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Resumo

Neste trabalho realizamos estudos em vidros aluminosilicatos de calcio com
concentracdes de 7wt% (LSCAS) e 34wt% (CAS) de silica, dopados com Er®*, Yb** e
co-dopados com Er**: Yb*". Foram caracterizadas suas propriedades térmicas, 6pticas,
termo-dpticas e espectroscopicas. Verificamos que o comportamento dos parametros
termo-opticos: coeficiente térmico do caminho Optico (dS/dT), coeficiente térmico do
indice de refracdo (dn/dT) e coeficiente de expansdo térmica (o) sdo governados pelas
propriedades do vidro base (matriz) e que a dopagem ou a co-dopagem néo resultam em
mudangas  significativas nestes  parametros.  Alteracbes nas propriedades
espectroscopicas: coeficiente de absor¢ao optica (), luminescéncia no visivel e no
infravermelho, foram verificadas e atribuidas ao aumento da energia média de fénons
nos vidros com o acréscimo da quantidade de silica. Este fato é responsavel pelo
aumento nas perdas de energia por transi¢des ndo radiativas, por outro lado, provoca o
aumento da populacdo do nivel *l13, do fon Er** resultando em um acréscimo na
emissdo em 1540nm, a qual € de grande interesse para aplicacdes em lasers e

telecomunicacdes. A eficiéncia da transferéncia de energia (1) dos fons Yb** para os

fons Er** foi estimada a partir dos tempos de vida de luminescéncia dos vidros dopados
com Yb** e dos co-dopados com Er®*: Yb*', este parametro aumenta com concentraco
de Er** para ambas as séries, apresentando valores maiores para os vidros com maior
concentracdo de silica (CAS), o que concorda com 0 expressivo aumento observado na

emissdo em 1540nm.
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Abstract

In this work we studied calcium aluminosilicate glasses with concentrations of
7wt% SiO, (LSCAS) and 34wt% SiO, (CAS), doped with Er**, Yb® and co-doped with
Er* and Yb*. These glasses were characterized according to their thermo-optic and
spectroscopic properties. It was found that behavior of the thermo-optical parameters (a,
dn/dT and dS/dT) was governed by the glass base (matrix) properties. In addition, the
doping or co-doping with Er:Yb did not induced significant changes in these
parameters. On the other hand, significant changes were observed in the spectroscopic
properties — the optical absorption coefficient (B) and luminescence in the visible and
infrared ranges. These changes were attributed to the increased of the average phonon
energy in the glasses with highest amount of silica. In fact, this could lead to energy loss
by non-radiative transitions. Conversely, this may increase the population of the level
corresponding to the emission at 1540nm, which are of great interest for a lasers

systems and telecommunications applications. The energy transfer efficiency () from

Yb* to Er** ions was estimated using the luminescence lifetimes of Yb** doped glasses

with and without Er®*. 7 increased with Er** concentration for both sets of glasses and

were higher for CAS glasses. This agrees with the significant increase in emission

observed at 1540nm.
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1 - Introducao

Os lasers, acrébnimo para Ligth Amplification by Stimulated Emisson of
Radiation, sdo equipamentos que podem gerar ou amplificar radiacdo coerente com
frequéncias desde o infravermelho até o ultravioleta no espectro eletromagnético. Estas
propriedades permitiram que estes dispositivos fossem empregados em praticamente
todas as areas do conhecimento cientifico e tecnoldgico atual. Por exemplo, luz com
uma fase bem definida pode ser colimada através de um telescopio para aplicacGes
como rastreamento de objetos e levantamentos topogréaficos, ou pode ser focalizada em
uma pequena regido do espaco, o que permite obter uma grande intensidade luminosa.
Além disso, a possibilidade de controlar ndo so a intensidade da luz, mas também a sua
fase proporciona uma nova fonte de informagdes, isto fez com que os lasers se
tornassem tdo importantes para a transmissdo, 0 armazenamento, a detecgdo e o
processamento da informacéo que esta tecnologia recebeu um nome: fotonica [1].

As primeiras pesquisas do principio fisico do laser comegaram como uma
extensdo das técnicas de amplificacdo estimulada das microondas. O primeiro MASER,
acrébnimo para Microwave Amplification by Stimulated Emisson of Radiation, foi
construido em 1954 por C. H. Townes [2], utilizando inversdo de populagdo entre dois
niveis de moléculas de Amonia. Nesse mesmo ano, os fisicos soviéticos Aleksandro
Mikhaylovich Prokhorov e Nicolai Gennadiyevich Basov chegam a resultados
semelhantes em Moscou, e por esse motivo, os trés cientistas dividiram o Premio Nobel
de fisica em 1964 [3].

Apenas em 1960, T. H. Maiman [4] encontrou um material que pudesse ser
excitado a ponto de provocar uma inversao de populacdo suficiente para que a emisséo
laser fosse gerada. Esse material era formado por uma composicao de safira dopada com
cromo trivalente (Cr®*) conhecida como cristal de rubi rosa.

Em 1961, um grupo de pesquisadores dos Laboratorios Bell desenvolveu outro
modelo de cavidade Laser que utilizava uma mistura de gases hélio e nebnio. No
mesmo ano, E. Snitzer [5] demonstrou o primeiro laser utilizando vidro dopado com
neodimio trivalente (Nd*").

Dos muitos tipos de lasers encontrados atualmente, destacam-se os de estado
solido, principalmente pela sua eficiéncia, estabilidade, distribui¢do espacial do feixe e
dimens@es reduzidas. Como o préprio nome diz, os lasers de estado sélido sdo aqueles

que apresentam o meio ativo sélido.
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Os materiais utilizados como matriz ndo tém somente a funcdo de hospedar os
ions dopantes no espaco, esses materiais devem também apresentar uma gama de
propriedades que possibilitem o seu uso em condicdes especificas exigidas por um laser.
A matriz deve ter uma boa transmissdo nos comprimentos de onda da radiacdo de
bombeamento e da radiacdo laser. Transicdes ndo radiativas também sdo fortemente
influenciadas pela matriz, principalmente a maxima energia de fénon. Algumas dessas
transicOes podem ter efeitos prejudiciais, causando o quenching (reducdo no tempo de
vida e supressao da luminescéncia do material) de niveis fundamentais para o processo
laser, ou podem ser essenciais, como as transferéncias de energia entre ions. Além
disso, a matriz influencia a largura de banda e sec¢des de choque das transi¢cOes tanto da
radiacdo de bombeamento, quanto da radiacdo laser e o tempo de vida do nivel laser
superior.

A matriz pode ser cristalina ou vitrea. As primeiras, em muitos casos,
apresentam grande eficiéncia quéntica, alta difusividade térmica, baixo coeficiente de
expansao térmica, 0s quais sdo parametros desejaveis em um meio ativo laser. Uma das
principais vantagens da matriz vitrea com relacdo as cristalinas é que, as vitreas sdo
mais facilmente obtidas, uma vez que os cristais necessitam de rigorosas técnicas de
crescimento e que sdo, geralmente, lentas e dispendiosas. Além disso, 0s vidros podem
ser obtidos em diversos formatos e tamanhos. Também apresentam maior resisténcia as
variacGes abruptas de temperatura e maior resisténcia mecanica que os cristais. Outro
fator importante é que os sistemas vitreos sdo isotropicos, enquanto a maioria dos
cristais sdo anisotrdpicos.

Estes materiais lasers devem possuir linhas de fluorescéncia bem definidas e
estados metaestaveis capazes de armazenar a energia de bombeamento, de forma a
favorecer a inversdo de populacdo entre os niveis laser. Essas caracteristicas sdo
geralmente apresentadas pelos elementos que sdo incorporados nas matrizes soélidas,
destacando-se 0s metais de transicao, as séries dos lantanideos e dos actinideos.

Dentre esses elementos, os lantanideos, também denominados terras raras (TR),
sdo uns dos mais importantes ions que atuam como ativadores dos lasers de estado
solido, uma vez que apresentam niveis eletrdnicos cujas transi¢des fluorescentes cobrem
uma regido espectral desde o ultravioleta ao infravermelho [6].

Um dos ions TR mais estudados até 0 momento é o érbio, devido a sua transicao
em 1540nm, a qual € a regido de menor atenuacdo nas fibras dpticas, pois a necessidade

de uma maior transmissao de dados e de redes mais flexiveis acarretou um aumento na
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producdo de novos materiais que atuem como amplificadores Opticos nas janelas de
telecomunicagdes.

Utilizado em fibra Optica na area de amplificadores Opticos, como no caso de
Amplificadores a Fibra Dopada com Erbio (AFDE) [7], que se firmou como um
dispositivo utilizado na amplificagdo em sistemas de comunicacdo de longa distancia
e/ou de alta taxa de informacdo. Como €é o responsavel pela regeneracdo dos sinais de
informagao, opera compensando efeitos de atenuagédo a partir de mecanismos totalmente
opticos e seu funcionamento baseia-se na emissdo estimulada, que ocorre devido a
presenca de érbio na fibra dptica que compde o amplificador. Assim, os AFDEs
permitem a eliminacdo de repetidores eletro-6pticos, ja que o processo de amplificagcdo
do sinal passa a ser totalmente dptico, aumentando assim a taxa de transmiss&o.

Outra emissdo do érbio bastante estudada é em 2,8 um. Este comprimento de

onda encontra-se dentro de um intervalo de alta absor¢do da agua. Devido a forte
absorcdo dptica das moléculas de agua presente nos tecidos bioldgicos duros e moles,
um laser emitindo nessa regido do espectro eletromagnético, pode remover material
bioldgico com precisdo cirdrgica, em passos de poucos micrémetros de profundidades
por pulso e sem causar danos por calor residual [8].

As bandas de absorcdo do Er** sdo relativamente fracas para comprimentos de
onda superiores a 550nm. Por essa razdo, fons doadores tais como, o Yb*" sdo
adicionados a matriz para aumentar a absorcdo de bombeamento e, por meio de
transferéncia de energia da excitagdo para os fons Er**, aumentam o desempenho laser.

O Yb* é um dos fons mais utilizados como doador de energia, devido a sua
eficiente transferéncia de energia para os demais ions. Seu diagrama de energia & um

dos mais simples dentre os TR, apresentando apenas dois niveis de energia: o estado
fundamental °F,,, e o estado excitado °F,,, separados por 10000cm™. Esta separac&o

torna o decaimento ndo radiativo extremamente improvavel, levando a eficiéncia
quéantica de fluorescéncia a quase 100%. Estas propriedades tém motivado pesquisas
para vérias aplicacdes, tais como, lasers de altas poténcias excitados por lasers de diodo
[9], lasers de pulsos ultra-curtos [10], refrigeracdo Optica [11], lasers sintonizaveis [12]
entre outros.

Neste trabalho estudamos as matrizes vitreas: Aluminosilicato de calcio com
baixa concentracdo de silica (7% de SiO,), LSCAS, e aluminosilicato de célcio CAS
com 34% de SiO,, dopados e co-dopados com os ions TR: Er e Yb. Estudos anteriores,
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realizados neste sistema em funcdo da quantidade de silica, mostraram que este
apresenta um conjunto de propriedades fisicas que o torna um candidato promissor para
meio ativo de lasers de estados solido e dispositivos fotdnicos, principalmente na regido
de 1500nm [13]. No entanto, os estudos anteriores foram realizados apenas nas
amostras co-dopadas e com concentragdes dos dopantes fixas, o que ndo permiti uma
completa caracterizagdo do sistema, principalmente no que se refere a eficiéncia do
processo de transferéncia energia entre os ions Yb e Er. Assim, inicialmente realizamos
um estudo sistematico das propriedades termo-dpticas e espectroscopicas em funcdo da
concentracdo, para as amostras LSCAS e CAS dopadas com um Unico ion TR.
Posteriormente fixamos a concentragdo do ion doador (Yb) e variamos concentracdo do
aceitador (Er). A partir dos resultados obtidos neste procedimento, pudemos estudar os
efeitos da transferéncia de energia e estimar a eficiéncia do processo.

No intuito de apresentar e analisar nossos resultados dividimos o restante deste
trabalhno em mais cinco capitulos. No capitulo dois, que se segue, apresentamos a
fundamentacéo teorica, no qual descrevemos sucintamente as condicGes de vitrificacao,
0s processos de absorcdo, emissao e transferéncia de energia, bem como alguns modelos
basicos necessarios para interpretacdo de nossos resultados.

No capitulo trés, descrevemos a preparacdo das amostras e 0s aparatos
experimentais utilizados neste trabalho.

Os resultados e discussdes sdo apresentados no capitulo quatro, os quais foram
divididos em duas partes: na primeira apresentamos os resultados obtidos para as
propriedades termo-Opticas e na segunda parte as propriedades espectroscopicas.

Finalmente no capitulo cinco apresentamos nossas conclusdes e perspectivas

para trabalhos futuros.

2 — Fundamentacao tedrica
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2.1 = Vidros

Os vidros sdo materiais conhecidos desde a antiguidade e de grande importancia
para a humanidade. Entretanto, a sua descoberta envolve muitas controvérsias entre 0s
historiadores, os quais ndo dispdem de dados precisos sobre sua origem.

Nos tempos pre-historicos, a obsidiana, um vidro natural de origem vulcénica,
era utilizada para fabricacdo de facas e de pontas de lanca. A descoberta do vidro esta
relacionada a uma lenda. Mercadores fenicios aportaram em uma praia do Mar
Mediterraneo para executar reparo no navio em que viajavam. Ao cair da noite,
acenderam uma fogueira na areia da praia e para protegerem o fogo do vento e apoiar
seus potes de cozer os alimentos usaram blocos de natrdo, fonte natural de carbonato de
sodio, Na,CO3, uma das matérias-primas utilizadas na fabricacdo de vidros. Na manha
seguinte, com a fogueira quase apagada, os mercadores haviam observado pedacos
irregulares brilhantes e levemente opacos sobre a areia, junto a fogueira. Esses teriam
sido os primeiros pedacos de vidro obtidos acidentalmente pelo homem. Em principio, a
lenda parece ter algum fundamento. O calor do fogo teria favorecido a mistura do natrdo
com a areia da praia, a qual é rica em SiO, e em 6xido de célcio das conchas do mar. Os
Oxidos de célcio e de sodio teriam se misturado aos gréos de areia e formado os pedacos
de vidros engquanto a fogueira esfriava. Lenda ou ndo, o fato é que a descoberta do vidro
tem grande importancia para a humanidade [14].

Os vidros sdo utilizados em diversas aplicagdes, tais como: utensilios
domésticos, objetos de decoragdo, partes integrantes de automoveis e edificacOes,
equipamentos eletro-eletrénicos e equipamentos de tecnologia de ponta entre outros.
Mas o que € vidro?

Numa das possiveis definicbes considera-se os vidros como sélidos néo
cristalinos, por difracédo de raios X, que apresentam temperatura de transicao vitrea [15]:

Esta ser& discutida com o auxilio do diagrama da figura 2.1.
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Figura 2.1: Processo de vitrificacdo e cristalizacdo em funcdo da temperatura [14].

