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Um jornalista perguntou a Jonas Salk, o descobridor da vacina

para a poliomielite: A quem pertence a patente dessa vacina?

E sua resposta foi: A ninguém. Vocé poderia patentear o sol?
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Resumo

Vidros sao materiais fundamentais para a construcao de diversos dispositivos épticos:
lasers, lampadas, fibras e amplificadores sdo os principais exemplos. A crescente demanda
industrial por estes e outros dispositivos é a motivacao para o grande nimero de pesquisas
desenvolvidas nessa area. Neste trabalho focamos nossa atengao no estudo das proprieda-
des opticas de vidros aluminosilicatos de Célcio dopados com Cério ou Itérbio, dois fons
da familia das terras raras. Medidas de absorcao 6ptica, tempo de vida, emissao dptica,
excitacao éptica e luminescéncia resolvida em frequéncia foram realizadas. Ao incorporar
o Cério na matriz aluminosilicato com baixa concentragao de Silica, verifica-se uma inco-
mum luminescéncia dos fons C'e** no amarelo, que pode ser utilizada para a geracao de luz
branca. Nesse vidro investigamos a influéncia da adicao de Litio e do tratamento térmico
em atmosfera redutora sobre essas propriedades. Os vidros com Itérbio incorporado, por
sua vez, foram fabricados com o intuito de avaliar a possivel emissao laser na regiao do in-
fravermelho, em torno de 1um. As propriedades espectroscopicas desse vidro se mostraram
favoraveis, e para confirmar isso realizamos o teste em uma cavidade 6ptica do tipo “end-
pumping”. Obtivemos a emissao laser esperada e o desempenho observado foi classificado
como satisfatorio. O estudo desses vidros mostrou que amostras com baixa concentracao
de Silica possuem uma estrutura particular, caracterizada por uma distribuicao de sitios,
incluindo alguns com campo cristalino muito intenso. Essa particularidade é responsavel
pela incomum luminescéncia no amarelo do Ce*™ e também pela larga banda de emissao do

Y b3* observada utilizando essa matriz.



Abstract

Glasses are essential materials for the construction of various optical devices: lasers, white
light sources, and fiber amplifiers are the main examples. The increasing industrial demand
for these and other devices is the motivation for the large number of research in that field. In
this thesis we focus our attention on the study of optical properties of calcium aluminosilicate
glasses doped with Cerium or Ytterbium, two ions of the rare earth series. Measurements of
optical absorption, lifetime, optical emission, optical excitation and luminescence resolved in
frequency were performed. By incorporating cerium, aluminosilicate matrix with low silica
concentration has exhibited an unusual luminescence of C'e** ions in the yellow region, which
can be used to generate white light by pumping the sample with a blue led. In this glass
we have investigated the effect of adding lithium and the influence of an heat treatment
under a reducing atmosphere on these properties. Ytterbium doped samples, in turn, were
made to investigate the possible laser emission in the infra-red region, around 1um. The
spectroscopical properties of this glass were in favor to produce laser emission. To confirm
that, we perform the test in an end-pumping optical cavity. We obtained the laser emission
as expected, and the observed performance was classified as satisfactory. The study showed
that these glass with low silica concentration have a particular structure, characterized by
a distribution of sites, including several that present an very intense crystal field. This
peculiarity is responsible for the unusual yellow luminescence of the C'e3* ions and also by

the broad emission band of the Yb** ions in this glass host.



Capitulo 1

Introducao

James Clerk Maxwell unificou a eletricidade e o magnetismo em 1864!. Ao mesmo
tempo ele demonstrou matematicamente a existéncia de ondas eletromagnéticas e que essas
se propagavam com a velocidade da luz. As pesquisas nessa area foram intensificadas durante
as décadas seguintes?, acelerando o desenvolvimento da ciéncia e de tecnologias. O trabalho
de dezenas de alguns dos maiores génios da humanidade culminou na conclusao de que ondas
eletromagnéticas existem. A luz visivel corresponde a uma pequena faixa desse espectro de
frequéncias eletromagnéticas e este vasto espectro pode ser explorado de diversas maneiras?,
como ilustra a figura 1.1.

Podemos, por exemplo, usar a faixa de frequéncias conhecida como ultravioleta (UV) para

“enxergar” as moléculas, ou frequéncias mais altas como os raios-x para os atomos e raios-y

LAté essa época os fendmenos elétricos e magnéticos eram tratados por teorias independentes, nio se

conhecendo a relagao entre campos elétricos e magnéticos.

2Isso pode ser facilmente constatado ao observarmos a lista de fisicos que receberam o prémio Nobel pelas
suas pesquisas nessa drea, desde o surgimento do prémio em 1901: Wilhelm Conrad Rontgen (1901), Hendrik
Lorentz e Pieter Zeeman (1902), Antoine Henri Becquerel, Pierre Curie e Marie Curie (1903), Philipp Eduard
Anton von Lenard (1905), Albert Abraham Michelson (1907), Gabriel Lippmann (1908), Guglielmo Marconi
e Karl Ferdinand Braun (1909). Ou seja, 7 dos 10 primeiros prémios foram dados a pesquisas envolvendo

radiagao eletromagnética, padrao que persistiu por mais algumas décadas.

3Pode-se perguntar porque o espectro foi e é explorado. Essa questdo pode ser reduzida a uma questdo
mais geral, do tipo “por que o homem precisa criar ou inventar coisas?”. Tratar a origem do processo criativo

humano nao faz parte dos objetivos deste trabalho.
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Figura 1.1: O espectro eletromagnético (Wikimedia commons, 2011).

para os nucleos atomicos. O intervalo de frequéncias que compoe o infra-vermelho possui
faixas que sao utilizadas em telecomunicagoes, aplicagbes biomédicas, como em cirurgias a
laser, e industriais, como no corte de precisao feito por lasers de alta poténcia.

O espectro eletromagnético visivel, por nés humanos, compreende uma estreita faixa,
com comprimentos de onda entre 400 nm e 700 nm, do violeta ao vermelho. Em 1879,
Thomas Edison conseguiu construir lampadas elétricas que podiam funcionar por 48 horas
ininterruptas, e nas festas de fim de ano, pela primeira vez, uma rua foi totalmente iluminada
por esse tipo de dispositivo. Quase um século depois, as lampadas elétricas estavam por toda
parte?.

Como discutiremos em mais detalhes depois, descobertas recentes evidenciam que as
diferencas entre os espectros solar e das lampadas artificiais afetam a taxa de producao de
melatonina nos seres vivos. Por isso, além de fundamental para a vida como a conhecemos,

a luz solar gera sutis efeitos na fisiologia de plantas e animais que s6 agora estdao sendo

40 livro “World Energy Outlook 2009”, publicado pela “International Energy Agency”, contém um
extenso relatério sobre a origem, o consumo e a distribuigdo de energia no planeta. Os dados do relatdrio
indicam que, naquele ano, mais de 130 anos depois da inven¢ao de Thomas Edison, aproximadamente 25%
da populacao mundial ainda nao tem acesso a energia elétrica. Por isso a afirmacao de que “quase um século

depois as lampadas estavam por toda parte” nao é muito modesta, nem muito pretenciosa.
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conhecidos.

Pelas motivacoes apresentadas, hd o interesse no desenvolvimento de materiais épticos
para as mais diversas aplicacoes, da construcao de lasers de alta poténcia até o desenvol-
vimento de lampadas com um balanco de cores ideal, semelhante & luz do sol. Boa parte
desses dispositivos sao desenvolvidos baseados nas propriedades eletronicas de algum metal

da familia dos terras raras®.

1.1 Os metais de terras-raras

Apesar do nome, os quinze elementos que compoe o grupo dos terras-raras podem ser
considerados abundantes. O termo “raro” foi atribuido no contexto de pelo menos um século
atras, quando apenas alguns pafses europeus exploravam esses minerais, somente encontrados
até entao na Escandinavia.

Hoje, sabe-se que paises como Brasil, India e China possuem grandes reservas de terras-
raras, ou pelo menos de alguns dos elementos que compoe este grupo. Entretanto, em 1992
o entao lider chinés Deng Xiao Ping analisou a questao e concluiu: “O Oriente Médio tem
petréleo, a China terd os terras raras”. Hoje o pals é responsavel por 98% da producao dessa

matéria prima, utilizada para a construcao de amplificadores, lasers, lampadas, etc.

Estrutura Eletronica

As propriedades tnicas dos terras-raras se justificam pela distribuicao eletronica de seus
elementos, que possuem numeros atomicos de 57 a 71, do Lantanio ao Lutécio, respectiva-
mente. O géds nobre mais proximo dos lantanideos é o Xenonio, que possui nimero atomico
7/ = 54, ficando portanto com todas as suas camadas eletronicas completamente preenchidas,

sendo: 152,252, 2p%, 352, 3p%, 452, 3d'0, 4p%, 552, 4d1°, 5p5. Os elementos com 57 < Z < 70,

SExistem diferentes definicdes de quais elementos compdem o grupo dos terras-raras. A definicdo do
TUPAC considera que fazem parte do grupo os lantanideos mais o Escandio e o Itrio, pois estes elementos
possuem propriedades quimicas semelhantes. Entretanto, em espectroscopia o termo costuma se referir aos

Lantanideos com Z > 57, ou seja, todos exceto o Lantanio.
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quando isolados, possuem essa mesma estrutura acrescida dos niveis subsequentes 652, 4 f",
e o Lutécio (Z = 71) possui também o nivel 5d.

Quando incorporado a um composto as terras-raras assumem as valéncias 2+, 3+ ou
4+ e preferencialmente os elétrons removidos sao aqueles do nivel 6s%. Dessa forma, por
exemplo, o La®t se torna um isoeletronico do Xendnio®, o Ce?t possui um elétron adicional
4f! e assim sucessivamente.

Como as camadas 5s e 5p sao externas a camada 4f, todas as transigoes eletronicas entre
niveis da camada 4f em um terra-rara sao blindadas’, mais significativamente em alguns
fons do que em outros. O Ce®* ¢ uma das excessoes, que apresenta além de uma transicao
interna, dentro da camada 4f, uma segunda transi¢ao entre as camadas 4f — Hd. Como a
camada 5d nao esta blindada, ela é fortemente influenciada pelo campo cristalino da matriz.

A configuracao 4f" de um terra rara é composta por um determinado niimero de estados
eletronicos. Um elétron pode ser excitado para outras camadas, como a 5d ou até mesmo a
5g, e também pode ser excitado para outro estado 4f"V. As posicoes dos niveis de energia
dependem de vérias interacoes entre elétrons, podendo ser encontradas a partir da analise
dos espectros de emissao e excitagao com o auxilio de solugoes aproximadas da equacgao de
Schrodinger para os fons livres.[2]

O primeiro estudo sistematico dos diagramas de energia dos lantanideos foi desenvolvido
por Dieke e Crosswhite em 1963, sendo os resultados publicados por Dieke em sua monografia
de 1968. Um resultado importante deste trabalho é o agora popular “Diagrama de Dieke”,
que mostra as posicoes dos niveis de energias de todos os lantanideos trivalentes incorporados
a determinados cristais. Veja a figura 1.2.

Como podemos ver pelo diagrama de Dieke, nem sempre ¢é facil obter os diagramas de

60 Lantéanio possui nimero atémico Z=57, portanto o La®>t possui 54 elétrons, como o Xenonio.

"Em um interessante trabalho de 1941[1], Mayer utilizou uma aproximagao de campo médio para estimar
o comportamento da funcio de onda da camada 4fV, em funcdo de N. Com isso ele demonstrou que a
medida que Z aumenta o pogo de potencial se torna mais fundo, fino, e se desloca na dire¢do do nticleo
atomico. Entre o Lantanio e o Neodimio, por exemplo, a posicao se desloca de 0.22A para 0.17A4, e a

profundidade aumenta de 101eV para 147¢V.
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Figura 1.2: Diagrama de Dieke para os niveis de energia dos lantanideos trivalentes ([3], pg

25).
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energia de determinados fons. Em geral, esse processo parte do diagrama de energia do ion
livre e os niveis de energia sao identificados como degenerécencias desse diagrama. Veja o

exemplo ilustrado na figura 1.3.

SDI
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Figura 1.3: Ilustragao das degeneréncias no diagrama de energia do Eu" : LaF3 ([3], pg

76).

Os diagramas discutidos nessa secao foram obtidos para cristais, que por definicao sao
formados pela repeticao de uma unidade fundamental. Por isso cristais épticos dopados com
terras raras normalmente apresentam apenas um diagrama de energia associado. Matrizes
diferentes, como os vidros, podem apresentar dois[4] ou mais diagramas, ou seja, sitios com
diferentes espectros de emissao.

Nesses casos, além da dificuldade natural de se construir o diagrama de energia, tem-se o
desafio de “deconvoluir” os espectros de diferentes sitios, que podem aparecer “embaralha-

dos”. Existem casos em que é impossivel identificar cada um dos diagramas.

1.2 Cristais, ceramicas e vidros

Pesquisas sobre materiais dopados com terra-raras, para aplicacoes Opticas, tratam pre-

dominantemente do estudo de monocristais[5-10]. Entretanto, ceramicas e vidros geralmente
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sao produzidos com mais facilidade, em tamanhos maiores, por processos mais simples e ba-
ratos quando comparados ao processo de fabricacao da maioria dos monocristais. Entretanto,
muitos cristais sao utilizados comercialmente héd vérias décadas, como é o caso do “Ytrium
Aluminum Garnet” (YAG)®, e por isso o custo de fabricagao nao é alto.

