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A eficiéncia quantica de fluorescéncia, definida como a probabilidade de
emissdo de um foton por féton absorvido, é um pardmetro fundamental na
caracterizagio de um material para aplicagdes Opticas. Seu valor absoluto, no
entanto, ¢ de dificil avaliagio por meio das técnicas convencionats, conforme
demonstra a literatura corrente. Isso tem motivado a busca de métodos
alternativos para a sua determinagio E nesse contexto que a Espectroscopia de
Lente Termica foi introduzida recentemente por nosso grupo cono um novo
metodo para medidas de eficiéncia quantica em solidos a temperatura ambiente.

A tecnica de Lente Térmica baseia-se nos efeitos térmicos produzidos
pela absorgdo de radiagao laser ¢ pela consequente geragdo de calor num dado
material. induzindo um perfil de temperatura radial ao longo do feixe com uma
distribuicdo espacial gaussiana de indice de refracdo. semelhante a de uma
lente. Por ser uma técnica remota, permite a manipulagdo das condigdes a que a
amostra esta submetida durante a medida e, assim, os experimentos podem ser
realizados em fungio da temperatura.

O objetivo principal deste trabalho ¢ introduzir a espectroscopia de Lente
Teérmica para determinar a eficiéncia quéntica de solidos (Juorescentes em
fungdo da temperatura Os experimentos foram realizados em amostras de vidro

aluminosilicato de calcio dopadas com diferentes concentracdes de Nd20; no




intervalo de temperatura entre 20 °C ¢ 200 °C. A escolha deste intervalo de
temperatura foi motivada por nosso interesse em utilizar o referido material
como meio ativo para um protétipo de laser de estado sélido, e 200 °C é o
limiar de temperatura do meio ativo durante a operagio do laser.

Os vidros foram preparados com a seguinte composi¢io ( em peso ):
47.4 % Ca0, (41.5 % - X ) ALO;, 7.0 % SiO; € 4.1 % MgO, dopados com
Nd203(X) com X =0.5%, 2.0 %, 3.0%,4.5% e 5.0 %.

Utilizamos a espectroscopia de Lente Térmica na configuragdo de feixe
duplo no modo descasado para deteminar a difusividade térmica e a diferenca
- de fase do feixe de prova em fungdo da temperatura, fazendo posteriormente
medidas complementares de calor especifico e coeficiente de absorgdo 6ptica
em fungio da temperatura, o que possibilitou o calculo da condutividade
térmica em func¢do da temperatura.

De posse destes parametros e ainda do valor da variagdo do caminho
Optico com a temperatura ( ds/dT ), obtido em trabalhos anteriores, calculamos
a eficiéncia quéntica de fluorescéncia em fungio da temperatura. Os resultados
mostraram uma queda neste pardmetro com o aumento da temperatura que
variou de 15.2 % para a amostra dopada com 0.5 % de Nd,O; até 59.7 % para a
amostra dopada com 5.0 % de Nd;0s. Esta diminui¢do no valor da eficiéncia
quintica com o aumento da temperatura pode ser atribuida principalmente ao
aumento na taxa de relaxagdo nfio — radiativa via interagdo ion — ion, e em
menor escala, ao processo de relaxagdo multifonon.

Este trabalho, além de comprovar a viabilidade da técnica de Lente
Térmica como método para a deteminagdo da eficiéncia quéntica de
fluorescéncia em fungdo da temperatura, fornece informagdes sobre as
caracteristicas favoraveis do aluminosilicato de calcio para a utilizagdo como
meio ativo para laser de estado solido, abrindo, portanto, novas perspectivas

para estudos de outras matrizes, dopantes e intervalos de temperatura.



Fluorescence quantum efficiency, defined as the ratio between the
absorbed and the emitted light of a fluorescent material, is one of the most
important properties of optical materials. Despite the fact that several methods
have been developed to investigate the fluorescence quantum efficiency, the
precise determination of its absolute value, especially for solid samples, has
been shown to be very difficult. Therefore, the development of new methods to
obtain more accurate values for this parameter is required. Recently, our group
has introduced the two beam mode mismatched thermal lens spectrometry
method to determine the absolute value of the fluorescence quantum efficiency
in Nd,O3 doped low silica calcium aluminosilicate glasses. In this first work the
fluorescence quantum efficiency was determined at room temperature.

The thermal lens method is based on the induced thermal lens effect in
an partially transparent medium. The effect is created when an excitation laser
beam passes through the sample and the absorbed energy is converted into heat,
changing the optical path length and producing a lenslike optical element at the
sample. One of the most important characteristics of the thermal lens method is
that it is a remote technique, allowing, therefore, to perform the experiments as

a function of the temperature.