O liquido ao ser resfriado do estado a, diminuira seu volume uniformemente ao
longo da linha ab. Este decréscimo junto com a diminuicdo da temperatura € devido,
parcialmente, a diminuicdo da amplitude de vibracdo dos atomos e, as mudangas na
estrutura do material fundido que resulta em maior compactacdo a medida que a
temperatura cai. Para temperaturas proximas a T¢ (temperatura de fusdo) pode ocorrer
cristalizacdo, desde que o material seja resfriado lentamente. O volume diminuird
abruptamente de b até c e, em seguida, o sélido se contraira com a queda de temperatura
ao longo da linha cd. Também podem ocorrer mudancas estruturais rapidas com o
decréscimo repentino da temperatura, aumentando assim, a viscosidade até que ocorra
uma atenuacao no declive na curva (apds o ponto €). A partir deste ponto, a medida que
se diminui a temperatura, o decréscimo do volume é devido quase que inteiramente ao
decréscimo na amplitude das vibracdes atdbmicas. A temperatura em que ocorre este
declive é chamada de temperatura de transicdo vitrea (Tg), mas como esta ndo € bem
definida, pois depende da taxa de resfriamento, & mais correto se referir a um intervalo
de temperatura de transicao.

Baseada nas observacGes de Goldschimidt [14] surgiu umas das primeiras e mais
simples teorias sobre a formacdo de vidros. Ele verificou que vidros com a férmula
RnOm, formavam-se mais facilmente quando a razdo entre o raio iénico do cation, R, e 0
ion oxigénio se encontra na faixa entre 0,2 e 0,4. Uma vez que as razdes nesta faixa
tendem a produzir cations circundados por quatro atomos de oxigénio, em uma
configuracdo tetraédrica, caracteristica comum a todos os vidros conhecidos naquela
época, Goldschmidt acreditava que apenas vidros com esta configuracdo pudessem ser
formados durante o resfriamento (choque térmico) [14].

Logo ap6s, em 1932, Zachariasen [16] procurou explicar porque certas
coordenacdes (numero de oxigénios ao redor do cation R) favoreciam a formacéo vitrea
de vidros oxidos, estendendo as ideias de Goldschmidt. Ele assumiu que o arranjo
atdbmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional a qual ndo apresentava
simetria nem periodicidade de longo alcance, enquanto nos cristais 0s arranjos atdmicos
sdo tridimensionalmente ordenados e periédicos.

Podemos observar na Figura 2.2 uma representacao esquematica de um cristal

“A,03” e sua representacdo na forma vitrea.
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Figura 2.2 - Representagdo esquemdtica bidimensional da estrutura de: (a) um composto cristalino
“A,03”; (b) a forma vitrea do mesmo composto [16].

Depois de considerar que uma rede aleatoria era necessaria a formacao dos
vidros 6xidos simples, ele estabeleceu os arranjos estruturais que poderiam produzir tal
rede, os quais estdo listados abaixo [16]:

1 - O 4tomo de oxigénio nao pode estar ligado a mais de dois cations (Atomos A);

2 - O nimero de atomos de oxigénio em torno dos cations deve ser pequeno;

3 - O poliedro oxigénio compartilha vértices, mas ndo faces e arestas;

4 - Pelo menos trés vértices em cada poliedro deve ser compartilhado (o que
dé um caréter tridimensional a rede).

Também generalizou suas regras para vidros O0xidos em geral, acrescentando

que um vidro 6xido (complexo) pode ser formado se:

5 — A amostra contiver uma alta porcentagem de cations circundados por
oxigénios tetraedros ou triangulos;

6 — Os tetraedros ou triangulos compartilharem apenas vertices entre si;

7 — Alguns atomos de oxigénio se ligar em apenas dois cations da rede e nao

formarem ligacGes com outros cations.
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Ele ainda observa que as condigdes acima citadas s&o requisitos para que um
vidro possa se formar, mas que ainda é necessario que o fundido seja resfriado de

maneira adequada para que iSSo ocorra.

2.2 = Vidros aluminosilicatos de calcio

Em 1909, Sheperd e colaboradores [17] verificaram a formacdo de pequena
quantidade de vidro estudando o diagrama de fase do sistema binario CaO-Al,O3
aproximadamente quarenta anos depois, outros pesquisadores [18-20] modificaram a
composicdo inicial do vidro adicionando silica em quantidade menor que dez por cento
em massa e obtiveram um sistema estavel e que permitia a producgéo do vidro em escala
industrial.

A primeira vez que foi obtida uma curva de transmitancia Optica do vidro
aluminato de célcio com baixa concentracao de silica (composicéo: 47,4% CaO, 41,5%
Al203, 7% SiOz e 4,1% MgO), cuja transmissdo se mantém alta até aproximadamente 5
um, foi em 1978, por Davy [21], ele desenvolveu esses vidros para uso na regido do
infravermelho, através da fuséo a vacuo.

Em 1994, Uhlmann e colaboradores [22] utilizaram o vidro LSCAS dopado com
concentracdo maxima de 0,5mol% de neodimio encontrando uma eficiéncia quéntica de
0,8 e concluiram que esse vidro era um candidato a ser uma nova matriz para meio ativo
para laser de estado solido.

Sousa e colaboradores [23], em 1999, observaram a emissédo em 2,8 um no vidro
LSCAS dopado com os fons Er** e Yb*. Esse fato abriu a possibilidade de aplicacdes
médicas para este sistema, pois a agua, principal componente do corpo humano, possui
uma forte banda de absorc¢do nessa regido espectral.

Em 2003, Sousa [24] reporta a emissdo laser do vidro Al,03-CaO-SiO,-MgO
dopado com 2% de Nd,Og3, operando em 1,077um. O limiar de poténcia alcangado foi
de 20mW e a inclinagdo da eficiéncia de 34%.

Em 2006, Steimacher e colaboradores [25] publicaram um trabalho no qual
investigam propriedades mecénicas e termo-oOpticas, variando a composicao do vidro
aluminosilicato de calcio, as amostras continham 25 a 45% de Al,O3, 31 a 44% de CaO,
14 a 39% de SiO; e 4,1% de MgO em suas composicOes. Neste trabalho os autores

concluiram que estes vidros apresentam propriedades comparaveis as do vidro LSCAS e

19



que a composicdo de 34% de Al,O3, 27,9% de Ca0, 34% de SiO; e 4,1% de MgO, € a

que apresenta melhor combinacéo das propriedades medidas.

2.3 —Terras raras

Os elementos denominados terras raras (TR) sdo formados pelos elementos da
série dos lantanideos. Destes elementos, apenas o escandio e o itrio ndo derivam da
configuracdo do gas nobre Xendnio (Xe). Os demais elementos possuem configuracdo
base do Xe seguida do preenchimento sequencial da camada 4f. A tabela 2.1 apresenta
as configuragdes eletrénicas dos atomos e ions terras raras da série dos lantanideos, na
qual, [Xe] = 1s%25?2p°®3s%3p°4s23d'%4p°5524d'5p°

Tabela 2.1 — Configuracéo eletrbnica e raio ibnico da série dos lantanideos e do itrio [26].

NUmero | Elemento Simbolo | Configuragdo | Configuragdo | Raio I6nico (3+)
atbmico | quimico quimico | eletronica do eletronicado | (A)
atomo jon trivalente

57 Lantanio La [Xe] 4f°5d'6s? [Xe]4f° 1,061
58 Cério Ce [Xe]4f°6s” [Xe]4f! 1,034
59 Praseodimio Pr [Xe]4f’6s° [Xe]4f 1,013
60 Neodimio Nd [Xe]4f'6s’ [Xe]4f® 0,995
61 Promécio Pm [Xe]4f6s° [Xe]4f 0,979
62 Samario Sm [Xe]4f°6s° [Xe]4f 0,964
63 Eurdpio Eu [Xe]4f'6s° [Xe]4f® 0,950
64 Gadolinio Gd [Xe]4f'5d'6s° [Xe]4f’ 0,938
65 Térbio Tb [Xe]4f'6s° [Xe]4f® 0,923
66 Disprosio Dy [Xe]4f06s [Xe]4f® 0,908
67 Holmio Ho [Xe]4f''6s” [Xe]4f" 0,894
68 Erbio Er [Xe]4f?6s° [Xe]4f" 0,881
69 Tdlio Tm [Xe]4f6s” [Xe]4f 0,869
70 Itérbio Yb [Xe]4f**6s? [Xe]4f™ 0,858
71 Lutécio Lu [Xe]4f*5d'6s’ [Xe]4f™ 0,848

A série das TR resulta do preenchimento dos orbitais 4f até sua capacidade que é
de 14 elétrons, enquanto que a configuragdo externa permanece inalterada nos orbitais
65, ou 5d'6s%. Como o raio médio dos orbitais 4f sd0 menores que dos orbitais 5d e 6s,
a designacao de série interna de transicédo é usada para esses elementos.

Os elementos TR podem apresentar estados de oxidacgdo +2, +3 e +4. Os estados
de oxidacdo +2 e +3 apresentam semelhangas, porque 0s ions possuem a mesma
configuracdo eletrdnica e sua camada incompleta é a 4f. Os fons trivalentes TR**
apresentam o fenébmeno denominado de contracdo lantanidea, ou seja, a medida que a
carga do nucleo aumenta, os elétrons de valéncia tendem a ser atraidos para mais perto

do nucleo e os atomos tendem a ficar menores. Isto pode ser compreendido analisando a
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estrutura eletronica apresentada na Tabela 2.1. Essa contracdo € decorrente da
blindagem imperfeita de um elétron 4f por outro do mesmo orbital. A carga nuclear e o
namero de elétrons 4f aumentam, quando se percorre a série dos lantanideos, assim, a
cada elétron adicionado a carga efetiva aumenta, causando entao a redugdo em tamanho
e volume da configuracao 4f".

Os niveis de energia dos elementos terras-raras sdo estabelecidos através de trés
tipos de interagBes que permitem a abertura do nivel 4f". A figura 2.3 representa a
solucdo do Hamiltoniano do sistema ion-matriz hospedeira que é escrito como:
Ho = Hamiltoniana do campo central devido a interacdo entre os elétrons e o nucleo do
ion.
He = Hamiltoniana da interacdo entre os elétrons
Hso = Hamiltoniana da interacdo entre os momentos orbital e de spin
H.. = Hamiltoniana da interacdo entre o ion terra rara e 0 campo cristalino da matriz
hospedeira na sua vizinhanga.

A interacdo coulombiana entre elétrons é responsavel pelos termos ***'L , sendo
L o momento angular orbital total, S 0 momento angular de spin totale J=S+L éo0
momento angular total devido a todos os elétrons 4f" do fon. A interagdo spin-orbita é
responsavel pelos niveis ***'L,, combina os estados com diferentes nimeros quanticos
L e S, e as degenerescéncias do momento angular total sdo desdobradas em J niveis
dados por [L—S|<J <|L+S|. A interagdo entre o campo cristalino e elétrons desdobra
cada nivel J em 2J+1 subniveis, conhecidos como componentes Stark, geralmente
espacados em energia por poucos cm™. A separacdo dos subniveis depende da simetria
local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema. Apesar dos sistemas vitreos ndo
apresentarem estrutura ordenada, a denominacgéo utilizada para representar a interagéo

com os atomos da vizinhanga continua sendo a mesma utilizada para os materiais

cristalinos.

28+1L 28+1LJ ZS+1LJ Ls
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Figura 2.3 - Diagrama de energia do efeito dos diferentes termos do Hamiltoniano sobre a energia de
separacdo dos niveis para nivel f" apds desdobramento [27].

De acordo com a mecanica quantica, as transi¢cbes envolvendo somente a
configuracdo 4f sdo proibidas pelo mecanismo de dipolo elétrico por apresentarem a

mesma paridade. Entretanto, essas emissdes sdo observadas nos ions TR. Por exemplo,

podemos citar a transicdo do Er** (“S,, — *1..,,) que apresenta uma forte emissdo e tem

AJ =6, violando assim, a regra de selecdo de Laporte, cujas transi¢cbes permitidas séo
AJ =0,£1. Assim, existiu a necessidade da proposicdo de uma nova teoria que
descrevesse perfeitamente essas transigdes. Judd e Ofelt, independentemente,
formularam uma teoria que descreve perfeitamente as transi¢cdes observadas via dipolo
elétrico forcado para os estados da configuracdo 4f, na qual eles consideram uma
mistura dos estados 4f" 5d de maneira que a paridade dos estados 4f" ndo é¢ mais bem
definida e as transi¢cdes podem ocorrer. Detalhes sobre essa teoria podem ser obtidos nas

referéncias [28,29].

2.4 —Terrarara lItérbio

O elemento Itérbio é representado na tabela periddica dos elementos quimicos com

0 simbolo Yb, seu nimero atdbmico € 70 e ele apresenta a seguinte configuracdo
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eletronica: [Xe] 4f* 6s%. Este elemento terra-rara pode apresentar estados de oxidacao
+3 e +2.

Atualmente o ion Itérbio é considerado um dos principais dopantes para aplicagdes
de sistemas laser de alta poténcia. Geralmente, esta espécie de laser possui uma
eficiéncia quantica acima de 90% e baixa geracdo de calor [30,31]. Seu tempo de vida
proximo a 1ms, exibido pela excitagdo dos fons Yb**, permite maiores energias no
estado excitado usando relativamente baixa ou moderada poténcia de bombeio, isto é
considerado uma vantagem para um bombeio com laser de diodo em torno de 980nm. A

figura 2.4 apresenta os niveis de energia do Yb**.
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Figura 2.4 - Diagrama de niveis de energia para fons do Yb*".

Devido a estas propriedades o Yb®* tem motivado pesquisas para vérias
aplicacdes, tais como, lasers de altas poténcias excitados por diodo [9], lasers de pulsos
ultra-curtos [10], refrigeracao dptica [11] e lasers sintonizaveis [12] entre outros.

2.5 -Terrarara érbio

O érbio é um elemento quimico de simbolo Er de nimero atdmico 68
pertencente ao grupo dos lantanideos. E um elemento que possui bandas de absorcdo do

ultravioleta até o infravermelho no espectro eletromagnético. A figura 2.5 mostra o
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diagrama de niveis de energia correspondentes ao érbio. O numero a direita de cada
estado excitado é o comprimento de onda em nanometros da absorcdo do estado
fundamental até ele. As setas indicam as transi¢Ges radiativas reportadas para matrizes
vitreas [32].
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Figura 2.5 — Diagrama de niveis de energia para fons do Er® [32].