Podemos resumir as diferencas estruturais entre cristais, ceramicas e vidros”, observando
por exemplo a familia de compostos formados pela silica (Si0O;), uma das substancias mais
abundantes na superficie terrestre. Na figura 1.4 temos uma representacao de uma das
possiveis estruturas cristalinas formadas pelo SiO,. Um material com estrutura uniforme

COImMo essa é um monocristal.
e . > ‘Y’ i Salias A
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Ao e .
A
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Figura 1.4: Representa¢ao bidimensional da estrutura do quartzo, a forma cristalina mais

abundante da silica (Chemical structure of quartz, Wikimedia Commons, 2011).

O Si0, pode cristalizar-se em diversas outras fases, e ainda pode ser fundido para se
obter uma estrutura amorfa, que chamamos de vidro. Isso ocorre na natureza quando um
raio atinge areia formada predominantemente por pequenos cristais de quartzo, que atingem
uma temperatura de pelo menos 1800°C e, num processo que dura cerca de um segundo,

sao rapidamente resfriados. As rochas formadas sao chamadas de “fulguritos”, podem ter de

8Esse cristal 6ptico é utilizado como meio ativo de laser ha décadas, sendo utilizado também em outras

aplicacoes, como na geracao de luz branca.

9Discutimos aqui, sucintamente, apenas alguns aspectos estruturais que serdo tteis na interpretacao dos
resultados apresentados nos capitulos seguintes deste trabalho. Para uma revisao mais detalhada, prin-
cipalmente sobre os vidros, deixamos como sugestao as teses de doutorado de Juraci Sampaio, Jurandir
Hillman Rohling e Alysson Steimacher, todas desenvolvidas também no “Grupo de estudo dos fenémenos

fototérmicos” (GEFF) da UEM.
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centimetros até alguns metros de comprimento, e sua forma é um retrato do raio no instante
em que ele toca o chao. A figura 1.5 contém um esquema bidimensional da estrutura do

quartzo fundido.

» O

Figura 1.5: Representacao bidimensional da estrutura do quartzo fundido, ou silica amorfa

(The amorphous structure of glassy Silica in two-dimensions, Wikimedia Commons, 2011).

Uma ceramica, por sua vez, consiste de um sélido composto de graos de algum mono-
cristal. Em linhas gerais, a vantagem das ceramicas com relacdo aos monocristais esta no
processo de fabricagao, mais rapido e simples. Resumidamente, por algum processo prepara-
se um pé contendo pequenos graos cristalinos que, se compactados juntos, formam um sélido
que chamamos de ceramica.

Em se tratando de aplicacoes dpticas, as ceramicas tém recebido crescente atencao, so-
bretudo ap6s a fabricagao de ceramicas transparentes. Em 1990[11] pesquisadores desenvol-
veram uma ceramica de YAG para aplicagoes épticas, mas a qualidade do material ainda
era insuficiente para se obter emissao laser. Em um interessante trabalho de 2002[12], uma
ceramica nanocristalina de YAG dopada com Nd** com alta qualidade dptica foi produzida,
e suas propriedades comparadas as do cristal. A eficiéncia da emissao laser em 1064 nm, em

uma cavidade bombeada em 807 nm, foi de 30% para a ceramica e 34% para o cristal.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 13

Existem diversas familias de vidros épticos, cada uma com propriedades térmicas e
mecanicas, energia de fonons, custo e processo de fabricacao diferentes, que podem favorece-
la em uma ou outra aplicagdo. O “grupo de estudo dos fenémenos fototérmicos“(GEFF),
da Universidade Estadual de Maringa (UEM), trabalha hd mais de quinze anos com uma
matriz vitrea baseada no sistema Al,O3 — CaO — Si02 — M gO, chamada “low silica calcium
aluminosilicate” (LSCAS). Esse vidro, produzido por um processo a vacuo, possui alta trans-
paréncia em uma larga faixa espectral que vai do UV até o infravermelho[13] em torno de
5um, alta dureza e difusividade térmica, baixa energia de fonons, entre outras propriedades
desejéveis para o meio ativo de um laser. Mais recentemente, o grupo comecou a estudar
esse sistema vitreo com diferentes concentragoes de silica[14], sendo que alguns trabalhos ja
foram desenvolvidos sobre a matriz “calcium aluminosilicate” (CAS), que possui alta qua-
lidade 6ptica somada a diferengas na basicidade!°[15], que a tornam mais uma importante
linha de estudo do grupo.

Este trabalho consiste no estudo dos vidros CAS e LSCAS com dois ions diferentes incor-
porados, Cério ou Itérbio, que sao o primeiro e o ultimo elementos da série dos lantanideos.
O Itérbio possui o diagrama de energia mais simples entre todas as terras-raras, com uma
emissao caracteristica em torno de 1 pum, regiao onde lasers de Neodimio sao extensivamente
utilizados. Esse é o tépico discutido no capitulo 2 da presente monografia.

O Cério trivalente, por sua vez, possui uma transigao 4f-bd, que é o foco do capitulo 3
deste trabalho. O intervalo de energia dessa transicao corresponde a um largo espectro de
luminescéncia, centrado entre o UV e o vermelho, dependendo de como o campo cristalino

da matriz afeta a camada eletronica 5d.

10A basicidade é uma propriedade ligada a capacidade do oxigénio de doar carga negativa para a matriz.
Quando um 6xido polivalente (como o Itérbio, que pode assumir as valéncias Y53 e Yb2T) é incorporado a

uma matriz vitrea, a razao entre as populacoes de cada ion varia em fungao da basicidade.



Capitulo 2

LSCAS e CAS dopados com Itérbio

O fon de Yb*T ¢ utilizado para a construcao de lasers no infravermelho, com compri-
mento de onda em torno de 1 pm[9]. Como veremos em detalhes nas segoes a seguir, lasers
nessa regiao espectral historicamente se baseiam no fon Nd**. Por isso, contextualizamos a
importancia desse tipo de estudo, discutindo as diferencas entre os dois fons e demonstrando

também por que o interesse no Yb3* cresceu muito nos tltimos anos[16].

2.1 Lasers no infravermelho

Lasers de Nd** sdo fabricados comercialmente hé décadas'. Ainda utilizados hoje, os
primeiros lasers desse tipo foram construidos baseados em lampadas como fontes de bombeio.
Como os fons de Nd*" absorvem uma pequena parte dos espectros, uma quantidade de
energia significativa é dissipada, gerando inclusive complicagoes técnicas com o calor gerado
dentro da cavidade. Isso limita a poténcia, a estabilidade e a qualidade do perfil do feixe,
comprometendo-o em determinadas aplicagoes.

Em 1963, Newman[18] estudou as propriedades de um cristal dopado com Nd*". Em
seu trabalho, pela primeira vez, as lampadas foram substituidas por um diodo, e o autor

constatou que o tamanho e simplicidade da estrutura dessa montagem tornariam possivel

'Uma revisdo histérica sobre as 3 primeiras décadas do Laser pode ser encontrada no trabalho “Diode

Laser-Pumped Solid-State Lasers” [17].

14
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construir lasers menores, totalmente sélidos, mais eficientes, o que aumentou ainda mais o
potencial comercial dos lasers baseados no Nd3+.

Alguns anos depois, em 1968, Ross publicou seu trabalho “YAG laser operation by se-
miconductor laser pumping”[19], no qual ele obteve emissao laser do Nd:YAG a 1064 nm,
utilizando um laser de diodo resfriado a 170 K como bombeio, o que foi necessario para que
o comprimento de onda do bombeio coincidisse com o pico de absor¢ao do Nd:YAG a 867
nm.

A construcao de novos lasers de diodo, mais potentes, com comprimentos de onda coin-
cidindo com os picos de absorcao do Nd**, somado & possibilidade de dobrar, triplicar ou
quadruplicar a frequéncia natural da emissao?, fez esse tipo de laser se tornar um sucesso.
As aplicagoes comerciais vao desde tratamentos médicos e odontolégicos até corte de metais,
com poteéncia atingindo centenas de megawatts ao operar em modo pulsado ou até a casa
dos 100 watts em modo continuo.

Em termos de meio ativo de laser, o Yb3t é o concorrente direto do Nd3*, pois ambos
luminescem em torno da mesma regiao espectral, com o detalhe de que as bandas de excitagao
sao bem diferentes[9]. Enquanto os lasers de Nd:YAG sao bombeados em 807.5 nm, o
Yb:YAG pode ser bombeado em 940 nm ou 980 nm|9], obtendo-se emissao laser em 1030
nm. Essa propriedade do Yb:YAG é importantissima, pois, dobrando a frequéncia, pode-se
obter luz laser em 515 nm, tornando esse dispositivo um candidato para substituir os lasers
de Argonio que operem em 514.5 nm.

Os diagramas destes dois fons possuem diferencas fundamentais[9]: Lasers de Nd** e
Yb3* operam como um “sistema de quatro niveis” e um “sistema de quase trés niveis”, res-
pectivamente. Em um sistema de trés niveis a transicao laser termina no estado fundamental,
com isso as bandas de absorcao e emissao se sobrepoem, e com a cavidade em operacao a
parte nao excitada do meio ativo reabsorve fétons que acabaram de ser emitidos. Por isso,

um laser de trés niveis s6 funciona se mais de 50% dos fons estiverem no estado excitado, o

2No caso do Nd:YAG, o comprimento de onda natural do laser é 1064 nm e utilizando o segundo, terceiro

ou quarto harmonico pode-se obter emissao laser a 532 nm, 355 nm ou 266 nm.
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que pode requerer alta poténcia de bombeio.

Em um sistema de quatro niveis, a transicao laser ocorre para um nivel localizado acima
do estado fundamental e esse nivel perde sua populacao rapidamente por interacoes de multi-
fonons. Com isso nao ha reabsorcao, diminuindo a poténcia minima necessaria para ocorrer
a inversao de populacao.

Como mencionamos a pouco, o Yb funciona como um “sistema de quase trés niveis”, que
¢ uma situacao intermediaria entre os sistemas de 3 e 4 niveis. Em um sistema desse tipo, a
transicao laser ocorre para um nivel muito préximo ao estado fundamental, de maneira que
a temperatura ambiente a agitacdo térmica mantém uma certa populagao nesse nivel. Na

figura 2.1 podemos ver um esquema com as diferencas entre as trés situagoes.

Decaimento nao radiativo

Excitagao
Figura 2.1: Da esquerda para o direita: sistema de trés niveis, sistema de quatro niveis
e sistema de “quase trés niveis”. Em um sistema de quase trés niveis, o estado final da

transicao laser encontra-se mais populado devido a proximidade do nivel fundamental, o que

requer maior poténcia de bombeio para que ocorra a inversao de populac¢ao.

Essa desvantagem do Yb com relacao ao Nd pode ser compensada por outras proprieda-
des. Em geral, quanto maior a diferenca de energia entre os fétons absorvidos e emitidos, o
que chamamos de defeito quantico, maior serd a energia perdida na forma de calor. Tomando

0 YAG como exemplo, o deslocamento Stokes® do Yb:YAG (940 nm para 1030 nm) ¢ muito

3“Deslocamento Stokes” ¢ a distancia espectral entre os maximos de absorcio e emissdo. Geralmente o
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menor do que do Nd:YAG (807.5 nm para 1064 nm)*. Na figura 2.2 temos os diagramas de
energia dos dois fons quando incorporados ao cristal de YAG, onde também podemos notar
outra vantagem do Itérbio que é a inexisténcia de reabsorcao de estado excitado. Por isso

geralmente o Yb se apresenta mais eficiente que o Nd®.
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Figura 2.2: Diagrama de energia do Neodimio (esquerda) e do Itérbio (direita) incorporados

ao cristal de YAG/[9].

Temos por objetivo a caracterizacao espectroscopica dos vidros CAS e LSCAS com Y3+
incorporado e o teste de cavidade desses materiais como meio ativo para laser. Com tal obje-
tivo em mente, na se¢ao a seguir descrevemos sucintamente a construgao e o funcionamento

de uma cavidade optica.

comprimento de onda de emissdo é mais curto do que o de absor¢ao, quando o inverso ocorre chamamos este

efeito de “Deslocamento Anti-Stokes”.

4Nos mais modernos lasers de Nd:YAG a poténcia de saida é limitada por uma questdo térmica, ou seja,
mesmo que seja possivel aumentar a poténcia de bombeio isso ndo pode ser feito porque o meio ativo ja

atingiu o limite de calor que pode ser dissipado.
®Na literatura, o melhor desempenho que encontrado para o Yb e o Nd foram 92%][20] e 70%[21], respec-

tivamente.
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2.1.1 Cavidades opticas

Uma cavidade 6ptica consiste em um conjunto de espelhos arranjados de maneira a produ-
zir ressonancia em uma onda eletromagnética, seja no ultravioleta, visivel ou infravermelho.
As primeiras cavidades foram desenvolvidas para a construcao do Maser, no qual a onda am-
plificada possui comprimento de onda da ordem de centimetros, e portanto é relativamente
facil construir uma cavidade que gera ressonancia apenas na frequéncia desejada.

Charles Hard Townes e Arthur Leonard Schawlow propuseram em 1958 um novo tipo
de cavidade, na qual sao utilizados dois espelhos® para fazer os fétons atravessarem o meio
ativo milhdes de vezes antes de sairem da cavidade. Esse arranjo foi fundamental para que as
cavidades amplificadoras de comprimentos de onda muito pequenos, como o visivel, fossem
construidas.

