixo e aintensidade I(r) diminui nataxa 1/e* do seu vaor axia. O pardmetro w é chamado
de raio do feixe, P é a poténcia do feixe. As fragdes da poténcia total de um feixe gaussiano
gue estdo contidas na abertura radia de r= w, r=1,5w , e r=2w s&o iguais a 86,5%, 98,9% e
99,9%, respectivamente. Quando um feixe gaussiano passa por uma abertura radial de 3w ,
somente 10°% da poténcia do feixe é perdida devido a sua obstrucéo.

Considerando agora a propagacdo de um feixe gaussiano, podemos observar que
mesmo com uma distribuicdo de intensidade gaussiana a largura do perfil de intensidade
muda ao longo do eixo de propagacdo em toda a se¢do reta do feixe. O feixe gaussiano reduz-

se a um didmetro minimo de 2wy ha cintura, onde a fase da frente da onda é plana. Se
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medirmos a largura do feixe a uma distancia z desta cintura, a lei de expansdo para um feixe
gaussiano assume uma forma simples. O raio do feixe a uma distancia z de sua cintura

expande-se como uma hipérbole, que tem aforma:

w(2) = w, [1+( ﬂzzj }
7w,

A assintota esta inclinada em um angulo €/2 em relacéo ao eixo, conforme mostra a

1/2

Figura4.8.

. o(z)
£/2=Nrnw,

'\[j (1)..‘IL

Figura4.8: Geometria para um feixe laser.

O angulo de divergénciatotal para o modo fundamental € dado por:

2a(2) _ 24

g=1lim
zoe 7 7w,

Destas consideracOes, para pontos distantes o suficiente, o raio do feixe aumenta
linearmente com z, e o feixe diverge com a forma de um cone constante de angulo €. O ponto
mais interessante aqui € que, quanto menor o raio do feixe w, na cintura, maior ser a sua
divergéncia.

Quando a onda propagante esta suficientemente afastada da cintura do feixe laser, ela
tem uma frente de onda esférica, parecendo emanar de um ponto sobre o0 eixo do feixe na

cintura. Se R(2) for o raio de curvatura da frente de onda que intercepta o eixo em z, entéo:
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R(z) = z{1+(7f§j ]

E importante notar que no feixe Gaussiano a frente de onda tem a mesma fase através

de toda a superficie.

E conveniente especificar o parametro confocal como:

em que b é a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual w = \/Ea)o

e Z. adistancia confocal do feixe laser, Figura4.8.

Modelo aberrante para alente térmica na configur acio descasada.

Na configuragdo de modo descasado a amostra é iluminada por dois feixes laser,
Figura 4.9. Para obter-se maior densidade de poténcia na amostra, o feixe de excitagdo é
focalizado na mesma através de uma lente. O aumento de temperatura é produzido através da
conversdo da energia absorvida em caor. A mudanca no indice de refragdo com a temperatura
apresenta um perfil radial semelhante a uma lente, a chamada "lente térmica’.

ano do Detector

Amostra

Laser =

o,
z de . o, I Laser

Excitagio | __—— T \ de
o7

- Prova
K:: 21,

¥

Figura 4.9: Arranjo experimental com dois feixes naforma descasada.

Neste arranjo a sensibilidade do experimento aumenta em fun¢&o do acréscimo da
razdo entre os diametros dos lasers de prova e de excitagdo na amostra.
A propagacdo do laser de prova através da lente térmica induzida pelo feixe de

excitacdo resultara em uma variagdo da sua intensidade num campo distante. A posi¢éo da
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cintura do feixe de prova € tomada como a origem ao longo do eixo z, enquanto a amostra é
posicionada em Z;. O plano do detector é posicionado em Z;+Z,. O raio do feixe de prova na
cintura é definido como wo,; 0s raios dos feixes de prova e de excitagdo na amostra sdo
respectivamente m1p € M.

Na espectroscopia de lente térmica o aumento de temperatura é uma das variaveis
mais importantes, porém o seu valor absoluto € dificil de ser calculado usando tanto o modelo
tedrico de lente térmica aberrante quanto o modelo tedrico parabdlico, uma vez que ambos
consideram a amostra com dimensdes infinitas, em que o equilibrio da lente térmica néo
poderia ser alcangado. Esta dificuldade deve-se ao fato de que a solugdo da equacdo de
difusdo de calor exige que a variagao da temperatura induzida pela lente sgja finita e portanto,
nula nainterface amostra-ar ou amostra-suporte.

O desenvolvimento do model o aberrante ocorreu historicamente através de trés etapas.
Na primeira as condigdes de contorno empregadas consideram que o calor gerado pelo laser
de excitagdo vai a zero quando o raio r dalente térmica vai ao infinito. Este € o denominado
modelo aberrante infinito. Posteriormente, foram consideradas as condi¢des de contorno para
0 caso de amostras finas e ainda o tratamento tri-dimensional da lente térmica

Enfatizamos que o desenvolvimento do model 0 baseou-se nas seguintes suposi ¢oes:

= A espessura daamostra deve ser menor que a distancia confocal do laser de prova;

= Asdimensdes da amostra devem ser maiores do que o raio do feixe de excitacéo.

= A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena, para evitar correntes de

conveccao no caso de amostras liquidas e distor¢do daL T no caso de solidos;

dn ) . . o . ,
] P ndo deve variar no interior da amostra durante a excitacao, pois este termo é

considerado constante nas integracOes realizadas.

Moddo radial infinito

A descricdo do referido modelo pode ser feita através de trés passos principais:
= Determinar o aumento local de temperatura AT(r,t);
» Determinar a variagdo no caminho Optico (ds/dT), induzida pela variagdo de
temperatura AT(r,t) na amostra;
» Determinar aintensidade (I(t)) para o campo elétrico do laser de prova na posi¢éo do
detector (fotodiodo). Uma vez que a LT é de natureza aberrante podendo gerar anéis
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de interferéncia no detector, devemos utilizar a teoria de difracdo de Fresnel para
descrever a propagacao do laser de prova a partir do plano de saida da amostra, apés

passar pela lente térmica, até o plano do detector.

411  Determinagdo do aumento detemperatura local da amostra.

O cdor induzido na amostra devido a absorcdo parcia do laser de excitagdo por
unidade de comprimento e por unidade de tempo, no intervalo entre r e r+dr pode ser

representado por Q(r)dr. Em que Q(r)dr é dado por[2]:

Q(r)dr =27z A, (r)rdr

A, é o coeficiente de absorcdo Optica da amostra dado em cm™, no comprimento de onda do
laser de excitagao.

Podemos expressar a equacdo de difusdo de calor como [2,15]:

o AT(r,D]-KV2[AT(r,0] = Q)

Devemos considerar as seguintes condig¢des de contorno:

AT(r,0) = 0, ou sga, para 0 tempo igua a zero ndo ha mudanca de temperatura na
amostra, umavez que alente térmica ainda ndo foi gerada.

AT(oo,t) = O(t > 0), ou sgja, nesse limite radial o calor gerado pelo laser de excitagdo j&
foi totalmente atenuado, ndo provocando, portanto, aumento de temperatura nesta regi&o.

Dados ¢, p e k como: caor especifico (J.(9.K)™%), densidade (g.cm?) e a condutividade
térmica (mW.(cm.K)™) da amostra, respectivamente. Para a solucdo da equagéo de difusio
temog[2]:

AT(r,t) = TJ'Q(r VG(r,r',t)dt'dr’

em gue G(r,r' ,t') é umafuncdo de Green proposta por Carslaw e Jaeger[15],
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1 r+r? rr'
G(r,r',t)Y=———exp| - J
( ) Akt p( ADt' j O(th'j

com

LS
0C

é a difusividade térmica (cm?/s) da amostra e J, € uma funcdo de Bessdl modificada. A
variagdo AT(r,t) de temperatura na amostra induzida pelo laser de excitagdo pode ser expressa

por[2,16]

t 2
AT(r,t) = 2RA j L exp e gt

2 '
1+ (th
tC

7CP a)Oe 0
2
— a)Oe

° 4D

dado

como uma constante caracteristica de tempo, que governa aformacéo da lente térmica.

P. € apoténcia do laser de excitacéo.

4.1.2 Determinacdo da variacdo do caminho éptico do laser de prova induzida pela
formacéo da lente térmica.

Podemos expressar a variagdo do indice de refracdo da amostra com a temperatura

como:

dn
t)=n, +—AT(r,t
n(r,t) n0+d-|- (r,t)

que se comporta como se fosse um elemento Optico, introduzindo uma diferenca de fase no
feixe de prova 6]. Em que n, € o indice de refracdo paraatemperaturainicial e dn/dT éa
variacdo do indice de refragdo com a temperatura.

A espessura, caso a amostra seja solida e homogénea, pode mudar durante a formagdo

da lente térmica (Figura 4.10), portanto o tratamento mais completo deve considerar a
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variagdo no comprimento do caminho Optico s(r,t) com a temperatura T, induzida pela lente
térmica. Ou sgd6]:
S(T) =n(T)I(T)

A mudanca no caminho oOptico referente aos planos de incidéncia e saida apés a

formacgdo dalente térmica com relacdo ao eixo esta representada na Figura 4.10.

Plano de Entrada Plano de Saida
AAIED™
[.aser
de Amostra
Excitacdo
[< L >|

Figura4.10: Representacdo da mudanca no caminho optico depois daformacéo dalente térmica.

Que podemos expressar como:
AS(r,t) =n(r,t)I(r,t) +[Al(O,t) — Al (r,t)] - n(0,t)I (O,t)
em que
Al(0,t) —Al(r,t)
€ o comprimento do caminho éptico através do ar em (r,t) e

Al(r,t):((?—_:_j AT(r,t)

fazendo a expansdo em série de Taylor, temos:

As(r,t)=|0((n°|_1)(§—_:_j +(§—_?j ][AT(r,t)—AT(O,t)]

lo € a espessura da amostra e n, 0 indice de refracéo para atemperaturainicia To, €
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LY EANELY
ar {1, ot ot ),

ds/dT é o coeficiente de temperatura do comprimento do caminho Optico da amostra. O

primeiro termo da equacdo se refere a variagdo da espessura da amostra enquanto o segundo
termo refere-se a variagao do indice de refragéo.

Ao passar pelalente térmica o feixe de prova sofrera uma leve distorcdo na sua frente
de onda, distor¢cdo esta que pode ser escrita como uma diferenca de fase adicional, que é
relacionada com a mudanca no caminho Optico em relagdo ao eixo.

CI>/1p _
r

22 (3 ATl E[aT(r ) -
|0( 3 (BTJTOJ{BT)TJ[AT(r’t) AT(0,1)] IodT[AT(r,t) AT(0,1)]

® é adiferenca de fase introduzida no feixe de prova quando ele passa pela lente térmica, A, €

0 comprimento de onda do feixe de prova. Substituindo aequagdo em , temos

2

6 1 2
d)z—ji, 1-exp| —22 | dt'

c01+ft_ 1_2tt_

em que

9:_ I:)e'Af-JIO (Ej
ki, \dT ),

0 é aproximadamente a diferenca de fase do feixe de provaentrer = O er = /2 mq induzida

pelalente térmica.

4.1.3 Determinacao da propagacao do feixe de prova

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova no modo TEMy que

incide na amostra pode ser escrita como [17]:
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2P 2) |2
U, 2,0 = [ =2 exp —Ji(zzlﬂ—}r—z
T W, /1p R, @,

em que P, é apoténciatotal do feixe, Ry, € 0 raio de curvatura do mesmo na posicéo Z; e Z; é

a disténcia entre a cintura do feixe de prova a amostra. A amplitude complexa do feixe de
prova que sai da amostra, que esta sujeita a diferenca de fase ® devido a formacéo da lente

térmica pode ser expressa como[17]:

U, (r,Z,t)= Bexp[—j (ﬂﬂlr:; +®J—%J

p°ip

em que

2P
B= _piexp(_j 27[21}

T, A,

Assumimos que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra é desprezivel
guando comparada com a poténcia do feixe de excitagéo.

Quando o feixe de prova sai da amostra e propaga-se até o detector, ele pode ser
tratado utilizando-se a teoria de difracéo de Fresnel. Considerando o centro do feixe de prova
no detector, a amplitude complexa e usando coordenadas cilindricas, temog4]:

U,(r,Z,+2,,1) =/i—2;2exp(—j ZZZZJ.EUp(r,Zl,t)exp[—j Zrzzjrdr

p p

Z,+Z, é adistancia da cintura do feixe do laser de prova até o plano do detector. Fazendo

assim temos
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o z wlzp a)z
Up(r,Zl+Zz,t):Cljexp =] g+® | dg
0 Rip ZZ

Para um feixe gaussiano podemos escrever:

2
a)lzp = a)gp (14‘ (%j J
2

(z7+22)
P Z:L

portanto

2

7za)
”’ 1 148,444 =V'+5(V'2+1)=v
R.l ZZ Zc ZZ Zc ZZ

em gue

Fazendo Z, >> Z.logo V = V'
A equacdo pode ser escritanaforma

U p(r'zl+ Z,t) = CjeXp(_(l"’ JV) g)EXp(_jq))dg

Estaintegral s pode ser resolvida analiticamente se a seguinte aproximagao for adotada:
exp(=jP) =1-

com @ <<1. Logo temos aintegral naforma:
U, (rZ,+Z,t)= Cj - j®)exp(—(1+jV)g)dg

usando
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m é o quadrado da razdo entre os raios dos feixes de prova e de excitagd na amostra. A

diferenca de fase do feixe de prova é dada por:

t
cp:gj 12t' 1-ex _2_”2‘% it
kog+ s 1+t—

C C

Substituindo aequagdo em, integrando em g eem t’, o resultado daintensidade no centro do

laser de prova no detector, 1(t)=|Uy(r,Zi+ Z,t)|? &

2 2
2 14 2m S| +V?
0 2myv 0 +2
I(t)=1(0)||1-=tan™ +[—In ——
2 ((1+ 2m)” +V? ) (tczj +1+2m+V? 4 (1+2m)"+V

em que

2

G
1+ Vv

1(0)=

1(0) éo valor paral(t) quandot ou 6 € zero.

O segundo termo da equacdo vem da aproximacdo realizada na integral de Fresnel.
Através do método de calculo numeérico verifica-se que este termo pode ser desprezado,
guando m < 5 e 6 < 1[4]. Assim, devemos considerar somente 0 primeiro termo desta

equacao, como sendo:

2
1(t)=1(0)| 1-Z tan? 2my
((1+ 2m)* +V2)(tC 2tj+1+ 2m+V?

A equacdo é a descricdo do sina de lente térmica no detector, e portanto é a que deve ser

usada para a realizac8o dos gjustes tedricos dos dados experimentais.
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42 TeoriadeJudd-Ofdt

A teoria de Judd-Ofelt é um método (tedrico-experimental) que consiste em iguaar as
forcas de oscilador experimentais (Fep) que geram bandas do espectro de absorgéo do ion
terra-rara, com a expressao tedrica obtida. O sistema de equagdes, obtido através deste
procedimento, possui 0 numero de eguacbes igual a0 numero de bandas de absor¢éo
existentes. Estateoriafoi propostaem 1962 por B. R. Judd e G. S. Ofelt [18,19], em trabalhos
isolados. De acordo com o proposto, a aproximagdo possibilita o calculo semi-empirico das
amplitudes das transicbes eletronicas ocorridas entre estados 4f. A forca de oscilador

experimental de uma banda de absorc¢éo pode ser expressa por [20]:

FI9 = me(;\l Ia(v)dv

" et
em que M. € e S30 amassa e a carga do elétron, ¢ € avelocidade daluz e N é a densidade de
ions terras-raras na matriz. A integral fornece a area sob a curva do coeficiente de absorcéo
Optica para atransicdo J-J em fungdo da frequéncia do féton incidente. A forca de oscilador
experimental € o resultado da somatoria das forcas de oscilador por mecanismos de dipolo
elétrico e magnético. A egquacéo para a forca de oscilador no caso de dipolo elétrico forcado é

expressa por [20]:

2 2 2
R = 87°'m, (n“+2)° v Z Q,
3h On  23+1,56

(0ot Ny/J>‘

em que ;. s30 os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt e U™ s30 os elementos de matriz
reduzidos para atransicédo J-J' [21].
Damesma forma, no caso do mecanismo de dipolo magnético temos:

o 87°m, (n*+2)” on’® ( h jz 2
F)9' = Ny 3L+ 29| N d
a 3h  on  2J+1(2nc K a | u/>\

em gue L + 2S € o operador de dipolo magnéti co.
Assim, quando igualamos as forcas de oscilador experimental e calculada, obtém-se
um sistema de equagdes, no qual temos trés varidveis (parametros de intensidade de Judd-
Ofelt) e 0 nUmero de equagdes obtidas € igual ao nimero de bandas do espectro de absorcéo

observadas. A solucéo deste sistema é obtida usando o método dos minimos quadrados,
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encontrando dessa forma os pardmetros Q, que mehor satisfazem as equagOes
R —Fa =R

De posse dos parametros de intensidade, podemos determinar através da equacdo as
forcas de oscilador por dipolo eétrico forcado. Um outro procedimento importante é
determinar o erro quadrético médio JF, entre as forcas de oscilador experimentais e

calculadas, dadas pela equagéo [22]:

Z(FJ—J' _ FJ—J‘)Z Y2
5[: B = exp de
Tl 2R
L

Os parametros de intensidade €2, obtidos sdo utilizados para calcular as propriedades
espectroscopicas, como por exemplo: eficiéncia quéantica, taxas de transi¢do radiativas, razéo
de ramificacéo, etc.

Podemos determinar a taxa de transi¢éo por dipolo e étrico para umaemissao J-J

através da equacéo:

e 64r'ne®®(n*+2 ?
-y = QuU,
3h(2J+1) | 3 e
em que n é o indice de refracdo da amostra, v € a energia (cm™) da emisséo, J € 0 momento

angular do nivel emissor e U, s80 os elementos de matriz reduzidos obtidos da literatura[ 21].

Para determinar a taxa de transicdo por dipolo magnético A™,. s3o utilizados os

procedimentos de M. J. Weber[20].

O tempo de vida radiativo de um nivel J € obtido através da expresséo:

- 1
DTS (A AT

KL

O vaor darazdo de ramificacdo de uma transicdo J — J', nos fornece a porcentagem
de fétons emitidos pelo nivel J devido atransicdo J—J', que € expressa por:
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A
ﬁ.]—.]‘ = =

YA
=
em que A, = A"+ A*. e a somatdria é realizada com todos os niveis J com menor
energia que J.
Apdbs obtermos as taxas de transicdo, podemos determinar a eficiéncia quantica de

emissao do nivel de energia J, que é dado pela razdo entre o tempo de vida experimental e o
seu tempo de vidaradiativo obtido, como:

. =fexp(J)= A
Yo () A+AT L AR

~

emque A" e A® sdo as taxas de transi ¢80 devidas a processos multifénon e a transferéncia
de energia. Para amostras de baixa concentragdo de ions terra-rara, as taxas de transicéo
associadas a transferéncia de energia podem ser desprezadas. Portanto, a grandeza 1-m;
representa a porcentagem de energia que € convertida em fonons. Para amostras de mais alta
concentracdo de ions, deve-se considerar a dependéncia da equacdo referente ao termo de

transferéncia de energia.