Um dos ions TR mais estudado até o momento, provavelmente é o érbio,
devido a sua transicdo em 1,54 pum (*l,, =" l,;,,). Devido & necessidade de uma
maior transmissdo de dados e de redes mais flexiveis acarretou-se um aumento na

producdo de novos materiais que atuem como amplificadores Opticos nas janelas de

telecomunicagdes.
Outra emissdo do érbio bastante estudada é em 2,8 um, tratando-se da
transicdo *l,,,, —* I,,,,. Este comprimento de onda se encontra dentro de um intervalo

de alta absorc¢do da 4gua. Devido a forte absorcao Optica das moléculas de agua presente
nos tecidos biolégicos duros e moles, um laser emitindo nessa regido do espectro
eletromagnético, pode remover material biol6gico com precisdo cirargica, em passos de

poucos micrdmetros de profundidades por pulso e sem causar danos por calor residual

[8].

2.6 — A co-dopagem Er®*":Yb®*
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As bandas de absorcéo do Er** sio relativamente fracas para comprimentos de onda
superiores a 550nm. Por essa raz4o, fons doadores tais como, do Yb®*" sdo adicionados
na matriz para aumentar a absorcdo de bombeamento e, por meio de transferéncia de
energia da excitacdo para os fons Er**, aumentando o desempenho laser.

A transferéncia de energia entre 0 Yb** e o Er** no sistema co-dopado ocorre

devido & sobreposigdo da banda de absorcdo do Yb** (?F,, - F,,,) com a do Er**

para a transicdo (*l,,,, »* I,,/,), quando excitamos os fons com um laser de diodo de

975nm [33]. A figura 2.6 representa um diagrama de niveis de energia para fons de Er**

e Yb*" esquematizando a transferéncia de energia do Yb** para o Er*".
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Figura 2.6 — Diagrama de niveis de energia para fons de Er** e Yb®* esquematizando a
transferéncia de energia do Yb** para o Er** [33].

A partir do processo de transferéncia de energia entre o estado excitado do Yb e
o fundamental do érbio no nivel “l,,, ocorre excitagdo dos ions de érbio para o nivel
excitado *I,,,, enquanto os fons de itérbio retornam para o seu estado fundamental. Os

ions de Er podem entfo decair radiativamente emitindo em 1,54 zm (*1,,, —>* 1, ) €
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2.7 — Processos de transferéncia de energia

Os processos de transferéncia de energia (TE) podem envolver transi¢des
radiativas ou ndo radiativas. Os mecanismos destes processos sdao explicados a partir da
interacdo entre dois ions. A transferéncia de energia direta ocorre entre ions doadores
(D) e aceitadores (A). Existem quatro mecanismos de transferéncia direta de energia:
radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, ndo radiativa assistida por fénons e
relaxacdo cruzada.

A transferéncia radiativa ressonante ocorre quando ha emissdo de fétons pelo
doador e absorcdo destes fotons pelo aceitador. Na transferéncia de energia nédo
radiativa ressonante, a transferéncia ocorre devido a interacdo eletromagnética
multipolar entre os niveis do doador e do aceitador, ndo envolvendo emissao de fotons.
Quando a emissdo ndo radiativa ndo apresenta as condigdes de ressonancia, fénons
locais podem fornecer ou absorver energia, permitindo que a transferéncia de energia
ocorra. Este mecanismo é denominado transferéncia ndo radiativa assistida por fénons.
A relaxacdo cruzada ocorre quando parte da energia do doador € transferida para o
aceitador, podendo ser ions de mesma espécie ou ndo. Neste caso 0s dois ions assumem
um estado excitado intermediario. A Figura 2.7 apresenta um diagrama energeético que
representa 0s possiveis mecanismos de transferéncia de energia entre doador e aceitador
[34].

D
fonons e— .
WV J
fétons
(D) (A) (D) (A) (D) (a) (D) (A)
(a) (b) () (d)

Figura 2.7 — Representacdo esquematica da transferéncia de energia entre o doador e aceitador: a)
transferéncia radiativa ressonante, b) transferéncia ndo radiativa ressonante, c) transferéncia ndo radiativa
assistida por fonons e d) relaxacdo cruzada.

Existem dois mecanismos de transferéncia de energia do tipo ressonante nao

radiativa entre ions idénticos: relaxacdo cruzada e a transferéncia por migracdo de
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excitacdo. A transferéncia de energia atraves da relaxacdo cruzada é um processo
idéntico a transferéncia nao radiativa ressonante so que o estado energético final para os
dois ions é intermediario. A transferéncia por migracdo de excitacdo é um processo ndo
radiativo e toda a energia € transferida para o ion vizinho [35]. Na figura 2.8 é
apresentado um diagrama energético que representa 0s possiveis mecanismos de

transferéncia de energia entre ions idénticos.

; ——
(D) (A) (D) (A)
(a) (b)

Figura 2.8 — Diagrama de energia para a transferéncia ressonante nao radiativa entre ions
idénticos: a) relaxacgdo cruzada e b) migracdo de excitacdo

2.7.1 — Transferéncia de energia radiativa ressonante

Para uma dada frequéncia de radiacdo v, a probabilidade de transferéncia de
energia radiativa ressonante é descrita pelo produto das probabilidades de emissdo da
radiacdo do doador (D) e da absorcao dessa radiacao pelo aceitador (A), dada por [36]

Wrad = AztiPD (U)BZAlPA(U)p(U) (21)
na qual A2 B, sdo os coeficientes de Einstein para o doador e aceitador,
1 21

respectivamente, e P,(v) e P,(v) correspondem aos perfis de linha de emissdo do
doador e absorc¢do do aceitador e p(v) € a densidade de fotons do doador dada por:

hv

PO= R 22)

sendo R a distancia entre os ions doador e aceitador.
Com a relacéo entre a secdo de choque de absorgéo e os coeficientes de Einstein temos:
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o) =" BR(0) -

e substituindo-a junto com a equacdo 2.2 na equacdo 2.1, € possivel obter a
probabilidade da transferéncia radiativa ressonante dada por:

W — DP O-(U)
rad A21 D(U) 47Z'R2 (24)
Considerando a integracdo da se¢do de choque de absorcdo do aceitador dada

por o,, logo

o(v) =0, (V)P,(v) (2.5)

entdo,

P, (v)
47R? (2.6)

Obtém-se a probabilidade transferéncia de energia radiativa ressonante entre os ions

Wrad = AleO-A (U) PD (U )

doador e aceitador, integrando-se a equacéo 2.6, que fica:

_ov 1
" 4nR? T,

[P P, ()dv
(2.7)
na qual 7, é o tempo de vida radiativo do doador e a integral representa a sobreposi¢do

das linhas de emissdo do doador e absorcéo do aceitador.

2.7.2 — Transferéncia de energia néo radiativa ressonante

Consideram-se niveis ressonantes, quando dois ions apresentam energias de
excitacbes idénticas. E possivel que essa excitacdo seja transferida de um ion para o
outro de forma néo radiativa.

Dexter [37], em 1953, obteve um modelo para descrever a transferéncia de
energia ndo radiativa ressonante. Ele obteve a probabilidade de transferéncia de energia,
Wpa, entre um ion doador (D) e um aceitador (A) para uma interagdo de dipolo-dipolo,

dada por:

R (2.8)
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na qual Cpa é a constante de transferéncia de energia que descreve a interacdo entre 0s
ions envolvidos e R é a distancia espacial entre os ions doador e aceitador. A relagédo
entre a distancia média R entre os ions doadores, e a concentragdo N, pode ser estimada
aproximadamente por R=(3/4zN)*>. Esta equacéo considera o volume médio ocupado
por um ion na matriz como aquele de uma esfera de raio igual & distancia média até o
proximo ion.

A dimensédo do pardmetro microscopico Cpa ou Cpp (no caso de interagdo entre

doadores) é expressa em cm®/s e pode ser obtido por:

=R/,
(2.9)

na qual R, € o raio critico de interacdo que representa uma distadncia na qual a
probabilidade de transferéncia de energia do doador para o aceitador e o decaimento

espontaneo radiativo do doador sdo equiprovaveis. R, pode ser obtido por:

LT ff’Dn 3 [0 (Mo (1) (2.10)

na qual ¢ é a velocidade da luz, n é o indice de refracéo do material, g°abaixo €  acima S30
as degenerescéncias dos niveis inferior e superior do doador, respectivamente, e a
integral representa a sobreposicdo dos espectros das se¢des de choque de absorcao do
aceitador ¢ as(?) € de emissdo do doador 6® aps(4).

Nas equacgdes 2.9 e 2.10 7p é 0 tempo de vida total do nivel do doador sem a presenca

do aceitador que é dado por:

S = 1 +W.,

o & (2.11)
na qual 7, é o tempo de vida radiativo do doador e Wi, é a probabilidade do processo
ndo radiativo por multifénons.

Esse modelo pode ser estendido para outras ordens de grandeza da interagcdo
multipolar: dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo. Entdo, a probabilidade de

transferéncia de energia para as interagdes multipolares pode ser descrita como:
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1(R.Y
o)
™ (2.12)

na qual S é um ndmero inteiro positivo que estd relacionado com as interacdes

multipolares dado por:
e S=6 parainteracdo dipolo-dipolo
e S=8 parainteracdo dipolo-quadrupolo

e S=10 parainteracdo quadrupolo-quadrupolo.

Essa teoria de transferéncia de energia néo radiativa ressonante introduzida por
Dexter foi aplicada aos ions de terras-raras trivalentes em cristais por Kushida [38]
em 1973. Mais tarde, em 1992, foi confirmada a aplicabilidade desse método por
Payne e colaboradores [39]. Ele avaliou o raio critico de interacdo dos processos de
transferéncia de energia ndo radiativa ressonante para os ions Tm e Ho trivalentes
nos cristais de LiYF,.

Entretanto, ndo utilizaremos neste trabalho estas equacBes para o calculo da
transferéncia de energia ndo radiativa ressoante, devido as dificuldades nos célculos da
integral da equacdo 2.10. Esta integral corresponde a superposicdo da secdo de choque
de absorcdo e de emissdo. Para se obter valores corretos destas secGes de choque 0s
equipamentos experimentais devem ser calibrados, como por exemplo: 0s sensores, as
fendas, as lampadas e principalmente monocromadores, entre outros.

Entdo, faremos uma estimativa da eficiéncia da transferéncia de energia néao

radiativa ressonante como proposto por Edwards e Sandoe [40]. Eles propuseram que a
eficiéncia da transferéncia de energia para diferentes concentragdes de ions doadores e
aceitadores pode ser obtida das medidas de intensidade de luminescéncia em funcgéo do

tempo. Geralmente dada por:

I(t)=1,exp(-t/z,)
(2.13)

na qual 1, é a intensidade inicial, t € o tempo e z,, € o tempo de decaimento medido do

estado excitado dado por:
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Im T Twr Tpa (2.14)

naqual 7' é taxa de decaimento (probabilidade) radiativo, 7, é a taxa de decaimento

ndo-radiativa devido a relaxacdo de multifondns e 7, é a taxa de transferéncia de

energia ion do doador para o aceitador.
Com o acréscimo da concentracdo a probabilidade do decaimento ndo-radiativo
aumenta e o tempo de vida medido é reduzido. Da mesma forma, o tempo de vida

medido do ion doador € reduzido de t,,,, para 7, p, Na presenca do aceitador. Para
concentracdes pequenas dos fons doadores e aceitadores, 7., € 7,5, N0 Mudam na

presenca do aceitador, logo:
1 1 1

Tpa T

M(pA)  Tm(D) (2.15)

A eficiéncia da transferéncia de energia € dada pela razéo entre a taxa de transferéncia e
taxa de decaimento total.

M (DA)

Fon (o) (2.16)

na qual 7y, € 7ypy S30 0s tempos de vida medidos do doador com e sem a

presenca do aceitador [41-43].

2.7.3 — Conversao ascendente de energia (“up-conversion’)

A conversdo ascendente de energia, denominada emissdo anti-Stokes, ocorre
quando processos de transferéncia de energia produzem populagbes em estados
excitados com energias maiores que a energia do foton absorvido, ou seja, conversao de
luz no infravermelho em luz visivel ou luz visivel em ultravioleta [44]. Esses processos
de energia necessitam da absorcdo de dois ou mais fétons os quais podem ser
absorvidos simultaneamente. Os principais processos de conversao ascendente de
energia sdo: absorgdo de estado excitado (AEE) e transferéncia de energia (TE) entre

ions. Os quais serdo descritos de forma sucinta a seguir.
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2.7.4 — Absorcéo de estado excitado

A AEE ¢ o mais conhecido e estudado dos processos de conversao ascendente de
energia [45]. Este consiste na absorcdo de dois fétons (ou mais) sequencialmente por
um unico ion durante o bombeio laser, o primeiro féton popula um estado intermediario
e 0 segundo promove a excitacdo para um nivel emissor de maior energia, conforme

figura 2.9.

o

1

Figura 2.9 — Esquema de excitacdo da AEE [46].

Estas absorcfes podem ocorrer através de transicdes eletronicas assistidas por
fonons, mas ocorrem em sua grande maioria devido a transicoes eletronicas puras.

Como AEE é um processo de um Unico ion, ele é independente da concentracao
de dopante no material hospedeiro. Desde que ndo exista saturacdo do estado-2, a

emissdo do nivel-3 é sempre proporcional ao produto @¢, dos fluxos de fotons

incidentes. No caso das duas transi¢cbes 1—2 e 2—3 terem aproximadamente a mesma

energia, somente um feixe de excitacdo € necessdrio e a emissdo sera sempre

proporcional a ¢°. Generalizando, se n absorcdes sucessivas sdo requeridas, a emisséo

sera sempre proporcional a ¢" [46].

2.7.5 — Conversédo ascendente por transferéncia de energia
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A TE pode ocorrer entre estados excitados e consequentemente reduzir a
populacdo dos niveis emissores, aumentando a reabsorcdo, levando a possiveis
fluorescéncias com energias mais altas que a do feixe de incidéncia.

Na figura 2.10 estdo esquematizados diferentes processos de TE. Na figura 2.10
(a) doador absorve um fdton indo ao seu estado excitado e transfere a energia para o
aceitador em seu estado fundamental, sendo promovido para seu estado excitado-2,
entdo, ocorre AEE a partir do estado-2 do ion aceitador promovendo-o0 para estados
excitados mais energéticos. Chamada de transferéncias sucessivas de energia (figura
3.7b), somente o ion doador deve absorver fotons do feixe incidente, o ion aceitador é
promovido para seu estado excitado-2 por uma primeira TE, e entdo € levado para seu
estado excitado-3 por uma segunda TE. No processo de conversdo ascendente por
relaxacdo cruzada RC (figura 2.10c), se o ion doador e o aceitador sdo ions idénticos,
fotons do fluxo incidente sdo absorvidos por ambos, levando-os para o estado excitado-
2. Entdo, uma TE promove o ion aceitador para seu estado excitado-3 enquanto o
doador cai para um estado menos energético. Nestes casos (a, b, e ¢) ndo envolvem
efeito cooperativo.