O primeiro laser foi posto em operacao em 16 de maio de 1960, por Theodore Maiman.
Utilizando o modelo proposto dois anos antes, Maiman utilizou um Rubi” bombeado por uma
lampada helicoidal “flash” de Xenonio. A figura 2.3 apresenta um retrato dos componentes
utilizados e a figura 2.4 traz um esquema bésico da montagem.

Nesse tipo de laser os espelhos da cavidade sao filmes depositados sobre a superficie do
meio ativo, eliminando problemas de alinhamento comuns em uma cavidade do tipo “planos
paralelos”®. Entretanto, lasers diferentes, bombeados de maneiras diferentes, podem exigir
outro tipo de cavidade. A figura 2.5 mostra alguns tipos de cavidades construidas com dois
espelhos.

Enquanto cavidades plano-paralelas sao as mais simples para lasers de estado solido,
como no caso do Rubi, em outros casos é necessério utilizar espelhos independentes do meio-

ativo, que nao podem ser depositados sobre a sua superficie. Nesse caso existem as opgoes

6Um com reflectancia méxima e outro com uma pequena taxa de transmitancia.

"Rubi é um cristal de 6xido de aluminio com uma pequena quantidade de Cromo. Ele é encontrado
na natureza, e as principais minas desse cristal encontram-se na Asia, sendo a Birmania o maior produtor

mundial. Maiman utilizou um cristal sintético em seu trabalho.

8Nesse tipo de cavidade é necessario um alinhamento entre as duas superficies com precisdo de segundos

de arco.
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Figura 2.3: Componentes originais do primeiro Laser (Wikimedia commons, “Ruby laser”,

2011).

Emisséo laser a 694.3 nm

Eletrodo

Espelho parcialmente
reflexivo (99%)

Lampada helicoidal
flash, para bombeio
dptico

Espelho totalmente
reflexivo (99.9%)

Eletrodo

Figura 2.4: Esquema da cavidade dptica do laser de Rubi.
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Figura 2.5: Diferentes tipos de cavidades dpticas: 1) Planos paralelos; 2) Concentrica; 3)
Hemisférica; 4) Confocal; 5) Concavo-Convexa. (Wikimedia commons, “Different types of

optical cavities”, 2006).

de montagem conceéntricas, confocais e hemisféricas, de alinhamento mais simples, ou uma
concavo-convexa que suporte poténcias mais altas®.

Definido o tipo de cavidade, antes de escolher os espelhos é preciso conhecer algumas
propriedades espectroscopicas do meio ativo que serd utilizado. Em geral utiliza-se um
espelho dicréico'?, transparente no comprimento de onda do bombeio e totalmente reflexivo
no comprimento de onda do laser. Na figura 2.6 temos o espectro de reflectdncia de um
espelho de entrada usado em lasers de Nd:YAG, que precisa ser transparente em 808 nm e
altamente reflexivo em 1064 nm.

Esse importante componente dos lasers pode ser construido na forma de um filme fino.
Esses filmes nada mais sao que camadas muito finas de materiais dielétricos depositados
sobre um substrato, com a fungao de modificar as propriedades de transmissao e/ou reflexao
na superficie. O tipo mais comum consiste em um par de camadas de materiais com indices

de refracao muito diferentes'! com a espessura de um quarto do comprimento de onda a

9Cada matriz utilizada como meio ativo possui um limite de poténcia por unidade de &rea, gerando

limitagoes em determinados tipos de lasers.

0Um espelho é dito dicroico quando possui reflectancias significativamente diferentes em comprimentos

de onda diferentes.
HPor exemplo, diéxido de Titanio (n=2.4) e diéxido de Silica (n=1.49).
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Figura 2.6: Espectro de reflectancia de um filme dicroico utilizado em lasers de Nd:YAG

(http://www.rp-photonics.com/, “Dichroic Mirrors”, 2011).

ser refletido, de maneira que ocorra interferéncia construtiva entre as multiplas reflexoes.
A figura 2.7 mostra um esquema de como interferéncias construtivas sao obtidas nesses
espelhos.

Utilizando a mesma tecnologia pode-se fabricar filmes anti-reflexivos. Nesse caso, utiliza-
se uma espessura de metade do comprimento de onda ao invés de um quarto, de maneira que a
interferéncia entre as duas reflexoes seja destrutiva. Isso maximiza a transmitancia e por isso
¢é comum utilizar um filme desse tipo sobre a superficie do meio ativo onde o feixe de bombeio
incide. E importante lembrar que para ocorrer interferéncia completamente destrutiva a
intensidade refletida nas duas superficies deve ser a mesma, o que é uma dificuldade adicional
na construcao dos dispositivos. Veja o diagrama da figura 2.8.

Os métodos utilizados para fabricar filmes finos exigem em geral técnicas complicadas,
como a “deposicao por feixe de elétrons”, “deposicao assistida por feixe de fons”, “pulve-
rizacao por feixe de fons”, entre outras. Em linhas gerais, é necessario depositar as camadas
com uma margem de erro de poucos Angstrons, com poucos defeitos, baixa rugosidade, alta
uniformidade e consisténcia, uma vez que a area coberta pelo filme é em geral muito grande

se comparada com a espessura do filme.
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HJ, ﬂl

Figura 2.7: Diagrama do funcionamento de um espelho interferencial construido com filme
fino. A diferenca de caminho optico entre I, e Ig deve ser de exatamente 1 comprimento

de onda (Wikimedia commons, “Diagram of a dielectric mirror coating”, 2011).
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Figura 2.8: Diagrama do funcionamento de filme fino anti-reflexivo (Wikimedia commons,

“Interference in a A\/4 coating”, 2011).
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Figura 2.9: Esquema de cavidade laser para o Yb[22] (legendas traduzidas para o portugués).

Voltando a falar da cavidade como um todo, um tipo muito comum, sobretudo nos labo-
ratérios de pesquisa, segue uma montagem plano-concava como a da figura 2.9. Descrevendo
o sistema a partir do bombeio, feito por um laser de diodo, temos em seguida uma fibra éptica
utilizada para conduzir a luz até a cavidade. Nesse ponto poderiamos fazer incidir a luz di-
retamente sobre o espelho de entrada, entretanto, utilizando lentes acromaticas (Ver figura

2.10) é possivel diminuir a perda de energia do bombeio, aumentando a eficiéncia.

(‘r'(m‘n\ Flint
o
[ S

Figura 2.10: Diferenca entre uma lente comum (a esquerda) e uma lente acromdtica (a di-
reita). Na figura da direita, “Crown” e “Flint” sao os nomes de dois vidros tipicamente
utilizados para se fabricar uma lente acromdtica. Nela, devido aos indices de refracao dife-
rentes dos dois vidros e a sua forma geométrica, todos os comprimentos de onda possuem o

mesmo foco (Wikipedia, “Achromatic lens”, 2011).

Na sequéncia temos o espelho de entrada (plano), a amostra e o espelho de saida (concavo).
Esse tdltimo espelho deve possuir, em geral, uma pequena taxa de transmitancia no com-

primento de onda da emissao laser, que pode variar dependendo do meio ativo e das confi-
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guracoes da montagem. Algumas aplicacoes requerem cavidades mais especiais.
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2.2 Yb:CAS e Yb:LSCAS

A partir desta secao vamos discutir os resultados obtidos no estudo de amostras Yb:CAS

e Yb:LSCAS, que sao o tépico fundamental deste capitulo.

2.2.1 Fabricacao das amostras

Um extenso trabalho tem sido realizado no estudo dos vidros LSCAS e CAS ao longo
dos 1ultimos anos pelo GEFF. O processo de fabricagao das amostras parte de éxidos de
alta pureza!?, necessérios para obter amostras de boa qualidade éptica e com alta eficiéncia

quantica. A tabela 2.1 contém as informagcoes sobre as estequiometrias utilizadas.

CaO | AlbOs | SiOy | MgO | YbyOs | Ind. Ref | K (W/m.K)
CAS | 34-x/3 | 28x/3 |33.9-x/3| 4.1 X 1.61 1.30
LSCAS | 47.4-x/2 | 41.5-x/2 | 7.0 4.1 X 1.65 1.35

Tabela 2.1: FEstequiometria em porcentagem de massa, indice de refracdo e condutividade

térmica.

Com o objetivo de analisar o “quenching de concentracao”!® das amostras, foram escolhi-
das as seguintes concentracoes de éxido de Yb: 0.5%, 2.0%, 5.0%, 7.0%, 9.0%, para ambas
as matrizes, e também 11.0% para a matriz CAS.

Ap6s a pesagem dos componentes, o material foi misturado e fundido em forno a vacuo,
0 que entre outras coisas é eficaz em reduzir, ou quase eliminar, a populagao de hidroxilas
do vidro, gerando uma mudanca estrutural e aumentando a sua banda de transmissao. As

amostras LSCAS sao fundidas a aproximadamente 1650 °C' e as amostras CAS a uma tem-

2Pelo menos 99.95%.

13A palavra “quenching”, do inglés, é usada em diferentes contextos na fisica, sem possuir um termo
equivalente em portugués. Ela pode ser traduzida como “resfriamento brusco” ou também “atenuacao”,
conforme o contexto. No caso de “concentration quenching”, nos referimos a atenuacgao do tempo de vida
com o aumento da concentracao de dopante, por isso optamos pelo termo “quenching de concentragao” ao

invés de “atenuacao do tempo de vida em funcao da concentragao de dopante”.
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peratura um pouco inferior, que varia ligeiramente em funcao da concentracao de dopante.
Ap6és duas horas de fusao as amostras sao submetidas a um choque térmico para 800 °C', e
desse ponto até a temperatura ambiente sao resfriadas lentamente em cerca de 4 horas. Esse
ultimo processo é necessario para eliminar tensoes mecanicas do vidro.

Os dois conjuntos de amostras passaram pelo mesmo processo de caracterizacao, que
incluiu medidas de absorcao o6ptica, tempo de vida, emissdo e excitacdo a temperatura
ambiente, emissao e excitacao a baixa temperatura e luminescéncia resolvida no tempo.
Tais medidas foram realizadas durante o estagio de doutorado realizado no “Laboratoire de
Physico-chimie des matériaux luminescents” da “Université Claude Bernard Lyon 17, em

Lyon/Franca, durante o ano de 2010.

2.2.2 Absorcao 6ptica

As medidas de absorcao éptica, em funcao do comprimento de onda, foram realisadas
por meio de medidas de transmissao Optica através de pedacos das amostras cortados com
aproximadamente 2 mm de espessura, polidos nas duas faces para evitar o espalhamento da
luz. O espectrofotometro utilizado foi um “Perkin-Elmer Lambda 900 UV-Visible-IR” de
feixe duplo. A resolucao depende da regiao do espectro em questao e da abertura das fendas;
No nosso caso, em torno da regiao de 1um, a resolucao dos espectros foi de 1 nm.

Na figura 2.11 temos os espectros das cinco amostras LSCAS, onde podemos ver um pico
de absorcao em 977 nm acompanhado de dois picos menos intensos a sua esquerda, em torno
de 900 nm e 940 nm, aproximadamente. Essa banda larga corresponde a transicao do estado
fundamental 2F7/2 para o estado excitado 2F} /2 do Yb3*, que se divide em trés niveis, como
podemos ver pelo diagrama da figura 2.2.

Na figura 2.12 temos os espectros das amostras CAS. Os espectros demonstram duas
diferencas importantes com relagao a matriz LSCAS. Ha uma banda de absor¢ao no UV,
que pode ser atribuida a presenca de Yb?*, e a banda de absorcao no infravermelho parece
ser levemente mais estreita. Essa segunda diferenca pode ser constatada mais facilmente ao

sobrepor os espectros, como podemos ver na figura 2.13.
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Figura 2.11: Espectros de absor¢ao das amostras LSCAS dopadas com Yb.
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Figura 2.12: Espectros de absor¢ao das amostras CAS dopadas com Yb.
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Figura 2.13: Espectros de absor¢ao de amostras CAS e LSCAS dopadas com 7% de Yb.

A presenca do Yb*t nas amostras CAS indica que a populacao de Yb** deve ser me-
nor nessas amostras do que em uma LSCAS com a mesma quantidade de éxido de itérbio
incorporado. Isso é verdade, porém, a secao de choque dos dois ions é diferente, e como a
absorcao do Yb* no infravermelho possui aproximadamente a mesma intensidade nas duas
matrizes, podemos supor que a populacio de Yb?T é muito pequena, e possui uma secao de
choque muito alta.

Como veremos a seguir, mesmo que pequenas, essas diferengas podem estar relacionadas
com outras propriedades fundamentais das amostras para a eficiéncia de um laser, como o

tempo de vida.
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2.2.3 Tempo de vida, “self-trapping” e “self-quenching”

As medidas do tempo de vida das amostras nos conduzem a uma interpretagao ligada a
dois fenémenos: o “self-trapping” e o “self-quenching”. Antes de apresentar os resultados
vamos revisar brevemente o que sao esses fendmenos.

O self-trapping'*, caracteristico de materiais dopados com Yb, ocorre quando um féton
é emitido e re-absorvido por um vizinho. Como o Yb apresenta uma intensa absor¢ao
sobreposta por uma intensa emissao em torno de 980 nm, a amostra pode funcionar como
uma “armadilha” para os fotons, que s6 “escapam” do material apds diversos ciclos de
absorcao e emissdo. Dessa maneira, o tempo de vida medido é maior do que o tempo de
vida radiativo.