4.3 Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacUstica € uma ferramenta eficiente para investigar processos
ndo radiativos de materiais épticos, como € o0 caso dos materiais candidatos a meio ativo de
laser de estado solido dopados com ions terras raras. Em virtude disto muitos autores tém
aplicado atécnica fotoacustica para determinar a eficiéncia quantica de luminescéncia.[ 26-28]

Esta técnica tem sua origem no efeito fotoacustico, que consiste na geragdo de um
sinal acustico dentro de uma camara fechada que contém um gés em contato com a amostra,
como visto naFigura4.11, devido a absorcéo de luz modulada incidente na mesma. A energia
absorvida periodicamente pela amostra transforma-se (total ou parcialmente) em pulsos de

calor que déo origem a flutuagéo de presséo no gés [24,25].
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amostra suporte

janela gas
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Figura 4.11: Esquema de uma célula fotoacustica convencional

Existem basicamente trés mecanismos pelos quais os pulsos de calor geram
ondas acusticas no gas da camara. S&o eles. Difusdo térmica, expansdo térmica e flex@o
termoel astica.

Difusdo térmica:

Neste mecanismo o calor periddico local produzido na amostra pela incidéncia de uma
radiacdo modulada se difunde através do material gerando uma onda térmica que se propaga
até atingir a interface amostra-gas, Figura 4.12 [24,25]. Havera entdo 0 agquecimento de uma
fina camada de gas em contato com a amostra, que passara a se expandir e a se contrair
periodicamente gerando uma onda de presséo no interior da caBmara fechada. A variacéo de
pressGo serd detectada por um microfone acoplado ao sistema, que resultara no sind

fotoacustico.

Luz modulada

Figura4.12: Difusdo térmica

Expansdo térmica:
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Neste tipo de mecanismo, 0 agquecimento causado pela incidéncia de luz modulada faz
com que a propria amostra inicie um processo periédico de contracdo e expansdo,
funcionando entdo como um pistdo vibratério, o que da origem a onda acustica no gas, Figura
4.13.

Luz modulada

Figura 4.13: Expansao térmica
Flex&o termoelastica:

Este tipo de mecanismo estd presente em amostras cuja absorcdo de radiacdo
modulada gera um gradiente de temperatura perpendicular a seu plano. A absor¢éo de
radiacdo € maior na superficie, uma vez que a intensidade da radiagdo decresce
exponencialmente com a profundidade de penetracdo no material. Havera, entdo, um
gradiente de temperatura que fara com que planos situados em profundidades diferentes
sofram dilatagBes térmicas diferentes. Estando as bordas da amostra fixas, sua superficie ird

flexionar periodicamente, gerando uma onda de pressao no gas, Figura 4.14.

Luz modulada

N A

Figura4.14: Flexdo termoelastica
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4.4 Interferometria Optica

Esta técnica foi utilizada neste trabalho para completar os dados da lente térmica em
funcéo da temperatura obtidos nas amostras dopadas com Nd,Os;. Ela permite que se compare
os valores da variagcdo do caminho éptico com a temperatura obtidos via lente térmica
(conforme mostram a equacdo e a Figura 4.10) com aqueles obtidos quando a amostra é
submetida a um aguecimento uniforme.

Na Figura4.15 temos representada a configuracdo basica da interferometria Optica.

5 P

Figura 4.15: Representacdo da interferometria

Em que: S é um feixe de luz monocromético, N’ e n sdo os indices de refragdo da placa e da

vizinhanca do meio, respectivamente. Sendo L a espessura da placa e 6 e 6’ os angulos de
incidéncia e refragéo.
A diferenca de caminho optico(AS) entre dois feixes refletidos na primeira e segunda
superficie da amostra € expressa por [29]:
As=2nL

Os méximos de interferéncia so obtidos quando esta diferenca de caminho Optico é

igual aum nimero inteiro (m) de comprimentos de onda, ou sgja

As=2nL=Am ou S= nL:%m

Diferenciando em relacdo a temperatura e dividindo por L temos:
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l(dsj (dnj A [dm]
=== = |+nag="-] —
L\ dT dT 2L\ dT

dL
Emque —=calL
e ar
Assim temos;

(dsj (dnj A (dm]
= =| — |[+na=""] —
dT interf dT 2L\ dT

(22
oML lar) (a7 ).,

O subscrito interf distingue ds/dT obtido a partir da interferometria Optica do obtido
por lente térmica, descrito pelaequagdo .
Desta forma, podemos escrever a variagdo de caminho Optico da amostra como:

(&) ()
dT )ier  2LWdT

em gue A € o comprimento de onda do laser utilizado, L é a espessura da amostra e dm € o
numero de franjas que passam pelo detector no intervalo de temperatura dT. Esta é a equacéo
de guste dos dados experimentais. Uma descricdo mais detalhada deste experimento e das
consideracdes tedricas pode ser encontrada na referencia [29]. Na Figura 4.16 temos um

exemplo de uma medida de interferometria para uma amostra de LSCA.
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Figura4.16: Interferograma de uma amostra de vidro Aluminato de Célcio
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5 Experimental

5.1 Preparacao dasamostras

As amostras foram preparadas em um forno a vacuo construido pelo nosso grupo,

mostrado naFigura5.1.

Figura 5.1: Foto do forno a vacuo.

O sistema € constituido de:
e Fonte détrica (Faraday Equipamentos Elétricos Ltda, de 30 KVA), com painel
de controle de corrente e tensdo.
e Forno com uma camara fechada que possui:
1. Dois compartimentos, um inferior a tampa do forno e outro superior a
ela. No compartimento inferior ficam as resisténcias de grafite e uma
blindagem térmica. A blindagem é feita por dois cilindros concéntricos

de grafite. No compartimento superior tem-se uma haste, que é presa
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externamente por um anel. Esta € a regido em que é aplicado o choque
térmico.
2. Janelas de quartzo para a observacdo constante do forno durante as
fusdes.
3. Saida para abomba de vacuo no compartimento inferior.
4. Paredes duplas em ago inox, com sistema de resfriamento através da
circulacdo de agua a dta presséo.
e Bombade véacuo, Edwards, modelo A65401903 com taxa de bombeio de 8m*/h.
e Manbmetro Edwards, modelo Pirani 501, para medir a presséo interna do forno
antes e durante o processo de fuséo.
e Bomba d &gua, Schneider, modelo ME BR2230 responsavel pela circulacdo de
agua do tanque de &gua ao forno a pressao de 50 PSI.

e Tanqgue de &gua gue é conectado ao forno através da bomba de agua.

O procedimento adotado para a obtencdo dos vidros foi: cerca de 6g de éxidos
obedecendo a composi¢cdo em peso 47,4 % Ca0, (41,5-X) % Al,0Os, 4,1 % MgO e 7,0 % SiO,
(com X sendo as diferentes concentragdes de dopante) foram homogeneizados durante 12
horas em um moinho de bolas. Em seguida, a mistura foi colocada em um cadinho de grafite
preso a haste do forno. Fecha-se o forno, ligando-se em seguida a bomba de vacuo.

A seguir, comeca-se a fornecer corrente elétrica para 0 sistema, até atingir a
temperatura suficiente para a liberagdo dos carbonatos, em torno de 800 °C. A eliminagéo dos
carbonatos € verificada apés a estabilizacdo do nivel de vacuo na cdmara. Quando isto ocorre,
a corrente € aumentada até que se atinja a temperatura de aproximadamente 1500 °C. Esta é a
temperatura de fusdo deste vidro. As amostras séo mantidas nesta condi¢&o por duas horas.
Em seguida, é feito o choque térmico levando-se o cadinho para a parte superior do forno.
Passados alguns minutos com o forno desligado, o cadinho € devolvido a sua posicéo original.
Com este procedimento temos obtido amostras vitreas. Em seguida, apds o resfriamento das
amostras, o0 corte e 0 polimento sdo realizados de acordo com a técnica de medida a ser
adotada.

Foram preparadas amostras a partir de reagentes padroes, isto € com grau de pureza
da ordem de 99%, e também com reagentes com alto grau de pureza maior que 99,99%.

Nas tabelas 5.1 e 5.2 sdo apresentadas as composi¢oes das amostras preparadas com

reagentes padroes com 99% de pureza:
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Tabela5.1: Amostras dopadas com Tm,Os
CaO A|203 SIOz M gO Tm203
(%o massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
474 41,5 7,0 4,1
474 41,0 7,0 4,1 0,5
474 40,5 7,0 4,1 1,0
474 39,5 7,0 4,1 2,0
474 38,5 7,0 4,1 3,0
474 37,5 7,0 4,1 4,0
474 36,5 7,0 4,1 5,0
Figura 5.2: Amostras dopados com Tm,Os
Tabela5.1: Amostras dopadas com Nd,O;
CaO A|203 Si O, M gO Nd203
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
474 41,5 7,0 4,1
47,4 41,0 7,0 4,1 0,5
474 39,5 7,0 4,1 2,0*
474 36,5 7,0 4,1 5,0

* foram preparadas cinco amostras de 2% para o desenvolvimento do Laser.

Figura5.3: Amostras dopadas com Nd.O;
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Nas tabelas 5.3 a 5.6. so apresentadas as composi ¢des preparadas com reagentes com

alto grau de pureza maior que 99,99%.
Tabela 5.3: Amostras dopadas com Tm,0s

CaO A|203 SlOz M gO Tm,Os
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)

47,4 41,5 7,0 4,1

47,4 41,4 7,0 4,1 0,1

47,4 41,0 7,0 41 0,5

474 40,5 7,0 4,1 10

47,4 39,5 7,0 4,1 2,0

474 38,5 7,0 4,1 3.0

47,4 37,5 7,0 4,1 4,0

47,4 36,5 7,0 41 5,0

Figura5.4: Amostras dopadas com Tm,O;
Tabela5.4: Amostras dopadas com Tm,0O; + Ho,O3
Cao Aleg S|Oz M gO TmyO; Ho,04
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)

47,4 37,3 7,0 4,1 4,0 0,2
47,4 37,0 7,0 41 4,0 0,5
47,4 36,5 7,0 4,1 4,0 1,0
474 36,0 7,0 41 4,0 15
47,4 355 7,0 41 4,0 2,0
47,4 35,0 7,0 4,1 4,0 2,5
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Figura 5.5: Amostras dopadas com Tm,O; + H0,05

Tabela 5.5: Amostras dopadas com Ho,0;

CaoO Al,O3 SO, M gO H0,03
(% massa) (% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
47,4 415 7,0 41 0
474 41,3 7,0 4,1 0,2
474 41,0 7,0 4,1 0,5
47,4 40,5 7,0 41 10
474 40,0 7,0 4,1 15
47 4 39,5 7,0 4,1 2,0
Figura5.6: Amostras dopadas com Ho,O;

Tabela 5.6: Amostras dopadas com Eu,0O;

Cao Al 203 Si O, M gO Eu,O3
(% massa) (Y% massa) (% massa) (% massa) (% massa)
474 41,0 7,0 4,1 0,5
47,4 36,5 7,0 4,1 5,0
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Figura5.7: Amostras dopadas com Eu,O;

5.2 Arranjo experimental dalentetérmica

Para a realizac&o dos experimentos com a espectroscopia de lente térmica utilizamos o
arranjo experimental no modo descasado, representado na Figura 5.8

M

Figura5.8: Configuracdo experimental. Em que: LE é o laser de excitacdo; LP € o laser de prova; M;
sd0 espelhos; O é o obturador; L1 e L2 sdo lentes convergentes; A € aamostra; Fi € um filtro que
permite a passagem da luz do laser de prova; P é um orificio com aproximadamente 2 mm de
didmetro; F1 e F2 sfo fotodiodos; S é o cabo do sinal de lente térmica; T € o cabo do sina do

“trigger” (gatilho); OD é o osciloscopio e PC é um microcomputador.
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Os lasers utilizados foram:
= Argonio, Coherent modelo Innova operando em 514,5nm e em 1,09 um e Laser de Ti-
Safira, operando em 790nm, bombeado pelo de Argbnio. Estes lasers foram utilizados
como lasers de excitacao;

= He-Ne, Coherent, operando em 632,8 nm, utilizado como laser de prova.

Utilizamos fotodiodos que possuem resposta linear para a variagdo de intensidade da
luz e com tempo de resposta na escala de microsegundos. O osciloscopio utilizado foi da
marca Tektronix, modelo TDS 210, 60MHz, equipado com memoria para armazenamento de
dados. O fotodiodo F, foi utilizado como mecanismo de disparo para iniciar a aquisicdo dos
dados a partir do inicio daformagdo dalente térmica.

Os dois feixes laser séo centralizados na amostra. As lentes L1 e L2 sdo montadas
sobre transladores XY para permitir um perfeito alinhamento dos dois feixes. A incidéncia do
laser de excitagdo na amostra foi controlada por um modulador mecanico (modulador
mecanico) da marca Stanford Research Systems Inc. O sistema de aquisicdo de dados
utilizado via porta serial de comunicagdo, foi executado no ambiente grafico Windows. O
laser de prova, ap0s passar pela amostra, foi desviado através dos espelhos M3-M5 para o
fotodiodo conectado ao sistema de aquisicéo de dados. Um diafragma com abertura de 2mm
foi colocado sobre o fotodiodo possibilitando analisar somente o centro do feixe laser. O
angulo de inclinacéo do laser de prova na amostra foi aproximadamente um grau em relacéo
a0 feixe de excitacdo. O filtro posicionado na frente do fotodiodo F2 é utilizado para impedir
gue aluz ambiente ou do laser de excitagdo interfiram na geracéo do sinal de lente térmica.
Para os experimentos sao adotados 0s seguintes passos.

Inicialmente a amostra é posicionada na cintura do laser de excitacdo e a
aproximadamente 10cm da cintura do laser de prova, conforme mostra a Figura 5.8. Em
seguida, através do espelho M5 realizamos o ainhamento de modo que o centro do laser de
prova passe pelo diafragma, que se encontra na abertura do fotodiodo F2. Maximiza-se entéo
0 sind no detector, atraveés do guste do espelho M5. Durante este processo o laser de
excitagcdo fica interrompido por meio de um anteparo posicionado antes do espelho M1. O
préximo passo a ser seguido € fazer com que o laser de excitacdo passe através da amostra.
Para que se obtenha um perfeito alinhamento a lente L1 € gjustada de modo que o laser de
excitacdo passe pelo centro do laser de prova. Nesta fase duas situacdes podem ocorrer: se a
amostra apresenta ds/dT negativo, o laser de prova torna-se mais divergente ao passar pela
lente térmica da amostra e, portanto, o sinal no fotodiodo F2 diminui; caso contrario, o sinal
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no referido detector aumenta. Portanto, o processo de alinhamento consiste sempre em
minimizar o sinal do laser de prova apés passar pela lente térmica quando ds/dT for negativo,
ou maximiza-lo se dg/dT for positivo. Uma vez obtido o alinhamento, o experimento no modo
transiente pode ser realizado automaticamente com o obturador. O sinal gerado no detector é
armazenado em funcdo do tempo e assim uma curva transiente caracteristica do tempo de
formacgdo da lente térmica é transferida para o computador. Foi verificado que o sistema atual
tem um atraso da ordem de 30 us, desprezivel em relac@o a escala de tempo adotada para os

gjustes dos dados experimentais.

5.2.1 Determinacao dos parametr os geomeétricos do sistema

Obtida a curva do transiente de lente térmica, para o gjuste teodrico através da equacéo
de I(t), € necessario determinar os valores de m eV, ou sgja, dos parametros geométricos da
configuracéo experimental adotada. Para isso sdo determinados os raios dos feixes de prova e
de excitagcdo ao longo do eixo Z. Utilizamos um medidor de didmetros de feixe da marca
Thorblass, modelo WM 100.

A intensidade de um feixe laser gaussiano, TEMy (modo fundamental), ao longo do

€iX0 Z pode ser expressa por:

| (r) = iex _Lz
 (2)? P (2)?

e parao raio do feixe na posicdo z tem-se:

o(2)® = &} {1+ (ij J
z,

Nas equacles anteriores, P € apoténcia do feixe laser, mo, € 0raio nacintura(z = zo) er
€ acoordenadaradial.

A distancia confocal € dada por:

e
A

z,

Para obtermos w,, fazemos a medida do raio do feixe em funcéo do eixo z, conforme a

Figura 5.9, utilizando o medidor de diametros acima citado. Em seguida o grafico do
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quadrado dos valores de m(,, em fungdo de z, fornece uma curva que pode ser gjustada pela
equacdo de uma pardbola, y = a+ bz + cz% O centro da pardbola é dado por: z, = -b/2c, que
indica a posicdo de menor raio do feixe laser, a disténcia focal do sistema. Utilizando a

equacdo podemos entdo calcular osvalores de z, me V.

Laser Lente Detector

I ﬁ

I -
I Ll

V4

Figura5.9: Montagem experimental para determinagdo dos parémetros geomeétricos.

5.3 Arranjo experimental para a Fotoacustica

Na Figura 5.10, temos o0 arranjo experimental utilizado para as medidas de
fotoacustica realizadas neste trabal ho.

Monocromador Filtros Lentes Espelho
Lampada | — > »\
de %
Xe Fenda
S Célula ‘
C'Qm%lfadm Fotoacustica |
Aquisi¢do o T

Figura 5.10: Espectrdmetro fotoacustico

Para as amostras dopadas com Neodimio, foi utilizada como bombeio uma lampada de
1000 Watts de arco Xenbnio da marca Oriel Corporation modelo 68820. A radiacdo emitida
pela lampada passa pela fenda de entrada do monocromador modelo 77250 da Oriel
Instruments. Dentro do monocromador a luz é difratada por uma grade modelo Oriel 77296
para o visivel (180 a 900 nm), 77299 para o infravermelho préximo (800 a 1600 nm) e 77300
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para o infravermelho médio (1600 a 3200 nm). Em seguida a luz passa pela fenda de saida.
Logo apos a saida do monocromador sdo posicionados filtros de bandas para eliminar ordens
superiores de difracéo. A luz passa por um modulador (modulador mecénico) modelo SR 540
da Stanford Research Systems o qual fornece um sinal referéncia para o Lock-in. O feixe de
luz é entdo colimado por duas lentes de quartzo f;=100mm e f,=150mm, e com o auxilio de
um espelho é direcionado para a célula fotoacustica. O feixe passa por uma janela de quartzo
e atinge a amostra.

Um microfone da marca Briel e Kjaer, modelo BK 2669 é conectado a célula
fotoacUstica. Este microfone est& conectado a uma fonte de alimentagdo e pré-amplificagdo e

finalmente ao Lock-in, modelo 5110, damarcaEG & G Instruments

5.4 Arranjo experimental para afotoluminescéncia

Na Figura 5.11 temos o arranjo experimental utilizado para as medidas de
fotoluminescéncia realizadas neste trabal ho.

& ;mostra F‘Liltro Deiector
< —— § Monocromador Jll—
Lente Lente Lente ﬁFenda Fenzla
Chopper
Lente Computador
. : de
V aser Lock-in —  Aquisigdo
Espelho L

Figura5.11: Arranjo experimental utilizado para as medidas de fotoluminescéncia.

O feixe laser de bombeio incide transversalmente na amostra e o sina de
fotoluminescéncia é coletado pela latera da amostra. Com o auxilio de lentes o sina é

focalizado na entrada do monocromador, passa pelo monocromador e atinge o detector. O
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sinal do detector € amplificado pelo Lock-in e um micro-computador faz a aquisicdo dos
dados.