O efeito cooperativo ocorre quando mais de um ion participa do processo de
luminescéncia. A figura 2.10 (d) mostra a sensibilizagcdo cooperativa. Neste caso a
energia acumulada pelos dois ions excitados é doada em uma transferéncia para um ion
que alcanca um estado excitado mais energético. Se existir emissdo de um unico féton
num processo onde dois ions excitados estdo interagindo (Figura 2.10 (e)), existe

luminescéncia cooperativa [46].
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Figura 2.10 — Esquema de energias gerais de TE [44]..

A intensidade de emisséo anti-Stokes é proporcional ao produto ¢¢, do fluxo de

fotons incidentes para todos os processos, exceto para o caso da figura 2.10 (a), os
fétons incidentes necessitam ser ressonantes apenas com uma transicdo, assim eles

podem ser promovidos pela mesma fonte. A intensidade de emissdo é entdo
proporcional a ¢° e, geralmente, ela é proporcional a n-ésima poténcia de ¢ para um

processo de n-passos [46]. Para compensar qualquer diferenca de energia entre as

energias do doador e do aceitador, fonons podem participar do processo.
Experimentalmente podemos diferenciar os dois processos de converséo

ascendente (AEE e TE), uma caracteristica que deixa muito clara a diferenca entre eles

é a dependéncia temporal, figura 2.11.
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Figura 2.11 — Diferencas nos tempos de excitacdo para os processos de AEE e TE [47].

No processo AEE o tempo de excitacdo (ou tempo de subida) é instantaneo e
coincide com o tempo de bombeamento que é da ordem de nanosegundos para um laser
pulsado. J& no processo de TE o tempo de excitacdo ocorre em escalas mais longas, da
ordem de microsegundos, ja que envolve uma transferéncia de energia entre dois ions
excitados [48].
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3 — Preparacdo das amostras e metodos experimentais

Neste capitulo apresentamos uma descricdo sucinta da preparacdo das amostras e

das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho.

3.1 — Preparac&o das amostras

As amostras preparadas para estudo neste trabalho foram produzidas em um
forno a vacuo (mais detalhes na referéncia [13]), para eliminar a banda de absorcéo do
vidro presente entre 2,8 e 3,5 um, resultado da existéncia de hidroxila (OH") na
estrutura. Conforme mostrado na figura 3.1 para os vidros aluminosilicatos de calcio
com 7% e 37% de silica [49].
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3000 4000 5000 6000
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Figura 3.1 Transmitancia 6ptica no UV-VIS (a) e no Infravermelho (b).
Deslocamento da janela de transmitancia com o aumento da SiO, [49].

Transmitancia (%)

Na figura 3.1 podemos verificar que a preparacdo das amostras em VAcuo
eliminou a forte banda de absorcéo de hidroxilas (OH) no infravermelho médio, que
ocorre entre 2,8 e 4 um. Os espectros mostram também que o aumento da SiO, (amostra
CAS) provocou um deslocamento na janela de transmitdncia, diminuindo a

transmiténcia no IR (infravermelho) e aumentando a transparéncia no UV (ultravioleta).
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O tempo de preparacdo de cada amostra € de aproximadamente 10 horas. A
temperatura do forno durante o processo de aquecimento e fusdo é verificada utilizando
um pirdmetro Optico. Ao atingir a temperatura de fusdo a amostra é mantida nesta
temperatura durante 1 hora e 45. O choque térmico é efetuado desligando a fonte e
elevando o cadinho para a camara superior, na qual € mantido por cerca de 9 minutos.
Apos este tempo o cadinho é retornado a cdmara principal, onde permanece até o
resfriamento total do forno, o que leva cerca de 3 horas. Este procedimento final € muito
importante, pois minimiza o stress mecanico causado pelo choque térmico.

As amostras de LSCAS e CAS foram preparadas de modo a se obter seis gramas
de vidro. Os reagentes utilizados s&o de alta pureza (igual ou superiores a 99,99%) e
foram pesados em uma balanca analitica (com preciséo de 0.01mg).

A composi¢do do vidro base (sem dopante) LSCAS é 47,4% CaO, 41,5%
Al,O3, 7% SiO; e 4,1% MgO e do vidro base CAS é 34% CaO, 27,9% Al,03, 34%
SiO; e 4,1% MgO . As composicOes dos vidros dopados e co-dopados com os TR, Er e
Yb sdo mostradas na tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Composicdo das amostras em porcentagem de massa.

Amostras

Composicéo (% em massa)

CaO Al;03 SiO, MgO Yb20s Er20s
Lscas_0,5%Yb 47,15 | 41,25 7 4,1 0,5 -
Lscas_2%Yb 46,4 40,5 7 4,1 2 -
Lscas_5%Yb 44,9 39 7 4,1 5 -
Lscas_7%Yb 43,9 38 7 4.1 7 -
Lscas_9%Yb 42,9 37 7 4.1 9 -
Cas_0,5%Yb 33,8 27,7 | 33,9 4,1 0,5 -
Cas_2%Yb 33,3 27,2 33,4 4,1 2 -
Cas_5%Yb 32,33 | 26,23 | 32,34 | 4,1 5 -
Cas_7%Yb 31,6 25,6 | 31,7 4,1 7 -
Cas_9%Yb 31 24,9 31 4,1 9 -
Cas_11%Yb 30,3 242 | 30,4 4,1 11 -
Lscas_2%Yb_0,5%Er 46,15 | 40,25 7 4,1 2 0,5
Lscas_2%Yb_1%Er 45,9 40 7 41 2 1
Lscas_2%Yb_1,5%Er 45,65 | 39,75 7 41 2 1,5
Lscas_2%Yb_2%Er 45,4 39,5 7 4,1 2 2
Lscas_2%Yb_2,5%Er 45,15 | 39,25 7 41 2 2,5
Lscas_2%Yb_3%Er 449 39 7 41 2 3
Cas_2%Yb_0,5%Er 33,17 | 27,06 | 33,17 41 2 0,5
Cas_2%Yb_1%Er 33 26,9 33 41 2 1
Cas_2%Yb_1,5%Er 32,83 | 26,73 | 32,84 4.1 2 1,5
Cas_2%Yb_2%Er 32,66 | 26,57 | 32,67 | 4,1 2 2
Cas_2%Yb_2,5%Er 32,5 26,4 32,5 41 2 2,5
Cas_2%Yb_3%Er 32,33 | 26,23 | 32,34 41 2 3
Cas_0,5%Er 33,84 | 27,73 | 3383 | 4,1 - 0,5
Cas_1%Er 33,67 | 27,57 | 33,67 41 - 1
Cas_2%Er 33,33 | 27,23 | 3334 | 41 - 2
Cas_4%Er 32,67 | 26,57 | 32,66 | 4,1 - 4
Cas_6%Er 32 25,9 32 4,1 - 6
Cas_8%Er 31,33 | 25,24 | 31,33 4.1 - 8
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As amostras apresentam alta transparéncia na regido do visivel, sendo que as
LSCAS dopadas com apenas Itérbio sdo incolores, enquanto as CAS tém uma coloracao
amarela. Por outro lado, as amostras LSCAS co-dopadas Yb:Er tém uma coloracéo
rosada, enquanto as amostras CAS com a mesma co-dopagem possuem uma coloracéo
péssego. A série de amostras CAS dopada com Erbio possui uma coloracio rosada. A
figura 3.2 apresenta a foto das amostras apds o corte e polimento, e também as
nomenclaturas dos vidros, as quais serdo utilizadas em capitulos posteriores. Onde X
significa a porcentagem em massa do dopante. Exemplo: LSCAS_2Yb_XEr, significa
que este vidro é constituido da base LSCAS ¢é co-dopado com 2% de Yb e X% de Er,

€m massa.

CAS_XYb

Soen G Uk W 18R (B0 @) [0

CAS_2%

YXE Base 05% 1% 15% 2% [25% [

R

Figura 3.2 — Fotos das amostras apds corte e polimento
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3.2 — Densidade de massa volumétrica (p)

As medidas de densidade foram realizadas, em temperatura ambiente,
utilizando o método de Arquimedes [13] e &gua destilada como liquido de imersao.

Neste método o valor da densidade do vidro piigro € dado pela equagéo:

Pidro = Tn Pagua (3.1)

ar ~ ''lagua
na qual psga € a densidade do liquido de imersédo (agua), Ma € Msgua SO @S Massas

aparentes da amostra quando imersa no ar e no liquido (agua), respectivamente.

3.3 —indice de Refrac&o (n)

O indice de refracdo foi determinado utilizando o método de Brewster, para o

qual o indice de refracdo ¢é dado por

tang =n (3.2)
na qual @ o angulo de Brewster, ou angulo de polarizacdo, que corresponde ao angulo

para o qual a reflexdo da luz com polarizagdo = é nula [50].
Na figura 3.3 é mostrado o esquema da montagem utilizada neste trabalho, no
qual utilizamos um laser de He-Ne polarizado com comprimento de onda de 632,8nm.

Maiores detalhes da montagem podem ser encontrados na referéncia [13]

T ——
P o

Amostra

Laser o= -

! » . . ..
i ~Mesa Giratoria

Figura 3.3 — Esquema da montagem utilizada para as medidas de indice de refracdo [13].
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3.4 — Coeficiente Térmico do Caminho Optico (dS/dT)

A montagem utilizada para as medidas do (dS/dT) é mostrada na figura 3.4.

= Forno

Amostra

Q
'Tente 1

Lente 2

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura

Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Figura 3.4 — Esquema da montagem do interferdmetro de reflexdes maltiplas.

Neste método a amostra sélida faz o papel de um interferébmetro de multiplas
reflexdes e suas superficies se comportam como semi-espelhos, de forma que quando
incidimos o feixe laser praticamente perpendicular a superficie da amostra, temos a
interferéncia da luz refletida nas duas superficies da mesma. Para que isto ocorra, a
amostra deve ter suas superficies paralelas, portanto foram cortadas e polidas
opticamente de modo que suas superficies ficassem com paralelismo da ordem do
comprimento de onda utilizado nas medidas. Para mais detalhes veja referéncia [49].
Para esta configuracdo experimental o coeficiente térmico do caminho Optico € dado
por:

dS_lE_n an_iﬁm

ar 1ar Mt T (33)

e ~ , - VST dn
na qual n e o indice de refracdo, a é o coeficiente de expansao térmico linear, T éo

coeficiente téermico do indice de refracdo, A € o comprimento de onda da radiacdo, | é a
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dm , - , . . .
espessura da amostra e a7 é a variacdo no nimero de maximos e minimos em funcéao

da temperatura.

Assim medindo a diferenca de temperatura entre maximos e minimos

; ) dm
sucessivos, determinamos (ﬁ e conhecendo-se a espessura da amostra e 0

comprimento de onda do laser, pode-se obter o0 dS/dT de acordo com a equacao 3.3.

3.5 — Coeficiente de expanséao térmica (a)

Para as medidas de coeficiente de expansdo térmica linear foi utilizado um

dilatdmetro comercial da marca Netzsch DIL 402 PC.

3.6 — Calor Especifico (Cp)

As medidas de calor especifico foram realizadas em temperatura ambiente
utilizando um calorimetro baseado no método de relaxacdo térmica, o qual foi

construido pelo GEFF, para mais detalhes veja referéncia [51].

3.7 — Espectroscopia de Lente Térmica

Para a realizacdo das medidas de difusividade térmica utilizamos a técnica de
Lente Térmica de dois feixes (modo descasado), cuja montagem encontra-se na figura
3.5.
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Figura 3.5 — Esquema da montagem experimental da espectroscopia de lente térmica [51]

Quando iluminamos uma regido de uma amostra com feixe laser de perfil de
distribuicdo gaussiano (denominado de feixe de excitacdo), temos um processo de
conversdo da luz absorvida em calor, acarretando uma distribuicdo radial de temperatura
semelhante ao perfil gaussiano da intensidade do laser. Assim, uma mudanca também
radial do indice de refracdo da amostra ocorre com o formato espacial de uma lente.
Considerando um material solido, temos uma variacdo da espessura devido ao cilindro
de calor gerado pelo laser que € muito menor que o didmetro da amostra. Portanto a
variacdo do caminho 6ptico determinaré a lente térmica [52]. Supondo agora outro feixe
laser (denominado de feixe de prova) transpondo a mesma amostra, ele sofrera
divergéncia ou convergéncia dependendo do material analisado. No modelo teérico
utilizado para 0 modo descasado temos que a intensidade do centro do laser de prova no

detector pode ser expressa por [53]:

2

1(t)=1(0)41- £ atan _zmV (3.4)
2 [(1+2m) +V2}tc/2t+1+ 2m +V?
em que
PAL( ds
g=——2=| | 4 35
K/Ip (d-l-jL'l'¢ ( )
2
w
t =2 3.6
T (3.6)

43



nas quais m e V sdo parametros geométricos do sistema, @ € o raio do feixe de
excitacdo, D é a difusividade térmica (cm® s%), K (3 K* cm™ s?) é a condutividade
térmica, 6 ¢ a diferenca de fase no centro do feixe de prova induzida pela lente térmica,

A, € 0 comprimento de onda do laser de prova, P € a poténcia do laser de excitacao, A,

é o coeficiente de absorcdo no comprimento de onda do laser de excitacdo, (ds/dT).t é
coeficiente térmico da variacdo do comprimento Optico, ¢ € a fracdo de energia
absorvida convertida em calor e L é a espessura da amostra.

A partir do ajuste da equacgéo 3.4 aos dados experimentais, obtemos o valor de tc
(tempo caracteristico para a formacdo da lente térmica) e utilizando a equacdo 3.6
determinamos a difusividade térmica, D. Utilizando este resultado, a densidade e o calor

especifico, calculamos a condutividade térmica de acordo com a equagao:

K=Dpc, (3.7)

3.8 — Espectroscopia de Absorcéo Optica

Para as amostras dopadas com Er e as co-dopadas com Yh:Er os espectros de
absorcdo Optica no intervalo de comprimento de onda entre 180 e 1800nm foram
obtidos utilizando um espectrofotdmetro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 900,
no Laboratdrio de Lasers e Aplicaces no Instituto de Fisica de S&o Carlos — USP. Para
0s vidros dopados com itérbio, os espectros foram medidos utilizando um
espectrofotobmetro da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 900, no LPCML
(Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents — Université Claude
Bernard — Lyon — France).

3.9 —Luminescéncia e tempo de vida

As amostras dopadas com Er foram excitadas com um laser de argdnio no
comprimento de onda de 488nm (poténcia 300mW) e as co-dopadas com Yb:Er foram
excitadas com um laser de diodo nos comprimentos de onda de 915 e 975nm (poténcia
700mW). As amostras absorvem parte da radiacdo e decaem radiativamente. A radiagéo
emitida pela amostra é modulada por um modulador mecénico e focalizada em um

monocromador (Oriel 77250, 1/8 m). Dentro do monocromador a luz ¢é difratada por
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uma grade modelo Oriel 77296 para o visivel (180 a 900nm), uma grade modelo 77299
para o infravermelho proximo (800 a 1600nm) e uma grade modelo 77300 para o
infravermelho meédio (1200 a 3200nm) que separa os diferentes comprimentos de onda
emitidos e na saida do monocromador temos acoplado um sensor de Si e PbS para o
visivel e infravermelho médio, respectivamente. Nesta configuracdo o sinal adquirido
pelo detector é coletado por um lock-in da marca Stanford Research Systems modelo
SR830 DSP e um micro-computador é responsavel pelo controle do monocromador e
pela aquisicdo dos dados, desta forma podemos obter a intensidade da luminescéncia da
amostra em funcdo do comprimento de onda. O esquema da montagem experimental
utilizada é mostrado na figura 3.6.