O self-quenching por sua vez gera o oposto, ou seja, uma diminui¢ao do tempo de vida.
Ele pode ocorrer devido a transferéncias de energia a outros ifons ativos, a impurezas, a

defeitos na estrutura do material, ou a transicoes de multi-fonons'®.

Por estes motivos, é
comum haver o que chamamos de “quenching de concentracao”, que é a diminuicao do tempo
de vida com o aumento da concentracao de dopante.

Quando ocorre self-quenching do estado excitado, poténcias de bombeio mais intensas
podem ser necessarias para dar a ignicao ao laser e o ganho deve diminuir, comprometendo
a eficiéncia do meio ativo. Quando o efeito ocorre no estado fundamental ele pode trazer be-
neficios, por exemplo, em um sistema de quatro ou quase trés niveis, diminuindo a populagao
do estado final da transicao laser.

Auzel[24] e colaboradores desenvolveram um modelo tedrico para descrever aproximada-

mente os fendmenos de self-trapping e self-quenching. Com ele, a partir dos valores de tempo

110 termo self-trapping aparece em contextos diferentes com significados diferentes. O primeiro registro na
literatura data de 1964[23], onde “self-trapping” se refere ao que hoje é mais conhecido como “self-focussing”.

Nesse caso um feixe pode se “auto-confinar” a medida que sua intensidade aumenta.

15Em geral a energia de um fonon é muito mais baixa do que a energia do féton envolvido na transicdo,
0 que praticamente elimina a probabilidade da energia de um féton ser totalmente convertida em um tnico
féonon. Entretanto, hé casos em que um tnico féton é convertido em vérios fonons de uma sé vez, fen6meno

que chamamos de transi¢ao de multi-fonons.
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de vida em funcao da concentracao de dopante, é possivel “deconvoluir” os efeitos, obtendo
o tempo de vida radiativo para cada concentracao. Seguindo o desenvolvimento proposto

por Auzel[24], temos que o self-trapping é descrito pela seguinte equagao:
T(N) = 7(1 4+ olN), (2.1)

em que 7 é o tempo de vida medido experimentalmente, 7 é o tempo de vida “sem trapping”,
o é a secao de choque da transicao, [ é a espessura e N a concentracao de dopante. Por sua

vez, o self-quenching pode ser descrito por:

T(N) = 7/ [1+ (9/27) (N/No)?, (2.2)

em que Ty, ¢ o tempo de vida “sem quenching”, e Ny ¢ a concentragao critica na qual as
trocas de energia nao-radiativas e a emissao de fétons sao equiprovaveis.

Quando ha apenas trapping ou quenching, os termos 7, na equagao 2.1 e 75, na equagao
2.2 podem ser identificados como o tempo de vida radiativo. Em muitos casos temos os dois

fenomenos presentes e entao ¢ necessario substituir 7,, em 2.2 pela equagao 2.1, obtendo

(1 + oIN)
") = T e (N N

(2.3)

em que Ty foi identificado como 7.

Para medir o tempo de vida médio, os fons Yb** foram excitados por um feixe laser de
comprimento de onda igual a 930 nm. A relaxacao do ion para o estado fundamental se
dé& por processos nao radiativos (gerando calor) e radiativos (emitindo luz), sendo que esse
segundo processo corresponde nesse caso a emissao de fotons com um comprimento de onda

maior!® (com menor energia) do que os fétons incidentes. A variacao da intensidade dessa

16Pode ocorrer também a emissdo de fétons com comprimento de onda menor (com maior energia), entre-
tanto, excitando o fon em 930 nm ¢é certo que nao se observara esse fenomeno. Uma vez que o fon se encontre
no estado excitado, pode ocorrer a absorcao de fonons da rede levando o fon a um estado de energia ainda
maior. O decaimento radiativo a partir desse nivel resulta em um féton com menor comprimento de onda

do que o féton incidente, que excitou o ion.
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emissao em funcao do tempo caracteriza uma curva de decaimento da fluorescéncia. Quando
nao ha interacao do ion com a vizinhanca, essa curva é do tipo exponencial.

As curvas de decaimento foram entao obtidas medindo a fluorescéncia em torno de 1um
com uma célula de Germanio North Coast 403 HS de resposta répida (~200 ns), resfriada
com nitrogénio liquido. Um osciloscépio digital Lecroy LT 342 foi utilizado para se visualizar
diretamente o sinal e registrar as curvas. O valor do tempo de vida médio foi obtido ajustando
essas curvas por uma fungao exponencial.

Na figura 2.14 temos o tempo de vida para as amostras LSCAS e CAS dopadas com Yb

e o respectivo ajuste realizado com a funcao 2.3.

= CAS
0,6 CAS ajustado com eq. (2.3)
m LSCAS =
LSCAS ajustado com eq. (2.3)
0.4 T T T T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12

Figura 2.14: Tempo de vida em funcao da concentracio de YbyOs nas amostras CAS e

LSCAS e ajuste com o modelo de self-trapping e self-quenching.

O tempo de vida mais longo aumenta a probabilidade de ocorrer emissao estimulada.
Entretanto, em nosso caso o self-trapping estd modificando os resultados, uma vez que o
tempo de vida real é menor do que o medido experimentalmente.

Em modo estacionério o ganho pode ser calculado por meio da expressao[16]

G — eoeaaNT(N)l7 (24)
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em que o, é a secao de choque de emissao, o, é a segdo de choque de absor¢ao, 7(N) é o
tempo de vida para a concentracao de NN ions, e [ é o comprimento do amplificador. Portanto,
a partir do tempo de vida sem o self-trapping, podemos otimizar o ganho selecionando a
concentragdo que maximiza o produto N7(N).

Uma vez conhecido o tempo de vida, adotamos o seguinte procedimento: ajustamos
os dados com a funcao 2.3 mantendo ol, Ny e 7, como parametros de ajuste, o que esta
demonstrado na figura 2.14; com o parametro ol, utilizamos a equacgao 2.1 para obter 7.
Na figura 2.15 temos um grafico contendo os valores obtidos de 74, a equagao 2.2 ajustada

a esses dados, e também o produto dessa equacao pela concentragao N.

] LSCAS 435
0'8__ 1=0.78 ms
0,74 CAS N,=30%wt 430
1 ©=0.76 ms o1=0.188(1/%wt)]

06 N =19%wt

05 o1=0.357(1/%wt)

z
— l 20>
Z 044 Z
= 1 e
03 15
02
] 1,0
0,1
l 05
0,0
-0,1 ———— ———— ——————p 0,0
1 10 100

Yb,0, %wt

Figura 2.15: Tempo de vida sem trapping (pontos), ajuste com modelo tedrico (curvas pas-
sando pelos pontos) e produto NT(N) (curvas semelhantes a gaussianas). Baseado no mo-
delo, a concentragdo ideal de YbyOs, que mazimiza o produto NT(N) e consequentemente o

ganho, € de 5% e 8% nas amostras CAS e LSCAS, respectivamente.

As amostras CAS demonstraram trapping e quenching mais intensos, ou seja, uma maior
inclinacao da curva do tempo de vida em funcao da concentracao, a baixa concentracao; e

uma diminui¢ado mais significativa do tempo de vida a alta concentragao.
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Mesmo que o modelo tedrico seja aproximado, sendo dificil obter resultados absolutos,
podemos afirmar que hd uma certa coeréncia dos resultados quando os interpretamos em
paralelo com os espectros de absorcao. Neles podemos observar que a absorcao em torno
de 1000 nm (regidao de emissao) ¢ mais intensa nas amostras CAS, o que contribui para o
trapping; nelas também temos a presenca de Yb**, que pode contribuir para o quenching de
concentracao.

A teoria de Auzel se utiliza de varias aproximacoes importantes para que seja possivel
obter equacoes tao simples. E natural que o fendémeno seja muito mais complexo do que
as equagoes sugerem, porém, um modelo tedrico mais detalhado nao devera melhorar muito
as estimativas. Efeitos como a depreciagao da qualidade éptica em fungao da concentracao
dificilmente podem ser quantificados, e possivelmente as aproximacoes utilizadas por Auzel

introduzam erros menores do que a qualidade 6ptica pode gerar.

2.2.4 Espectros de emissao e excitacao

Os espectros de emissao e excitacao sao essenciais para construir o diagrama de energia
do Yb3**. O arranjo experimental que utilizamos nessas medidas consistiu em um laser
de Ti:Saphire sintonizavel, bombeado por laser de Argonio em modo multilinhas. O feixe
chegava a uma das faces da amostra e a luminescéncia era coletada na perpendicular e
dirigida, com o auxilio de um sistema de lentes, para um monocromador Jobin Yvon U1000.
Na saida do monocromador foi utilizada a mesma célula de Germanio empregada nas medidas
do tempo de vida (North Coast 403 HS), e o sinal trasmitido a um “lock-in” sincronizado
com um “chopper” que modulava a excitagao.

A intensidade da luminescéncia foi medida selecionando um determinado comprimento
de onda de excitagao, o que é feito sintonizando o laser de Ti:Saphire, e selecionando um
comprimento de onda de emissao com o monocromador. Entao, para os espectros de emissao,
fixamos um comprimento de onda do laser de Ti:Saphire e trocamos o comprimento de onda
do monocromador, varrendo a faixa espectral de interesse. Para os espectros de excitacao,

fixamos um comprimento de onda no monocromador e medimos a intensidade da lumi-
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nescéncia variando o comprimento de onda do laser de Ti:Saphire. Como a a intensidade do
bombeio depende do comprimento de onda, corrigimos os espectros de excitagao dividindo-os
pela poténcia do Ti:Saphire em cada comprimento de onda.

Na figura 2.16 temos os espectros de emissao a temperatura ambiente das amostras CAS
e LSCAS dopadas com 0.5% de Yb. Essa baixa concentracao foi escolhida, sobretudo, para
evitar a emissao cooperativa dos fons Yb3*.

Comparando os espectros de uma mesma amostra, ja é possivel notar uma inomogenei-
dade de sitios, uma vez que a forma dos espectros muda significativamente quando mudamos
o comprimento de onda de excitacao. Entre as duas amostras, por sua vez, notamos que
a LSCAS possui uma banda de emissao mais larga, o que pode ser notado ao se comparar
a intensidade da emissao em 1100 nm relativa a intensidade méaxima, qualquer que seja o
comprimento de onda de excitacao.

Obtivemos também os espectros de emissao e excitagao a baixa temperatura, utilizando
o mesmo sistema empregado para se obter os espectros anteriores, adicionando apenas um
criostato de Hélio, resfriando a amostra a temperaturas em torno de 20K. Na figura 2.17,
temos os espectros obtidos nas mesmas amostras utilizadas a temperatura ambiente.

Eliminando a agitacao térmica, é possivel ver nos espectros de ambas as amostras quatro
picos de emissao, identificados como os componentes Stark do nivel 2F7/2, que mudam de
posicao a medida em que trocamos o comprimento de onda de excitagao.

Por exemplo, excitando a 922.2 nm verificamos na amostra LSCAS picos em 978, 1030,
1060 e 1090 nm, enquanto na amostra CAS os picos aparecem em 978, 1027, 1050 e 1080 nm,
aproximadamente. Comparando essas informagoes, vemos que na LSCAS os picos aparecem
sempre mais a direita, em comprimentos de onda mais longos, indicando que o “splitting”
devido ao efeito Stark é mais intenso. Outro fato observado em ambas as amostras foi
que excitando com comprimentos de onda maiores (energias mais baixas), favorecemos um
deslocamento dos picos para a esquerda (energias mais altas). Em outras palavras, excitando
com comprimentos de onda mais longos o defeito quantico diminui significativamente.

Os espectros de excitagao foram obtidos com o mesmo equipamento, fixando um compri-
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LSCAS 0.5 % - Espectros de emissdo a temperatura ambiente
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Figura 2.16: FEspectros de emissao a temperatura ambiente das amostras CAS e LSCAS

dopadas com Yb.
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LSCAS 0.5% Yb - Espectros de emissao a baixa temperatura
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Figura 2.17: Espectros de emissao a baiza temperatura das amostras CAS e LSCAS dopadas

com 0.5% de Yb.
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mento de onda no monocromador e varrendo a excitagao entre 870-990 nm. Na figura 2.18
temos os espectros de excitacao a temperatura ambiente.

Os espectros de excitagao mostram que o efeito Stark é mais intenso no vidro LSCAS, o
que fica claro ao compararmos as intensidades dos espectros na regiao em torno de 900 nm.
Na figura 2.19 temos os espectros a baixa temperatura, onde mais uma vez observamos os
espectros do vidro LSCAS mais a esquerda do que os espectros do vidro CAS. H4 trés picos
mais evidentes nesses espectros, identificados como as componentes Stark do nivel 2Fj /2-

Na figura 2.20 temos os espectros de excitagao a baixa temperatura em torno do pico de
emissao, onde é mais facil identificar a posicao dos picos.