Para as medidas de fotoluminescéncia do ion Tm* e Ho*, foi utilizado o amplificador
Lock-in da Stanford Research Systems modelo SRS 850; o modulador mecanico utilizado foi
também da Stanford, modelo SR 540. O monocromador foi um Czerny-Turner de 0,25 m da
Thermo Jarrel-Ash. Os detectores utilizados foram de germénio da Judson, modelo J12D,
InAs, modelo J10D, e uma fotomultiplicadora de GaAs, RCA 31014.

Para as medidas de fotoluminescéncia do ion Nd*, foi utilizado um monocromador
modelo 77250 da Oriel Instruments, grade modelo Oriel 77296 para o visivel (180 a 900 nm)
e 77299 para o infravermelho proximo (800 a 1,6 um). Foi utilizado um modulador mecénico
modelo SR 540 da Stanford Research Systems e também um Lock-in, modelo 5110, daEG &
G Instruments. O laser de excitagéo utilizado foi o de Argonio da Coherent, modelo Innova

90, operando em 514,5nm.

5.5 Arranjo experimental para a medida do tempo devida

NaFigura5.12, temos o arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de

vida

Amostra F,Ll = De‘tlector
——— > m Monocromador -—
) 1l
Lente Lente Lente Fenda Fenda
*‘ Chopper
Lente | Computador
. : _ de
aser Osciloscopio Aquisi¢ao
Espelho L

Figura 5.12: Arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida.

Neste experimento o modulador mecanico é utilizado para modular o feixe de
bombeio de modo a produzir um perfil de onda quadrado. O modulador mecanico é
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posicionado entre duas lentes, no foco, de modo a minimizar o atraso na interrupgdo do feixe.
O sinal de fotoluminescéncia da amostra é coletado pela lateral da mesma. Com o auxilio de
lentes 0 sinal é focalizado na entrada do monocromador, passa por este e atinge o detector. O
sinal de referéncia do modulador mecénico e o sinal do detector sdo enviados a um

osciloscopio, e entdo transferidos para um micro-computador para anélise.

5.6 Técnicadebombeio e prova (pump-probe) para medidas de absor cado
de estado excitado em solidos

As medidas com esta técnica foram realizadas pelo grupo do Laboratério de Lasers e
Aplicacbes do Instituto de Fisica da USP-S&o Carlos, e estdo sendo apresentadas porque sdo
importantes para uma melhor avaliaggo do laser de Nd** construido com estas amostras.

A Figura 5.13, apresenta 0 esquema do arranjo experimental utilizado nas medidas de
absorcéo de estado excitado. O feixe de bombeio (pump) € fornecido por um laser continuo
cujo comprimento de onda de emisséo € escolhido para a regido espectral das transicoes que
se desgia medir (Exemplo lasers de Ar® e de Ti:Safird). Este feixe é modulado por um
modulador mecanico em torno de 14 Hz. O feixe de prova (probe), provém de uma lampada
de filamento de tungsténio (200W) alimentada por uma fonte de corrente constante, e €

modulado por um modulador mecanico Stanford SR530 em torno de 700Hz.

Espelho

<«— Chopper 14Hz

Lente Chopper 700Hz

etector Monocromador Lente Lente

\ ko e\lh‘ " Arln?sitra Lampada
I o ] L
- \ |
Filtro Anteparo  QOrificios Anteparo

Figura5.13: Arranjo experimental utilizado para medidas de absor¢do de estado excitado usando a
técnica de pump-probe com excitagdo modulada [3].
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A amostra é colocada entre dois orificios de aproximadamente 500um de diametro
utilizados para garantir que haja uma boa superposi¢éo entre os feixes de bombeio e de prova,
e também para definir o volume de bombeio. O sinal transmitido através da amostra é filtrado
em um monocromador Thermo-Jarrel Ash (0,25 m de comprimento) e coletado por detectores
de Ge ou Si. Os anteparos tém a fungéo de impedir a incidéncia do laser sobre o filamento de
tungsténio da lampada, uma vez que isso introduziria uma modulacdo indesejada no feixe de
prova, além disso, também bloqueiam a entrada do laser no monocromador. Se ainda assim
houver espalhamento dessa luz, filtros de cor podem ser utilizados na entrada do
monocromador. A configuracdo de dupla modulacdo requer o uso de dois amplificadores
Lock-in. O primeiro tem como referéncia a modulagdo da luz de prova (700Hz) e portanto
mede apenas o sina nesta freqiéncia. O feixe de bombeio introduz uma pequena modul acéo
no sinal que seria medido apenas na presenca do feixe de prova, e para que essa modul acéo
passe para o0 segundo Lock-in, a constante de tempo do primeiro amplificador deve ser baixa
(de 1 a 30 ms) enquanto que a do segundo lock-in pode ser longa (~3s), para reduzir ruidos
presentes no sina duplamente modulado. Deve-se ressaltar ainda que o alinhamento dos
componentes presentes na montagem da Figura 5.13 € muito critico para 0 sucesso desse
experimento. Uma boa superposi¢céo entre os feixes de bombeio e de prova é imprescindivel e
o0 detector utilizado deve apresentar uma curva de resposta linear de intensidade versus tens&o,
uma vez que o sina medido no segundo Lock-in € pequeno. Além disso, a fonte de
alimentacdo da |lampada deve ser de corrente continua para ndo produzir uma modulagcdo

adicional de 60 Hz no filamento de tungsténio.

5.7 Interferometria Optica

A montagem utilizada para a medida estd representada na Figura 5.14. Nesta
montagem, utilizamos um laser de He-Ne néo-polarizado como fonte de luz. O feixe do laser
€ expandido por uma lente convergente, de foco de 10cm, incidindo na amostra que esta
posicionada dentro de um forno resistivo a uma distancia de aproximadamente 30cm da lente.
O feixe incide quase perpendicularmente na amostra (6 = 0,8°) , de modo que as reflexdes da
primeira e da segunda superficies produzirdo um padréo de interferéncia. As duas reflexdes
s30 expandidas por uma lente convergente, de foco de 3cm, antes de atingir o fotodiodo. E
importante ressaltar que nesta montagem o papel de interferdmetro cabe a amostra, a qual

deve estar polida e com as faces paralelas.
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Amostra

i

T Detector
Unidade 07
de Lente
Aquecimento
Laser
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Figura5.14: Arranjo experimental utilizado para medidas de interferometria optica

A variac8o de temperatura do forno é realizada por um controlador de temperatura
(Lakeshore Cryonics Inc. - mod. 340), utilizando um sensor PT-100. Os experimentos foram
realizados com a temperatura variando de ambiente (em torno de 27°C) até 180°C, numa taxa
de 1°C/min. A variagdo da temperatura na amostra provoca o deslocamento dos maximos e
minimos das franjas de interferéncia, que é detectado pelo fotodiodo. A aquisicdo do sinal do
fotodiodo € feita por um nanovoltimetro (Keithley- mod. 2182), e enviado ao

microcomputador para analise.

5.8 Teécnicas complementares

Além das técnicas descritas anteriormente, utilizamos as seguintes técnicas
complementares, a saber:

e Espectrofotometria;

e Difragdo de Raios-X;

e EnergiaDispersivade Raios (EDX);

¢ Ressonancia Paramagnética Eletronica;

o Magnetizacao;

e Cdorimetriade Relaxacdo Térmica.
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6 Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo descritas a preparagdo da amostra do vidro base juntamente
com a caracterizagdo da mesma em termos de sua transmitancia nas regides do visivel e do
infravermelho, e ainda das medidas de raios-X e de EDX para confirmar tanto a estrutura
vitrea como a composicao final do vidro. Em seguida serdo apresentados os resultados obtidos
com varios métodos para as amostras dopadas com diferentes concentracdes de terras-raras na
seguéncia neodimio, tdlio, tdlio-holmio e eurdpio. No caso particular do neodimio, seréo
também descritos os detal hes sobre a construcéo e avaliacéo de desempenho do laser.

6.1 Vidro-base aluminosilicato de célcio

Como mencionado anteriormente, as amostras foram preparadas em um forno a
vécuo para a remocdo da &gua estrutural do vidro. A Figura 6.1 mostra o espectro de
transmissdo evidenciando que o vidro base obtido é transparente desde o ultravioleta até o
infravermelho, em torno de 5,0 um. Este resultado comprova que a banda da hidroxila, OH",
em torno de 2,8 wm ndo esté presente no vidro, indicando que o processo de fusdo adotado foi

eficiente para aremocao da dgua.

Transmitancia ( %)
3

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500
Comprimento de Onda ( nm)

Figura 6.1: Espectro de transmiténcia da amostra-base
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O difratograma de raios-X apresentado na Figura 6.2 mostra que a amostra ndo
apresenta indicios de cristalizag&o, evidenciando a estrutura vitrea obtida. Este procedimento
foi readlizado para todas as amostras dopadas e os resultados também mostraram que ndo

houve cristalizaco.
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Figura 6.2: Difratograma de Raio-X da amostra base

Os resultados de EDX apresentados na tabela 6.1 mostram a boa homogeneidade da
amostra base, uma vez que as variactes de composi Gao entre as trés posi ¢oes analisadas foram
muito pequenas. Assm como nas medidas de raios-X os experimentos com EDX também
foram realizados nos vidros dopados e os resultados demonstraram a boa homogeneidade das
amostras. E importante ressaltar que a perda de massa ap6s a fusdo do vidro, em relacio a

guantidade de matéria prima utilizada, foi da ordem de 2%.

Tabela6.1: Dados de EDX para aamostra base.

LASC EDX1 EDX2 EDX3 EDXM
Mg 4,252 4,549 4,331 4,377
Al 40,822 40,886 40,851 40,853
S 6,799 6,684 6,805 6,763
Ca 48,067 47,761 47,924 47,917
99,910

Os trés experimentos evidenciaram a boa qualidade do vidro-base aluminosilicato de
célcio, isto é, atransmitancia esta dentro dos valores e intervalo esperados [,,], o difratograma
de raios-X caracteriza que a amostra € vitrea e 0 EDX comprova a boa homogeneidade da

amostra. Desta forma passaremos ao estudo das amostras dopadas.
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6.2 Amostrasdopadas com Nd.O3

As amostras deste vidro dopadas com neodimio foram preparadas anteriormente e 0s
resultados obtidos estdo descritos em varias teses e dissertacfes anteriores, assim como em
varios artigos publicados em revistas internacionaiq,, - ]. Novas amostras dopadas com este
ion foram preparadas durante o desenvolvimento deste trabalho, e foram utilizadas tanto para
a continuidade de sua caracterizacdo a partir de novos experimentos, quanto para 0
desenvolvimento do primeiro laser a partir deste vidro, com emissdéo em 1,077um.
Iniciaremos pela caracterizagéo das amostras.

6.2.1 Absorcéo Optica

A Figura 6.3 mostra o espectro de absor¢do Optica para a amostra dopada com 5%
em massa de Nd,Os. Podemos observar as transiges caracteristicas do ion Nd*. Neste
espectro as bandas de absorcéo alargadas séo caracteristicas dos ions terras-raras quando

incorporados em materiais vitreos.
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Figura 6.3: Espetro de absorc¢éo dptica da amostra dopada com 5,0% de Nd,Os;

Na Figura 6.4 sdo mostrados os espectros de absor¢ao das amostras dopadas com 0,5,
1, 2,4 e5 % de Nd;O; Para a verificagdo da linearidade em funcdo da concentragdo do
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dopante foi integrada a &rea da banda de absor¢éo em torno de 600nm para todas as amostras.

O resultado que comprova a referida linearidade estd mostrado na Figura 6.5.
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Nd:Os

6.2.2 Determinacdo da eficiéncia quantica utilizando a Espectroscopia

Fotoacustica
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Um dos principais parametros de interesse para materiais candidatos a meio ativo de
laser é a eficiéncia quantica de fluorescéncia. Este parametro determina a razéo entre o
numero de fotons absorvidos e o nimero de fétons emitidos pelo material, determinando a
eficiéncia do meio ativo em termos da agdo laser. Uma das técnicas mais utilizadas para este
fim é a teoria de Judd-Ofdlt[,], descrita anteriormente, que pode ser considerada uma técnica
semi-tedrica, visto que este método utiliza-se basicamente dos dados experimentais do
espectro de absorcéo, da densidade de ions e do tempo de vida[].

A espectroscopia fotoacUstica € uma técnica eficiente para a investigagéo direta dos
processos de relaxacdo ndo-radiativos de materiais e tem sido muito usada na investigacéo de
gases, liquidos e sdlidog[]. Esta técnica tem sido utilizada ainda para a medida da eficiéncia
guantica de sdlidos avaliando-se a fragéo da energia absorvida que foi convertida em calor.
Para um material fluorescente pode-se expressar a intensidade do sinal fotoacustico da
seguinte forma[]:

Q. =Ry
Em que: Q. é aintensidade do sinal fotoacustico, S € um pardmetro que depende da
dimensdo da camara fotoacUstica, do microfone e da eletronica utilizada (Volts/Watts) na
deteccdo, a. € a absorbancia da amostra, P. € a poténcia incidente(Watts) e @ € a fracéo da
energia absorvida que é convertida em calor. Para o caso do ion Nd** este parametro pode ser

expresso por[]:

A
p=1-1 m
Em que n é a eficiéncia quantica de fluorescéncia , A. € 0 comprimento de onda de
excitacdo (bombeio) e Aem € 0 comprimento de onda médio de emissdo do ion.
Uma das particularidades da fotoacUstica € que somente a luz absorvida dentro do
comprimento de difusdo térmica contribui para a geracdo do sina fotoacustico []. O

comprimento de difuséo térmica € definido como:

Em que: u € o comprimento de difusdo térmica (cm), D é a difusividade térmica

(cm?/s) e f é afrequiéncia de modulacéo (Hz) daluz incidente.
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Quando o valor do comprimento de difusdo térmica multiplicado pelo coeficiente de
absorcao optica for muito menor que um, ou sgja, LA<<1, o0 termo de absorbancia pode ser

dado por:

3, =(1-e™)=Au
Em que A. € o coeficiente de absorcéo optica.

Destaformaaequacdo fica da seguinte forma:

Q. =SAuRy
Os experimentos de fotoacustica nas amostras dopadas com Nd,Os, foram realizados
usando uma lampada de Xenonio da marca Oriel, um monocromador para selecionar o
comprimento de onda de 808nm, um microfone da marca Briel e Kjaer, modelo BK 2669 e
um Lock in modelo 5110 damarca EG & G Instruments.

Umavez que para o céculo da eficiéncia quantica € necessério conhecer os valores do
coeficiente de absorcdo Optica das amostras, apresentamos na Figura 6.6 os valores de A. em
funcédo da concentracdo de Nd,Os, em 808 nm, obtidos da Figura 6.4. Observa-se mais uma
vez a linearidade dos mesmos em fung&o da concentrac&o, confirmando que, mesmo para as
concentragdes mais altas, os ions de Nd® foram incorporados no vidro.
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Figura 6.6: Coeficiente de absor¢do Optica em 808nm para amostras dopadas com Nd;Os

A Figura 6.7 mostra o comportamento do sinal fotoacustico, normalizado pela
poténcia incidente, em fungéo da concentracéo de Nd,Os. A freguéncia de modulagdo da luz
incidente foi de 5 Hz. Como a difusividade térmica para o vidro aluminosilicato de cécio é

em torno de 5,6 x 10° cm?/s, temos que o comprimento de difusdo térmica para todas as
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amostras € menor gue 200 wm. Com isso os valores de A variam desde 0,01 para a menor
concentracdo até 0,15 para a amostra mais dopada. Como as espessuras das amostras
estudadas foram da ordem de 1mm, verifica-se que nas condi¢cdes experimentais utilizadas as

amostras estdo na condicdo de termicamente grossa.
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Figura 6.7: Sinal fotoacustico em 808nm em func&o da concentracdo de Nd,O;

Podemos observar que a intensidade do sinal fotoacustico varia de aproximadamente
0,28 até 2,68. Para a determinacdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia utilizamos a
equacdo e a equacdo empregando 0 mesmo procedimento utilizado por Baesso e
colaboradores [], quando as medidas foram realizadas com a espectroscopia de lente térmica.
O procedimento adotado prevé a utilizagdo do sinal da amostra base para normalizacgo. Desta

forma, a equacdo para o sinal fotoacustico das amostras dopadas, normalizada pela amostra
base(p = 1) fica

A

em

o &o+(%—&o)(1—n<ﬂ—e>j

QeO A\eo

Em que o coeficiente de absorcdo Optica da amostra € escrito em termos de duas

contribui¢des, uma proveniente do vidro base e a outra dos ions de Nd**, como segue:

Ao = Aot A

O sub-indice D explicita os valores referentes as amostras dopadas e o0 sub-indice 0 a amostra

base(ndo dopada). Desta forma reescrevendo a equacéo e isolando 1 temos:
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]7:

<ﬂem> (1_ (QeD /QeO) _1J
j’e (AED / A\eO ) _1
Com esta equacdo e utilizando os dados de fotoacUstica mostrados na Figura 6.7

podemos determinar os valores da eficiéncia quantica em funcdo da concentracéo de Nd**,

mostrados na Figura 6.8.
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Figura 6.8: Eficiéncia quantica em funcdo da concentracéo para as amostras dopadas com Nd,O;

O vaor obtido para a amostra de 1% de Nd.Os; foi de 0,87, 0o que esta em

concordancia com os dados da literatura[, ].

6.2.3 Medida do tempo de vida e determinacdo da eficiéncia quantica a
partir do método de Judd-Ofelt

Com o objetivo de confirmar os resultados obtidos com a fotoacustica, foram
realizadas medidas de tempo de vida do estado excitado a partir da emissdo do nivel *Fs, de
modo a se obter a eficiéncia quantica de fluorescéncia a partir do método de Judd-Ofelt. O
detector utilizado foi um fotodiodo de silicio, cuja curva caracteristica de resposta esta
representada na Figura 6.9. Podemos observar que o tempo de resposta € da ordem de 40 us,

bem menor do que os valores do tempo de vida que se pretende medir.
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Figura 6.9: Curva de resposta do fotodiodo de silicio.

A medida do tempo de resposta foi realizada modulando o feixe de bombeio com o
auxilio de um modulador mecanico e fazendo-se aradiacdo modulada incidir no detector.

As medidas de tempo de vida foram realizadas seguindo a montagem experimental
descrita no capitulo 1V. Para 0 bombeio foi utilizado um laser de Argbnio sintonizado em
514,5nm, um monocromador da marca Oriel, um modulador mecénico SR 540 da Stanford
Research Systems, lentes de quartzo ou BK7, filtro para bloquear o feixe de excitacéo,
espelho e um osciloscdpio da marca Tektronix modelo TDS 210.