Os tempos de vida e o0s espectros de emissdao dos vidros dopados com apenas
Yb foram medidos pelo Prof. Dr. Alysson Steimacher, no LPCML (Laboratoire de
Physico-Chimie des Matériaux Luminescents — Université Claude Bernard — Lyon —
France). Os tempos de vida e o0s espectros de emissdo dos demais vidros foram medidos
em colaboragdo com o Prof. Dr. Luiz Antonio O. Nunes, no Laboratério de Laser e

Aplicacdes, no Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP.

e =

Laser N

lentes =— =

sensor com amplificador
/ /monocromaclor
h
chopper amostra
lock-in <> <>

Figura 3.6 — Esquema da montagem experimental para as medidas de luminescéncia.

A diferenca na montagem do tempo de vida € que o chopper deve modular a
radiacdo laser incidente, e 0 detector deve ser rapidos para que seu tempo de resposta

n&o interfira na determinagdo do tempo de vida.
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4 — Resultados e discussao

Para melhor visualizacdo e anélise dos dados, dividimos o presente capitulo em
duas partes. Na primeira serdo apresentados os resultados para a caracterizacéo termo-
Optica para os vidros estudados nesse trabalho, as quais dependem majoritariamente da
matriz hospedeira e como veremos sao pouco influenciadas pelo tipo de dopante.

Na segunda parte daremos énfase ao estudo espectroscopico dos fons Er** e

Yb*" com diferentes concentracdes nas matrizes vitreas CAS e LSCAS.

4.1 — Caracterizacao termo-éptica

4.1.1 — Densidade (p)

Na figura 4.1 s&o mostrados os valores da densidade em funcdo da concentracéo
em massa do dopante, na qual os valores da densidade para os vidros LSCAS dopados

com Er foram retirados da referéncia [54].

2 T
3181 3.20 b
315 P
3,121 F;
3,10
3,061 & 3,05
— = 3
£ 3,001 < 3,007
22941 o 2,951
Q
2,88 W CAS XYb 2,907 W CAS_XEr
B LSCAS_XYb 2 851 B LSCAS_XEr |
2,821 ; . , , . ’ : : ; ; ;
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8
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Figura 4.1 — Densidade em fung¢&o da concentracdo dos dopantes para os vidros CAS e LSCAS:
a) Vidros dopados com Yb; b) Vidros dopados com Er; c) Vidros co-dopados com Er:Yb. As linhas séo
guias visuais.
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Nesta figura observamos que as densidades dos vidros CAS sdo menores que
dos LSCAS. A. M. Farias em sua dissertacdo de mestrado [13] atribuiu o
comportamento da densidade em fungdo da quantidade de SiO,, a dois fatores:
aumentando-se a quantidade de silica na composi¢do do vidro ocorre a diminui¢cdo da
quantidade de alumina e de oxido de célcio, a massa molar do CaO é de 56,08g/mol, a
do Al,O3 é de 101,96g/mol e a do SiO, € de 60,08g/mol; como a substituicao € feita em
massa, teremos um aumento no numero de 4tomos nos vidros com o aumento da
concentracdo de silica, sendo que este aumento no nimero de atomos deve aumentar o
volume ocupado pelos mesmos, sugerindo uma diminui¢do na densidade. O segundo
fator é a diminuigdo no nimero de vacancias e de oxigénios ndo ligados.

Nota-se também um acréscimo na densidade com o aumento da concentracao
dos ions dopantes. Este comportamento pode ser explicado, em parte, pela comparagédo
das massas relativas do ion terra-rara com os outros ions no vidro [55]. No entanto,
observamos que a variacao na densidade ndo é a mesma para as duas espécies de vidros,
principalmente quando dopados com Yb. Este fato indica que a dopagem com 0s ions
terras-raras pode alterar os nimeros de oxigénios ndo ligados e de vacancias devido a
diferenca do numero de coordenacdo com a concentracdo, em acordo com o observado
nas medidas de EXAFES reportadas por Sampaio e Gama [56].

Como oxigénios ndo-ligados sdo mais polarizaveis do que oxigénios ligados [13]
espera-se mudancas na polarizabilidade eletrénica refletindo-se nos valores do indice de

refracéo.

4.1.2 —indice de refragéo (n)

Na figura 4.2 apresentamos os valores do indice de refragdo para todos os vidros
em funcdo da concentracdo total de TR, os quais foram obtidos utilizando o método do
angulo de Brewster e representam a média de, no minimo, trés medidas realizadas em
posicOes diferentes da mesma amostra. Os valores para os vidros LSCAS dopados com
Er foram obtidos da referéncia [54] e apresentam valores diferentes dos vidros LSCAS
deste trabalho. Isso pode ocorrer devido a dois fatores: O método (refratometria) e o
comprimento de onda utilizado na referéncia séo diferentes dos utilizados neste

trabalho. Nestes resultados, observamos um aumento para n em funcéo da concentracdo
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total de TR. Também observamos que os vidros CAS apresentam valores menores para
n que os LSCAS, o que é compativel com os resultados obtidos para a densidade em
fungdo do aumento da concentracéo de silica.

-7t 11T -trrrT1r 1T 1T 1T 1T 17T 1T 717
169 O LSCAS (Er) [ref 55] ]
"7 ] e LSCASYbe(Er:Yb)
— 1684 ® CAS(Er), (Yh)e(Er Yb) 5 i
o 167 @ ]
IS ] =
Sl 5 ssesg -
“— ] . /jj////
S 1654 e ]
o ]
D 1,64 i
U <4
8 163 ]
S 1621 T . 1
= 1611 ]
1,60 T T T T T T T T T T T T
-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Concentracédo de TR (% em massa)

Figura 4.2 — Indice de refracdo em funcdo da concentracio total de TR para os vidros CAS e
LSCAS. (LSCAS_XEr - referéncia[54]).

Utilizando o modelo de Lorentz-Lorenz [57] podemos escrever:

nf-1{(M)_|n*-1 _AmN _ @.1)
n+2\ p ) |n?+2| 3 '

na qual M é o peso molecular, p é a densidade, V é o volume molar, N é nimero de

Avogrado, y é a polarizabilidade eletrénica e A é a refracdo média molar para

substancias isotropicas tais como vidros, cristais cubicos e liquidos, e a partir dos dados
do indice de refracdo e densidade, podemos estimar a polarizabilidade eletrénica, cujo
resultado é mostrado na figura 4.3.

Nesta figura observa-se que os valores da polarizabilidade eletrdnica para os
vidros LSCAS séo maiores que para os CAS. Isso ocorre devido ao maior nimero de
oxigénios nado-ligados da matriz LSCAS. Podemos notar um aumento no valor da
polarizabilidade eletronica com a concentracdo de TR. Este aumento pode estar

associado a diminuicdo do nimero de coordenagdo e ao aumento do numero de
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oxigénios ndo-ligados com a concentracdo de TR como observado por Sampaio e Gama
[56] através da técnica de EXAFES.

Fato importante a ser salientado é que a polarizabilidade apresenta um
comportamento linear com a concentracdo total de TR, e ndo observamos dependéncia

com relacao ao tipo de dopante.

507 LSCAS (Yb) e (Er:Yb) ]

CAS (Er), (Yb) e (Er:Yb)

4,8—.
4,6—-
4,4-
4,2-
4,0-.

3,8 1

Polarizabilidade, y (A%

3,6 1

3.4 4

3!2 T T T T T T T T T T
10 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Concentracdo de TR (% em massa)

Figura 4.3 — Polarizabilidade eletrénica em func¢éo da concentracdo de total de TR para os vidros
CAS e LSCAS.

4.1.3 — Coeficiente térmico da variagdo do caminho éptico
dsS/dT

Como comentado anteriormente, para que uma matriz seja utilizada como meio
ativo em lasers de estado solido, o parametro dS/dT deve apresentar o menor valor
possivel, evitando assim, efeitos como a autofocalizagdo do laser. O dS/dT descreve a
defasagem da frente de onda da radiacdo eletromagnética ao passar por um meio
submetido a uma variacao de temperatura [51].

Na figura 4.4 sdo apresentados os valores de dS/dT em funcdo da temperatura

para diferentes vidros estudados neste trabalho.
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Figura 4.4 — Coeficiente térmico do caminho 6ptico em fungdo da temperatura para os deferentes
vidros estudados.

Nessa figura observamos um aumento no dS/dT de 25% em funcdo da
temperatura para ambos os vidros. Entretanto, ndo foram verificadas diferencas
significativas com relacdo a concentracdo dos dopantes. Como visto anteriormente o
dS/dT é governado pelas propriedades do vidro base e que as concentracBes dos
dopantes ndo produzem mudancas significativas [49]. O valor de dS/dT, proximo a

temperatura ambiente, obtido para os vidros LSCAS foi de (19,5+0,5).10°°K™

enquanto para os vidros CAS foi de (16,0+0,5).10°°K ™.

4.1.4 — Coeficiente de expansao térmica linear a

Da mesma forma que o dS/dT, ndo foram verificadas diferencas significativas
para 0 a. com relacdo a concentracdo dos dopantes nos vidros estudados. Este pardmetro
mostrou-se também governado pelas propriedades do vidro base e as concentracdes dos

dopantes ndo produzem mudancas significativas. Os valores de a obtidos, préximos a

temperatura ambiente para os vidros LSCAS e CAS foram (7,7+0,5)x10°K™ e
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(6,64_r0,5)><10’6K’1, respectivamente. Isso estd de acordo com estudos anteriores

reportados por J. E. Shelby [58] mostrando que o aumento da concentragdo de silica
leva a diminuicdo de « . Menor valor do coeficiente de expanséo térmica também é um

pardmetro desejavel para que um material seja utilizado como meio ativo em lasers de
estado solido.

4.1.5 — Calculo do coeficiente térmico do indice de refracao
dn/dT

Conhecendo os valores de n, a e dS/dT determinamos o coeficiente térmico do

S dn
indice de refracdo dn/dT utilizando a equacdo —— =Na +——, 0s quais sdo mostrados
dT dT
na figura 4.5.
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Figura 4.5 — Coeficiente térmico do indice de refragdo em funcéo da concentragdo para 0s
diferentes vidros estudados.

Os valores calculados de dn/dT para o vidro CAS mostram uma pequena
reducdo deste parametro quando comparado ao LSCAS, comportamento analogo ao

observado para o coeficiente de expansdo térmico. A reducdo dos valores destes
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parametros (dn/dT e o) nestas amostras indica que o aumento da quantidade de SiO, €
um dos fatores responsaveis pela menor variacdo do caminho optico, como mostrado na
figura 5.4. Assim como para o dS/dT e «, também ndo foi possivel verificar mudanca
no dn/dT em funcdo da concentracdo de dopante.

Concluimos, portanto, que os comportamentos dos pardmetros termo-Opticos
(coeficiente de expansdo térmica, coeficiente térmico do indice de refragdo e coeficiente
térmico do caminho Optico) sdo governados pelas propriedades do vidro base (matriz) e
que a dopagem ou a co-dopagem com Er:Yb ndo produzem mudancas significativas

nestes parametros.

4.1.6 — Difusividade téermica (D)

A difusividade térmica para todos os vidros estudados nesse trabalho foi medida
através da técnica de espectroscopia de Lente Térmica. Os valores obtidos para a

difusividade térmica ficaram em torno de (4,5+0,3) cm?/s e nio foram verificadas

variacdes significativas, dentro dos erros de nossa medida, com relagdo a composicéo e

concentracdo dos dopantes nos vidros estudados.

4.1.7 — Calor especifico (Cp)

O calor especifico foi medido em temperatura ambiente (T=300K) para todos 0s

vidros estudados nesse trabalho. O valor encontrado foi de (O, 76J_rO,03)J /gK e ndo

observamos mudangas significativas dentro dos erros de nossa medida.

4.1.8 — Condutividade térmica (K)

O desempenho de um sistema laser depende, dentre outros fatores, da habilidade
de sua Optica receber e dissipar o calor resultante da absorc¢éo de uma pequena fracdo do
laser que atravessa seu sistema. Assim, € altamente desejavel que os componentes de

seu sistema possuam uma alta condutividade térmica e que este sistema possa escoar
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este calor de forma que ndo ocorram danos como fraturas ou fusdo parcial, o que
tornaria a operacdo do laser inviavel. Os valores obtidos para a condutividade térmica

foram calculados usando a relagdo K =pC D e ndo foi possivel verificar diferencas

entre eles. Os valores de K ficaram em torno de (10,2+0,7)mW /Kcm. Estes valores

de condutividade térmica apresentados por todas as amostras é bem superior aos

apresentados por vidros fosfato e silicatos comerciais, por exemplo, o Q-

98 (K =5mw / Kem) [59].

4.2 — Espectroscopia Optica

Na presente seccdo apresentaremos o0s resultados referentes a parte
espectroscopica. Primeiramente para os vidros dopados com itérbio, em seguida para 0s

vidros dopados com érbio e por fim para os vidros co-dopados com Er:Yb.

4.2.1 — Espectroscopia do Yb*'

A figura 4.6 mostra o espectro de absor¢do dptica na regido entre 200 e
1200nm para as amostras CAS e LSCAS dopadas com 7% de Yb, medidas pelo Prof.
Dr. Alysson Steimacher, no LPCML (Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux
Luminescents — Université Claude Bernard — Lyon — France), na qual podemos observar
a transicdo caracteristica do fon Yb*" (°F7, —°Fsp). Neste espectro as bandas de
absorcéo alargadas (regido entre 850 e 1050nm) séo caracteristicas dos ions terras-raras
qguando incorporados em materiais vitreos. Também observamos uma banda larga de

absor¢do nos comprimentos de onda inferiores & 500nm para o vidro da base CAS.
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Figura 4.6 — Coeficiente de absor¢do dptica para os vidros LSCAS e CAS dopados com 7% de Yb.

As absorcdes no intervalo de comprimentos de onda entre 280 e 400nm, em
amostras dopadas com Yb, tem sido relacionado a fons de Yb?* [60].