Por todas as informagcoes contidas nessa se¢ao, nota-se que um mapeamento completo
de todos os sitios da amostra sé seria possivel a partir de um nitimero muito grande de
espectros de emissao e excitacao. Entretanto, os dados indicam que provavelmente existe
uma distribuicdo continua de sitios, muitos embaralhados de maneira a impossibilitar o
mapeamento. Esse assunto voltard a ser discutido em detalhes na secao 2.2.7, que trata dos

diagramas de energia.
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LSCAS 0.5 % - Espectros de excitacdo a temperatura ambiente
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Figura 2.18: Espectros de excitacdo a temperatura ambiente das amostras CAS e LSCAS

dopadas com Yb.
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LSCAS 0.5% Yb - Espectros de excitagdo a baixa temperatura
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Figura 2.19: Espectros de excitacao a baiza temperatura das amostras CAS e LSCAS dopadas

com Yb.
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LSCAS 0.5% Yb - Espectros de excitagao a baixa temperatura
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Figura 2.20: Mais espectros de excita¢do a baiza temperatura das amostras CAS e LSCAS

dopadas com Yb.



CAPITULO 2. LSCAS E CAS DOPADOS COM ITERBIO 41

2.2.5 Secao de choque

A secao de choque é uma maneira de quantificar a probabilidade de que uma transicao
induzida opticamente ocorra, seja essa transicao correspondente a absorcao dptica ou a

emissao estimulada. O coeficiente de absorcao 6ptica o de um material é
o = UabsNa

onde o4 € a secao de choque de absorcao e N é o nimero de ions por unidade de volume.
Dessa maneira, a partir dos espectros de absorcao, é facil obter a secao de choque de absorcao
correspondente, bastando que se conheca a concentracao de fons no material.

O procedimento para se obter a secao de choque de emissao relacionada a uma dada
transicao é mais delicado. A intensidade da emissao para um dado comprimento de onda é
proporcional a se¢cao de choque de emissao multiplicada pela quinta poténcia da frequéncia
correspondente. Para uma banda de emissao nao muito larga, o tltimo fator pode ser tratado
como uma constante, entao a intensidade da emissao fica diretamente proporcional a secao
de choque. No caso do Y, hd ainda uma complicacao adicional devido & sobreposicao das
bandas de absorcao e emissao em torno de 980 nm, de maneira que a reabsorcao éptica pode
alterar a forma do espectro de emissao.

A secao de choque de emissao foi obtida por meio da equacao de Fuchtbauer-Ladenburg'?.
Os resultados estao expostos na figura 2.21.

A secao de choque de absorcao tem um pico em 977 nm, chegando ao valor de 3 x

10~2%c¢m?, que é relativamente alto se comparado a valores obtidos em outros vidros. No

1A equagdo de Fuchtbauer-Ladenburg[6, 25] utiliza o fato de que a eficiéncia quantica de uma transicio
laser, geralmente, é préxima de um. Isso significa que o tempo de vida do estado excitado ¢é idéntico ao

tempo de vida radiativo. A equacao de Fuchtbauer-Ladenburg é

¥ o)
- 8wen?Traa [ AI(N)dA’

Tem(A)

onde 7,44 é 0 tempo de vida radiativo, A é comprimento de onda correspondente, n é o indice de refracdo, ¢
é a velocidade da luz no vacuo e o¢, (V) é a se¢do de choque de emissdo, que depende do comprimento de

onda.
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Figura 2.21: Sec¢do de choque de absor¢ao e emissao das amostras CAS e LSCAS dopadas
com Yb.

LaLiP,;O15, um vidro fosfato com uma das mais altas se¢oes de choque, obteve-se o valor de

1.33 x 1072°cm?[26].
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2.2.6 Espectroscopia resolvida em frequéncia

Informagoes sobre a distribuigao de sitios nas amostras também podem ser estudadas
por medidas de luminescéncia resolvidas em frequéncia. Se em uma amostra verificamos a
existéncia de sitios com diferentes espectros de emissao, o tempo de vida de cada um desses
sitios também deve ser diferente[4].

A técnica que utilizamos consistiu em selecionar a luminescéncia de determinado sitio,
fixando os comprimentos de onda de excitacao e de emissao, utilizando a mesma montagem
empregada nas medidas dos espectros de emissao e excitacao, a baixa temperatura. Modu-
lando o sinal com um chopper, variamos sua frequéncia obtendo um gréafico de intensidade
de emissao versus frequéncia. A frequéncia que maximiza a intensidade estd associada com

o tempo de vida médio do sitio em questao. Veja a figura 2.22.

10 CAS+0.5%Yb
T —— Em1040-Ex978.6
0,9 —— Em1040-Ex882.1
1 —— Em1040-Ex974.4

Intensidade Normalizada

0,0

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Frequencia (Hz)

Figura 2.22: Espectroscopia resolvida no tempo.

Infelizmente, mesmo que exista uma distribuicao de sitios claramente detectavel pelos
espectros de emissao e excitagao, pelo método que empregamos aqui nao foi possivel verificar
diferencas entre os tempos de vida de cada sitio. Outras combinacoes de comprimentos de

onda de emissao e excitacao foram selecionadas, varrendo assim uma boa parte dos sitios
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que foram identificados nas amostras, e o resultado nao foi diferente.

2.2.7 Diagramas de energia

Para conhecer exatamente o processo que ocorre com os ions durante a operacao do laser,
¢ fundamendal construir o diagrama de energia do meio ativo utilizado. Como dissemos na
introducao deste trabalho, matrizes inomogéneas podem apresentar um ntimero muito grande
de sitios, cada um com determinado diagrama de energia, de maneira que em alguns casos
a excitacao seletiva de sitios ¢ impossivel.

Como vimos na segao 2.2.4, as matrizes CAS e LSCAS dopadas com Yb apresentam
0 que parece ser uma distribuicao continua de sitios, o que é demonstrado pelas diferencas
entre os espectros de emissao e excitacao, sobretudo a baixa temperatura, quando escolhemos
comprimentos de onda diferentes.

Para obter os diagramas, cada espectro de excitacdo e emissao a baixa temperatura foi
ajustado com trés e quatro gaussianas, respectivamente, cada uma correspondendo a um
dos subniveis Stark dos niveis 2F5/2, para espectros de excitacao, e 2F7/2 para espectros de
emissao. Para ilustrar, a figura 2.23 mostra o ajuste de um espectro de emissao, e a figura

2.24 contém um diagrama de energia obtido.

CAS 0.5% Yb - Emission spectra
120

—— Emissao excitando em 943. nm
Ajuste com 4 Gaussianas
E ——— Gaussianas

100

80

Intensidade (a.u.)
3
1

\ v AN

N I T T T T T T T T T T T T T 1
960 980 1000 1020 1040 1060 1080 1100 1120
Comprimento de onda (nm)

Figura 2.23: Exemplo de ajuste de espectro de emissao com 4 Gaussianas.
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Figura 2.24: Exemplo de diagrama de energia obtido.

A posicao de cada gaussiana indica a posicao de um subnivel energético, mas apenas isso
nao é suficiente para se construir os diagramas. A dificuldade esta em identificar “os pares”
de niveis que compoe o diagrama, ou seja, quais espectros de emissao e excitacao pertencem
a um mesmo sitio.

Isso foi feito comparando os espectros, um a um. Por exemplo, olhando para o espectro
de excitacao da amostra LSCAS em 1030 nm, nota-se dois picos, em torno de 920 nm e 950
nm. Em seguida, procurando por espectros de emissao mais proximos a esses comprimentos
de onda de excitacao, notamos que os espectros a 922.2 nm e 953.9 nm possuem picos em
torno de 1030 nm. Essa metodologia foi empregada para todos os espectros, mas em muitos
casos foi impossivel fazer a identificacdo e construir um diagrama associado aquele sitio. A
figura 2.25 contém todos os diagramas encontrados, mesmo que incompletos.

No caso da matriz LSCAS, como os resultados anteriores ja indicavam, a separacao dos
subniveis se mostra um pouco maior do que nas amostras CAS, chegando a uma diferenga
de 150cm ™! se compararmos o subnivel “4” das duas amostras.

A separacao entre os niveis 2Fj /2 € 2F7/2 no Yt é praticamente constante[27], em um
numero grande de matrizes ji estudadas (28], pg 80). Dizendo de outra maneira, isso
significa que um grafico do baricentro do estado excitado versus o baricentro do estado

fundamental é uma reta, com inclinacao proxima a 1. Na figura 2.26 temos este grafico
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Figura 2.25: Diagramas de energia construidos a partir dos

citagao[22).

espectros de emissao e ex-
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construido a partir dos diagramas de diversos cristais.
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Figura 2.26: Posi¢cao do nivel 2F5/2 em funcao da posicao do nivel 2F7/2 no Yb3*, para

diversos cristais ([28], p 81).

Cada cristal, ou pelo menos todos estes representados na figura 2.26, possuem um tnico
tipo de sitio e, portanto, apenas um diagrama de energia associado. Os vidros CAS e LSCAS
apresentam cada um diversos tipos de sitios, em outras palavras, possuem diferentes diagra-
mas de energia ao mesmo tempo. Na figura 2.27 temos o gréafico da posicao do baricentro
para os diagramas obtidos em nossos vidros.

Os diagramas obtidos dos vidros Yb:CAS e Yb:LSCAS parecem seguir a “lei do baricen-
tro” e comparando com a figura 2.26 notamos que a distribuicao de sitios produz uma série
de diagramas que contém semelhancas com uma gama de cristais, do Y AlO5 até além do
GdCOB(II).

Uma banda larga de emissao é desejavel quando se quer obter pulsos de laser muito
curtos, o que é uma consequéncia do principio de incerteza. Entretanto, esse principio se
aplica a banda de emissao homogénea, ou seja, a uma banda de emissao devida a um mesmo

sitio. Como acabamos de ver, diferente de um monocristal, nossos vidros apresentam uma
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Figura 2.27: Posicdo do nivel 2F5/2 em funcao da posicdo do nivel 2F7/2, em acordo com a

lei do baricentro[22].

grande inomogeneidade, que favorece a largura da banda de emissao ao mesmo tempo que
cada sitio possui por si s6 uma banda considerada larga.

Isso indica que, provavelmente, a eficiéncia dos vidros operando como meio ativo dificil-
mente deve superar a dos monocristais. Ao mesmo tempo, espera-se que ao construir um
laser sintonizavel os vidros apresentem um ganho razodvel em uma faixa maior do que nos
cristais convencionais.

Tendo apresentado os resultados da caracterizagao espectroscopica das duas séries de
vidros estudadas, na secao a seguir tratamos do teste de cavidade laser, operando em um

comprimento de onda fixo, o que conclui a discussao deste capitulo.
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2.2.8 Cavidade laser

A montagem utilizada ja foi discutida na introducao deste trabalho e estd representada
pela figura 2.9. Um laser de diodo “LIMO”, de 25 Watts em torno de 978 nm, acoplado a
uma fibra 6ptica (200um de diametro) foi utilizado como bombeio.

Trés amostras foram selecionadas para o teste, sendo uma CAS com 2% de Yb, e duas LS-
CAS com essa mesma concentragao, porém, com qualidades 6pticas visivelmente diferentes.
Todas as amostras foram preparadas com a espessura de 2mm, secao transversal quadrada
de aproximadamente 0.5 em? de 4rea, opticamente polidas, e um filme anti-reflexivo foi de-
positado sobre as superficies'®. Nos testes utilizamos dois espelhos diferentes de saida, com

transmitancias de 2% e 4%. A figura 2.28 mostra os resultados obtidos.
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Figura 2.28: Poténcia de saida versus poténcia absorvida na cavidade laser[22].

Fica claro que a amostra LSCAS2, que possuia melhor qualidade éptica, apresentou uma

18Uma empresa especializada foi contratada para realizar todo o tratamento das superficies, que inclui o
polimento e a deposigao do filme anti-reflexivo. Detalhes da composi¢ao do filme e da técnica utilizada para

a sua construgao nao foram fornecidos.
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eficiéncia muito superior a da amostra CAS utilizada, enquanto o desempenho das amostras
CAS e LSCASI foi aproximadamente o mesmo. Atribuimos este comportamento a qualidade
Optica das amostras e por isso vale frizar que com a mesma concentracao de dopante, em
geral, obtém-se melhor qualidade éptica nas amostras CAS.

Entretanto, todos os parametros relacionados com a eficiéncia do laser parecem favorecer
a matriz LSCAS, e uma melhora na qualidade 6ptica dessa amostra aumentou a eficiéncia'®
em mais de 100%. Outro ponto importante é a poténcia minima de bombeio (Threshold),
que foi 0.26W para a amostra LSCAS2 e 0.37TW para a amostra CAS.

Quanto a configuragdo da cavidade, melhores resultados (menor Threshold e maior

eficiéncia) foram obtidos utilizando o espelho de saida com transmitancia de 2%.

2.3 Conclusao

As duas séries de amostras estudadas, CAS e LSCAS, foram caracterizadas e os resultados
demonstram coeréncia com a performance de ambos operando como meio ativo de uma
cavidade dptica.

Viérios dos resultados obtidos favorecem a matriz LSCAS com relagao a CAS. As bandas
de emissao sao mais largas, o que aumenta o potencial para a construcao de laser sintonizavel;
tempo de vida radiativo ligeiramente mais alto (0.78ms contra 0.76ms); pela aproximagao
considerada para otimizar a concentracao, o ganho deve sempre ser maior que o de uma amos-
tra CAS com mesma concentragdo de dopante; pela mesma estimativa, o produto N7(N)
do vidro LSCAS dopado a 8% ¢ o dobro do obtido com o vidro CAS dopado a 5%.

Por outro lado, no teste da cavidade notamos que a eficiéncia do laser esta intimamente
relacionada com a qualidade éptica do meio ativo e esse nao é um parametro mensuravel.