A Figura 6.10 mostra o transiente do sinal de luminescéncia para a anostra dopada
com 0,5% Nd,Os. A curva sdlida corresponde a0 gjuste dos dados utilizando-se a equagéo:

I(t)=Ce"'"+C,
Em que | é a intensidade do sinal de luminescéncia em funcdo do tempo, T € 0
tempo caracteristico de decaimento do sinal (tempo de vida), t é a varidvel que representa o
tempo e C,; e C, sdo constantes que dependem do arranjo experimental. O valor obtido para o

tempo de vida desta amostra foi 304,6 + 0,2 us.
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Figura 6.10: Medida de tempo de vida para a amostra dopada com 0,5% Nd.Os

Este procedimento foi repetido para todas as amostras e os resultados estédo
mostrados na Figura 6.11.
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Figura 6.11: Tempo de vida em funcéo da concentracdo de Nd,Os;

Estes resultados para os valores do tempo de vida sdo equivalentes aos das amostras
deste vidro estudadas anteriormente[]. Desta forma, a eficiéncia quantica de fluorescéncia foi
calculada a partir do tempo de vida radiativo obtido pelo método de Judd-Ofelt []. Para
comparacdo, a Figura 6.12 mostra os valores da eficiéncia quantica em fungdo da

concentracdo de ions de Nd** obtidos a partir dos dois métodos.
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Figura 6.12: Eficiéncia quantica em funcéo da concentracdo de Nd,O;

Podemos observar dos dados obtidos pelos dois métodos que o valor da eficiéncia
guantica apresenta uma diminuicdo com o0 aumento da concentracdo de dopante. Este
comportamento € atribuido as interagdes ion-ion e ion-matriz que geram processos de
decaimento ndo-radiativos []. E importante ressatar que a eficiéncia quantica determinada a
partir do método de Judd-Ofelt é aguela atribuida a emissdo a partir do nivel *Fz,, uma vez
gue o tempo de vida foi determinado no comprimento de onda de 1,06 um. Porém, a
eficiéncia quantica obtida a partir da fotoacUstica € a eficiéncia quanticatotal, umavez que é a
fracdo de energia absorvida que foi convertida em calor e que origina o sinal fotoacustico que
€ empregada para o célculo da eficiéncia. A boa concordancia entre os dois resultados reflete
a caracteristica dos fons de Nd*, cujas emissGes, desconsiderando efeitos de converséo
ascendente que sdo de baixa intensidade, sdo originadas a partir de um Unico nivel, o nivel

4
l:3/2-

6.2.4 Medidasem funcdo da temperatura

A temperatura do meio ativo quando um laser esta em operacdo obviamente ndo é a
temperatura ambiente, pois 0 mesmo ndo possui eficiénciaigual a 1, ou sga, parte da energia
absorvida é convertida em calor. Portanto, a realizacdo de experimentos que fornecam o
comportamento das propriedades do material relacionadas com a acdo laser em funcdo da
temperatura pode contribuir para uma melhor caracterizacdo do meio aivo e
consegiientemente do efetivo potencial do referido material como meio ativo para laser. Neste
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contexto, foram realizadas medidas com a espectroscopia de lente de térmica, tempo de vida e
de luminescéncia em funcdo da temperatura no intervalo entre a temperatura ambiente até
aproximadamente 200°C para se determinar 0 comportamento da eficiéncia quantica de
fluorescéncia das amostras dopadas com Nd**. Este intervalo escolhido em geral contempla as
variagoes de temperatura que podem ocorrer no meio ativo quando um laser de alta poténcia

esta em operacao.

6.2.2.1 LenteTérmica

Os experimentos de lente térmica foram realizados conforme a descrigé@o apresentada
no capitulo V. Neste estudo utilizamos o laser de Ar® em 514,5 nm como laser de excitagéo e
0 laser de He-Ne como laser de prova. Para aquecer a amostra durante a medida foi utilizado
um forno resistivo alimentado e estabilizado por um controlador LakeShore, modelo 340. A
taxa de aguecimento utilizada foi de 0,5 °C/min. Cada transiente consecutivo foi obtido num
intervalo de tempo de 30 segundos, condicdo que se mostrou suficiente para permitir a
completa relaxacdo da lente térmica antes do evento subsequente. A Figura 6.13 mostra o
transiente tipico do sinal de LT para a amostra de aluminosilicato dopada com 2,0% de Nd.Os;
na temperatura ambiente. A curva solida corresponde ao guste dos dados com a equacéo
(4.43) utilizando-se 6 e t. como parametros austaveis. Os valores obtidos para esta

temperatura foram: 6 = - (0,076+0,001) e t. = (1,11+0,01).10°s. Com o valor de t. e usando a

equacdo (4.14) com @, = 48,5.10“cm, a difusividade térmica encontrada para esta amostra

foi D = (5,2 + 0,3).10°*cm?s. Este procedimento foi repetido para as amostras dopadas com
0,5, 2,0 e 5,0% de Nd,O; no intervalo de temperatura entre 20 e 180 °C.
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Figura 6.13: Transiente tipico da LT para aconcentraco de 2,0% de Nd,O; na temperatura ambiente.

A Figura 6.14 mostra o comportamento do parametro 6 normalizado pela poténcia e
pela espessura em funcéo da temperatura para as trés amostras. Pode-se notar que os valores
do parametro 0/PL crescem a medida que a concentracéo de Nd** aumenta, evidenciando o
aumento da taxa de conversdo em calor para as amostras mais concentradas. A Figura 6.15
mostra a difusividade térmica destas amostras em fungdo da temperatura. Como esperado para
materiais amorfos, a difusividade térmica diminui & medida que a temperatura da amostra

aumenta.
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Figura 6.14: Parametro 6 normalizado pela espessura e poténcia em funcéo da temperatura
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Figura 6.15: Difusividade térmica em fungdo da temperatura.

Para a determinagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia a partir dos dados da
lente térmica, utilizaremos a equacdo (4.43) modificada para o caso de materiais
fluorescentes. Na forma como apresentado na equacéo (4.43) o parametro 6 descreve a
amplitude do sina de lente térmica para a condicdo em que a amostra ndo apresenta
luminescéncia, ou sgja, para materiais que convertem toda a luz absorvida em calor. Para o

caso dos materiais fluorescentes, esta equagao deve ser reescrita naforma:

-BAY )
KA, \dT ),

Em que o parametro ¢ corresponde a fragdo de energia absorvida que é convertida
em calor, e da mesma forma como apresentado para a fotoacUstica, equacdo , é definido

como:

A
P )

Em que n é a eficiéncia quantica de fluorescéncia, L. 0 comprimento de onda do laser
de excitacdo e hem 0 cOmprimento de onda médio de emissdo.
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Para determinar a eficiéncia quantica em funcéo da temperatura a partir da equagéo
(5.09) é necessério conhecer a dependéncia com atemperatura dos parémetros K, (ds/dT),, L e
Ae. Os valores da condutividade térmica foram determinados a partir da relagdo D = K/pc,. O
calor especifico foi determinado pelo método de relaxacdo térmica[], e esta mostrado na
Figura 6.16. A densidade em func¢éo datemperatura foi obtida a partir da relagéo:

ok

Em que o, € adensidade a temperatura ambiente e o é o coeficiente de expansdo térmica.
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Figura 6.16: Cdor especifico em funcéo da temperatura

A correcao no vaor da espessura € muito pequena se comparada com a barra de erro
na determinacdo deste parametro com um micrémetro. Assim, combinando estas variaveis, o
comportamento da condutividade térmica em funcdo da temperatura foi obtido, conforme
mostraa Figura6.17.
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Figura6.17: Condutividade térmica em fungéo da temperatura.

O outro par@metro necessario para se utilizar a equacdo na determinacdo da
eficiéncia quantica em fungdo da temperatura € o d/dT(T), uma vez que este parametro ndo é
conhecido para nossas amostras. Inicialmente, utilizamos a equacdo abaixo obtida da
literatura [] para determinar o seu valor para o vidro base na temperatura ambiente. Esta
equacdo foi desenvolvida para descrever a variagdo do caminho éptico da amostra quando a
mesma € aguecida por um feixe laser de didmetro muito menor do que o diémetro da amostra.
Ou sgja, areferida equacdo descreve a variacdo de caminho Optico induzida pelo aguecimento

do laser, como ocorre na medida de lente térmica, ilustrada na figura 4.10 e descrita pela

equacéo (4.21)

3_13_:(n—l)(1+v)a+g—_rr]+%n3Y0€(qn+q12)

em que n é o indice de refracéo, o € o coeficiente linear de expansdo térmica, v € arazéo de
Poisson, dn/dT é o coeficiente de temperatura do indice de refragdo, Y € o modulo de Y oung,
Ou € Oh2 SA0 0s coeficientes de stress-Optico, paralelo e perpendicular a dire¢éo de propagagéo
do feixe laser.

Utilizando os dados para n, o, v e dn/dT para o LSCA dareferéncia[] e desprezando

0 Ultimo termo da equacéo obtemos ds/dT para o vidro base como sendo 14,8.10° K™,
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Obtido o valor de d¥/dT do vidro base na temperatura ambiente, restava ainda a
necessidade de se obter o valor do mesmo para as amostras dopadas tanto na temperatura
ambiente como em fungdo da temperatura.

A solucdo encontrada foi utilizar uma montagem alternativa na qual ainterferometria
optica (descrita no capitulo V) foi empregada para determinar a variagdo do caminho Optico
das amostras dopadas com as trés concentragdes de Nd**. E importante ressaltar mais uma vez
gue na interferometria Optica o parametro (ds/dT)iner € Obtido a partir do aquecimento
homogéneo da amostra, enquanto que, para a lente térmica, (ds/dT) descreve a mudanca no
caminho Optico induzida por um feixe laser com perfil de intensidade gaussiano gque provoca
aguecimento ndo homogéneo na amostra, conforme mostra a figura 4.10.

Os resultados para (d5/dT)iner €std0 mostrados na Figura 6.18. Notamos que, para as
trés concentracoes de Nd**, os valores encontrados foram praticamente iguais em médulo, e
ainda apresentaram a mesma variagdo, um aumento em seus valores de aproximadamente
15%, quando a temperatura foi aumentada de ambiente até 180°C.

Ao observar que ndo ocorre variagdo nos valores de ds/dT em funcdo da
concentracdo e ainda que a variacéo em fungdo da temperatura foi semelhante para todas as
amostras, decidimos ent&o utilizar a variagéo de 15 % obtida no comportamento de (ds/dT)inert
para corrigir os valores de (ds/dT) no mesmo intervalo de temperatura de interesse, mostrado
na Figura 6.19. Assim, com todos estes parametros determinados e usando <Aen> = 1054nm, a
eficiéncia quantica das amostras em funcéo da temperatura foi obtida, conforme mostra a
Figura 6.20.
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Figura 6.18: (ds/dT)iner medido pelo método de interferometria Optica em fungdo da temperatura.
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Figura 6.20: Eficiéncia quantica determinadapela LT para diferentes concentracdes de Nd,O; em
funcéo datemperatura.

Para avaliar o comportamento da variacéo de 1 em funcéo da temperatura, utilizamos

a equacao:

Em que o termo X representa a eficiéncia quantica medida por LT numa dada
temperatura e X, € o vaor inicia deste parametro na temperatura ambiente. Ao tomarmos X
como sendo a eficiéncia em 170 °C, teremos sua variagdo em funcdo da concentracéo

mostrada na Figura 6.21.
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Figura 6.21: Variacdo térmica da €ficiéncia quantica em func¢éo da concentracéo de dopante.
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Estes resultados levam a duas observagtes importantes: a primeira refere-se ao fato
de que embora os valores da eficiéncia quantica das amostras com 0,5 % e 2% de Nd,O;
sgiam muito proximos na temperatura ambiente, o decréscimo deste parametro € mais
acentuado para a amostra com 2% quando a temperatura € aumentada. A segunda € a de que
mesmo que a amostra de 5% j& tenha uma eficiéncia bem menor na temperatura ambiente, a
diminuicdo de n no mesmo intervalo de temperatura € bem maior, acima de 40 %. O
decréscimo da eficiéncia em funcéo da temperatura mostrado pela lente térmica é relevante
porque informa o comportamento de um pardmetro que é essencial na avaiagdo do
rendimento dos lasers que forem desenvolvidos com este material, este comportamento é
esperado devido a maior probabilidade de ocorréncia de mecanismos de transferéncia de
energia com o acréscimo da temperatura.

Uma vez que a lente térmica € uma técnica que foi recentemente introduzida para
este tipo de medida, € importante a redizacdo de experimentos que possam validar o0s
resultados encontrados. Para este fim, fizemos medidas nas trés amostras, tanto do espectro de
luminescéncia quanto do tempo de vida do estado excitado no mesmo intervalo de

temperatura no qual os experimentos de lente térmica foram realizados, como segue.

6.2.2.2 Espectrosdeluminescéncia em funcdo da temperatura

Realizamos as medidas de luminescéncia no Laboratério de Lasers e Aplicacdes do
IFSC-USP e também no GEFF-DFI. Na Figura 6.22 temos 0s espectros de luminescéncia para
a amostra dopada com 0,5% de Nd,O;. As medidas foram redlizadas estabilizando-se a
temperatura em intervalos de 10 em 10 °C. Para melhor visualizagdo do comportamento em
funcéo da temperatura foram apresentados apenas 5 espectros. A maior intensidade da banda
de emissdo em torno de 900nm ndo é redlista e deve-se ao fato de que as medidas foram
reaizadas com um fotodiodo de slicio, que tem menor sensibilidade na regido de
comprimentos de onda em torno de 1,05 wm. Como nosso interesse neste estudo foi observar
a variacéo da intensidade dos espectros em fungéo da temperatura da amostra, optamos por
nd normalizar os mesmos pela resposta do fotodiodo. A partir da érea sob 0s espectros
observa-se uma diminuicdo de 9,7% naintensidade obtida em 185 °C, se comparada aquela da
temperatura ambiente, conforme mostra a Figura 6.23. Podemos observar na Figura 6.22 que
a intensidade da banda de emissdo em torno de 800nm cresce com 0 aumento da temperatura,
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comportamento este oposto ao das bandas de 900 e 1050nm. De acordo com aliteratura[] isto
ocorre devido a pequena diferenca de energia entre o nivel emissor, no caso do neodimio o

*F312, €0 Nivel superior a este, no caso do neodimio o *Fs..
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Figura 6.22: Espectros de luminescéncia para a amostra dopada com 0,5% de Nd,Os.
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Figura 6.23: Areaintegrada sob os espectros de emissio da Figura 6.22 (amostra com 0,5% de Nd,O5).

A Figura 6.24 mostra os resultados dos espectros de emisséo para a amostra dopada
com 2,0% de Nd,Os. Avaiando-se os valores das dreas sob 0s espectros observa-se uma
diminuicdo de 15% na intensidade obtida em 185 °C, se comparada aquela da temperatura

ambiente, mostrada na Figura 6.25.
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Figura 6.24: Espectros de luminescéncia para a amostra dopada com 2,0% de Nd,Os.
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Figura 6.25: Areaintegrada sob os espectros de emissio da Figura 6.24 (amostra com 2,0% de Nd,O5).

A Figura 6.26 mostra os resultados dos espectros de emisséo para a amostra dopada
com 5,0% de Nd,Os. Avaiando-se os valores das dreas sob 0s espectros observa-se uma
diminuicdo de 22% na intensidade obtida em 185 °C, se comparada aquela da temperatura

ambiente, mostrada na Figura 6.27.
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Figura 6.26: Espectros de luminescéncia para a amostra dopada com 5,0% de Nd,Os.

Areatotal espectro (u.a.)

2,9 L

20

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura ( °C )

Figura 6.27: Areaintegrada sob os espectros de emissio da Figura 6.26 (amostra com 5,0% de Nd,O5).

6.2.2.3 Tempo devidaem funcdo da temperatura

As medidas de tempo de vida no mesmo intervalo de temperatura foram realizadas

com um fotodiodo InGaAs. A Figura 6.28 mostra dois transientes para a amostra dopada com

2,0% de Nd,Os. Os valores obtidos foram 289 us para a temperatura de 32°C e 290 us para

196°C. Ou sgja, ao contrario dos resultados de luminescéncia e de lente térmica em funcdo da

temperatura que apresentaram uma grande variacdo em seus valores quando a temperatura foi

aumentada, o tempo de vida permaneceu praticamente constante.
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Figura 6.28: Variacdo tempora do sinal de luminescéncia para a amostra dopada com 2,0% de Nd,Os,
em 32°C e 196°C

Para a amostra dopada com 5 % de Nd.O;, os vaores também ficaram praticamente
constantes, em torno de 190 pum.

Esta observacéo de que os valores do tempo de vida ndo mudam com o aumento da
temperatura nos forneceria uma eficiéncia quantica praticamente constante para as diferentes
temperaturas, se realizassemos o calculo do modo usua através da equacdo que relaciona 0s
valores do tempo de vida radiativo e ndo radiativo obtidos a partir da teoria de Judd-Ofelt.
Isto é 0 que foi feito nas medidas na temperatura ambiente nestas mesmas amostras, conforme
descrito anteriormente. H& em principio uma discrepancia entre estes valores constantes do
tempo de vida para diferentes temperaturas com os resultados da medida da eficiéncia
guanticarealizados com a ELT e com 0s espectros de emisséo.

E importante ressaltar que n& encontramos na literatura medidas semel hantes as que
estdo sendo apresentadas, mesmo em outros tipos de vidros. Assim, para explicar a possivel
origem desta discrepancia, consideramos novamente a defini¢cdo da eficiéncia quantica a partir
da teoria de Judd-Ofelt, como segue:

T

n=—20

Trad

Relembrando que 7,4 € 0 tempo de vida puramente radiativo (obtido pelo método de Judd-
Ofelt) e representa o inverso da taxa de transi¢ao radiativa, e que 7, € 0 tempo de vida do

nivel emissor obtido experimentalmente. 7., contempla processos de emissdo de luz e

processos nao-radiativos. Assim a equagdo pode ser reescrita em termos das taxas de

transicéo da seguinte maneira:
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z-exp _ WR
T W, +W 5

rad

77:

em que W, é ataxade transicdo radiativa e W, é ataxa de transicéo ndo-radiativa.

E importante observar que a equacdio ndo contempla possiveis transferéncias de
energia entre os niveis de energia dos ions que geram a fluorescéncia. Isto pode ser observado
da seguinte forma: suponha que o decaimento do nivel emissor possa ser representado pela

equacao:

dN
dt

Em que N.(0) é a populacdo inicial excitada e N(t) a populacdo em um dado t. Para um

e = N, (0)~WeN, (t) =Wy N, (t)

experimento com variagao temporal da intensidade de luminescéncia temos:

dN,
dt
Em que R é a taxa de excitacdo e N, € a populacdo do estado fundamental. Desta

= RN, —W,N, (t) =W, N, (t)

forma para a intensidade de estado estacionério obtemos:

dN,
dt
Assim aintensidade de estado excitado € dada por:

= RN, —WN, (t) =WN, (t) =0

N (c0)=——— 9
e( ) WR+WNR

Podemos observar que partindo destas suposi¢oes, o tempo de vida experimental e a
intensidade de estado estacionario variam da mesmaforma e portanto a equacéo ndo pode ser
utilizada para o célculo da eficiéncia quantica.

Diante destas observacdes passamos a considerar o fato de que dependendo da
concentracéo, os fons de Nd®* podem ser submetidos a processos de interacdo tipo Nd-Nd que
podem resultar em vérios tipos de transferéncia de energia, conforme mostra a Figura 6.29.
Podem ocorrer processos de conversao ascendente de energia (com emissao em comprimentos
de onda menores do que os de excitacdo) e ainda relaxacéo cruzada que pode resultar tanto

em emissao como em geracao de calor.
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Figura 6.29: Diagrama de niveis de energia do ion Nd® e os possiveis mecanismos de rel axacéo
cruzada e conversdo ascendente de energia.