Recentemente, M. Engholm e colaboradores [61] estudaram vidros
aluminosilicatos preparados em diferentes condi¢Ges atmosféricas: oxidante e redutora.
Estes autores mostram que a banda de transferéncia de carga para o Yb** (obtida nas
amostras preparadas em atmosfera oxidante) é encontrada para energias maiores que

45.600 cm™® (A < 220nm) e para amostras preparadas em condicBes redutoras,

observaram uma banda larga que se inicia ao redor de 22.000cm™ (ﬂ,=455nm), é

centrada em torno de 30.000cm™ (/1:333nm) e que se estende para a regido do

ultravioleta, UV. Esta banda foi atribuida & transicdo 4 f — 5d do Yb?*,

Segundo estes autores, a transicdo de dipolo elétrico 4f-5d para o Yb*" é muito
mais intensa que a transicio 4f-4f observada para o Yb**, e estimaram que
concentracdes de Yb?* da ordem de 10ppm resultam em uma banda de absor¢do com
intensidade comparavel & obtida para o Yb**com concentragdes da ordem de 0,2% em
massa.

Por analogia com o espectro de absor¢do de nossa amostra, atribuimos a banda
observada para comprimentos de onda menores que 500nm ao Yb?*. No entanto,
considerando a estimativa feita por M. Engholm e colaboradores, a quantidade de Yb?*
em nossas amostras € muito pequena, na ordem de ppm.

E interessante observar que a amostra LSCAS apresenta absor¢io optica muito

menor nesta regido, indicando que a mesma deve apresentar uma quantidade de Yb?*
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muito menor que a CAS, apesar das duas séries serem preparadas nas mesmas
condicBes atmosféericas (fusdo a vacuo). Esta diferenca no espectro de absorcdo €
responsavel pela diferenca de coloragdo nesta amostra, como podemos observar na
figura 3.1.

Como vimos no capitulo anterior, as amostras CAS apresentam valores de
polarizabilidade eletrénica menores que os obtidos para as LSCAS, o que € resultado do
menor numero de oxigénios ndo ligados. Esta diferenca pode ser considerada como uma
condicdo mais oxidante para a amostra LSCAS e mais redutora para a CAS,
favorecendo a presenca do Yb?* nas amostras CAS.

No momento, ndo temos subsidios suficientes para confirmar esta hipotese,
mas estudos estdo sendo realizados utilizando as técnicas de luminescéncia com
excitacdo no UV e XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) para elucidar esta
questao.

Do exposto acima, podemos assumir que a quantidade de Yb*, se existir, é
muito pequena e 0s espectros de absorcdo dptica podem ser bem descritos considerando
o diagrama de niveis de energia para os fons Yb*".

O coeficiente de absorcdo dptica permite também verificar se a dopagem de um
determinado ion foi realmente eficaz. Se o coeficiente de absorcao dptica apresenta uma
dependéncia linear com a concentracdo do dopante, como apresentado na figura (4.7),
podemos afirmar que ndo houve perdas deste por volatizacdo durante o processo de
fusdo da amostra [62].
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Figura 4.7 — Intensidade do pico absorcdo dptica em funcdo da concentracdo para os vidros LSCAS e
CAS dopados com Yb.
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Considerando o espectro de absorcdo éptica dos fons Yb**, escolhemos excita-

los utilizando um laser com comprimento de onda de 930nm. Esse comprimento de

onda foi escolhido devido a emissdo do itérbio em 975nm, evitando que medissemos

algum espalhamento do laser nesse comprimento de onda (pico mais intenso do itérbio).

A figura 4.8 (a esquerda) mostra o espectro de emissdo para os vidros CAS e LSCAS

em funcéo da concentracdo de Yb*', no intervalo de 900 a 1100nm. Note também que o

pico de emissdo tem o mesmo comprimento de onda que o da absorg¢do situado em

975nm.
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Figura 4.8 — Espectro de emissdo para os vidros LSCAS e CAS dopados com Yb sob excitagéo laser em
930nm.

Nessa figura (& direita) observamos um aumento da area integrada em funcgéo da

concentracdo de Yb®" para ambas as séries de vidros.

Tambem realizamos medidas de tempo de vida sob excitacdo laser em 930nm. A

figura 4.9 apresenta os tempos de vida da luminescéncia em funcéo da concentracdo de

Yb, observados em 980nm.
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Figura 4.9 — Tempo de vida da transicéo 2y — 2Fop para os vidros CAS e LSCAS. Excitacdo laser:
930nm. A linha pontilhada é apenas um guia visual.

Inicialmente ha um aumento no tempo de vida radiativo atribuido ao processo de
aprisionamento de energia do itérbio, o qual pode ser descrito como um processo em
que fétons que sdo emitidos espontaneamente do nivel metaestavel sao “armadilhados”
devido & transferéncia direta entre os niveis do Yb®'. Estes novamente emitem
espontaneamente e 0 processo € repetido. Este mecanismo por si s6 ndo leva a perdas,
pois ndo existe interagdo ion-ion direta. No entanto, ele conduz a uma superestimacéo
do tempo de vida do nivel e a célculos errados da sec¢do de choque de emisséo [63]. O
decréscimo do r para concentragdes maiores ocorre devido a auto-supressdo, a qual

estd associada ao aumento de processos de decaimento ndo-radiativos [63].
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4.2.2 — Espectroscopia do Er®*

A figura 4.10 mostra o espectro de absor¢do Optica na regido entre 200 e

1800nm para as amostras CAS em funcdo da concentracdo de Er. As bandas de
absorgo sdo atribuidas as transicdes 4f-4f do Er®* do estado fundamental *1,,, para o
estado excitado. Observam-se dez picos relacionados as absorcdes do Er** em 380, 407,
450, 488, 522, 545, 654, 800, 980 e 1532nm, devido as transi¢cfes do estado
fundamental *1,,, para os estados excitados *G,,,,, *Hy,,, *Fy, +' Fns 10, “Hyyss
I

“Seny "Ry lojys Tliy, € *lyg,,, respectivamente.
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Figura 4.10 — a) Coeficiente de absorcdo optica pafa os vidros CAS em fung¢éo da concentracéo
de Er**. Detalhe: Area integrada do pico de absorcio em 1540nm.

No detalhe da figura 4.10 podemos verificar que a dopagem dos vidros CAS
com Er** foi realmente eficaz devido a linearidade das 4reas integradas em funcdo da
concentracéo.

Para o estudo da luminescéncia, primeiramente excitamos 0s ions de érbio na
regido do visivel, utilizando um laser de argénio com comprimento de onda de 488nm,
que corresponde a um dos picos de absorcéo do érbio (*lis, — *Fup). A figura 4.11 (a)

apresenta o espectro da emissdo dividido pela espessura da amostra, na regido visivel do
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espectro eletromagnético, para as diferentes composicdes. As bandas de emisséo

centradas em 525, 550 e 660nm correspondem as transigdes “H,,, —>* I,

‘S,, > L, e “F,, »* 1., do Er**, respectivamente.
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Figura 4.11 — a) Espectro de emiss&o 6ptica para os vidros CAS dopadas com Er®". b) Area
integrada do pico de absorcdo em 550nm (pontos verdes) e rea integrada do pico de emissdo em 660nm
(pontos vermelhos).

Na figura 4.11 (b) é mostrado o aumento das &reas integradas dos picos de
emissdo em 550 e 660nm, respectivamente. Podemos observar, no entanto, que o
comportamento ndo ¢é linear, tendendo a uma saturacéo para altas concentragdes, o0 que
indica a existéncia de mecanismos de decaimento ndo radiativos devido a interacao
entre os ions na regido de altas concentragdes, principalmente para valores maiores que
4% em massa.

A figura 4.12 apresenta as curvas de decaimento da luminescéncia do nivel

*S,,,. Os tempos de vida de luminescéncia foram calculados integrando a curva de

decaimento e também estdo listados na figura. Observamos que a medida que a

concentracdo de Er** aumenta, os valores do tempo de vida ficam mais curtos. A figura
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4.13 apresenta as curvas de decaimento da luminescéncia do nivel *I,,, na qual

também observamos a diminuicdo no tempo de vida com o aumento da concentragéo de

Er¥. Essa diminuicdo ocorre devido ao quenching da concentracdo causado pela

interacdo entre fons de Er** [64].
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Figura 4.12 — Curvas de decaimento do nivel 4 83,2 (escala semilogaritmica) para os vidros CAS

dopados com Er**.
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Figura 4.13 — Curvas de decaimento do nivel 4 Iy, (escala semilogaritmica) para os vidros CAS

dopados com Er**.

Também realizamos medidas de luminescéncia no infravermelho excitando os

vidros utilizando um laser de diodo com comprimento de onda de 975nm. A figura 4.14

apresenta o espectro de emissdo obtido nessas medidas. Os resultados mostraram um

pico de luminescéncia no infravermelho situado entre 1470nm e 1650nm. A banda de

emiss&o centrada em 1540nm corresponde a transigdo “l,,,, —* 1., do Er**,
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Figura 4.14 — Espectro de emissdo Optica para os vidros CAS dopadas com Er3+, excitadas em
975nm. Detalhe: Area integrada do pico de emissdo em torno de 1540nm.

No detalhe da figura 4.14 ¢é apresentado o aumento das areas integradas em
funcdo da concentracdo de Er®* referentes ao pico em 1540nm.
A figura 4.15 apresenta as curvas de decaimento da luminescéncia do nivel

*1,,,,- Podemos observar que & medida que a concentragdo de Er®" aumenta, os

decaimentos ficam cada vez mais lentos e os valores do tempo de vida ficam maiores.
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Figura 4.15 — Curvas de decaimento do nivel 4 1,5/, (escala semilogaritmica) para os vidros CAS
dopados com Er®*.

Esse aumento pode ser atribuido ao processo de aprisionamento radiativo do
érbio em 1540nm, o qual pode ser descrito como um processo em que fotons que sdo
emitidos espontaneamente do nivel metaestavel sdo “aprisionados” devido a reabsor¢ao

por ions no estado fundamental. Estes novamente emitem espontaneamente e 0 processo
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é repetido. Este mecanismo por si s6 ndo leva a perdas, pois nao existe interacao ion-ion
direta. No entanto, ele conduz a uma superestimagdo do tempo de vida do nivel e a
calculos errados da secdo de choque de emissdo. M. Liao e colaboradores [65]
atribuiram esse aumento do tempo de vida ao aprisionamento radiativo, o qual €
proporcional ao caminho 6ptico, a concentracdo de TR e a se¢do de choque de absorcéo.
Eles realizaram medidas dos tempos de vida de luminescéncia em 1530nm em vidros
fluorofosfatos com diversos caminhos opticos (espessuras = 0,4; 0,8; 1,3; 2; e 3mm) em
funcdo da concentracdo de érbio, concluiram que os tempos de vida para uma mesma
concentracdo de Er** aumentam com o aumento do caminho éptico. Entretanto, se a
concentracdo de Er** é menor que 0,5 moles e o caminho 6ptico é menor que 2mm, a
contribuicdo do aprisionamento radiativo no tempo de vida é insignificante. Como as
espessuras dos nossos vidros utilizados para as medidas de tempo de vida radiativo
foram maiores que 2,8mm e a concentracdo molar dos mesmos sédo: 0,08; 0,17; 0,34;
0,70; 1,08 e 1,44 moles, respectivamente, acreditamos que ha contribuicdo do
aprisionamento radiativo nessas medidas de tempo de vida radiativo.

4.2.3 — Espectroscopia do Er**:Yb*

As figuras 4.16 e 4.17 apresentam 0s espectros de absor¢do optica (em T=300K)
na regido entre 200 e 1700nm para os vidros CAS e LSCAS dopados com 2% em massa
de Yb,0O3 e co-dopados com X=0,5; 1; 1,5; 2; 2,5 e 3% de Er,O3. Observamos na regiao
entre 850 e 1050nm a transicdo caracteristica do fon Yb** (?F7, —2Fs;,) superpondo &
fraca transicdo do Er** (‘lisp—"li1p). Observamos também mais nove picos

relacionados as absorcdes do Er®* em 380, 407, 450, 488, 522, 545, 654, 800 e 1532nm,

devido as transi¢des do estado fundamental “l,,, para os estados excitados *G,,,,,
2 4 4 4 2 4 4 4 4 H
Hooo "Fop+ Fops “lipay "Huyny "Synn "Fypy "oy, € "y, . Emambas as figuras os

picos estdo identificados com os respectivos niveis de energia.
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Nos detalhes das figuras 4.16 e 4.17 verificamos que a co-dopagem dos vidros
CAS e LSCAS com Er**:Yb* foi realmente eficaz devido & linearidade das areas
integradas do pico de absorcdo em 1540nm em funcéo da concentragdo de Er*.

Inicialmente excitamos os ions de itérbio, para isso utilizamos um laser com

comprimento de onda de 915nm, que corresponde ao pico de absorcdo do itérbio

(2F7,2 - 2F5/2)- Esse comprimento de onda foi escolhido devido a emisséo do iterbio

em 975nm, evitando que medissemos algum espalhamento do laser nesse comprimento
de onda (pico mais intenso do itérbio). A figura 4.18 apresenta os espectros da emissao
(T=300K) dividido pelas espessuras dos vidros, na regido entre 900 e 1150nm do
espectro eletromagnético, para as duas séries de vidros co-dopados. A descontinuidade
nas curvas ocorre devido ao espalhamento do laser em torno de 915nm. Podemos
observar nestas figuras que a intensidade da emissdo diminui com o aumento da
concentracdo de érbio. Essa diminuicdo pode ser atribuida ao fato de que os fons Yb**

transferem a energia para os fons Er*",
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Figura 4.18 — Espectro de emissdo (normalizados pela espessura das amostras) para os vidros CAS e
LSCAS co-dopados Er:Yb sob excitacdo laser em 915nm.

Na figura 4.19 é mostrada a area integrada dos picos observados na figura 4.18
para as duas séries de vidros. Observamos a diminuicdo da intensidade de emissdo com
0 aumento da concentracdo de Er**, além disso, observamos que ha uma redugéo maior
da emisséo para o vidro CAS em relacdo ao LSCAS, neste ultimo parece haver uma
saturacdo na transferéncia de energia dos fons Yb** para os fons de Er®* para a dopagem

acima de 2% érbio.
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Figura 4.19 — Area integrada dos picos de emissdo em 975nm para os vidros CAS e LSCAS co-dopados
com Er:Yb sob excitagdo laser em 915nm.

Também foram realizadas medidas de luminescéncia na regido de 1500nm
excitando os ions de itérbio em 975nm. Os espectros de emissao entre a regido de 1400
e 1750nm para os vidros CAS e LSCAS séo apresentados na figura 4.20. Observamos
4

I

que os picos em torno de 1540nm referentes a transi¢édo do ion éerbio ( 132 = 4I15,2)

aumentam em funcgdo da concentragdo de érbio.
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Figura 4.20 — Espectro de emissdo para os vidros CAS e LSCAS co-dopados Er:Yb sob excitacao laser
em 975nm
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Figura 4.21 — Area integrada dos picos de emissdo em 1540nm para os vidros CAS e LSCAS co-dopados
Er:Yb sob excitacdo laser em 975nm.