Comparando a qualidade 6ptica de amostras dopadas com a mesma concentragao, a matriz

19 Aqui falamos da eficiéncia do laser, e ndo da eficiéncia quantica. Se a qualidade éptica é pior, havers
mais espalhamento e, portanto, a poténcia que efetivamente vai excitar os ions serd menor. A eficiéncia
quantica, que é a razao entre o nimero de fétons absorvidos e o niimero de fétons emitidos nao depende da

qualidade 6ptica da amostra.
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CAS é mais vantajosa.

Do ponto de vista comercial, o vidro Yb:LSCAS possui propriedades térmicas e mecanicas
muito superiores a de alguns vidros comerciais conhecidos. O vidro Kigre QX, por exemplo,
possui condutividade térmica de 0.85W/m.K contra 1.35W/m.K da LSCAS e nosso vidro
ainda apresenta propriedades espectroscopicas favoraveis, como secao de choque de absorcao
de 3x107%¢m? a 977 nm, superior & maior secao de choque encontrada em um vidro fosfato.

Vidro sao muito utilizados como meio-ativo em lasers de fibra éptica. Tal fibra é cons-
truida utilizando como nucleo um vidro dopado com o ion de interesse, e a amplificacdo da
luz ocorre dentro da fibra 6ptica[29]. Apesar de muito promissor, este tipo de cavidade nao
foi discutida nesta tese. Nosso grupo ainda nao desenvolveu nenhum trabalho nesse sentido,
e também nao encontramos na literatura trabalhos sobre a construcao de uma fibra éptica

a partir de um vidro semelhante? ao nosso.

20Uma vez que o processo de fabricaciio é fundamental para as propriedades do vidro LSCAS, “semelhante”,
aqui, se estende para além da composigao quimica do vidro, incluindo também todo o processo de fabricacao,
que inclui a fusdo a vacuo. Por processos convencionais, fibras sdo construidas com vidros fundidos a
temperaturas de até 1950 °C[30]. Essa temperatura é compativel com a fusdo do nosso vidro, mas a fabricagao

da fibra, por processos convencionais, continua imcompativel com a fusao a vacuo.



Capitulo 3

LSCAS e CAS dopados com Cério

3.1 Introducao

As propriedades espectroscopicas do Cério tém chamado a atencao da comunidade ci-
entifica, sobretudo pela possibilidade de gerar luz branca, de maneira mais eficaz e inteli-
gente, diminuindo o impacto da revolucao tecnolégica do tltimo século sobre o homem e os
demais seres vivos.

Este capitulo consiste na descricao de parte do estudo do vidro LSCAS dopado com
Cério. Por isso, nas secoes seguintes faremos uma breve revisao historica sobre alguns tépicos
relacionados com o trabalho, justificando nossos objetivos e fornecendo um panorama das

informagoes acumuladas até o momento.

3.1.1 Materiais dopados com Cério

H4 muito tempo as propriedades espectroscopicas do Cério vém sendo estudadas[31], e
vidros dopados com este fon j& eram fabricados hé pelo menos um século. Nos anos 60[32, 33],
Jackson S. Stroud estudou as propriedades de um vidro silicato dopado com Cério.

Nessa época ja se sabia que, produzindo um vidro a partir do 6xido de Cério IV, poderia
ocorrer a reducao deste em Cério III, obtendo-se assim um vidro contendo ambos. Sobre esse
fato, algumas dificuldades tornam-se eminentes. Vidros dopados com Cério apresentam uma

alta absor¢ao dptica no ultravioleta, havendo em geral duas bandas de absor¢ao[33] mais

52
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evidentes, centradas entre 310-350 nm e 230-250 nm. Atribui-se cada uma dessas bandas

aos fons Cério III e IV | respectivamente (ver figura 3.1).
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Figura 3.1: Espectro de absorcao de vidro dopado com Cério III e TV (linha continua), espectro
de absor¢ao de vidro dopado com Cério IIT (linha pontilhada), e espectro de absorgao do Cério TV

(obtido a partir dos outros dois espectros). Fonte: Stroud J.S.[33]

Dependendo da matriz e das condigoes de fabricagao, a luminescéncia do Ce3* devido a
transicao 5d-4f pode ser observada: no ultravioleta[34] em torno de 350 nm; no ultravioleta e
azul[35] em torno de 400 nm; no azul/verde[36] em torno de 480 nm; chegando ao amarelo[37]
em torno de 550 nm nos cristais de YAG'; e mais recentemente ao vermelho[38], em torno de
630 nm. E importante mencionar que o Ce** nao possui luminescéncia conhecida, e por isso

quando se deseja obter alta luminescéncia é desejével que sua concentragao seja reduzida[39].

'O “Yttrium Aluminium Garnet”, ou granada de [tria e Aluminio, foi o primeiro cristal que dopado
com Cério apresentou luminescéncia no amarelo quando excitado no azul (= 460nm). Essa propriedade, até
entdao incomum, é explicada pelo intenso e distorcido campo cristalino dessa matriz que diminui a energia
da camada “5d”, aproximando-a da camada “4f” | diminuindo portanto a energia dessa transicao. A aresta
da célula unitédria desse cristal tem um comprimento da ordem de 15 Angstrons, considerado muito grande,

o que esta diretamente relacionado com o campo cristalino que a matriz gera sobre o fon.
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Essas propriedades do Cério, sobretudo a emissao de luz nos cristais de YAG, despertou

muito interesse de cientistas e tornou possivel criar a primeira fonte de luz branca baseada

em LED’s?.

3.1.2 Fontes de luz branca convencionais

Luz é a porcao do espectro eletromagnético visivel ao olho humano?®

, com comprimento
de onda na regiao entre 400-700 nm. Nosso olho capta essa luz e utiliza trés sensores, com
sensibilidades diferentes*, para gerar o sinal elétrico que é transmitido ao cérebro. Para
definir a cor branca nosso cérebro precisou calibrar esses sensores, e para isso a fonte de
luz “padrao”foi aquela mais abundante, o sol. Para enxergar uma imagem branca, a luz
proveniente dessa fonte deve excitar os trés sensores de nosso olho com aproximadamente a
mesma intensidade, como a luz solar faz.

A lampada incandescente de tungsténio, por exemplo, que foi a principal responsavel
pela popularizacao da luz elétrica, possui um espectro visivelmente diferente do espectro
solar (ver figura 3.2).

Comparando os espectros vemos que essas lampadas sao deficientes em azul, de maneira
que sob a visao humana essa luz possui um tom entre o amarelo e o vermelho. O problema
mais evidente dessa lampada estda no alto consumo de energia elétrica, uma vez que cerca
de 5% da energia consumida é convertida em luz visivel, sendo que a maior parte da energia
emitida pelo filamento esta na regiao do infra vermelho.

Uma solugao para o problema do consumo veio no inicio do século passado, quando fabri-
caram nos EUA um tipo promissor de dispositivo, chamado de lampada fluorescente. Nelas
a eletricidade excita vapor de mercirio, os atomos decaem liberando radiacao ultravioleta,

que por sua vez é convertida em luz visivel, por exemplo, por algum terra-rara®.

2Light Emition Diode

3Mesmo que alguns prefiram outra definicio, antes de Maxwell a palavra “luz”se referia somente a essa

regiao do espectro, logo essa foi a primeira defini¢ao de luz.
4C d - 3 A jo @ <1 1 d 3 ioea ~ iq- 1 d lh
ada sensor é mais sensivel a uma das regides espectrais: azul, verde e vermelha

5 L L1
°Eurépio e Térbio
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Figura 3.2: Espectros de emissao - Sol e lampada de Tungsténio. Na figura o espectro solar é
o emitido pelo sol, que ¢é diferente daquele que chega a superficie da terra devido a interagao da

radiacao com os elementos na atmosfera.

A eficiéncia energética dessas lampadas é bem mais alta, chegando a 45% nas lampadas
mais modernas. Principalmente por tal motivo, no mundo todo as lampadas incandescentes
vem perdendo espago para as fluorescentes. A unido européia, inclusive, regulamentou a
proibicao do comércio de lampadas incandescentes a partir de 2012. O principal problema
dessas lampadas, que nao recebeu muita atencao até os dias de hoje, estd no fato de que os
espectros emitidos por ela sdo também muito diferentes do espectro solar, sendo, na maioria
dos casos, composto por vérias linhas estreitas que correspondem a luminescéncia dos fons

utilizados.

3.1.3 Lampadas do século XXI

Algumas descobertas da biologia e medicina evidenciam a necessidade de desenvolver um
novo tipo de lampada, que sobretudo pode influenciar positivamente na fisiologia humana.

Essas descobertas e as suas consequéncias sao o tema da secao a seguir.
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A importancia da composicao espectral da luz

Em 1987, num trabalho entitulado “Uso de energia elétrica e cancer de mama: uma
hipétese”S, os autores propoe que o uso de eletricidade durante a noite, mais evidente nas
sociedades mais industrializadas, pode ser a explicacao para o crescente nimero de casos
desse tipo de cancer. Um importante fato citado pelos autores é que a produgao de mela-
tonina pelo nosso corpo é de cinco a vinte vezes maior no escuro a noite do que durante
o dia[40]. Entdo, o ciclo circadiano’ do homem, que estd intimamente relacionado com a
secrecao de melatonina, seria afetado por alguma varidvel externa, e consequéncias nocivas
a saude poderiam ser desencadeadas por essa perturbacao.

Préximo ao centro do cérebro dos humanos, ha uma estrutura conhecida hoje como
glandula pineal. Durante muito tempo nao se sabia qual era, ou quais eram as fungoes
desse orgao em nosso corpo. Um dos primeiros autores a mencionar a glandula em sua obra
foi René Descartes (ver figura 3.3), ainda no século XVII, que acreditava que os impulsos
captados por nossos sentidos eram conduzidos até essa glandula, e de 14 as informagoes
migravam para o nosso “espirito imaterial”.

Na ciéncia moderna parecia haver um consenso de que essa glandula era uma estrutura
vestigial, ou seja, um orgao que perdeu suas fungoes ao longo da evolu¢ao. Em 1992 essa
possibilidade foi descartada, quando Lerner e colaboradores[41] constataram, em bovinos,
uma alta concentragao de melatonina nessa glandula. Foi assim descoberta a estrutura
responsavel pelo controle da concentracao de melatonina em nosso corpo. Isso, somado
as informagoes do trabalho de 1987, indicava que de alguma forma a glandula pineal era
“sensivel a luz”.

Num importante trabalho de 2003, David Berson[42] elucidou a questao ao demonstrar
que, em mamiferos, além de trés sensores com a fungao de “enxergar”, ha um tipo de célula,
chamada célula ganglionar, que atua como um sensor de brilho informando a glandula pineal,

com base na luz ambiente, se a producao de melatonina deve crescer ou diminuir.

Do original[40] em inglés “Eletric power and breast cancer: a hyphotesis”

Do Latim ”circa diem”, este termo designa o ciclo fisiolégico pelo qual os seres vivos passam em um dia.
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Figura 3.3: “Mente e corpo”, por René Descartes.

Na figura 3.4 temos as curvas de sensibilidade de cada um dos quatro sensores de nosso
olho, nas quais podemos notar que a célula ganglionar é muito mais sensivel ao azul do que

ao vermelho.
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Figura 3.4: Sensibilidade dos sensores de luz do olho humano. A linha vermelha representa a

sensibilidade da célula ganglionar. Fonte: David Berson[42].
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Esse avancado sistema que se esconde em nosso olho estd calibrado para a luz solar,
por isso as lampadas artificiais atrapalham esse mecanismo de duas formas: pela diferenca
espectral quando comparada a luz do sol e por tornar “dia”o que sempre foi noite.

Estudos recentes mostram que a supressao de melatonina e a consequente dessincronia do
ciclo circadiano podem gerar problemas no homem, como: reduzir a inducao da morte pro-
gramada de células[43], o que aumenta as chances de desenvolver cancer de mama, cancer de
préstata, e doengas do coragao(44]; estudos feitos em culturas de células indicam ainda que a
melatonina pode: auxiliar no combate ao mal de parkinson[45]; diminuir os efeitos colaterais
de drogas que prejudicam a memdria[46]. Em animais, a melatonina esta relacionada, por
exemplo, com os ciclos reprodutivos de peixes®[47].

Mesmo que seja muito dificil chegar a uma conclusao definitiva sobre as funcoes da
melatonina na fisiologia humana e dos demais seres vivos, sabe-se que cianobactérias possuem
um ciclo circadiano, que é dependente da producao de melatonina de maneira semelhante
a verificada no homem. Uma vez que essas bactérias sao consideradas os organismos mais
antigos da terra[48], é plausivel pensar que todos os seres vivos herdaram esse mecanismo, e
que isso deve receber alguma atencao da comunidade cientifica.

Em um “review”recente[49], foi demonstrado que o comprimento de onda, tempo de
exposicao e intensidade da luz podem modular as fungoes cognitivas do cérebro. Grupos
de pessoas foram expostos a luz monocromatica, de diversas cores, mostrando que quando
expostos a luz azul ha uma melhora no tempo de reacao, seguida por uma noite de sono
mais satisfatoria.

Todas essas informacoes sugerem que quando falamos em luz artificial, a cor e o consumo
dessa fonte nao sao os unicos fatores importantes. A composicao dos espectros esté relacio-
nada com processos fisiolégicos em nosso corpo, o que tem motivado o desenvolvimento de

diversas pesquisas no sentido de obter um novo tipo de luz artificial.