Portanto, na presenca de mecanismos de transferéncia de energia é preciso modificar
aequacdo de forma que a mesma contemple estes processos. Este tratamento ja € conhecido
na literatura como modelo de Dexter [].

dg:e = N, (0) =WLN (£) ~WyeN, (1) = e N (8) N, (£) =7, NZ (1)

Em que yrc € Yy S0 0s parametros relacionados com os mecanismos de relaxagdo cruzada e

conversdo ascendente de energia, respectivamente. Ny € N. sd0 as populagdes dos estados

fundamentais e excitado. Estas duas grandezas estdo relacionadas da seguinte forma
. ape Ne ~
N, + N, =N,. Assim utilizando N, = N podemos reescrever a equagido como:
t

dn
dte = ne(o) —Wen, (t)_WNRne (t)_ VRCNtne(t)_(yup _yRC) Ntne2 (t)

Podemos observar que os dois ultimos termos dependem da populacéo total de ions,

ou sgja, da concentracdo. A solucdo desta equacdo para excitagdo modulada é dada por []:

e—t/z‘
n(t)=n,(0)—————

(0= Sime

Em que 7 =Wy +W, + 7N, é 0 tempo de vida médio obtido na auséncia de

conversao ascendente de energia. 5 é dado por:
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o=1 (y,c ;/up)r
Em que |; éaintensidade do feixe incidente.

Podemos definir um tempo de vida médio como sendo a integral da curva de
evolucdo tempora daluminescéncia dividida pelaintensidade de estado estacionario.

—t/r T
jn t)dt j1+51 (1=e™) Eln(l+5)

Para 0 caso de excitagdo continua, aintensidade de estado estacionario pode ser dada por:

dn,
dt

Em que R é o termo de excitacdo e Rn,(t)esta relacionado com a emissio estimulada. A

=R-Rn () WRne(t)_WNRne(t)_yRCNtne(t)_(yup_yRC)Ntnez(t)zo

populacéo de estado excitado é finalmente dada por:

—(S+1)+\/(S+1)2 +4(Yyp— Ve )NZS
2(7/up _yRC) NtT

n(=)-

I .
Em que S= O-h—vr. O parémetro ¢ é a secdo de choque de absor¢éo no comprimento de onda

do feixe de excitagdo e o | € a intensidade do feixe incidente, que € dado pela poténcia por
unidade de area.

Analisando as equacdo e observamos que os mecanismos de transferéncia de
energia afetam de modo diferente o tempo de vida e a populacdo do estado excitado. Portanto
temos mais umavez que a equacdo Nndo pode ser usada para o calculo da eficiéncia quéantica.

Na Figura 6.30 temos o resultado obtido para a intensidade de estado estacionério
(que € o valor da intensidade de emissdo da Figura 6.28 parat = 0) para a amostra de 2,0% de
NdOs.
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Figura 6.30: Variacdo daintensidade de estado estacionério em fungéo da temperatura para a amostra
dopada com 2,0% de Nd;Os.

Os resultados obtidos foram gustados utilizando-se a equagdo supondo que a

conversdo ascendente de energia ocorreu via transferéncia de energia ndo ressonante anti-

Stokes (energia cedida menor que a energia recebida). Assim o parametro |, ( Yo~ y,c) foi

substituido pela expressio []:

F,=C+DFe*"
Em que C é uma constante atribuida a transferéncia de energia na temperatura zero, D é um
fator que fornece a amplitude da transferéncia de energia, B € o fator de Huang-Rys, F;1 € uma
funcéo que representa o nimero de ocupagdes dos fénons e pode ser expressa por|]:

=t

A
g06%5T _q

Em que A é a energia de fénons. Assm a intensidade em funcdo da temperatura pode ser

expressa da seguinte forma:

E—(S+1)+\/(S+1)2 +4FF,N,T
- 2F,N,7
Em que E € o ganho do equipamento de medida e F é arazdo entre aintensidade incidente e a

intensidade de saturagdo(S).
Foram também realizadas medidas para as amostras dopadas com 0,5 e 5,0% de

Nd,Os. Os resultados dos gjustes utilizando a equacdo sdo apresentados natabela 6.2.
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Tabela 6.2: Par@metros obtidos através do ajuste dos dados de intensidade de estado estacionério em
funcdo da temperatura utilizando a equacdo . Os valores do tempo de vida na auséncia de conversao
ascendente e a concentracdo do dopante foram mantidos fixos nos g ustes.

Amostra | A(cm™) | B C D E F N{(10%°cm?®) | 1(us)
(Nd:0O5)

0,5% 832+60 | 0,2+0,1 0,02 0,4 1.10° 0,02 | 0,6 36015
2,0% 807+8 | 0,15+0,05 | 0,03 0,6 8.10’ 002 |24 29015
5,0% 807+8 | 0,10+0,05 | 0,01 0,9 4.10’ 0,02 | 6,0 19445

O vaor obtido para a energia de fénons do sistema foi de aproximadamente 800cm™
para as trés amostras, 0 que concorda com o resultado da literatura utilizando medidas de
espalhamento Raman realizadas no vidro LSCA. O fator de Huang-Rys que esta relacionado
com o acoplamento ion-rede € de 0,1 a 0,4 para ions terras-raras, 0 que esta de acordo com o

pardmetro B obtido em todas as amostras. O parametro F esta relacionado com arazdo entre a

. . _— . . . ol A
intensidade incidente e a intensidade de saturacdo, e é dado por F = S= h—vT . Este parametro

depende do foco do feixe de bombeio na amostra. Para uma intensidade incidente de 200 mW,
um foco calculado de 266 um e secdo de choque de absor¢do em 514 nm de 3.5x10% cm?, o
valor esperado de F fica em torno de 0,001. O erro neste cdlculo é muito grande devido a
incerteza no valor da area. Os parametros C e D sdo interdependentes e fica muito dificil
relacion&los com o0s coeficientes reais de transferéncia de energia. O parametro E é
simplesmente um fator de amplificacdo e ndo tem significado fisico.

O importante nesta analise € a obtencdo correta dos parametros de energia de fénons
e fator de Huang-Rys. S&o estes nimeros que dao credibilidade ao gjuste.

Uma smulagdo do pardmetro & pode ser obtida caculando
0 = F[C + DF, exp(-2BF,)] . Os dados obtidos estdo representados na Figura 6.31. A partir

destes resultados o tempo de vida médio pode ser calculado com a utilizago do valor de 6 na

equacao . Os resultados estédo mostrados na Figura 6.32.
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Figura 6.31: Parametro & em funcdo da temperatura.
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Figura 6.32: Tempo de vida médio em funcdo datemperatura

A razdo pela qual o tempo de vida médio néo varia esta relacionada com a faixa de
valores do pardmetro . Nesta faixa (1/8)In(1+3) € aproximadamente 1, e 0 que resta na
expressdo do tempo de vida médio é o valor de t (tempo de vida na auséncia de conversdo
ascendente de energia). Este tempo é governado por dois canais de relaxacéo cruzada que séo
ressonantes e, portanto ndo dependem fortemente da temperatura. Outro fator que influencia &
o decaimento multifénon, porém, este fator ndo é relevante porque a separagado entre os niveis
*Fa; € *lis2 € grande (aproximadamente 6000 cm™). Nestas condigdes, o decaimento

multifénon sofreria uma variagdo de no maximo 1% naregido entre 30 e 200°C.
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Finalmente, apds observar que a medida do tempo de vida ndo pode ser empregada
paraaavaliacdo da diminuicdo daintensidade da luminescéncia em funcéo da temperatura das
amostras, retornaremos aos resultados da eficiéncia quantica obtidos com ELT e dos espectros
de emissdo. Para efeito de comparacdo, a Figura 6.33 mostra as variagoes relativas destes
parametros para as trés amostras estudadas no interval o entre a temperatura ambiente e 180°C.
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Figura 6.33: Variacdo da eficiéncia quantica por lente térmica e daintensidade de luminescéncia em
funcéo datemperatura.

Observa-se que as variagOes da eficiéncia quantica obtida pela ELT sdo maiores do que o
decréscimo da luminescéncia. E provavel que estas diferencas sgjam causadas pelo fato de
gue as medidas ndo tenham sido realizadas naregido de 1,3 um, por limitagdo do fotodiodo de

silicio, que de acordo com aliteratura[] apresentam maior diminuicao.

6.2.3 Laser em 1,077 um obtido com o vidro aluminosilicato de calcio
dopado com 2% de Nd,Os

O objetivo desta secdo € apresentar 0s experimentos relacionados ao laser de Nd que
foi desenvolvido com nosso vidro. Este laser foi projetado e construido pelo Prof. Dr. Luiz
Antonio de Oliveira Nunes, durante o desenvolvimento desta tese. Nossa contribuic¢éo foi ade
preparar uma serie de cinco amostras do vidro dopadas com 2% de Nd,O; no formato de

1x1x2 cm. As medidas de estado excitado e emissao estimulada foram também realizadas
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pelo referido professor, e serdo apresentadas a seguir porque permitem a avaliagdo do

desempenho do laser obtido com nosso vidro.

6.2.3.1 Medidas de absor¢do de estado excitado e emissdo estimulada

A absor¢do de estado excitado (AEE) pode ser um fator de reducdo da eficiéncia do
laser, ou sga, pode interferir na intensidade da emisséo estimulada (EE). Foram realizados
experimentos para se avaliar a influéncia da AEE nas amostras dopadas com Nd** utilizadas
para aoperacdo laser. A descricéo do arranjo experimental tanto para a medida de absorcéo de
estado excitado como para a emissdo estimulada estdo detalhadas no Capitulo V e nas
referéncias [,]. O feixe de bombeio utilizado foi um laser de Ti:Safira operando em 800nm e 0
feixe de provafoi umalampada de tungsténio de 200W de poténcia. O feixe de bombeio e de
prova foram modulados com freqiiéncias de 14 e 700Hz respectivamente. A parcela do feixe
de prova transmitida pela amostra passa por um monocromador da marca Thermo Jarrel Ash,
e incide em um fotodiodo de germénio. O sina Al/l, em que | é a intensidade do feixe de
prova transmitido e Al € a variagdo no feixe de prova induzida pelo feixe de bombeio, €

expresso por []:

Al neLA|:O-AEF +Z‘n£(JEE (i) = One (i ))

I e
Em que n. é a populagéo excitada, ni/n. € afracdo de populagdo excitada no nivel i, L
€ a espessura da amostra, A é o fator de amplificagcdo do Lock-in, oaer € a secéo de choque de
absorcdo do estado fundamental, oee(i) € onee(i) SB0 as secOes de choque de emisséo
estimulada e de absor¢éo de estado excitado do nivel i, respectivamente. A calibragdo do
espectro obtido € usualmente redizada utilizando-se um comprimento de onda no qual

somente a absorcdo de estado fundamental ocorre. Assim aequacdo assume a seguinte forma:

Al
I_ = neLAO-AEF

A transicdo da absorcdo de estado fundamental é medida no arranjo de bombeio-

prova e comparada com a se¢do de choque de absorcéo de estado fundamental obtida com um

espectrofotdmetro comercial para determinar o fator N,LA. Para o fon Nd** o Unico nivel

~

metaestéavel é o nivel *Fs, e entdo ni/n. é igua a 1. Os espectros de O (i)~ 0 ue (i) SO
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obtidos pela subtracdo da secdo de choque de estado fundamental do espectro de
Oper T O0ge (i)_O-AEE(i) .
A Figura 6.34 mostra o diagrama dos niveis de energia do ion Nd*, em que o feixe

de bombeio, as emissdes estimuladas e as possiveis absor¢cdes de estado excitado estdo
representadas.

Energia (10 *cm™)

Figura 6.34: Diagrama de niveis de energia do ion Nd®
O espectro de Al/l da amostra de aluminosilicato de célcio dopado com Nd** esta

representado na Figura 6.35. Este é similar a0 da literaturg]] para o fon Nd** em vidro

fluoreto.
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Figura 6.35: Espectro de Al/I daamostra de L SCA dopado com Nd**. A linhavertical indicao
comprimento de onda da emissdo laser.
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Para o procedimento de calibracao, a oxer datransicdo *lg;, — *F,, foi medidanesta
mesma montagem, utilizando-se a lei de Lambert-Beer. O valor obtido foi comparado com o

medido em um espectrofotdbmetro da marca Perkin-Elmer modelo Lambda 900. A oxer desta

transicdo foi somada com a o da transicdo ‘F,, — ‘ly, obtida pela expressdo de

Fuchtbauer-Ladenburg(F-L) []:

) 2
% = 822” j Vo, (V)dv

Em que a razdo de ramificagdo da transi¢do i-j(4.) e o tempo de vida radiativo do
nivel i(t;) foram obtidos pelos célculos de Judd-Ofelt [,]. n é o indice de refraco do meio, c é
avelocidade daluz, v é afreqiéncia e 0, é a se¢cdo de choque de emissdo. A curva somada
obtida foi comparada com a curva medida no experimento de bombei o-prova para obtermos o
fator neLA. Isto foi possivel porque ndo é esperado AEE neste intervalo de comprimentos de
onda.

O espectro de Al/I medido foi entdo dividido por n.LA para obter a escala em termos
da secdo de choque. A precisdo dos dados obtidos para a secdo de chogue depende da
determinac&o precisa do produto n.LA. Considerando que a expresséo F-L pode gerar um erro
da ordem de 10% na sec@o de choque de emissdo (principalmente devido as incertezas nos
calculos de Judd-Ofelt), estimou-se que a concordancia do espectro de emissdo sgja de 10%
do valor medido. Por outro lado, 0 espectro de absor¢do de estado excitado no mesmo
intervalo espectral provavelmente possui um erro maior devido a sua baixa intensidade. A
linha vertical na Figura 6.35 indica o comprimento de onda da emissdo laser observada.

Podemos identificar duas bandas largas de AEE, uma de 931nm a 1,07 um e outra de 1,16 a
1,414 um. Estas bandas sio atribuidas as transicdes ‘Fy, — “Dyjps °Gojps ‘Guyjps ‘Kisy €
'R, = ‘G, ‘G, °Kyyy, respectivamente. Como observado pela literatura]], as transicdes
de AEE “F,,, — ‘G,,,, ‘G, ,, °’K,5, em torno de 1,3 um diminuem a ac&o laser na transicéo
'y — Y.

A Figura 6.36 mostra os espectros de 0g: — 0 e (linha preta), obtidos pela subtragéo
do espectro de absorcio de estado fundamental “l,,, — “F,,, do espectro calibrado de Al/l,

juntamente com o espectro de 0, (linha vermelha), obtido pela subtracdo das bandas de O
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By — Y, 'Ry — Yy, e 'Ry, — Yy, que foram calculadas pela expressdo F-L. O

comprimento de ondado laser é indicado pelalinhavertical.

20 —m@ —mf——m————7F——F—F——1—

L= ]
EF Rt OeeOnee
15 | -

\ Oaee

10 P \ 4

I \ ]
" \
T { \ j \ F i

32 132
Y \\m

0,0 -

ame/“ _ \ .
N1 s/ y Ji
o W“\W\ | / //’
L \J ’/ /Y J
G, o /
-0,5 ‘E . 92" 1502 N/ 1

10” e’

312 4 2) 4 4 A
D F—>G__4- Y2 2
2" (72 2 92 F=Gp Ky
_1,0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Comprimento de onda ( nm)

Figura 6.36: Espectros de Oz — O xe (preto) e 0 e (vermelho) da amostra de aluminato de calcio
dopado com Nd*

A sec3o de choque da emissdo estimulada da transicdo “F,, — *l,,,, é comparave
aquelas de outros vidros relatados na literatura [,]. As transi¢cBes de AEE observadas no vidro

aluminosilicato de calcio sdo mais largas e apresentam quase a mesma intensidade do vidro

fluoreto []. O pico da secdo de choque de emissao estimulada paraatransicdo ‘F,, — .o, €

aproximadamente 12% maior do que o medido para os vidros silicatos LSG91H [].

Entretanto, o vidro aluminosilicato dopado com Nd* apresenta uma largura de banda de

emissdo maior que ado silicato. O espectro de O ¢ (linha vermelha) mostra que as absorcoes
de estado excitado das transi¢des *‘F,, — *Ds),, °Gy/5, 'Gpy0s Kysj, Se estendem até 1070nm,

mas ndo causam significante perda para a banda de emissio “F,, — ‘1),

6.2.3.2 Avaliacdo da emissdo laser em 1,077 um

A Figura 6.37 mostra 0 arranjo esqueméatico experimental de uma cavidade do tipo
“End-Pump’[] que foi utilizado para observacdo da acdo laser em 1,077 um no vidro
aluminosilicato de célcio dopado com 2% de Nd;Os. O laser de bombeio utilizado foi o
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mesmo das medidas de secdo de choque, operando em 800 nm. O espelho de saida da
cavidade apresenta 3% de transmissdo naregido 1,06 um. A cavidade é fechada utilizando-se
um filme depositado em uma das superficies do meio ativo (o vidro dopado com 2% de
Nd,Os;), possibilitando uma transmissdo de aproximadamente 90% na regido de 800nm e
reflexdo praticamente de 100% na regido de 1,06 um. E importante ressdtar que os
componentes opticos foram todos confeccionados na Oficina de Optica do Instituto de Fisica
da USP de Séo Carlos. A Figura 6.38 mostra uma fotografia do arranjo experimental
utilizado.

LASER DIODO  Meio Afive
810nm - = 33mm

\ |=D 1077nm

_i\R%Omm

Imm

- —

Figura 6.37: Cavidade “End-Pump”

Figura 6.38: Montagem da cavidade “End-Pump” utilizada nos experimentos.
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A Figura 6.39 mostra a medida da poténcia do laser em fungdo da poténcia do laser

de bombeio que foi absorvida.
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Figura 6.39: Medida de €eficiéncia do laser usando como meio ativo o vidro auminosilicato de calcio
dopado com Nd**

A emissdo laser foi observada no comprimento de onda de 1,077 um. Foi observado
um limiar de poténcia de 20mW e umainclinagdo de eficiéncia de 34%.

Na tabela 6.3 comparamos a emissdo laser sob bombeio continuo da amostra de
aluminosilicato de célcio dopado com Nd* com os dados da literaturg]] de um vidro
comercia LHG-5 dopado com Nd*. Em que Aase € Avombeio S30 0S comprimentos de onda de
emissdo laser e bombeio, respectivamente, ns € a inclinacéo de eficiéncia, P, é o limiar de
poténcia, T € atransmitancia do espelho de saida no comprimento de onda da emisséo laser, e

L é a espessura da amostra.

Tabela 6.3: Comparagao entre os lasers de Nd** no vidro LHG-5 e no vidro aluminosilicato de célcio
obtido neste trabalho.

Propriedade LHG-5 LSCA
Mdaser 1,054 um 1,077 um
kbombeio 802 nm 810 nm
Ns 42% 34%

P, 12,2 mW 20 mW

T 0,4% 3%

L 2mm 1 mm

Para um sistema laser do tipo “end-pumped”, ainclinagdo da eficiéncia é dada por[]:
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n,=F, T My
I hvborrbeio

Em que F, é a frag8o da poténcia de bombeio absorvida na regido ativa, | é a perda
total deida e voltaincluindo o acoplamento T, h € a constante de Planck € Viasr € Vbombeio SA0 S
fregliéncias de emissdo laser e de bombeio, respectivamente. Os parametros desconhecidos na
expressdo séo Fe el. Assim, arazéo F,/I foi calculada a partir da inclinagdo medida dos dois
lasers, obtendo-se como resultado 15 para 0 nosso vidro e 139 para o0 LHG-5. Isto nos
fornece, para a condicdo em que o feixe de bombeio € 100% absorvido(Fe = 1), a perda
maxima da cavidade como sendo de 0,0667 para nosso laser e 0,0072 para o laser de LHG-5.
A gquantidade I/2L, em que L é a espessura dos vidros, é igual a 0,0018 mm™ e 0,0333 mm™*
para o laser de LHG-5 e de aluminosilicato, respectivamente. Ainda que para esta comparagao
sgja necessario assumir que Fp = 1, isto indica que a perda por espalhamento no vidro
aluminosilicato ainda € alta e precisa ser reduzida. Reduzindo a perda por espalhamento
possivelmente diminuiremos a poténcia de limiar de bombeio.