A figura 4.21 mostra os valores das areas integradas para as duas séries de vidros
co-dopados com Er:Yb. Nesta observamos que além da série CAS possuir valores
maiores que os da série LSCAS, também ha um aumento quase linear dos valores das
areas integradas para série CAS enquanto que para a série LSCAS ha um aumento
abrupto inicialmente, o qual se torna mais suave apés 1% de concentragdo de Er**. A
maior emissdo na regido de 1500nm para as amostras pode, em parte, ser explicado se
considerarmos que o acréscimo da concentracdo de silica causa 0 aumento na energia de
fonons da matriz [13], de modo que a probabilidade de decaimentos ndo radiativos do
estado *111, para 0 *l137, torna-se maior. Uma maior populacio deste nivel deve provocar
um aumento na emissdo em 1540nm como a observada. A figura 4.22 mostra o

esquema dos niveis de energia dos ions Er** e Yb** com as transicdes observadas.
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Figura 4.22 — Esquema dos niveis de energia do Er** e do Yb*", com as transicdes observadas para a
excitagdo em 975nm[13].

N&do foi possivel realizar medidas na regido do visivel do espectro
eletromagnético excitando os vidros em 975nm em nosso laboratério devido a fraca
emissdo. Para efeito de comparacdo mostraremos a emissao na regido do visivel para os
dois vidros estudados em nosso trabalho na figura 4.23. Esta figura foi retirada da
dissertacdo de mestrado de A. M. Farias [13], e apresenta a emissdo de um vidro CAS e
um LSCAS dopados com 5% de Yb e co-dopados com 0,5% de Er. Nesta figura
observamos que a intensidade da emisséo para o vidro LSCAS ¢é maior que para o CAS
nessa regido do espectro eletromagnético. A reducdo da emissdo devido ao processo de
up-conversion para o vidro CAS pode ser explicada devido ao aumento da energia de
fonons quando se aumenta a silica, 0 qual aumenta a probabilidade de decaimentos nédo
radiativos.

As bandas de emissdo centradas em 525, 550 e 660nm, correspondem as

P~ 2 4 4 4 4 4 3+ :
transicoes “H,,,, > L5, Sy, = 1, € 'Ky, = 1y, do Er™, respectivamente.
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Figura 4.23 — Espectro de emissdo para os vidros CAS e LSCAS co-dopados Er:Yb sob excitacéo laser

em 975nm

A figura 4.24 representa 0 esquema com 0s niveis de energia que mostra como

ocorre 0 processo de up-conversion nestas amostras. As emissdes no verde
correspondem as transicdes ’H,,, —* I, (525nm) e *S,, =" I, (550nm), de
acordo com as energias de cada nivel, acreditamos que a ocupacdo destes niveis ocorra
da seguinte maneira: primeiramente temos a ocupacéo do nivel *l;1,, ou por absorcéo
do érbio, ou o fon Yb** ¢ excitado do nivel 2F,,, para o nivel *F,,, pelo bombeio em
975nm; a seguir este ion decai para o nivel fundamental, e entdo transfere essa energia
ao fon Er*" que ¢é conduzido do estado fundamental *1.,, para o estado excitado “I,,,,
por transferéncia de energia do itérbio para o érbio. Neste estado pode ocorrer uma nova
absorcdo do érbio, chamada de absor¢do do estado excitado (AEE), ou uma nova
transferéncia de energia do Yb, de modo que o Er alcanca o nivel *F7j,, neste nivel

ocorrem transicdes ndo-radiativas para os estados “Hiy, e “Syp, € entdo temos as

transicdes radiativas correspondentes a emisséo no verde.
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Figura 4.24 — Esquema dos niveis de energia dos dopantes, mostrando as transi¢des para a
ocorréncia do up-conversion.

A emissdo vermelha em 660nm resulta da transicdo *‘F,, »>*1,,. A

populacdo do nivel *Fgj, ocorre de duas formas: uma delas a partir de nivel ‘S,,, por
meio de uma relaxagéo ndo radiativa para o nivel *Fq, a outra esté relacionada com o
nivel *l135, que é populado por relaxacdo nio radiativa a partir do estado excitado *l11».
Assim, o fon Er®" no nivel *ly3p, pode ser excitado ao nivel *Fop por uma TE do Yb®,

As figuras 4.25 e 4.26 apresentam as curvas de decaimento da luminescéncia do
nivel *S,,,, para os vidros CAS e LSCAS, respectivamente. Os tempos de vida de
luminescéncia, que também estdo listados nas figuras, diminuem a medida que a

concentracdo de Er®* aumenta devido & interacdo Er**:Er®*, conforme discutido

anteriormente.
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Figura 4.26 — Curvas de decaimento do nivel 4 S;,, (escala semilogaritmica) para os vidros
LSCAS co-dopados com Er**:Yb™".

As figuras 4.27 e 4.28 apresentam as curvas de decaimento da luminescéncia do

nivel *F,,, para os vidros CAS e LSCAS, respectivamente. Também observamos que a

medida que a concentragédo de Er®* aumenta, os valores do tempo de vida ficam mais

curtos. Nessas Ultimas quatro figuras observamos que os tempos de vida para os vidros

LSCAS sdo aproximadamente quatro vezes maiores que para os vidros CAS. Isso deve

ocorrer devido a energia de fonons dos vidros CAS serem maiores que a dos LSCAS,
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ocorrendo um aumento da taxa de decaimento ndo radiativo para os niveis inferiores,

levando a menores tempos de vida para os vidros com maior concentracdo de silica.

1
1 CAS: 2Yb-xEr ——— 0,5Er; 1 =2,03us
)'Bornbolo=520nm 1,0Er; T= 1:97I»l5
9 =660nm 1,5Er; 1= 1,96us
— —— 2,0Er; 1= 1,93us
e N 2,5Er; t = 1,92us
‘® 3,0Er; 1 =1,86ps
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Figura 4.27 — Curvas de decaimento do nivel 4 F,,, (escala semilogaritmica) para os vidros CAS
co-dopados com Er**:Yb*".
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Figura 4.28 — Curvas de decaimento do nivel 4 F,,, (escala semilogaritmica) para os vidros
LSCAS co-dopados com Er**:Yb™".

As figuras 4.29 e 4.30 apresentam as curvas de decaimento da luminescéncia em
1600nm com excitacdo laser em 1535nm para os vidros CAS e LSCAS,
respectivamente. Podemos observar que & medida que a concentracéo de Er®* aumenta,
os valores do tempo de vida ficam maiores. Esses aumentos sdo atribuidos ao

aprisionamento radiativo do érbio em 1540nm, como descrito anteriormente.
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Figura 4.29 — Curvas de decaimento da emissdo observada em 1600nm (escala semilogaritmica)
para 0s vidros CAS co-dopados com Er**:Yb*".
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Figura 4.30- Curvas de decaimento da emissdo observada em 1600nm (escala semilogaritmica)
para 0s vidros LSCAS co-dopados com Er®*:Yb*".
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4.2.4 — Transferéncia de energia Er®*:Yb*"

Para calcularmos a eficiéncia da transferéncia de energia dos fons de Yb*" para
os de Er** vamos utilizar um modelo simplificado. A figura 4.31 apresenta o diagrama

simplificado dos niveis de energia dos ions citados, envolvidos neste processo.

m
4
11/2

12

2
10k 980 nm F5/2
—_ 8 B
' 4
0 13/2
o 1540 nm
T 6
8
<y
[0]
[
I
41
2+
: s
ol sz v ! 2F7/2
Er” Yb*

Figura 4.31 — Diagrama de niveis de energia simplificado para o sistema Er:Yb.

Neste diagrama assumimos que os fétons do bombeio sdo absorvidos pelos ions
de itérbio no nivel *F,,, excitando-os para o nivel *F,,, como mostrado na figura 4.31.
A partir do processo de transferéncia de energia entre o estado excitado do Yb e o

fundamental do érbio no nivel “I,,, ocorre excitagdo dos fons de érbio para o nivel
excitado “l,,,, enquanto os fons de itérbio retornam para o seu estado fundamental. Em
nossos calculos assumimos que o decaimento néo radiativo do nivel *l,,,, parao ‘I,

é intenso, ou seja, podemos desprezar a populagdo do nivel *I,,,,. Desta forma, vamos

desprezar a transferéncia de energia dos fons de Er®* para os de Yb**.

Vérios mecanismos podem diminuir a populagdo do nivel excitado ‘I, tais

como, absorcdo do estado excitado, decaimento espontaneo e conversao ascendente de
energia [66], entretanto, eles serdo desprezados devido a fraca influéncia. Entdo, a

eficiéncia de transferéncia de energia dos fons Yb*" para os fons Er**, , pode ser

estimada, conforme discutido na sec¢édo 2.7.2, pela expresséo:
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(4.1)

na qual 7, ¢ € 7, S80 0stempos de vida de luminescéncia do fon itérbio com e sem a

presenca do ion érbio, respectivamente.
Os valores obtidos para os tempos de vida de luminescéncia para os vidros CAS
e LSCAS dopados apenas com itérbio sdo de 1,1 e 1,05ms (figura 4.9), respectivamente.
As figuras 4.32 e 4.33 apresentam o0s tempos de vida para ambas as séries de
vidros co-dopados.

1
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Figura 4.32 — Curvas de decaimento da emissao observada em 980nm para os vidros CAS co-dopados
com Er:Yb excitados em 355nm.
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Figura 4.33 — Curvas de decaimento da emissdo observada em 980nm para os vidros LSCAS co-dopados
com Er:Yb excitados em 355nm.
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Nestas figuras podemos observar que os tempos de vida decrescem com o0
aumento da concentracdo de érbio. Esse decréscimo com o aumento da concentracéo de
Er ocorre devido ao aumento da transferéncia de energia dos fons Yb>* para os fons de
Er¥,

Utilizando a equacéo 4.1 e os tempos de vida dos vidros dopados apenas com Yb
e os tempos de vida dos vidros co-dopados com Er:Yb, observados em 980nm, podemos
calcular as taxas de transferéncia de energia para as duas séries estudadas neste trabalho.
A figura 4.34 mostra os valores de 7 em funcéo da concentracdo de érbio para as duas
séries de vidros. Observamos que os valores de 7 aumentam com 0 aumento da
concentracdo de Er** para os dois vidros, isso ocorre devido & transferéncia de energia
se tornar mais eficiente com o aumento da concentracdo de érbio. De fato, a taxa de
transferéncia de energia é inversamente proporcional a distancia entre os ions doadores
e aceitadores. Quando estas distancias diminuem com o aumento da concentracdo de
Er®" a taxa de transferéncia de energia dos fons Yb*" para os fons Er** se torna mais

eficiente.

go ] T T T T T T T T T T ; ]
85 _ - : o .
—~ 80 - n ° E
g ]
~ 75 ° 4
| ]
70 = -
% ]
< ®] * ]
2 604 1
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Concentracao de Er,O, (% em massa)

Figura 4.34 — Eficiéncia de transferéncia de energia do Yb®" para o Er** em funcéo da concentracéo de
érbio para as amostras CAS e LSCAS co-dopadas com Er:Yb.

Também observamos que 7 é maior para os vidros CAS do que para o0s vidros

LSCAS. A eficiéncia do processo de transferéncia de energia é limitada pela energia de
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retorno do nivel *ly1, do Er** para o ?Fs, do Yb®* devido & alta probabilidade de
ressonancia [67]. Este processo depende principalmente da probabilidade de relaxacao
ndo radiativa do nivel *ly1, para o *lia» do Er**. Quanto maior essa probabilidade de
relaxacdo ndo radiativa menor € a taxa de energia de retorno e maior sera a eficiéncia da
transferéncia de energia dos fons Yb*" para os fons Er®*. Logo, a série de vidros CAS,
devido a sua maior energia de fonons, possibilita uma maior eficiéncia da transferéncia
de energia dos fons Yb** para os fons Er** do que a série dos vidros LSCAS.
Concluimos que a série de vidros CAS possibilita uma maior eficiéncia da
transferéncia de energia dos fons Yb®" para os fons Er** do que a série dos vidros
LSCAS. Também, devido a sua maior energia de fonons, provoca um aumento da
probabilidade de decaimentos n&o radiativos do estado *l11, para 0 *li3, do Er®*. Estes
dois fatores contribuem para o acréscimo da emissdo na regido de 1540nm, a qual é de
grande interesse principalmente para aplicacdes nas telecomunicacdes e producdo de

lasers.

76



5 - Conclusodes e perspectivas

Realizamos estudos em vidros aluminosilicatos de calcio com concentracGes
de 7 e 34% de silica em massa, dopados com Er**, Yb*? e co-dopados com Er®* : Yb*,
os quais foram preparados em forno a vacuo para eliminar os radicais hidroxilas (OH") e
assim minimizar os efeitos de absor¢do Optica na regido do infravermelho proximo. As
amostras foram caracterizadas quanto as suas propriedades, térmicas, dpticas, termo-
Opticas e espectroscopicas.

Os comportamentos dos parametros termo-opticos: coeficiente de expansdo
térmica, coeficiente térmico do indice de refracdo e coeficiente térmico do caminho
Optico, mostraram-se governados pela composi¢do do vidro base e a dopagem ou a co-
dopagem ndo produzem mudancas significativas nestes parametros. Em particular, com
0 aumento da quantidade de silica observamos uma reducdo de 25% nos valores de
ds/dT.

N&o foram observadas variacGes nas propriedades térmicas: calor especifico,
difusividade térmica e condutividade térmica tanto em funcdo da quantidade de silica
guanto da concentracao e tipo do dopante. Os resultados mostraram que a condutividade
térmica deste sistema vitreo € no minimo o dobro da observada para o vidro fosfato (Q-
98) utilizado comercialmente como meio ativo de lasers para o infravermelho préximo.

Das medidas de emissdao para os vidros co-dopados com Er:Yb, quando
excitados em 975nm, verificamos que para os vidros CAS houve uma reducdo da
luminescéncia na regido do visivel (up-conversion) e um aumento consideravel da
emissdo em 1540nm. Estes resultados estéo relacionados com a energia de fonons, que é
maior para os vidros CAS, de modo que a probabilidade de decaimentos ndo radiativos
do estado *l;1 para o %113 torna-se maior, provocando 0 aumento na emissao em
1540nm.

Estudamos os processos de transferéncia de energia entre ions e calculamos a
eficiéncia da transferéncia de energia do fon Yb** para o fon Er**, dentro das matrizes
vitreas, LSCAS e CAS, em funcdo da concentracdo de Er®".

A eficiéncia da transferéncia de energia do fon Yb*" para o Er** foi calculada
utilizando os tempos de vida de luminescéncia dos vidros dopados Yb** com e sem a
presenca do Er**. A eficiéncia da transferéncia aumenta em funcéo da concentracdo de

Er®" para ambas as séries e se mostra maior para os vidros CAS.
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Apesar do aumento nas perdas de energia por transi¢cbes nao radiativas, a maior
energia de fénons associada a maior eficiéncia na transferéncia de energia sao
responsaveis pelo significativo aumento observado na emissdo em 1540nm para a
amostra CAS co-dopada com Er:Yb, fazendo deste sistema um candidato promissor

para dispositivos fotdnicos operando na regido de 1500nm.