8Em alguns peixes também foi constatado que a glandula pineal é quem controla a producio de melato-
nina, entretanto, a natureza encontrou um meio diferente para “calibrar” o sistema. As diferentes fases da
lua e as consequentes marés, produzem variagoes na pressao da agua dos mares e oceanos. Essa variagao de

pressao controla a producao de melatonina pela glandula pineal.
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A tecnologia atual e os seus desafios

Como mencionado anteriormente, cristais de YAG foram utilizados para produzir a pri-
meira fonte de luz branca baseada em LED’s[37]. De forma resumida podemos dizer que,
nesses dispositivos, um LED com emissao azul excita o cristal’. O decaimento dos fons de
Cério contidos no cristal emite fétons “amarelos”, que somados aos fétons “azuis” que nao
foram absorvidos, forma um padrao de luz branca (Ver figura 3.5)1.

Luz branca também pode ser obtida a partir de trés LED’s de cores diferentes'!, pro-
duzindo luz branca com alta eficiéncia energética. Entretanto, usando cristais de YAG o
processo de fabricacao fica mais simples e barato, uma vez que apenas um LED precisa ser
utilizado e também porque LED’s diferentes possuem vidas tteis diferentes, comprometendo
a qualidade do padrao branco obtido.

A evidente necessidade de diminuir o impacto ambiental sobre o planeta tem feito com

que essas novas tecnologias sejam cada vez mais utilizadas. Em se tratando de consumo de

9Em inglés, “Phosphorus”é a substantica quimica de nimero atdmico 15, que pode ser encontrada em
varias formas alotropicas diferentes, sendo as duas principais a “branca”e a “vermelha”. A forma vermelha
é a utilizada para fazer o “fésforo de cozinha”, enquanto a branca j4 entra em combustao a cerca de 30 °C,
e por isso é muito rara na natureza. Na mitologia grega, “Phosphorus”, que significa “o portador da luz”,
é o nome de vénus, a estrela mais brilhante do céu. Em 1669, quando o alquimista alemao Hennig Brand
verificou a emissao de luz do “fésforo branco”, ele o chamou de “Phosphorus”. Hoje, o termo “phosphor”é
usado para materiais que apresentam a emissao de luz apds serem iluminados, como no caso do cristal de Yag
dopado com Cério, entretanto, o “fésforo branco”emite luz a partir de uma reacdo quimica com o oxigénio.
Portanto, o termo “phosphor”’no contexto atual sé estd conectada a substancia “phosphorus”por um fato
histérico.

Por fim, em lingua portuguesa encontramos o termo “fésforo” usado como tradugao de “phosphor”, o que
nao é apropriado. Por uma questao didatica, seria interessante que alguma palavra significasse “material

luminescente”.
10 Ambos os espectros foram aferidos com o mesmo sistema, uma CCD portatil HORIBA JOBIN YVON

VS140. Como o objetivo dessa medida era simplesmente o de demonstrar a diferencga entre os dois espectros,
que é conhecida, sendo o resultado obtido perfeitamente compativel com a literatura, os dados nao foram

corrigidos pela curva de resposta do sistema.
HMétodo RGB.
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Figura 3.5: Espectros de emissao da luz branca gerada por cristal de YAG excitado com LED azul
e solar, para comparacao. Como o espectro que luz solar que chega a superficie sofre espalhamento
Rayleigh ao cruzar a atmosfera, esse espectro é diferente ao longo do dia, mudando em funcao do
angulo de incidéncia da luz solar. Por esse motivo registramos na figura que o espectro foi obtido

as 16:00.

energia, lampadas fluorescentes ja ocuparam o seu lugar por serem cerca de cinco vezes mais
eficientes do que lampadas incandescentes. Entretanto, lampadas baseadas em LED’s ja sao
dez vezes mais eficientes do que as lampadas incandescentes.

Em automéveis, por exemplo, algumas montadoras de veiculos tem introduzido lampadas
de seguranca feitas de LED’s. Lampadas convencionais em um automével chegam a uma
poténcia de 200 Watts, ao substitui-las por LED’s, com um consumo de aproximadamente

15 Watts, uma pequena diminuicao no consumo de combustivel pode ser verificada!?.

2Para se ter uma idéia dos ntimeros com os quais estamos lidando, podemos pensar que o ar condicionado
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Esses exemplos comprovam o fato de que os LED’s estao assumindo o espaco de outros
tipos de lampadas. Eles ja sdo muito utilizados e possivelmente vao tornar-se a fonte de luz
mais utilizada no mundo em alguns anos. O resultados de pesquisas recentes sobre o impacto
da iluminacao em nossa fisiologia sugere que a luz, principalmente azul, tem um papel
fundamental na manutencao de um ritmo circadiano estavel. Se alguns trabalhos sugerem
que a iluminacao artificial, que é predominantemente gerada por lampadas incandescentes,
pode ter aumentado o nimero de casos de cancer em alguns paises, o que esperar do uso
extensivo de lampadas com um espectro semelhante ao do YAG:Ce?

Por isso diversos pesquisadores no mundo todo vém estudando matrizes alternativas,
ou mesmo tentando modificar o espectro obtido com certos materiais. No caso do cristal
de YAG:Ce, tem-se investigado por exemplo: a influéncia do tamanho das particulas nas
propriedades luminescentes do cristal[50]; métodos de producao alternativos[51]; tratamento
térmico e outras condigoes de preparac¢ao[52]. Ao mesmo tempo, outros dopantes vém sendo
investigados, como: Cério e Potdssio[53]; Eurépio[54]; Eurépio e Manganés[55] e Cério e
Térbio[56].

O GEFF tem trabalhado com o vidro LSCAS ha pelo menos quinze anos. Dentre outras
coisas, a caracteristica baixa concentracao de silica e a auséncia de hidroxilas, devido a
producao a vacuo, torna este um vidro muito particular'®. No caso do vidro LSCAS dopado
com Cério, os resultados mostraram que o centro da banda larga de emissao desse vidro se
desloca de 475 a 550 nm, excitando-o entre 365 e 410 nm (ver figura 3.6).

Uma discussao detalhada do estudo realizado sobre o vidro LSCAS dopado com Cério
estd disponivel na tese de doutorado de Andressa Novatski (UEM, 2009). Resumindo os

principais pontos que interessam ao contexto desta introducao, foi verificado que:

de um automdével consome até aproximadamente dez cavalos de poténcia do motor, ou seja, algo em torno
de 1200 Watts. Se a economia devida a substituigdo das lampadas é de aproximadamente 1/7 desse valor,
podemos esperar que a economia de combustivel serd, no méximo, de 1/7 daquela obtida ao desligar o ar

condicionado do automdvel.

13Por exemplo, no vidro LSCAS dopado com Titanio[57], foi verificado que a emissdo deste vidro estd

centrada no visivel, 170 nm a esquerda da emissao do cristal de Ti:Sapphire.



CAPITULO 3. LSCAS E CAS DOPADOS COM CERIO 62

a

c

=

0

0.7 i

1]

== 5
= 04 2
= "'E"'

Emission (nm)

(a)

450

Figura 3.6: Vidro LSCAS dopado com Cério, em (a) foto quando bombeado com luz azul (405

nm) e (b) mapa de emissao e excitagdo. Resultado publicado em 2009[58].

1) Os vidros LSCAS dopados com 6xido de Cério IV possuem ambas as valéncias do
Cério (3+ e 4+).

2) Os fons 34+ ocupam pelo menos dois tipos distintos de sitios no vidro. Um deles
aumenta a diferenca de energia entre os niveis 5d-4f, resultando em emissao azul, enquanto
o segundo tipo de sitio produz a luminescéncia no amarelo.

3) Excitando o vidro em 410 nm obtém-se o méximo de emissdo. Entretanto, esse com-
primento de onda estd longe do pico de absorgao 6ptica (350 nm), indicando que a banda de
absorcao dos fons 4+ “esconde” a banda devida aos fons 3+.

4) O aumento da concentracao do dopante afeta o equilibrio entre as duas valéncia do
Cério, favorecendo um aumento da razao [Ce**]/[Ce*T].

Baseando-se nessas informagoes e no conteido disponivel na literatura, foi elaborado um
procedimento experimental com o objetivo de melhorar as propriedades do vidro Ce:LSCAS,

assunto que é o tema da secao a seguir.
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3.2 Procedimento experimental e resultados

A principal questao acerca das propriedades do vidro Ce:LSCAS refere-se a como contro-
lar /balancear a razao [Ce*™]/[C'e3"]. Esse ndo ¢ um problema particular da matriz LSCAS,
mas sim de vidros 6xidos em geral[59-62|. Na pratica sabemos que aumentar a concentragao
de Si0, aumenta a basicidade, o que favorece a presenga do Cério trivalente.

Ao mesmo tempo sabe-se que as condigbes de fabricagao e tratamentos térmicos em
atmosferas controladas podem interferir na razao [C'e™]/[Ce*"], bem como no diagrama de
energia do Ce3t em uma mesma matriz. Em monocristais muitos autores ja demonstraram
como modificar as propriedades luminescentes do cério pela substituicdo quimica de um
componente[38], controlando o parametro de rede[37] ou realizando algum tipo de tratamento
térmico[8]. Estabelecer esse tipo de conhecimento sobre nossa matriz vitrea é fundamental,

e por isso foram definidos alguns objetivos paralelos:

e Produzir amostras CAS (maior concentracao de silica), verificando o efeito da silica.

e Produzir amostras LSCAS codopadas com Cério e Litio, verificando a influéncia do

Litio.

e Realizar tratamentos térmicos em atmosfera de hidrogeénio, verificando possiveis mu-

dangas estruturais no vidro e mudancgas na razao [Ce*"]/[Ce?].

Foram produzidas trés amostras CAS (0.25%, 0.50% e 1.00% de cério) e seis amostras
LSCAS codopadas (2% de Cério e 0.05%, 0.2%, 1.0% ou 3.0% de Litio, e também 5% de Cério
com 0.5% ou 3.0% de Litio). Em cada amostra, antes e depois do tratamento térmico, foram
obtidos os espectros de absor¢ao, com o mesmo espectrofotometro (Perkin Elmer Lambda
900) utilizado para as amostras dopadas com Yb.

A excitagao Optica foi realizada com uma lampada de Xenonio, de 450 W, acoplada
com um monocromador H10D Horiba-Jobin Yvon. A emissdo foi coletada por um fibra
Optica e analizada por meio de um monocromador Triax 320 Jobin Yvon com uma grade de
600-linhas/mm, uma resolugao de 0.05 nm e um detector “charge-coupled-device” (CCD)

resfriado por um Peltier.
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Varremos a regiao do espectro de luminescéncia das amostras, trocando o comprimento
de onda de excitagdo a passos de b nm, e coletando o espectro de emissao para cada um.
Os espectros foram normalizados pelo espectro da lampada de Xenonio, e a partir deste
mapeamento foram construidas as “figuras de contorno”, que mostram a intensidade da lu-
minescéncia para cada combinagao de comprimentos de onda de emissao e excitacao. Para
detalhar alguns resultados, alguns espectros de excitacao também foram obtidos com o
mesmo sistema, fixando o comprimento de onda da luminescéncia coletado e varrendo o

comprimentos de onda de excitacao.

3.2.1 Efeito da concentracgao de silica, codopagem com Litio e tra-

tamento térmico em atmosfera de hidrogénio.

Primeiramente, na figura 3.7 temos os espectros de absorcao e excitacao da mesma amos-
tra LSCAS com 2% de Cério do trabalho de 2009[58], antes e depois do tratamento térmico
em atmosfera de hidrogénio.

Como mencionamos na introducao deste capitulo, o pico de absorcao nao coincide com
o pico de excitacao, de onde se concluiu que ha outro agente absorvedor nessa amostra
“escondendo” o espectro de absorcao do Ce3t. A presenca de uma populacao significativa
de Ce'* é a explicacdo mais simples. Tal resultado é semelhante ao observado por Stroud
(mostrado aqui na figura 3.1) e outros autores|60].

Entretanto, nao conseguimos deconvoluir/identificar a contribuigao de cada fon para este
espectro de absorgao. O efeito do tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio ficou evi-
dente: uma forte redugao do coeficiente de absor¢ao no UV e um deslocamento do espectro
de excitacao para o vermelho. A reducgao do coeficiente de absorcao pode ser compreen-
dida pela reducao de Ce*™ em Ce®' na amostra, porém, mesmo reduzindo o coeficiente de
absorcao por um fator de 2.5 vezes ainda nao foi possivel identificar o C'e3*.

A figura 3.8 contém os resultados andlogos para a amostra CAS dopada com 1% de Cério.
O tratamento térmico se mostrou ineficaz nessas amostras e por isso os espectros obtidos

depois do tratamento nao sao mostrados aqui.
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Figura 3.7: Espectros de absorcao e excitacao da amostra LSCAS dopada com 2% de Cério,
antes e depois do tratamento térmico. Os comprimentos de onda de emissao escolhidos
correspondem a maxima intensidade de luminescéncia, que foram 525 nm e 535 nm para a

amostra antes e depois do tratamento, respectivamente.
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Figura 3.8: Espectros de absorcao e excitacao da amostra CAS dopada com 1% de Cério.
O comprimento de onda de emissao foi 410 nm, correspondendo a méxima intensidade de

luminescéncia.
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Como podemos ver, a maior concentracao de silica induziu um deslocamento da absorcao
e da excitagao na direcao do UV. Ao identificar a relagao entre essas propriedades e a con-
centracao de silica, nos referimos na verdade ao tipo de matriz que contém uma quantidade
diferente de silica, que possui por tal motivo uma estrutura diferente. E a estrutura do vidro,
que depende da silica, que afeta as propriedades espectroscopicas discutidas aqui, e nao a
silica diretamente.