The aim of this work is to apply the thermal lens spectrometry to
determine the fluorescence quantum efficiency of fluorescent solids as a
function of the temperature. The experiments were performed in low silica
calcium aluminosilicate glasses doped with different concentrations of Nd,O; in
the temperature range from 20 °C up to 200 °C. Our choice for this temperature
range was due to the fact that 200 °C is close to the temperature threshold at
which the active media of solid state lasers operates.

The composition of the basic sample was: 47.4 wt % CaO, (41.5 - X ) wt
% AL O3, 7 wt % Si0; e 4.1 wt % MgO. Where X changed from 0.5 wt % up to
5.0 wt % of Nd;Os. The experiments were performed using the mode
mismatched configuration in order to determine the temperature dependence of
both the sample thermal diffusivity and the probe beam phase shift. From
complementary measurements of specific heat the temperature dependence of
the thermal conductivity was obtained. In addition, the optical absorption
coefficient was determined using the same experimental set up adopted for the
thermal lens measurements.

Combining the probe beam phase shift, the thermal conductivity and the
optical absorption coefficient data, the temperature dependence of the sample
fluorescence quantum efficiency was obtained. The results showed a decrease
of 15.2 % 1n the value of this parameter for the sample doped with 0.5 wt % of
Nd;O3 and 59.7 % for the sample doped with 5 wt % of Nd,O3; when the
temperature was changed from 20 °C up to 200 °C. Our results suggest that
this quenching of the fluorescence occurred as a consequence of the
nonradiative relaxation mechanism induced by the ion-ion interaction
processes.

In conclusion, in this work the absolute value of the fluorescence
quantum efficiency was obtained as a function of the temperature in low silica
calcium aluminosilicate glasses doped with different concentration of Nd;Os.
Since this material is a candidate to be used as active medium for solid state
lasers, the presented data provide information related to the working

temperature and sample composition, which may be useful in the development



of more efficient lasers. The obtained results showed that the thermal lens
technique is a promising method to be applied to determine the fluorescence
quantum efficiency as a function of the temperature, indicating that it can be

extended to measure this parameter in a wide range of fluorescent materials.
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Capitulo 1
Introducao

Com a descoberta do laser na década de 60 [1] os estudos sobre a interacio da
radiacao com a matéria tiveram grande impulso, principalmente devido 4 sua alta
densidade de poténcia proporcionads pela coeréncia e pela distribuiciio espacial de
intensidade de luz do feixe. Muitos pesquisadores passaram, entdo, a utilizé-lo no
estudo de materiais. Num mundo onde o laser é aplicado desde a construcao civil até
a medicina € natural que existam muitos grupos de pesquisa empenhados no estudo e
desenvolvimento de novos materiais que possam proporcionar a construcio de lasers
mais eficientes e de menor custo, tornando os beneficios decorrentes de sua utilizagao
mais acessiveis as camadas de menor poder aquisitivo da sociedade.

Nesse contexto apresentamos a Espectroscopia de Lente Térmica que utiliza a radi-
agao laser como base para o estudo de propriedades termo-dpticas de materiais trans-
parentes. Esta técnica, por ser remota, permite que se possa estudar as propriedades
da amostra sob diversas condigbes, como variacdo da temperatura, por exemplo.

O objetivo deste trabalho é estudar o comportamento da eficiéncia quantica de
fluorescéncia em fungéo da temperatura do vidro aluminosilicato de célcio dopado com
vérios teores do fon Nd*>t. Este parfmetro é wn dos mais importantes na avaliacdo
das potencialidades de um material no que se refere & sua utilizacdo como meio ativo
para laser de cstado sélido. Para tanto utilizamos os valores da diferenca de fase 6 e
do tempo caracterfstico de formacéo da Lente Térmica ¢, {parametros fornecidos pela
espectroscopia de Lente Térmica), bem como os resultados de medidas complementares
de calor especifico ¢, e densidade p para o célculo da difusividade térmica D e da
condutividade térmica K em funcfio da temperatura, parametros essenciais para a
determinacao da eficiéncia quéntica de fluorescéncia.

Além de sua boa emisséo no infravermelho préximo, uma das linhas de emissio
mais utilizadas na fabricac8o de laser para diversas aplicacdes, os vidros baseados no

sistema aluminato de célcio tém atraido considerdvel atencao nos tltimos anos pela
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sua baixa perda de energia por espalhamento [2] e por sua alta resisténcia, maior que
a dos vidros fosfatos que sdo, atualmente, 0s mais usados na fabricacio de lasers.
Soma-se a isto sua alta eficiéncia quéntica de fluorescéncia, que constitui-se numa das
caracteristicas mais desejdveis para materiais passiveis de serem usados como meio
ativo de lasers de estado sélido. Além disso, o estudo das propriedades fisicas deste
vidro ¢ de interesse de nosso grupo de pesquisa, uma vez que um pedido de patente
deste sistema foi solicitado recentemente pelo nosso grupo.