Entretanto, quando estamos trabalhando com materiais candidatos a meio ativo para
laser € importante a comparacdo de outros parametros. Na tabela 6.4 temos uma lista de
propriedades Opticas, mecanicas e térmicas de nosso vidro LSCA e de aguns vidros
comerciais dopados com Nd**: LHG-8, ED-2, ZBAN e Telureto.

Tabela 6.4: Comparacdo entre as propriedades opticas, térmicas e mecanicas do vidro aluminosilicato
e 0s vidros comerciais.

Propriedade LHG-8] ED-2[] ZBAN [] Telureto [] LSCA,,,.]
T (us) 315 310 419 170 310
Maser (UM) 1,054 1,064 1,048 1,066 1,077
Cen (10 cm?) | 4,2 2,7 3.2 3,9 18

N (589,3nm) 1,5612 1,5672 - 18-23 1,67
AL (Nm) 20,1 27,8 30,5 26 45

p (glem®) 2,83 2,54 - - 2,94
H ( GPa) 3,21 5,876 - - 8,5

v 0,26 0,24 - - 0,29
G (JgK) 0,75 0,92 - - 0,93
K (10°W/cmK ) | 0,52 1,35 - - 1,56
D ( 10° cm?/s) 2,4 5,8 - - 5,7

o (109K) 11,2 9,2 - - 8,2
dn/dT (109K ) -53 29 - - 8,0

Ao analisarmos os dados da tabela 6.4, observamos que o vidro com maior tempo de
vidaradiativo( *Fz, ) € 0 ZBLAN. Isto ocorre devido principalmente a baixa energia de fénon

deste vidro se comparada com as outras matrizes. O baixo valor do tempo de vida no vidro
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telureto é comum nos vidros calcogenetos e pode ser atribuido ao alto indice de refragdo da
matriz devido a ataligacéo covalente deste vidro, 0 que conduz a uma alta probabilidade de
transicéo radiativa. A alta quantidade de Al,O; no vidro aluminosilicato faz com que as
bandas de emissdo (A1) sgjam largas resultando em uma baixa se¢do de chogue de emissdo
para este vidro. Esta banda sugere que se possa realizar a agdo laser pulsada com largura de
pulso estreita, isto porque o limite tedrico para a largura de pulso é aproximadamente dado
pelo inverso da largura de linha de ganho 1/Av. Usando os resultados da Tabela 6.4, alargura
minima de pulso para o LHG-5 é aproximadamente 0,2 enquanto o vidro aluminosilicato
desenvolvido neste trabalho pode alcancar 0,08. A largura de linha de ganho deste vidro
também pode permitir agdo laser em comprimentos de onda maiores se comparado ao que se
obtém para os vidros fosfatos, LHG-8 e LHG-5, e para o silicato ED-2. Em um experimento
de ac&o laser com um espelho ligeiramente diferente (T = 5%), foi mostrada a agdo laser do
nosso vidro em 1,09 um, com um limiar de poténcia de 50 mW e umainclinacéo de eficiéncia
de 30%.

A dureza do vidro duminosilicato € 2,6 e 1,4 vezes maior que a do LHG-8 e do ED-
2, respectivamente. Esta caracteristica resulta em um melhor médulo de Young (YY) e maior
resisténcia contra fratura (K¢ ) deste vidro se comparado com as matrizes LHG-8 e ED-2. O
moédulo de Young é 50 GPa, 90 GPa e 110 GPapara LHG-8 [], ED-2 [] e aluminosilicato [],
respectivamente, enquanto a dureza de fratura é igua a 0,46 MPam*?, 0,83 MPam'? e 1,4
MPa.m¥? na mesma ordem. Usando as propriedades mencionadas, a resisténcia contra choque

térmico (Rs) pode ser calculada utilizando a expresséo []:

R = k(l; gKIC

Em que k é a condutividade térmica, v é a razdo de Poisson e o € o coeficiente de
expansdo térmica. Assim os parametros R obtidos foram 0,32 W m*?, 1,02 W m*? e 1,72 W
m"? para os vidros LHG-8, ED-2 e aluminosilicato, respectivamente. Esta € uma propriedade
importante para lasers de alta poténcia que rel aciona propriedades térmicas e mecanicas com a

maxima carga térmica que o vidro pode sofrer sem dano.
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6.3 Amostrasdopadas com Tulio(Tm)

6.3.1 Absorcéo Optica

A Figura 6.40 mostra o espectro de absor¢do para a amostra dopada com 5% de
Tm,0s. Astransicles caracteristicas do ion Tm* estdo indicadas em cada banda.
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Figura 6.40: : Espectro de absorcéo Optica da amostra dopada com 5,0 % de Tm,Os

Foram obtidos os espectros de absor¢éo para todas as amostras dopadas com Tm,Os,
a saber: 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 % em massa. A integracdo que forneceu as areas da
banda de absorcdo atribuida & transicdo °H, — °F,, em torno de 1,7 um, em funcdo da

concentracdo mostrou um comportamento linear.

6.3.2 Medidas de luminescéncia, tempo de vida e parametros de Judd-
Oféelt.

Foram realizadas medidas do espectro de luminescéncia e tempo de vida, conforme
os procedimentos experimentais descritos no Capitulo V.
Na Figura 6.41, temos o diagrama de niveis de energia simplificado para o ion Tm?**.

A seta em vermelho indica o comprimento de onda de bombeio(680nm) utilizado para os
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espectros de luminescéncia e para a medida do tempo vida. As setas azuis indicam as
emissies observadas em 800nm(°H, — °H,), 1,45 um (°*H, — °F,) e 1,8 um (°F, — °H,).
As linhas em *“zigue-zague” indicam o0s processos de relaxagcdo via fonon e as setas

pontilhadas indicam os mecanismos de relaxacdo cruzada (°*H, : °H, — °F, : °F,) observados

para este ion.
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Figura6.41: Diagrama simplificado dos niveis de energia do ion Tm* e espectro de absorcéo deste ion
no vidro aluminosilicato. O comprimento de onda de excitacdo e 0s processos de relaxacao estéo
indicados.

A Figura 6.42 apresenta 0 espectro de luminescéncia para as amostras dopadas com
0,5 e 5,0 % de Tm,O;. Observa-se que ocorre um decréscimo das bandas de emissao centradas
em torno de 800nm e 1,45 um, enquanto que a emissdo na banda em torno de 1,8 um aumenta
com 0 aumento da concentracdo. Isto pode ser atribuido a0 mecanismo de relaxacéo cruzada
gue depende do inverso da distancia entre os ions, e, consequentemente, com o aumento da
concentracdo este mecanismo se torna mais provavel de ocorrer privilegiando a emissdo em
1,8 um. Trata-se de um resultado relevante que mostra que ao se aumentar a concentragdo dos
fons Tm* a emissdo em 1,8 um, de interesse para o desenvolvimento de lasers no

infravermelho médio para aplicacdo na medicina, € aumentada significativamente.
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Figura 6.42: Espectro de luminescéncia para as amostras dopadas com 0,5 € 5,0 % de Tm;0O;

A intensidade do sinal de luminescéncia referente a transicdo °H, — °*H, em funcdo
do tempo pode ser visualizada na Figura 6.43. Os resultados obtidos para o tempo de vida e
para a eficiéncia quantica a partir deste nivel estdo apresentados na tabela 6.5. Os valores da
eficiéncia quantica foram obtidos pelo célculo de parametros de Judd-Ofelt. No procedimento,
como descrito no capitulo 1V, obtém-se o tempo de vida radiativo(t:.), que neste caso foi de

1,15ms. Desta forma determina-se a eficiéncia quantica utilizando-se a equagao (4.51).
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Figura 6.43: Intensidade do sina de luminescéncia em func¢éo do tempo, para atransi¢éo °H A °H 6
(~800nm) do ion Tm?".
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Tabela 6.5: Tempo de vida do nivel *H, e eficiéncia quantica.

Concentrag&o de Tm,Os( %) | Tempo devida (us) | Eficiéncia Quéantica (°Ha)
0,5 179 0,15
1,0 138 0,12
2,0 92,7 0,08
3,0 60,9 0,05
4,0 41,1 0,03
5,0 28,7 0,02

A intensidade do sinal de luminescéncia referente a transicdo °F, — °H, em funco

do tempo, pode ser visualizada na Figura 6.44. Os resultados obtidos estdo apresentados na
tabela 6.6.
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Figura 6.44: Intensidade do sina de luminescéncia em funcéo do tempo datransicéo
°F, = *H, (~1,8 um) do fon Tm®.

Tabela 6.6: Tempo de vida do nivel °F, e a ficiéncia guantica

Concentragdo de Tm;O; (%) | Tempo devida(us) | Eficiéncia Quantica ( °Fs4)
0,5 3,87 0,579
1,0 3,25 0,487
2,0 3,11 0,466
3,0 2,57 0,385
4,0 2,23 0,334
50 2,23 0,334

Os valores da eficiéncia quantica mostrados na tabela anterior foram obtidos mais
uma vez através do caculo dos paréametros de Judd-Ofelt. Com o tempo de vida radiativo(t
ad), que neste caso foi de 6,68ms e com os parametros de Judd-Ofelt determinou-se a

eficiéncia quantica a partir da equacéo (4.51).
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6.3.3 Eficiéncia quantica por lente térmica em 790nm e em 1,09um em
funcdo da concentracéo de Tm,Os

Em 1998[] a espectroscopia de lente térmica de dois feixes no modo descasado foi
introduzida para a determinacdo experimental da eficiéncia quantica de solidos fluorescentes
(). Neste primeiro estudo a referida técnica foi utilizada para determinar n para os ions de
Nd* no mesmo vidro aluminosilicato de célcio fundido a véacuo estudado neste trabalho. O
procedimento adotado foi de determinar a intensidade da LT (paréametro 6/PAdg) em funcéo
da concentracdo de Nd** no vidro e comparé-lo ao valor desta grandeza obtido no vidro base
sem a presenca de Nd**. Neste estudo a eficiéncia quantica de florescéncia foi obtida em
funcdo da concentracdo de Nd*. Em 2001[] esta técnica foi utilizada para a determinagédo da
eficiéncia quantica de fluorescéncia do mesmo ion Nd* em vidros fluoretos. Porém, neste
caso foram utilizados vé&rios comprimentos de onda para a excitagdo, o que foi possivel
porque o fon Nd* possui apenas um nivel de energia emissor, a saber, o nivel *Fs,. Desta
forma, fazendo-se um gjuste linear dos valores do parametro 6 em uma dada amostra em
funcdo do comprimento de onda de excitagdo, foi possivel determinar m. Este procedimento
de se utilizar véarios comprimentos de onda de excitagdo se mostrou vantgjoso para o Nd*
porque se pode obter o valor de 1 sem a necessidade de medir o vidro base, 0 que é relevante
porque nem sempre € possivel induzir a lente térmica em vidros com alta transparéncia e
baixa energia de fénons, como € o caso dos vidros fluoretos.

Entretanto, para o caso do ion Tm*, de interesse nesta parte do trabalho, ndo é
possivel utilizar este procedimento de se obter um Unico valor da eficiéncia quantica a partir
do sinal de LT em varios comprimentos de onda. Isto porque este ion apresenta varios niveis
de energia a partir dos quais pode ocorrer emisséo fluorescente. Ou sgja, para o ion Tm*" a
eficiéncia quantica tem um valor especifico para cada nivel emissor considerado. Desta
forma, fizemos uma nova adaptagdo no modelo tedrico da lente térmica para que 0 mesmo
pudesse ser empregado na determinacdo da eficiéncia quantica de sistemas cujas emissdes
ocorrem a partir de varios niveis. Nesta adaptacdo do model o tedrico, como veremos a seguir,
para se obter os valores da eficiéncia quantica dos ions Tm** é necessario que os experimentos
sejam realizados em duas etapas, uma com o laser de excitacdo em 790 nm e outraem 1,09 u
m. Nos dois casos, o0 laser de prova é mantido em 632.8 nm. Com este procedimento, ao se
utilizar a excitagdo em 1,09 um pode-se determinar a eficiéncia quantica do nivel °F..

Combinando os parametros da medida em 1,09 um com agueles obtidos com a excitagdo em
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790nm pode-se obter a eficiéncia quantica do outro nivel, o *H,. A Figura 6.45 mostra um
esquema simplificado dos niveis de energia do Tm*, no qual a seta em vermelho indica a

excitacdo em 790nm e a em verde a excitacdo em 1,09 um. Os possiveis mecanismos de

transferéncia de energia estdo indicados nareferida figura.
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Figura 6.45: Diagrama simplificado dos niveis de energia do ion Tm?*. S&o também mostrados os
comprimentos de onda de excitagdo utilizados e possiveis emissdes e mecanismos de transferéncia de
energia.

6.3.3.1 Medida de lente térmica e do coeficiente de absorgdo Optica com feixe de
excitacdo em 790nm em funcgédo da concentracdo de Tm,O;

A Figura 6.46 mostra o transiente do sinad de LT para a amostra do vidro
aluminosilicato de calcio dopada com 2,0% de Tm,Os. O comprimento de onda utilizado foi
790nm e a poténcia 77 mW. A curva solida corresponde ao ajuste dos dados com a equacdo
(4.43), sendo 6 e t. 0s pardmetros gjustaveis. Os parametros geométricos foram previamente
determinados, sendo M = (10,2+0,1) e V = (1,7+0,1). Os valores obtidos a partir do guste
foram 6 = - (0,131 + 0,001) e t. (1,22 + 0,01)ms. O valor correspondente da difusividade

térmica, obtido a partir do tempo caracteristico t. e usando a equagéo (3.14), com @, = 54.10°

*cm, foi D = (5,9 + 0,3).10°cm?/s. Este vaor estd em concordancia com aguele obtido para

este vidro dopado com Nd*, tanto neste trabalho como em estudos anteriores [].
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Figura 6.46: Sina de lente térmica da amostra de 2 % de Tm,Os, com o respectivo guste
teorico.

O mesmo procedimento foi repetido para medir todas as amostras com diferentes
concentragOes de Tm,Os. A Figura 6.47 mostra o resultado para a amostra dopada com 3% de
Tm,O; em funcdo da poténcia de excitagdo utilizada. A linha sdlida corresponde ao gjuste
linear dos dados. O valor do parametro 6/P. obtido foi (-2,05 + 0,07)W™, que normalizado
pela espessura da amostra forneceu 6/P.L = (-11,73 £ 0,07)1/Wcm.
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Figura 6.47: Par@metro 6 em fungdo da poténcia de excitagdo, em 790nm

A Figura 6.48 mostra o resultado de &/P.L, em fungdo da concentracio de Tm,Os.

O vaor deste pardmetro para a amostra base (sem dopagem) foi obtido a partir da regresséo
linear dos dados das amostras dopadas. Este procedimento foi adotado em virtude da
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dificuldade de se medir o sina de LT no vidro base por causa do baixo coeficiente de

absorcéo 6ptica da amostraem 790 nm, que é em torno de 0,024cm™.
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Figura6.48: 6/P.L em func&o da concentragdo de Tm,Os, usando o feixe de excitagcdo em 790nm

O resultado obtido para a difusividade térmica em funcéo da concentragdo pode ser
visto na Figura 6.49. Nota-se uma pequena tendéncia de diminuicdo com o aumento da
concentracdo do dopante. Este mesmo comportamento foi observado para este vidro dopado
com diferentes concentracbes de Nd.O;[]. A interpretagdo para este decréscimo da
difusividade € a de que os ions terras raras se comportam como barreiras térmicas adicionais
na estrutura do vidro, contribuindo para a diminuicdo da velocidade da “quase-particul@”’

foénon e seu espalhamento na amostra.

N
o

XN
=)
T

1

o
«
T

55 |- -

Difusividade térmica ( iemzls)
o
o
1
—a—
eome
——
—a—
—a—
e
1

50 - -

45 1 1 1 1 1

Concentragdo de Tm,O, ( %)

Figura 6.49: Difusividade térmica em fungdo da concentragdo de Tm,Os, usando para medida um feixe
de excitagdo em 790nm
Os resultados para o coeficiente de absorcéo optica em 790 nm estdo mostrados na

Figura 6.50. Eles foram determinados a partir da medida da transmitéancia, corrigindo-se as

perdas por reflexdo nas duas superficies do vidro. O aumento linear com a concentracdo de
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Tm,O; indica que as concentragcbes nominais estdo de acordo com a quantidade de ions

incorporados no vidro.
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Figura 6.50: Coeficiente de absorcéo optica em funcdo da concentracéo de Tm,O;, em 790nm

Para a determinagéo do valor da eficiéncia quantica devemos primeiro reescrever a
equacdo (3.24) para o parametro 6 para contemplar a fluorescéncia. Seguindo o mesmo
procedimento realizado para as medidas nas amostras dopadas com Nd* mostradas na seccéo
5.4, temos:

- RAL(E)
K4, \dT J,

Em que o parémetro ¢ corresponde a fragdo de energia absorvida que foi convertida em

calor. Para amostras ndo fluorescentes, ¢ éigua a 1. Este termo pode ser expresso por:

Q= (1_ E|um)
Em que E,, descreve a parcela da energia absorvida que é convertida em luz. A equacdo

pode ser escrita na seguinte forma:

6 1 (dsj
@:—:— R ¢
PAL KA \dT ),
1

Ao assumir, de acordo com a literatura [,], que U(
p

ds

d__l_jp nao varia

significativamente com a dopagem das amostras € que 0 vidro base ndo apresenta
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luminescéncia, isto é ¢ = 1, pode-se escrever esta equacdo para a amostra dopada,
denominada de O, e para a amostra ndo dopada, ©,. A razdo entre ©, e O, fornece o
parémetro ¢ para a amostra dopada. A Figura 6.51 mostra o pardmetro ¢ em funcdo da
concentracdo de Tm,Os, para a medida com o laser de excitagdo em 790nm. Para comparagéo,

os valores obtidos para ¢ a partir da eficiéncia quantica obtida pelo método de Judd-Ofelt

S30 mostrados.
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Figura 6.51: Fracdo de energia convertidaem calor em funcéo da concentragéo de Tm,Os, usando o

feixe de excitagdo em 790nm.