Assim como ocorre na matriz LSCAS, aqui os picos de excitacao e absorcao nao coin-
cidem, e mais uma vez a distancia entre esses picos (& 4500cm™') é da mesma ordem da
verificada na amostra LSCAS. Sabemos que ¢ dificil comparar a intensidade de luminescéncia
de amostras diferentes, neste caso ainda com diferentes concentragoes de Cério, mas durante
a realizagdo dos experimentos ficou claro que o maximo de luminescéncia da CAS:Ce (410
nm) é ordens de grandeza'* mais intenso que o méximo da LSCAS:Ce (510 nm).

Na figura 3.9 temos o “mapa” de emissao versus excitacao da amostra CAS com 1% de
Cério.

Comparando com a figura 3.6 fica evidente que a baixa concentracao de silica é fun-
damental para que exista luminescéncia no amarelo. O deslocamento dos espectros com o
aumento de silica foi de aproximadamente 100 nm para o maximo de emissao (510 nm para
410 nm) e de 50 nm para a excitacao (400 nm para 350 nm). E importante mencionar que o
menor deslocamento Stokes verificado nas amostras CAS esta diretamente relacionado com
a maior eficiéncias das amostras.

Na figura 3.10 temos os espectros de absor¢ao da amostra LSCAS com 2% de Cério e da
amostra LSCAS com 2% de Cério e 1% de Litio, antes e depois do tratamento térmico em
atmosfera de hidrogeénio.

A partir desses espectros podemos intuir que a adicao de Litio produziu um efeito se-
melhante ao do tratamento térmico, ou seja, reduziu o coeficiente de absor¢ao no UV. En-

tretanto, o tratamento térmico foi muito mais efetivo na amostra sem Litio. Analisando

M\Mesmo que nosso olho seja “pouco” sensivel a luz em 410 nm, visualmente a luminescéncia da amostra

CAS ja parece mais intensa do que da amostra LSCAS.
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Figura 3.9: Mapa de emissao versus excitacao da amostra CAS dopada com 1% de Cério.



CAPITULO 3. LSCAS E CAS DOPADOS COM CERIO 69

250
_ ——LSCAS:Ce
- = LSCAS:Ce.Li
200 4 —— LSCAS:Ce, depois do tratamento

— — LSCAS:Ce:Li, depois do tratamento

Coeficiente de absorgao (cm™)

T T 1
350 400 450

Comprimento de onda (nm)

T
300

Figura 3.10: Espectro de absor¢ao do vidro LSCAS dopado com Cério (em preto) e codo-

pado com Cério e Litio (em vermelho), antes (linha continua) e depois (linha tracejada) do

tratamento térmico em atmosfera de hidrogeénio.
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0s espectros em mais detalhes podemos notar também que a razao entre o coeficiente de
absor¢ao maximo (em 338 nm) pelo coeficiente de absor¢ao em 275 nm era de aproxima-
damente 1.8 e passou para aproximadamente 2.3 apds o tratamento térmico, em ambas as
amostras.

Menciono esse fato pois, aparentemente, as amostras dopadas com Cério e codopada com
Cério e Litio possuem espectros de absorcao significativamente diferentes na intensidade,
mas nao em sua forma. Apds toda a caracterizacao nos ocorreu que, possivelmente, o 6xido
de litio tenha sido parcialmente volatilizado durante o processo de fusao a vacuo pelo qual
os vidros sao fabricados, e que nesse processo alguma fracao da massa de éxido de Cério
tenha sido “arrastada” pelo Litio. Acreditamos que isso pode explicar as diferengas entre os
espectros de absorcao.

Na figura 3.11 temos os espectros de excitacao e de emissao da amostra dopada com
Cério e codopada com Cério e Litio, antes e depois do tratamento térmico em atmosfera de

hidrogénio.

Primeiramente, com relagao aos espectros de excitacao, a adicao de Litio parece ter
reduzido a banda em torno de =~ 325nm, e o tratamento térmico em atmosfera de hidrogénio
eliminou essa banda por completo. Esse resultado concorda com aquele dos espectros de
absorcao, ao passo que houve uma diminuicdo da absorcao nessa regiao. Nota-se também
que eles se deslocaram para a direita, com a adicao de Litio e com o tratamento térmico.
O mesmo deslocamento visto nos espectros de excitagao também é observado nos espectros
de emissao. Na figura 3.12 podemos observar, de forma mais ampla, o deslocamento da
emissao e excitacao para maiores comprimentos de onda, e também a atenuagao/eliminagao
da banda de excitacao no UV responsavel pela luminescéncia azul.

Para fins comparativos, na figura 3.13 apresentamos os espectros de emissao e excitagao

de uma amostra de YAG ceramico, fabricada por moagem de altas energias'®, dopada com

15 As amostras também foram produzidas na UEM, em colaboracao com o “grupo de desenvolvimento de

dispositivos multifuncionais” (GDDM).
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Figura 3.11: Espectros de excitagao (esquerda) e emissao (direita) do vidro LSCAS dopado
com Cério (acima) e codopado com Cério e Litio (abaixo), antes (linhas pretas) e depois
(linhas vermelhas) do tratamento térmico, correspondendo a méxima intensidade de lumi-

nescencia.
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Figura 3.12: Mapa de contorno de emissdo versus excitacio para as amostras (a) LSCAS

dopada com Cério, (b) LSCAS dopada com Cério depois do tratamento térmico, (¢) LSCAS

codopada com Cério e Litio e (d) LSCAS codopada com Cério e Litio depois do tratamento

térmico.
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0.5% de Cério.
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Figura 3.13: Espectros de excitagao (esquerda) e emissao (direita) de amostra de YAG:Ce

ceramico.

Enquanto no caso dos vidros dopados com Yb, como vimos no capitulo 2, foi demonstrado
que hé uma distribuicao de sitios e que a superposicao dos espectros de cada um deles gera
espectros de emissao e excitacao largos, quando comparados aos espectros de qualquer cristal.
Mas no caso do Cério como dopante temos indicios de que isso nao acontece. Na comparagao
entre as figuras 3.11 e 3.13, notamos que a emissao do vidro é bem mais larga do que na
ceramica.

Sabe-se que as configuracoes 2F7 /5 e 2F5/; do Ce3T normalmente correspondem a uma
diferenca de energia de ~ 2000cm ™!, como podemos ver pelo diagrama de Dieke e outras
referéncias[63, 64]. O espectro de emissdo do Ce*"T pode entdo ser decomposto em duas

bandas[65], correspondendo as transi¢bes 5d' — 2Fy 5 e 5d' — 2F7/5. Assim, ajustando o
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espectro de emissao com duas gaussianas, as posicoes de cada uma delas servem de estimativa
para o “gap” da transicao 2F7,, — 2F5)s.

Com esse procedimento algumas informagoes adicionais puderam ser obtidas. Para a
amostra LSCAS dopada com 2% de Cério (espectros da figura 3.11) verificamos um “gap”
de ~ 2300cm ™!, correspondendo & distancia entre duas gaussianas centradas em 500 nm
e 565 nm. Apos o tratamento térmico, as gaussianas se deslocaram para 514 nm e 571
nm, correspondendo agora a um “gap” de ~ 1950cm~!. E interessante notar que apos o
tratamento térmico, aparentemente, houve uma aproximagao entre as camadas bd e 4f e
também entre as subcamadas 2F% /5 e 2F5 /5, como acabamos de discutir.

O YAG:Ce trata-se de uma excegao. Para o espectro da figura 3.13, obtivemos o valor
de ~ 1470cm ™" (gaussianas em 530 nm e 575 nm), valor que concorda com a literatura[65].
Sendo assim, a largura dos espectros de emissao do vidro LSC'AS : Ce pode ser comparado a
do cristal[64] CaAlLSiN3 : Ce, enquanto a posi¢ao do maximo de emissao estd mais préxima

da encontrada no YAG (540 nm para o YAG, 530 nm para o LSCAS).

3.3 Conclusao

O efeito da adicao de Litio, do aumento da concentragao de Silica e do tratamento
térmico em atmosfera redutora de hidrogénio nas propriedades espectroscépicas de vidros
aluminosilicatos dopados com Cério foram investigados. Esperavamos que, por algum desses
processos, fosse possivel identificar o Ce3t nos espectros de absorcao, o que infelizmente
nao ocorreu. Entretanto, identificamos as mudancas relativas a cada uma das variaveis que
introduzimos.

Para a espectroscopia 6ptica, o Ce** é certamente um dos terras-raras mais delicados
para se estudar, sobretudo pela influéncia que os seus vizinhos podem gerar sobre a camada
eletronica 5d. Em muitos materiais, como no YAG:Ce, a populagao de Ce't é desprezivel[66],
o que simplifica muito a investigacao das transicoes do Ce3™.

Cristais que apresentam ambas as valéncias do Cério ja possuem complicagoes significativas[39].
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A existéncia de transferéncia de energia entre o Ce®* e o Ce*t pode desempenhar um papel
importante na luminescéncia, que é influenciada nao apenas pela concentracao de Ce**, mas
também pela sua distribuicao dentro do material. A distancia entre os fons é um parametro
diretamente ligado a probabilidade de uma transferéncia de carga ocorrer.

O vidro LSCAS trata-se, como dissemos, de uma matriz muito particular. Por ser um
vidro algumas complicacoes ja eram esperadas, entretanto, mesmo utilizando de varias abor-
dagens diferentes, nao conseguimos obter informacoes conclusivas que respondam as seguintes

perguntas:
e Qual parcela da absorcao dptica corresponde a cada uma das valéncias do Cério?

e Por que a distancia entre os méaximos de absorcao e excitacao é aproximadamente a
mesma nas amostras CAS e LSCAS? Uma vez que supomos que o espectro de absor¢ao

¢ devido ao Ce3t e ao Ce?™, nao haveria porque essa relacao se manter fixa.

e Existe transferéncia de energia entre as duas valéncias diferentes do Cério? Se sim, em

que sentido?
e Os ions 3+ ocupam apenas um tipo de sitio?

e QQual exatamente é o mecanismo responsavel pelo centro de emissao azul na amostra

LSCAS dopada com 2% de Cério?

e Por que as bandas de excitagao “secundarias” nao estao presentes no LSCAS como

podemos ver no YAG?

e A emissao mais larga corresponde a uma maior separacao dos subniveis da camada 4f.
Por que a separagao dos subniveis da camada 5d nao é grande? (Essa camada nao é
interna, como a 4f). O cristal CaAlSiN3 : Ce, que possui uma emissao com aproxima-
damente a mesma largura do LSCAS:Ce, possui um espectro de excitacao composto

por cinco bandas[64], formando um largo espectro de quase 300 nm de largura.

Somos conduzidos assim a admitir que os mecanismos que regem as transicoes eletronicas

no vidro LSCAS:Ce sao complexos, e que a coexisténcia de uma populagao significativa
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de Ce*t, antes de mais nada, impossibilita a obtencao de informacoes necessdrias para
avancar no entendimento do diagrama de energia correspondente. Uma lampada baseada no
vidro LSCAS:Ce ¢é inviavel até que se possa produzir amostras com baixa concentragao de
Ce**. Nao sabemos até que ponto podemos alterar a estequiometria desse vidro, sem que ao
reduzir a concentracao de Ce** se perca a particular propriedade estrutural, que possibilita

a luminescéncia do Ce*t no amarelo.



Consideracoes finais

As duas matrizes vitreas estudadas neste trabalho, CAS e LSCAS, possuem boa quali-
dade éptica e excelentes propriedades mecanicas. Comparando as duas, a LSCAS possui,
além de propriedades térmicas e mecanicas favoraveis, propriedades espectroscopicas muito
particulares quando dopada com Ce?*, e tempo de vida, ganho e secio de choque maiores
quando dopada com Yb3t.

Com relagao a construcao de um laser, entretanto, notamos que as novas tecnologias
para a construcao de lasers de diodo estao fortalecendo-os comercialmente nas mais diversas
aplicagoes. Dessa maneira o nicho de mercado para lasers baseados em vidros ou até mesmo
em cristais dopados com terras-raras tende a se tornar cada vez mais restrito. Porém, cons-
truir um laser, por se tratar de uma tecnologia sofisticada e cara, que pode ter aplicagoes
muito especificas, justifica a continua busca por materiais alternativos que funcionem como
meio-ativo de cavidades opticas. Nesse contexto, se comparado a alguns vidros comerciais,
o vidro Yb:LSCAS mostra-se como uma alternativa competitiva em se tratando de desem-
penho.

A rara luminescéncia de um vidro no amarelo, que é verificada no vidro LSCAS dopado
com Ce*", desperta muito interesse. No entanto, concluimos também que sem reduzir sig-
nificativamente a populacao de Ce** nas amostras, nao podemos avancar no entendimento
dos mecanismos que regem suas propriedades, nem atingir eficiéncias satisfatérias para se
construir um protétipo de lampada baseada nesse vidro. Estudar as matrizes CAS e LSCAS
com outros fons incorporados, ou ainda, introduzir alguma nova modificagdo (como tentamos
ao adicionar Litio) segue como uma possibilidade que viabilize a aplicagdo do vidro para a

obtencao de luz branca.

7
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