Perspectivas de trabalhos futuros

Recentemente, as amostras LSCAS e CAS dopadas com Yb mostraram emissao
laser na regido de lum, e estudos de suas propriedades de operagdo estdo sendo
realizados no LPCML (Laboratoire de Physico-Chimie des Matériaux Luminescents —
Université Claude Bernard — Lyon — France), em parceria com o Departamento de
Fisica da UEM. Os vidros co-dopados com Er:Yb apresentaram bons resultados e novos
estudos serdo realizados visando a montagem da cavidade para a emissao laser na regido
de 1,5um e a avaliagdo de suas propriedades em operagé&o.

Os resultados obtidos abrem novas perspectivas de utilizagdo deste sistema para
outros dispositivos fotbnicos, como amplificadores O&pticos para a area de
telecomunicacdes.

As amostras CAS estdo sendo dopadas com outros ions terras-raras visando o
estudo das emissdes em diferentes regides do espectro eletromagnético, como por
exemplo, a dopagem com Tm e co-dopagem Yb:Tm, as quais apresentam emissdo na
regido de 1,8um, o objetivo € verificar se 0 aumento da silica pode também propiciar o

acréscimo na emissao para estas amostras.

78



Referéncias

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Fundamentos de Fisica 4 - Optica e Moderna - Halliday - Renisck - Walker - 4°
Edicéo - LTC.

K. lga, Fundamentals of Lasers Optics, Plenum Press, New York (1994).

J. Hecth e D. Teresi; LASER Supertool of the 1980s, Ticknor & Filsds, New York,
1982.

T. H. Maiman; Stimulated Optical Radiation in Ruby. Nature, 187, 493-494
(1960).

E. Snitzer; Optica Maser Action of Nd** in a Barium Crown glass, Phys. Rev.
Letters, 7, 444-446, (1961).

M. J. Weber; Handbook of laser wavelenghts, CRC, New York.

S. Tanabe, N. Sugimoto, S. Ito e T. Hanada; Broadband 1.5zm Emission of Er®*
lons in Bismuth-based Oxide Glasses for WDM Amplifier, Journal Lumin, 87,
670-672 (2000).

M. Pollnau; The route toward a diode-pumped 1-W erbium 3-um fiber laser,
Journal of Quantum Eletronics, 33, 1982-1990 (1997).

D. J. Ripin, J. R. Ochoa, R. L. Aggarwal e T. Y. Fan; 165-W cryogenically cooled
Yb : YAG laser, Optics Letters, 29, 18, 2154-2156 (2004).

A. Malinowski, A Piper, J. H. V. Price, K. Furusawa, Y. Jeong, J. Nilsson e D. J.
Richardson; Ultrashort-pulse Yb**-fiber-based laser and amplifier system
producing > 25-W average Power, Optics Letters, 29, 17, 2073-2075 (2004).

G. Lei, J. E. Anderson, K. I. Buchwald, B. C. Edwards, R. I. Epstein, T. T.
Murtagh e G. H. Sigel; Spectroscopic evaluation of Yb**-doped glasses for
optical refrigeration, IEEE J. Quantum Electron, 34, 10, 1839-1845 (1998).

A. Lucca, M. Jacquemet, F. Druon, F. Balembois, P. Georges, P. Camy, J. L.
Doualan, and R. Moncorge; High-power tunable diode-pumped Yb**: CaF, laser,
Optics Letters, 29, 16, 1879-1881 (2004).

A. M. Farias, Influéncia da composi¢cdo nas propriedades termo-oOpticas e
espectroscopicas de vidros Aluminosilicato de Calcio dopados com Er:Yb,
Departamento de Fisica. Universidade Estadual de Maringa: Maringa (2010).

J. E. Shelby, Introduction to Glass Science and Technology, Cambridge: The
Royal Society of Chemistry (1997).

J. Wong e C. A. Angell; Glass Structure by Spectroscopy, New York (1976).

79



16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.
27.

28.

29.

30.

W.H. Zachariasen; The atomic arrangement in glass. J. Am. Chem. Society, 54,
3841-3851 (1932).

E. S.Sheperd, G. A. Rankin e F. E. Wright; American Journal of Science, 28, 293
(1909).

J. E. Stanworth; On the structure of glass, J. Soc. Glass Technology, 32, 154-172
(1948).

K. H. Sun; Glass forming substances, Glass Ind, 27, 552 (1946).

K. H. Sun; Aluminate Glasses, Glass Ind, 30, 199 (1949).

J. R. Davy, Development of calcium aluminate glasses for use in the infrared
spectrum to 5 um, Glass Technology, 19, 32-36 (1978).

E. V. Uhlmann, M. C. Weinberg, N. J. Kreidl, L. L. Burgner, R. Zanoni, e K.H.
Church; Spectroscopic properties of rare-earth-doped calcium-aluminate-based
glasses, Journal of Non-Crystalline Solids, 178, 15-22 (1994).

D. F. De Sousa, L. F. C. Zonetti, M. J. V. Bell, J. A. Sampaio, L. A. O. Nunes, M.
L. Baesso, A. C. Bento, e L.C.M. Miranda, On the observation of 2.8 um
emission from diode-pumped Er®*- and Yb**-doped low silica calcium aluminate
glasses, Applied Physics Letters, 74, 7, 908-910 (1999).

D. F. De Sousa, L. A. O. Nunes, J. H. Rohling, and M.L. Baesso, Laser emission
at 1077 nm in Nd**-doped calcium aluminosilicate glass. Applied Physics B-
Lasers and Optics,77, 1, 59-63 (2003).

A. Steimacher, N. G. C. Astrath, A. Novatski, F. Pedrochi, A. C. Bento, M. L.
Baesso, A. N. Medina, Characterization of thermo-optical and mechanical
properties of calcium aluminosilicate glasses. Journal of Non-Crystalline Solids,
352, 3613- 3617 (2006).

T. Moeller; The chemistry of the lanthanides, Pergamon, Oxford (1975).

Rodica M. Martin; Reciprocity between Emission and Absorption for Rare Earth
lons in Glass, Tese de doutorado, Worcester Polytechnic Institute (2006).

B. R. Judd, Optical absorption intensities of rare-earth ions, Physical Review,
127, 750-761 (1962).

G. S. Ofelt, Intensities of crystal spectra of the rare-earth ions, J. Chem. Phys, 37,
511-520 (1962).

D. Jaque, J. C. Lagomacini, C. Jacinto, e T. Catunda; Continuous-wave diode-
pumped Yb:glass laser with near 90% slope efficienc, Applied Physics Letters,
89, 121101-121101-3 (2006).

80



31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

J. Ben-Xue, H. Tong-De, W. Yu-Song, L. Wen-Bin, P. Yu-Bai, F. Tao, e Y. Qiu-
Hong; Comparative spectroscopic investigation of Yb-doped YAG, YSAG and
YLaOj3 transparent ceramics, Chinese Physics B, 17, 3407-3411 (2008).

M J. F. Digonnet, Rare-earth doped fiber lasers and amplifiers, New York:
Marcel Dekker (1993).

B Simondi-Teisseire, B. Viana, D Vivien e A. M. Lejus; Yb*" to Er** energy
transfer and rate-equations formalism in the eye safe laser material
Yb:Er:CayAl,SiO;, Optical Matirials, 6, 4, 267-274 (1996).

F. Auzel, Multiphonon processes, cross-relaxation and up-conversion in ion
activated solids, exemplified by minilaser materials. Centre National d'Etudes dés
Telecommunications, Paris (1992).

W. M. Yen and P.M. Zelzer, "Laser spectroscopy of solids". Springer, Berlin
(1996).

F. Auzel, Up-conversion and excited state absorption in laser crystal and glasses:
advantages and disadvantages, France Telecom, Paris (1992).

D. L. Dexter, A theory of Sensitized Luminescence in Solids; Journal of Chemical
Physics, 21, 5, 836-850 (1953).

T. Kushida, Energy transfer and cooperative opitical in rare-earth doped
inorganic material, Journal of the Physical society of Japan, 34, 5, 1318-1326
(1973).

S. A. Payne, L. K. Smith, J. B. Tassano e W. F. Krupke; The mechanism of Tm-
Ho energy transfer in LiYF,4, Journal of the Physics Condensed Matter, 4, 44,
8525-8542 (1992).

J. G. Edwards e J. N. Sandoe; A theoretical study of the Nd: Yb: Er glass laser,
Journal Physics D: Applied Physics, 7, 1078-1095 (1974).

B. C. Hwang, S. Jiang, T. Luo, J. Watson, G. Sorbello e N. Peyghambarian;
Cooperative up-conversion and energy transfer of new high Er**- and Yb%*-—
Er**-doped phosphate glasses, J. Opt. Soc. Am. B, 17, 833-839, (2000).

D. M. Shi e Q. Qian; Spectroscopic properties and energy transfer in Ga,O3—
Bi,03—PbO-GeO, glasses doped with Er** and Tm**, Physica B, 405, 2503
2507 (2010).

W. J. Zhang, Q. J. Chen, Q .Qian,Q. Y. Zhang e Z .H .Jiang; Cooperative energy
transferinTh®**/Yb**- andNd**/Yb**/Tb**-codoped oxyfluoride glasses, Physica B,
405, 1062-1066 (2010).

81



44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.
51.

52.

53.

54.

55.

F. Auzel; Emission Stimulle de Er** dans um verre fluorophosphate, Comptes
Rendus Herdomadaires Des Seanches de L’ Academie dés sciences serie Bv, 263,
13, 765 (1966).

R. Scheps; Up-conversion lasers processes, Progress in Quantum electronics, 20,
4,271-358 (1996).

M. F. Joubert; Photon Avalanche up-conversion in rare earth laser material,
Optical Materials, 11, 181-203 (1999).

M. Ajroud, M. Haouari, H. Ben Ouada, H. Maaref, A. Brenier e B. Champagnon;
Energy transfer processes in (Er**—Yb**)-codoped germanate glasses for mid-
infrared and up-conversion applications, Materials Science and Engineering C,
26, 523 —529 (2006).

C. J. da Silva; Efeito térmico e geracdo de luz visivel em amostras vitreas
excitadas por radiacdo no infravermelho. Dissertacdo de Mestrado, Universidade
Federal de Alagoas, Macei6 (2002).

A. Steimacher, Determinagdo de propriedade térmo-opticas de vidros e cristais
utilizados como meio ativo para lasers de estado sélido utilizando técnicas de
interferometria Optica. Departamento de Fisica. Universidade Estadual de
Maringé (2004).

M. Born e E. Wolf, Principles of Optics. 1975, Braunschweig: Pergamon Press.

A. Steimacher, Desenvolvimento e caracterizacdo de vidros aluminosilicato de
calcio dopados com Nd**, Departamento de Fisica. Universidade Estadual de
Maring&: Maringé (2008).

J. P. Gordon, R. C. C. Leite, R. S. Moore, S. P. S. Porto e J. R. Whinnery, Long
transient effects in lasers with inserted liquids samples, Bull. Am. Phys. Soc., 9,
501(1964).

Alcir Rosa Nunes, Avaliacédo quantitativa das propriedades Opticas e térmicas do
monocristal Nd:YAG em funcdo da temperatura, Dissertacdo de Mestrado.
Departamento de Fisica, Universidade Estadual de Maringa (2003).

J. A. Sampaio, T. Catunda, A. A. Coelho, S. Gama, A. C. Bento, L. C. M.
Miranda e M. L. Baesso; Thermo-mechanical and optical properties of calcium
aluminosilicate glasses doped with Er** and Yb**, Journal non-Crystalline Solids,
273, 239-245 (2000).

M. L. Baesso, A. C. Bento, A. R. Duarte, A. M. Neto, L. C. M. Miranda, J. A.
Sampaio, T. Catunda, S. Gama, e F. C. G Gandra; Nd,O3 doped low silica

82



56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

calcium aluminosilicate glasses: Thermomechanical properties. Journal of
Applied Physics, 85, 12, 8112-8118 (1999).

J. A. Sampaio and S. Gama, EXAFS investigation of local structure of Er3+ and
Yb3+ in low-silica calcium aluminate glasses, Physical Review B, 69, 104203,
(2004).

L. Prod'Homme; A new approach to the thermal change in the refractive index of
glasses, Physics and Chemistry of Glasses, 1, 119-122, (1960).

J. E. Shelby, Viscosity and thermal-expansion of mixed-alkali sodium-potassium
borate glasses, Journal of the American Ceramic Society, 68, 155 (1985).

N. G. C. Astrath, M. J. Barboza, A. N. Medina, A. C. Bento, M. L. Baesso, W. F.
Silva, C. Jacinto, T. Catunda, Influence of temperature and excitation procedure
on the athermal behavior of Nd**-doped phosphate glass: Thermal lens,
interferometric, and calorimetric measurements, Journal of Applied Physics, 106,
073511-1 a 073511-6 (2009).

S. M. Kaczmarek, T. Tsuboi, M. Ito, G. Boulon e G. Leniec, Optical study of
Yb**/Yb** conversion in CaF, crystals. Journal of Physics: Condensed Matter,
17, 3771-3786 (2005).

M. Engholm, L. Norin e D. Aberg, Strong UV absorption and visible
luminescence in ytterbium-doped aluminosilicato glass under UV excitation,
Optics Letters, 32, 3352-3354 (2007).

J. A. Sampaio, Preparacdo e caracterizacdo de vidros aluminato de calcio com
baixa concentracdo de silica dopados com Nd,O3; e Er,Os, Dissertacdo de
Mestrado. Instituto de Fisica de S&o Carlos, USP: Sdo Carlos (2001).

M. Ito, C. Goutaudier, Y. Guyot, K. Lebbou, T. Fukuda e G. Boulon; Crystal
growth, Yb** spectroscopy, concentration quenching analysis and potentiality of
laser emission in CajxYbyxF,.+x, Jounal of Physiscs-Condensed Matter, 16, 1501-
1521 (2004).

J. A. Sampaio, T. Catunda, S. Gama e M. L. Baesso; Thermo-optical properties of
OH-free erbium-doped low silica calcium aluminosilicate glasses measuread by
thermal lens technique, Journal of Non-Crystalline solids, 284, 210-216 (2001).
M. Liao, L. Hu, Y. Fang, S. Xu e L. Zhang; Influences of radiation trapping on
spectroscopic properties of Er**-doped fluorophosphate glasses, Journal Optical.
Society America B, 24, 1498-1504 (2007).

83



66. M. Karasek e J. Kanga; Numerical analysis of Yb** -sensitized, Er** -doped, fiber-
ring laser, IEE Proceedings - Optoelectronics, 145, 133-137 (1998).

67. M. Ajroud, M. Haouari, H. B. Ouada, H. Maaref, A. Brenier e B. Champagnon;
Energy transfer processes in (Er**-Yb®*)-codoped germanate glasses for mid-
infrared and up-conversion applications, Materials Science and Engineering, 26,
523-529 (2006).

84