6.3.3.2 Medida de lente térmica e do coeficiente de absorgdo Optica com feixe de

excitagdo em 1,09 um em funcao da concentracéo de Tm,0O;

A Figura 6.52 mostra o resultado obtido para a lente térmica, 6/ P.L, em funcdo da

concentracdo de Tm,O; para a medida com o feixe de excitagdo em 1,09 um. O resultado
deste pardmetro para a amostra base (sem dopagem) também foi obtido a partir da regresséo
linear dos dados em fungdo da concentragdo de Tm,O; das amostras dopadas. Isto foi feito
porgue ndo foi possivel induzir aLT no vidro base neste comprimento de onda, em raz&o do
baixo valor do coeficiente de absorcdo oOptica desta amostra em 1,09 um, que € em torno de
0,024cm',
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Figura 6.52; Valores de 6/P.L em fungdo da concentracéo de Tm,O;, usando o feixe de excitacdo em
1,09 um

Os resultados obtidos para a difusividade térmica em funcdo da concentragdo podem
ser vistos na Figura 6.53. Nota-se que os valores sdo similares aos determinados a partir da
excitagdo em 790nm, conforme o esperado. Apesar deste parametro ndo ser utilizado nos
clculos de ¢ e da eficiéncia quantica, ele fornece informagdes em relagdo a confiabilidade
das medidas, pois a difusividade térmica independe do comprimento de onda de excitagéo e

da fluorescéncia da amostra.
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Figura 6.53: Difusividade térmica em funcéo da concentracdo de Tm,Os, usando feixe de excitacdo em
1,09 um

Neste caso o0 coeficiente de absorcdo optica também foi medido pelo método de
transmitancia, corrigindo-se as perdas por reflexdo. Os resultados estédo mostrados na Figura

6.50. Nestas medidas, em particular, pelo fato do coeficiente de absor¢do Optica ser muito
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baixo em 1,09 um, as transmitancias foram obtidas para diferentes espessuras da amostra, e
com isto a partir dalel de Beer-Lambert a regressdo linear em fungdo da espessura forneceu

valores mais confiavels, mostrados nareferida figura.
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Figura 6.54: Coeficiente de absor¢éo Optica em funcdo da concentracdo de Tm,O;, em 1,09 um.

A Figura 6.55 mostra o parametro ¢ em funcéo da concentracdo de Tm,Os, para o
experimento com o laser de excitagdo em 1,09 um. Os resultados obtidos pelo método de
Judd-Ofelt estédo mostrados para efeito de comparacéo.
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Figura 6.55: Fracdo de energia convertida em calor em funcéo da concentracdo de Tm,O, usando feixe
de excitacdo em 1,09 um.
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6.3.3.3 Calculo da Eficiéncia quantica utilizando os dados de ¢ da LT obtidos com o

laser de excitacdo em 790 eem 1,09 um.

Uma vez obtidas as taxas de geracéo de calor a partir das medidas de lente térmica
nos dois comprimentos de onda de excitacdo que coincidem com os niveis °H, e *F,, passamos
agora para as modificagbes nas equacbes da lente térmica a fim de cacular os vaores da
eficiéncia quantica. Para a excitacdo em 1,09 um (°F; ) podemos expressar o parametro ¢

pela seguinte equacao:

ol

Em que 7,é a eficiéncia quantica de luminescéncia do nivel 3F4, Ay € Ay S0
respectivamente os comprimentos de onda de excitagdo e comprimento de onda médio de

emissdo, respectivamente. Neste caso, 1,09 um é o comprimento de onda de excitacdo e 1,8 u

m é o comprimento de onda médio da emissdo. Isolando 77, e reescrevendo a equacdo temos:

Assim utilizando os dados de ¢ para a excitagdo em 1,09 wm temos o resultado para
a eficiéncia quantica mostrado na Figura 6.56. Observamos a boa concordancia entre os
métodos de lente térmica e Judd-Ofelt para as amostras dopadas com alta concentracéo de
Tm?*, ao passo que para baixa concentracdo (< 2%) adiferenca de valores é significativa. Esta
diferenca foi por nés atribuida a absorcdo de estado excitado, apds observamos a ocorréncia
deste efeito experimental mente, conforme mostra o espectro de emissdo da Figura 6.58 que
sera discutido mais adiante.
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Figura 6.56: Eficiéncia quantica do nivel 3F4 em funcdo da concentracéo de Tm,0s.

Para a excitagdo em 790nm a expressdo para o parametro ¢ se torna mais complexa
porque a emissdo pode ocorrer a partir de varios niveis de energia. Conforme mencionado
anteriormente, isto nos levou, pela primeira vez, amudar o modelo da lente térmica e adotar a

expressdo para ¢ de modo que toda a geracéo de calor possa ser contemplada, determinada

pela equagéo:

Em que: m3 e . S30 as eficiéncias quanticas dos niveis *H, (790 nm) e 3F, (1,09 um)
respectivamente, Aqs € 0 comprimento de onda do feixe de excitacdo em 790nm, Az € A1 S0
os comprimentos de onda de emissdo dos niveis *H, e *F, respectivamente, e k é o termo
devido a0 mecanismo de relaxagdo cruzada. Assim, 7; também pode ser determinado pela

referida equacéo, como segue:

e A1)

Na Figura 6.57 temos os valores desta eficiéncia quantica 77;. Observamos que este
pardmetro assume valores muito proximos de zero. Este resultado mostra que devem ocorrer
no vidro, preferenciamente, processos de transferéncia de energia que resultam em um
aumento na populagdo do nivel *F,, com conseqliente emissdo no infravermelho médio, em
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1,8 um. Trata-se de um resultado relevante, porque demonstra mais uma vez que o vidro
Oxido aluminosilicato de calcio fundido a vacuo permite a ocorréncia de processos de
transferéncia de energia com geracdo de emisséo significativa no infravermelho médio, em
detrimento da geracdo de calor, ao contrario do que ocorre para 0s outros vidros Oxidos
conhecidos atualmente. Este resultado aliado as observacdes de trabalhos anteriores de que
este vidro apresentou taxa de emissdo significativa em torno de 2.8um quando as amostras
foram dopadas com Er*-Yb* redca mais uma vez o potencial deste materia para o

desenvolvimento de novos lasers para aregido do infravermelho médio.
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Figura 6.57: Eficiéncia quantica do nivel °H , em funcéo da concentracdo de Tm,Os.

6.3.4 Observacéo de emissdo via conver sdo ascendente de energia

Foram observadas conversdes ascendentes de energia no vidro dopado com baixa
concentracdo de Tm,Os. Estas medidas foram realizadas apos a observacéo de que os valores
do par&metro 6 nas medidas de lente térmica das amostras dopadas com baixa concentragcdo
de Tm,O; eram maiores que o esperado, conforme mostra a Figura 6.52. As medidas de
conversao ascendente de energia foram realizadas na regido do visivel e do infravermelho
proximo utilizando como feixe de excitagdo o comprimento de onda de 1,09 um. A Figura
6.58 mostra 0 espectro de luminescéncia para a amostra de vidro aluminosilicato de célcio

dopada com 0,1% de Tm,Os. Observa-se a presenca de trés bandas de emissdo em torno de
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490, 650 e 800nm. Estas bandas sdo atribuidas as transicdes ‘G, — °H,, ‘G, > °F, e

*H, — °H,.

Figura 6.58: Espectro de luminescéncia para a amostra de LSCA dopada com 0,1% de Tm,Os;, com 0
laser de excitacdo em 1,09 um.

A interpretacdo para estas emissdes poder ser feita com o auxilio da Figura 6.59. As
setas vermelhas indicam o laser de excitagdo. Podemos observar que a disposi¢céo dos niveis
de energia do fon Tm* e os valores do tempo de vida dos niveis de energia, que sdo
suficientemente altos, possibilitam vérias absor¢des sucessivas do feixe de excitagdo. Apos
estas sucessivas absorgdes os niveis *H, e ‘G, sdo populados, ocorrendo entdo os possiveis
decaimentos radiativos para niveis inferiores. Neste caso, as emissOes geradas sdo em
comprimentos de onda menores do que aqueles utilizados para a excitagdo (1,09 um).
Portando, através deste mecanismo com comprimento de onda das emissdes menores do que o

de excitagdo, tem-se a evidéncia da ocorréncia de conversdo ascendente de energia (CAE).
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Figura 6.59: Espectro de absorcéo paraaamostrade LSCA dopada com Tm;O; e o diagrama
simplificado de niveis de energiado ion Tm*,



Capitulo 6 — Resultados e Discussdo 141

Outra observagdo importante para entendermos o mecanismo de CAE € o
comportamento da intensidade da luminescéncia em funcdo da potencia do laser de excitacéo.
A partir deste experimento podemos determinar o numero de fétons envolvidos no

mecanismo de populagdo de cada nivel de energia, através da equacao[]:

| o< P"
Em que: P é a potencia do laser de excitacdo e n € arazéo entre o niumero de fotons

de excitacao absorvidos e emitidos no visivel. A Figura 6.60 mostra o gréfico log-log das
intensidades das emissdes em funcdo da poténcia de excitacdo. As dependéncias das emissdes
em torno de 480 e 660nm sdo cubicas e a de 800nm é quadratica. Portanto esta observacéo
concorda com a interpretacdo ilustrada na Figura 6.59 de que as emissdes em 480 e 660nm
sd0 originadas a partir da absorcéo sequiencia de trés fétons, enquanto que a de 800nm ocorre

a partir da absorcéo sequiencial de doisfotons.
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Figura 6.60: Intensidade do sinal de luminescéncia em funcéo da potencia do laser de excitacdo em
1,09 um, paraaamostra de L SCA dopada com 0,1% de Tm,0Os.

Foi observada ainda emissdo a partir do nivel ‘D, em torno de 380nm, que ocorre via

transicdo 'D, — °H,. A dependéncia da intensidade de luminescéncia deste nivel é de,

aproximadamente, grau 4. Isto indica que ocorreu a absor¢do sequiiencial de quatro fétons no
infravermelho para a emisséo de apenas um foton no ultravioleta. Trata-se de uma observacéo

muito importante, pois até onde sabemos, ela nunca tinha sido observada em vidros 6xidos.
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Essas emissdes no visivel e no ultraviol eta para as amostras de baixa concentracéo de
fons de Tm* indicam uma eventual possibilidade de se obter lasers no UV a partir deste
vidro, uma vez que suas propriedades fisicas permitem o uso de ata poténcia de bombeio se
comparado aos outros vidros ndo-6xidos e mesmo aos vidros éxidos tradicionais. Portanto,
observamos que para ata concentragcdo de Tulio ocorre o privilégio da emissdo na regido de
1,8 um, enquanto que para baixa concentragcdo o processo de conversdo ascendente de energia

€ o privilegiado em nosso vidro.

6.4 Amostras dopadas com Tm,O; e co-dopadas com H0,O;

Como vimos até agora, a dopagem com Tm?*" pode gerar emissdo fluorescente no

infravermelho médio, em torno de 1,8 um. A introducdo de Tm* e Ho* no vidro pode

proporcionar que o fon Tm** possa transferir energia de modo eficiente para o nivel °I, do fon

Ho*. Este em seguida pode emitir em torno de 2 um. Para ilustrar como os diagramas de
niveis de energia destes dois ions podem ser utilizados para a obtencdo de processos de
transferéncia de energia que resultem em aumento da intensidade emitida ou do deslocamento
dos comprimentos de onda de emissdo, a Figura 6.61 mostra um exemplo de um espectro de
absorcéo do vidro dopado com Tm,Os; e outro dopado com Ho,Os. Sdo também mostrados
nesta figura os diagramas simplificados dos niveis de energia para os ions Tm* e Ho*, a
indicacdo do feixe de excitagdo, as possivels emissdes, 0s mecanismos de relaxacdo cruzada e

ainda a transferéncia de energia. Nota-se que ao ocorrer relaxacdo cruzada entre os ions Tm?*,

populando de modo eficiente o nivel °F,, pode ocorrer transferéncia de energia para os ions

Ho*", como indicado.
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Figura 6.61: Espectros de absor¢éo do vidro LSCA dopado com Tm,O; e com Ho,O;. S0 mostrados
os diagramas simplificados dos niveis de energia para os ions Tm* e Ho*".

Na Figura 6.62 temos o espectro de absor¢do para o vidro LSCA dopado com 1,5%

de Ho,O3, com as absorc¢des na regido do infravermel ho identificadas.
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Figura 6.62: Espectro de absorcéo do vidro LSCA dopado com 1,5% de Ho,Os.

Na Figura 6.63 temos 0 espectro de emissdo do vidro LSCA dopado com 2,0% de
Ho,Os. Pode-se observar claramente a banda de emissdo em torno de 2 um, referente a
5
I

transicdo °1, — °l,. Neste caso o feixe de excitacdo utilizado foi em 640nm.
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Figura 6.63: Espectro de emissdo do vidro L SCA dopado com 2,0% de Ho,Os, excitagdo em 640nm.

Para comparacdo, a Figura 6.64 mostra os espectros de emissdo do vidro LSCA
dopado com 4,0% de Tm,O; e do vidro dopado com 4,0% de Tm,O; + 1,0% de Ho,0..

Observa-se que aintensidade da emissédo do ion Tm* em 1,8 um é minimizada e a emissdo do
Ho* em torno de 2 um é amplificada. A amplificacéo é notada quando se compara as Figura

6.63 e Figura 6.64, em que a emissGo em 2 um ha Figura 6.64 € maior mesmo que a
concentracdo de Ho sgja menor.
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Figura 6.64: Espectro de emisséo do vidro LSCA dopado com 4,0% de Tm,O; e dopado com 4,0% de
Tm,O; + 1,0% de Ho,Os, excitagdo em 800nm.

Portanto, foi observado que a co-dopagem Tm-Ho resultou em emisséo em torno de 2

um, devido atransferéncia de energia entre estes dois ions.
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Este resultado é mais umaindicacdo do potencial deste vidro para o desenvolvimento
de lasers para o infravermelho médio. Pode-se enfatizar a partir dos resultados deste trabalho
gue ao se utilizar concentragtes de Tm,0O; e Ho,O; acima de 2% em peso, privilegia-se 0s
processos de transferéncia de energia que resultam em emissdo fluorescente em torno de 2.0
um, que é aregido de maior interesse em termos de se obter lasers para aplicacao biomedica.

6.5 Amostras dopadas com Tulio preparadas com reagentes com grau de
pureza de 99%

Esta parte do trabalho foi realizada para se avaliar o efeito da pureza da matéria
prima sobre as propriedades de emissdo das amostras. A importancia deste estudo tem além
do aspecto cientifico, carater econdmico, uma vez que o custo da matéria prima pode ser até
100 vezes maior quando materiais com pureza superior a 99,9% sdo utilizados. As amostras
analisadas nesta etapa foram preparadas a partir de componentes com grau de pureza da
ordem de 99%. Na Figura 6.65, temos o0 espectro de absor¢do para o vidro LSCA dopado com
5,0% de Tm,O. Podemos observar uma banda larga, relativamente intensa e centrada em
aproximadamente 790nm, ou sgja, nha mesma regido das bandas de absorcéo referentes as

transicdes °H, — °H,e °H, — °F, + °F, do fon Tm*. Relembramos que a referida banda

larga ndo esteve presente nos resultados apresentados anteriormente, quando o vidro foi

preparado com material grau de pureza superior a 99,9%.
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Figura 6.65: Espectro de absorcéo para o vidro LSCA dopado com 5,0% de Tm,O;. Reagentes com
99% de pureza.



Capitulo 6 — Resultados e Discusséo 146

Foram realizadas medidas de tempo de vida dos niveis °*H, e °F,, mostrados nas

tabelas 6.8 e 6.7, respectivamente. Observa-se que somente para o nivel °F, os valores do
tempo de vida s80 menores para as amostras preparadas com os reagentes com 99% de pureza
se comparados aos das amostras preparadas com reagentes 99,99% puros, mostrados
novamente para efeito de comparacdo. O tempo de vida radiativo, T4 , calculado por Judd-
Ofelt foi de 6,6ms.

Tabela 6.7: Tempo de vida do nivel °F, .

Concentragéo de Tm,O; | Material com pureza99% | Material com pureza 99,99%
(%) (ms) (ms)
0,5 2,2ms 3,87 ms
1,0 2,3ms 3,25 ms
2,0 2,0ms 3,11 ms
3,0 1,8 ms 2,57 ms
4,0 1,4 ms 2,23 ms
50 0,75 ms 2,23 ms

Na tabela 6.8 temos os valores do tempo de vida do nivel °H,. O tempo de vida

radiativo, T4, calculado por Judd-Ofelt foi de 1,2ms. Nesta tabela ndo observamos diferenca

consideravel entre os valores do tempo de vida das duas séries de amostras.

Tabela 6.8: Tempo de vidado nivel *H,, .

Concentragéo de Tm,O; | Material com pureza99% | Material com pureza 99,99%
(%) (ms) (ms)
0,5 144 us 179 us
1,0 134 us 138 us
2,0 90 us 92,7 us
3,0 62 us 60,9 us
4,0 42 us 41,1 us
50 30 us 28,7 us

Para avaliar as propriedades destas amostras realizamos medidas de fotoacustica
utilizando o feixe de excitagdo em 790nm nas duas séries de amostras dopadas com Tm,0Os;,
ou sgia, nas amostras preparadas com ato grau de pureza e naquelas obtidas a partir de
materiais 99% puros. Na Figura 6.66, temos o grafico do sina fotoacustico para as amostras
das duas séries que foram dopadas com 3% de Tm,Os. As linhas sdo agustes lineares.
Observa-se que o sinal fotoacUstico da amostra ultra-pura(99,99%) é significativamente

menor do que o da amostra com materiais 99% puros.
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Figura6.66: Sinal fotoacUstico para as amostras dopadas com 3% de Tm,Os, utilizando reagentes com
porcentagem de pureza 99% e 99,99%.

A Figura 6.67 mostra o resultado obtido para o sinal fotoacustico normalizado para
as duas séries de amostras dopadas com Tm,O;, utilizando o bombeio em 790nm. As duas
séries apresentam aproximadamente a mesma tendéncia de decréscimo do sinal com o
aumento da concentracdo. No entanto, o valor absoluto para as amostras preparadas com

reagentes com menor porcentagem de pureza é maior.
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Figura 6.67: Sinal fotoactstico normalizado em fun¢éo da concentragdo de Tm,O; O comprimento de
onda de excitacdo foi 790nm

Fazendo a razéo entre o sinal fotoacustico da série de amostras com pureza de 99% e

0 da série 99,99%, e ainda a razdo entre os valores do tempo de vida do nivel °F, paraas duas
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séries, obtivemos os resultados mostrados na Figura 6.68. Pode-se observar que os dois

exper imentos mostram o mesmo comportamento.
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Figura 6.68: Razdo do sinal fotoacustico normalizado e os valores do tempo de vida do nivel 3F4 .

Comprovar a diferenca existente entre as duas séries de amostras é oportuno, porém
mais importante ainda € determinar 0 agende causador desta diferenca. Por este motivo foram
realizadas medidas de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) para identificar qual
contaminante presente nos reagentes com menor grau de pureza era responsavel por este
acréscimo na geracao de calor e na conseqlente diminuicdo da luminescéncia. Na Figura
6.69, temos as medidas de RPE para as amostras 99%, e 99,99% e ainda para uma amostra
especiamente preparada com 0,5% de Fe,Os. Estas medidas foram realizadas no Laboratério
do Prof. Flavio Gandra do Instituto de Fisica da Unicamp. Os experimentos foram realizados
na temperatura ambiente, com a freqiiéncia da microonda em 9,5 GHz e a poténcia da mesma

de 13mW para as amostras 99% e 99,99% e de 2mW para a amostra dopada com Fe;Os.
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Figura 6.69: Espectro de ressonancia paramagnética eletronica para as amostras 99%, 99,99% e com
0,5% de Fe;Os.

Podemos observar na medida de RPE que tanto a amostra dopada com ferro como
aguela com 99% de pureza apresentam uma linha de ressonancia em g = 4,3, que pode ser
atribuida ao fon Fe*.

O espectro de absor¢do optica para a amostra do vidro base 99% puro apresentado na
Figura 6.70 mostra claramente uma banda de absorcéo larga centrada em torno de 790nm, que
é atribuida na literatura ao ion Fe**. No espectro da amostra dopada com tdlio, aém das
bandas de absorcéo Optica do ion Tm*, nota-se que as mesmas estdo superpostas sobre uma
banda larga, em torno de 800nm. Ao nosso ver esta linha de base no espectro do tulio € gerada

pela presenca de Fe** naamostra.
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Figura 6.70: Espectro de absorc¢&o do vidro aluminosilicato: dopado com 5% de Tm,Os(em vermel ho)
e LSCA base.
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Para ilustrar as regifes de comprimentos de onda em que os ions de ferro podem
apresentar bandas de absorcéo, a Figura 6.71 mostra o espectro de absorcéo do vidro dopado
com 0,5% de Fe,O,. Fungdes gaussianas foram agjustadas para se atribuir as respectivas bandas

de absorcdo referentes as transicdes dos ions Fe** e Fe**.
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Figura 6.71: Espectro de absorcdo para o vidro dopado com 0,5% de Fe,Os. Astransi¢cdes foram
identificadas segundo a referéncia(].

Finalmente, para concluir as medidas de identificacdo dos ions de ferro, a Figura
6.72 mostra o espectro de emissdo fluorescente para a amostra de vidro base obtido a partir da
matéria prima com pureza de 99%. Observa-se uma banda de emiss&o (excitacdo entre 333,6
e 363,8 nm utilizando do Laser de Argonio) larga naregido do visivel, que pode ser atribuida

ao fon Fe* [].
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Figura 6.72: Espectro de emissdo paraa amostra base, 99% pura.
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Portanto, os resultados mostram que os ions Fe* e Fe** estdo presentes no vidro com
99% de pureza, com maior predominancia do Fe**. Isto ocorre porque a condi¢éo redutora de
fusdo adotada na preparagéo das amostras privilegia a formagdo de Fe**.

A Figura 6.73 apresenta um possivel diagrama simplificado dos niveis de energia dos
fons Tm* e Fe*/ Fe**, que pode explicar como os processos de transferéncia de energia
podem ocorrer durante a excitagdo das amostras. Os espectros de absor¢cdo que mostram as
bandas do Fe**/ Fe** e do Tm* no vidro também sdo mostrados. O comprimento de onda de

excitacdo e 0s processos de relaxagdo estéo indicados.
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Figura 6.73: Proposta de um diagrama simplificado para descrever os processos de transferéncia de
energia entre os fons Tm** e Fe*/ Fe**. O comprimento de onda de excitagdo e os possivei s processos
de relaxacdo cruzada estdo indicados.

Verificase que aparentemente a contaminacdo pelo ion de ferro interfere mais

significativamente no nivel emissor inferior, °F,, pois somente os valores do tempo de vida

deste nivel apresentaram diferencas.
Os resultados obtidos com a fotoacUstica estdo em concordancia com as medidas de

tempo de vida. Da mesma forma ao que foi adotado para as medidas de lente térmica, o termo

¢ para excitagho no nivedl °H, pode ser descrito pela equacio

oo o

porcentagem de pureza dos reagentes. Os ions Fe**/Fe** foram identificados como os agentes

A A
¢):1—773( °3J—(1—773+k)771(£j, e assumindo-se que somente 7, varia devido a
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causadores da diminuico do tempo de vida do nivel °F, e conseqgiientemente pelo incremento

no calor gerado pelas amostras. A independéncia do tempo de vida do nivel *H, pode ser
atribuida ao fato do mecanismo de relaxagéo cruzada ser intenso no ion Tm*, portanto, este
mecanismo pode ser considerado como dominante na despopulacdo deste nivel. Entretanto,
novamente temos uma superposicdo dos niveis de energia dos ions Fe**/Fe** e Tm* e assim
pode ocorrer transferéncia de energia do ion Tm* para Fe*/Fe** podendo ocorrer ainda
decaimento para o estado fundamental via fonons. Isto poder ser explicado devido a alta
energia de fonon (800cm™) deste vidro e do nivel inferior dos ions Fe*/Fe?* que ocorre em
torno de 4900 cm™.

6.6 Vidroaluminosilicato dopado com Eu,Os

Foram também preparadas amostras dopadas com Eu,Os;. A Figura 6.74 mostra o

espectro de absorcéo para uma amostra dopada com 0,5% deste Oxido. As duas bandas largas

na regido do UV sio aribuidas &s transighes 4f7(°S,,)—4f°(4F,)5d(T,) e

af 7(857,2) — 4f°(4F, )5d(Eg) do ion Eu*[]. Este estado de oxidag&o ocorre em razdo da

atmosfera redutora naqual o vidro LSCA é preparado.
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Figura 6.74: Espectro de absor¢ao do vidro LSCA base e dopado com 0,5% de Eu,O;, com as
respectivas bandas atribuidas ao Eu? identificadas.
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O espectro de emissdo mostrado na Figura 6.75 foi obtido para a amostra dopada
com 0,5% de Eu,Os;. Este experimento foi realizado a temperatura de 5 K e utilizando
excitagdo entre 333,6 e 363,8 nm do laser de Argonio. A banda larga centrada em torno de
600nm é atribuida a0 Eu*. Esta banda de emissdo pode ser gjustada utilizando-se duas
funcOes gaussianas. As posi¢ies dos maximos e as larguras a meia altura das duas func¢oes
gaussianas sdo 565 e 120nm e 642 e 162nm, respectivamente. Esta observacdo € muito
semelhante aguela encontrada na literatura [] para o vidro borato dopado com este ion. No
entanto, em nosso vidro estas bandas est&o deslocadas para comprimentos de onda maiores.
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Figura 6.75: Espectro de emissdo para a amostra dopadas com 0,5% de Eu,Os, excitacdo entre
333,6 € 363,8 nm do laser de Argbnio e temperaturade 5 K.
Na Figura 6.76 temos 0 espectro de emissdo para a amostra dopada com 0,5% de
Eu.O;. Este experimento foi realizado a temperatura de 300 K, utilizando excitagdo entre
333,6 e 363,8 nm do laser de Argbnio. Observamos que a intensidade da emissdo aumentou
significativamente e também podemos identificar algumas bandas de emissdo do ion Eu®.

Portanto o incremento na temperatura da amostra aumenta a probabilidade de emissdo dos

fons Eu?*/ Eu*, conseqlientemente a transferéncia de energia entre ions Eu** — Eu®'.
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Figura 6.76: Espectro de emissdo para a amostra dopadas com 0,5% de Eu,Os, excitacdo entre 333,6 e
363,8 nm do laser de Argdnio e temperatura de 300 K.

Através dos espectros de absorcéo e emissdo podemos identificar a presenca do Eu®
e Eu*. A razdo Eu*/ EU* foi avaiada a partir da medida de magnetizacdo realizada no
Laboratério do Prof. Flavio Gandra do Instituto de Fisica da Unicamp. A Figura 6.77 mostraa
medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura, para a amostra com 5% de Eu,Os;
utilizando-se um campo de 2 KGauss e a massa da amostra era 25,84mg.
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Figura 6.77: Magnetizacdo em funcdo da temperatura, para a amostra dopada com 5% de Eu,O;
De acordo com aLei de Curie-Weisstemos|]:

N,p’ug _ C
W, (T-0) T-6

Em que: % é a suscetibilidade magnética, N, € 0 nimero de Avogadro, s € 0

Z:

magneton de Bohr, kg é a constante de Boltzmann, T é a temperatura, 6 € a temperatura de

Curie e p é 0 numero efetivo de magnetons de Bohr.
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Assim podemos modificar a equacdo e obter a seguinte equagao linear em T.

1 T 6
7 CcC
Na Figura 6.78 temos o gréfico de 1/y em funcdo da temperatura obtido a partir dos
dados de magnetizacdo. Fazendo o gjuste tedrico com a equacdo temos:

1/C=0,352 £ 0,001

1201 5% Eu,0,
100 p=2834c’?=48

1/ (emu/Gmolde EU)
N N ()] (0]
o o o o
r 1 r 1 r 1 r T

o
T
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Figura 6.78: Gréfico de 1/x, em fungdo da temperatura, para a amostra dopada com 5% de Eu,O;

De acordo com aliteratura[] o nimero de magnetons efetivos p medidos séo 3,4 e 8,0
para o Eu*" e Eu*, respectivamente. Assim podemos determinar através de uma equagdo do
tipo 8x+3,4(1-X) = 4,8 em que x é a quantidade relativa de Eu?*, as quantidades relativas de
Eu* e Eu*" que sdo respectivamente, 0,7 e 0,3.

Como conclusdo do estudo do europio no vidro aluminosilicato de calcio,
enfatizamos que até 0 momento este foi 0 Unico ion terra rara que pdde ser introduzido no
vidro em dois estados de oxidacdo diferentes. Além disso, observamos que o Eu?* apresentou
bandas de absorcédo largas na regido do visivel, o que revela a caracteristica deste ion terra
rara, ao contrério dos estudados até agora (Er**. Nd*, Yb*, Tm* e Ho*) de interagir
fortemente com o campo cristalino do vidro. Este ion pode, portanto, ser utilizado em futuros

trabalhos para se estudar a estrutura do vidro auminosilicato de célcio.
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7 Conclusao

Em concluséo, os resultados deste trabalho evidenciaram mais uma vez o potencial do
vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de silica e fundido a vacuo para o
desenvolvimento de novos lasers de estado solido para as regies espectrais do infravermelho
proximo e médio, com especial interesse para aplicacdo biomeédica. Foi observado ainda que o
vidro dopado com baixa concentragdio de Tm* apresentou emissdo no ultravioleta e no visivel
via conversdo ascendente de energia, indicando a eventual possibilidade de se avaliar também
o potencia deste vidro para lasers nestas duas regifes espectrais, uma vez que se trata de um
vidro muito resistente a degradacdo por choque térmico e ainda pelo fato de que suas
propriedades fisicas e quimicas permitem que 0 mesmo possa ser submetido a altas poténcias
de bombeio, condicdo necesséria para se obter |asers via conversdo ascendente de energia..

A caracterizacdo das amostras foi redlizada a partir de varias técnicas como:
Fotoluminescéncia, Espectroscopia FotoacUstica, Espectroscopia de Lente Térmica,
Espectrofotometria, Difracdo de Raio-X, EDX, Absor¢do de Estado Excitado, Ressonancia
Paramagnética Eletronica, Interferometria Optica, Magnetizacio e Calorimetria de Relaxag&o.
Os estudos foram realizados para investigar as propriedades do referido vidro dopado com
Neodimio, Tulio, HéImio e Eurdpio, e co-dopados com Tulio-HAImio.

As medidas de lente térmica e de fotoacustica nas amostras dopadas com Nd,O; na
temperatura ambiente forneceram os valores da eficiéncia quéantica de fluorescéncia em
funcdo da concentracdo dos ions de Nd** no vidro. As medidas de €ficiéncia quantica por
lente térmica em funcdo da temperatura nestas amostras mostraram um decréscimo deste
parémetro & medida que a temperatura foi aumentada, o que foi atribuido as interacBes entre
os ions de Nd* no vidro. Este decréscimo foi mais acentuado nas amostras mais dopadas.

As amostras dopadas com Tm,O; apresentaram emissdo fluorescenteem 0,8, 1,4 e 1,8
um. A emissdo em 1,8 um, de interesse para aplicagdo biomédica, foi mais intensa nas
amostras com maior concentracdo de Tm®. Utilizando a técnica de lente térmica determinou-
se a eficiéncia quantica dos niveis *H, e °F, do ion Tm*. Isto foi possivel porque o modelo
tedrico desta técnica foi modificado para que a mesma pudesse ser empregada pela primeira
vez na determinagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia de sistemas nos quais as emissoes
podem ocorrer a partir de varios niveis de energia. Os resultados concordaram com os valores

obtidos a partir do método de Judd-Ofelt, com excegdo dos valores para o nivel *F, das
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amostras com baixa concentracdo. A diferenca entre os dois métodos foi por nos atribuida aos
efeitos de conversdo ascendente de energia.

Nas medidas de conversdo ascendente de energia, com a excitacdo em 1,09 um, foram
observadas trés bandas de emissdo do Tm* em torno de 490, 650 e 800nm, que foram
identificadas como provenientes da absorcédo de trés fotons para as duas primeiras e de dois
fotons para a de 800 nm. Neste experimento, observou-se ainda a ocorréncia de emissao em
torno de 380nm, provavelmente proveniente da absor¢éo de quatro fétons. Trata-se de uma
observacdo importante, pois até onde sabemos, ela nunca tinha sido observada em vidro
oxido.

As amostras dopadas com Tm,O; e co-dopadas com Ho,0O; mostraram processos
eficientes de transferéncia de energia entre os fons Tm* e Ho*, resultando na emissdo
fluorescente no infravermelho médio em torno de 2,0 um. Estes resultados séo relevantes
porgue esta regido de comprimento de onda é de grande interesse para 0 desenvolvimento de
novos lasers para aplicagao biomeédica.

As amostras dopadas com Tm,O; preparadas com reagentes com grau de pureza de
99% apresentaram uma banda de absor¢do dptica larga em torno de 800nm, proveniente dos
fons de Fe** presentes no vidro via contaminacdo dos materiais precursores. Através das
medidas de tempo de vida foi observado que os valores deste parametro no nivel *F, foram
menores gue os obtidos nas amostras preparadas com reagentes de maior grau de pureza. Foi
proposto um possivel diagrama de niveis de energia para descrever 0s mecanismos de
transferéncia de energia entre os ions Fe**/Fe** e Tm*.

As amostras dopadas com Eu,O; apresentaram os ions Eu* e Eu**, na razéo de 0,3%
de Eu** €0,7 % de Eu*".

Além disso, preparamos uma série de amostras dopadas com 2% de Nd,Os, as quais
foram utilizados para 0 desenvolvimento do primeiro laser com este vidro, que opera em
1,077 um. O limiar de poténciafoi de 20mW e ainclinacdo de eficiéncia de 34%.

Em resumo, os resultados obtidos neste trabalho demonstraram mais uma vez a
possibilidade de se utilizar o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de silica
e fundido a vécuo para o desenvolvimento de novos lasers de estado solido para o
infravermelho proximo e meédio, especialmente nos comprimentos de onda que sdo de

interesse para a area biomedica.



Capitulo 7 — Conclusdo 160

7 Conclusao

Em concluséo, os resultados deste trabalho evidenciaram mais uma vez o potencial do
vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentracdo de silica e fundido a vacuo para o
desenvolvimento de novos lasers de estado solido para as regies espectrais do infravermelho
proximo e médio, com especial interesse para aplicacdo biomeédica. Foi observado ainda que o
vidro dopado com baixa concentragdio de Tm* apresentou emissdo no ultravioleta e no visivel
via conversdo ascendente de energia, indicando a eventual possibilidade de se avaliar também
o potencia deste vidro para lasers nestas duas regifes espectrais, uma vez que se trata de um
vidro muito resistente a degradacdo por choque térmico e ainda pelo fato de que suas
propriedades fisicas e quimicas permitem que 0 mesmo possa ser submetido a altas poténcias
de bombeio, condicdo necesséria para se obter |asers via conversdo ascendente de energia..

A caracterizacdo das amostras foi redlizada a partir de varias técnicas como:
Fotoluminescéncia, Espectroscopia FotoacUstica, Espectroscopia de Lente Térmica,
Espectrofotometria, Difracdo de Raio-X, EDX, Absor¢do de Estado Excitado, Ressonancia
Paramagnética Eletronica, Interferometria Optica, Magnetizacio e Calorimetria de Relaxag&o.
Os estudos foram realizados para investigar as propriedades do referido vidro dopado com
Neodimio, Tulio, HéImio e Eurdpio, e co-dopados com Tulio-HAImio.

As medidas de lente térmica e de fotoacustica nas amostras dopadas com Nd,O; na
temperatura ambiente forneceram os valores da eficiéncia quéantica de fluorescéncia em
funcdo da concentracdo dos ions de Nd** no vidro. As medidas de €ficiéncia quantica por
lente térmica em funcdo da temperatura nestas amostras mostraram um decréscimo deste
parémetro & medida que a temperatura foi aumentada, o que foi atribuido as interacBes entre
os ions de Nd* no vidro. Este decréscimo foi mais acentuado nas amostras mais dopadas.

As amostras dopadas com Tm,O; apresentaram emissdo fluorescenteem 0,8, 1,4 e 1,8
um. A emissdo em 1,8 um, de interesse para aplicagdo biomédica, foi mais intensa nas
amostras com maior concentracdo de Tm®. Utilizando a técnica de lente térmica determinou-
se a eficiéncia quantica dos niveis *H, e °F, do ion Tm*. Isto foi possivel porque o modelo
tedrico desta técnica foi modificado para que a mesma pudesse ser empregada pela primeira
vez na determinagdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia de sistemas nos quais as emissoes
podem ocorrer a partir de varios niveis de energia. Os resultados concordaram com os valores

obtidos a partir do método de Judd-Ofelt, com excegdo dos valores para o nivel *F, das



Capitulo 7 — Conclusdo 161

amostras com baixa concentracdo. A diferenca entre os dois métodos foi por nos atribuida aos
efeitos de conversdo ascendente de energia.

Nas medidas de conversdo ascendente de energia, com a excitacdo em 1,09 um, foram
observadas trés bandas de emissdo do Tm* em torno de 490, 650 e 800nm, que foram
identificadas como provenientes da absorcédo de trés fotons para as duas primeiras e de dois
fotons para a de 800 nm. Neste experimento, observou-se ainda a ocorréncia de emissao em
torno de 380nm, provavelmente proveniente da absor¢éo de quatro fétons. Trata-se de uma
observacdo importante, pois até onde sabemos, ela nunca tinha sido observada em vidro
oxido.

As amostras dopadas com Tm,O; e co-dopadas com Ho,0O; mostraram processos
eficientes de transferéncia de energia entre os fons Tm* e Ho*, resultando na emissdo
fluorescente no infravermelho médio em torno de 2,0 um. Estes resultados séo relevantes
porgue esta regido de comprimento de onda é de grande interesse para 0 desenvolvimento de
novos lasers para aplicagao biomeédica.

As amostras dopadas com Tm,O; preparadas com reagentes com grau de pureza de
99% apresentaram uma banda de absor¢do dptica larga em torno de 800nm, proveniente dos
fons de Fe** presentes no vidro via contaminacdo dos materiais precursores. Através das
medidas de tempo de vida foi observado que os valores deste parametro no nivel *F, foram
menores gue os obtidos nas amostras preparadas com reagentes de maior grau de pureza. Foi
proposto um possivel diagrama de niveis de energia para descrever 0s mecanismos de
transferéncia de energia entre os ions Fe**/Fe** e Tm*.

As amostras dopadas com Eu,O; apresentaram os ions Eu* e Eu**, na razéo de 0,3%
de Eu** €0,7 % de Eu*".

Além disso, preparamos uma série de amostras dopadas com 2% de Nd,Os, as quais
foram utilizados para 0 desenvolvimento do primeiro laser com este vidro, que opera em
1,077 um. O limiar de poténciafoi de 20mW e ainclinacdo de eficiéncia de 34%.

Em resumo, os resultados obtidos neste trabalho demonstraram mais uma vez a
possibilidade de se utilizar o vidro aluminosilicato de calcio com baixa concentragdo de silica
e fundido a vécuo para o desenvolvimento de novos lasers de estado solido para o
infravermelho proximo e meédio, especialmente nos comprimentos de onda que sdo de

interesse para a area biomedica.