Para a realizacéo deste trabalho a espectroscopia de Lente Térmica foi usada na
configuragao de feixe duplo no modo descasado. O principio bésico da técnica de Lente
Térmica, bem como o seu desenvolvimento histérico; as vérias configuracdes possiveis;
o modelo teérico utilizado, proposto por Shen et al [3] e todo o seu desenvolvimento
matemdtico serdo apresentados no Capftulo 2.

A aplicacéo da Lente Térmica como um novo método para o estudo da cficiéncia
quéntica de fluorescéncia é descrita no Capitulo 3.

No Capftulo 4 apresentamos os equipamentos e descrevemos os métodos experi-
mentais utilizados.

Os resultados obtidos para os vidros de aluminosilicato de célcio dopados com
diferentes concentraces do fon Nd®* sdo apresentados e comentados no Capftulo 5 e

as conclusoes do trabalho séo encontradas no Capitulo 6.




Capitulo 2

O Efeito de Lente Térmica

Descoberto quase que por acaso, ndo é por acaso que o Efeito de Lente Térmica
¢ hoje um dos métodos mais sensfveis de espectroscopia. Por se tratar da base para o
desenvolvimento deste trabalho, dedicaremos este capitulo & sua descricio, desenvolvi-

mento e & construcao do modelo tedrico para o tratamento dos dados experimentais.

2.1 O que é Lente Térmica?

A Lente Térmica insere-se num conjunto de técnicas denominado Técnicas Fo-
totérmicas. Estas caracterizam-se fundamentalmente pela medida do calor gerado
num determinado material pela absor¢io de radiacéo laser.

Quando um feixe laser de perfil gaussiano (Apéndice A) passa pelo material, produz
um aquecimento local com uma distribui¢do radial de temperatura, a qual induz uma
mudanca na densidade da mesma e, consequentemente, no seu fndice de refracio. O
perfil desta variagdo de indice de refragio apresenta-se similar & distribuicao gaussiana
da intensidade de luz do laser ¢ também ao perfil de indice de refracio de uma lente.
Daf a denominagao Efeito de Lente Térmica [4, 5).

A medida que o efeito de Lente Térmica foi sendo estudado de forma a otimizé-lo,
revelou-se uma ferramenta extremamente poderosa para a caracterizacio de materiais
transparentes e, devido 4 sua alta sensibilidade, ideal para a deteccéo de dopantes em
espécles quimicas orgénicas e inorgénicas [6, 7, 8], medidas de espectro de absorcio [9],
das propriedades térmicas da amostra, sendo também empregada para a determinacéo
da eficiéncia quéntica de fluorescéncia sem a necessidade de amostras padrio [10, 11].
Nesse sentido a utilizacéo do efeito dé origem ao que chamamos de Espectroscopia de
Lente Térmica.

Se a amostra, na presenca do efeito, comporta-se como uma lente, esta, conse-

quentemernte, ocasionard uma mudanca no caminho 6ptico de um feixe laser que passe
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por ela. A figura 2.1 mostra esquematicamente o comportamento de um feixe laser ao
cruzar uma amostra com e sem o efeito de Lente Térmica.

- Inis
-
// =
Amostra % | &
Lente .y  _ RS
Iﬁl—ﬁ_ﬁﬂ_mu intura g W
|
1| |
|| %o § L]
I - | =
| : i 1 Detetor

h 4

Figura 2.1.Divergéncia de um feixe laser ocasionada, pelo efeito de Lente Térmica (
linha tracejada )

A variagdo na intensidade de luz do feixe laser ocasionada pela Lente Térmica
ocorre em intervalos de tempo da ordem de milissegundos e a curva obtida (Ixt)é

conhecida como sinal caracteristico de lente térmica. Esta curva pode ser exemplificada
pcla figura 2.2,

I

Sinal (Volts]

/

Tempo (ms)

v

Sinal {Volts)

!
 S—

i

L

Tempo (ms3)

v

Figura 2.2.Sinal caracteristico de Lente Térmica. Na curva decrescente, temos uma

lente divergente; na curva crescente, uma lente convergente

N&o devemos perder de vista o fato de que a Lente Térmica é uma técnica remota,
0 que permite uma manipulagéo das condicies a que a amostra est4 submetida durante
a medida. Podemos, por exemplo, variar a temperatura da amostra, como fizemos no
presente trabalho; aplicar campo magnético; ou fazer uma série de experiéncias de
acordo com as propostas de estudo em questdo.

O efeito de Lente Térmica constitui-se num dos principais fatores determinantes da

eficiéncia dos lasers, uma vez que estd sempre presente no seu meio ativo provocando
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distor¢ao no caminho éptico do feixe laser. Por isso a espectroscopia de Lente Térmica
tem sido amplamente utilizada no estudo de materiais candidatos a meio ativo para
lasers de estado sélido. Dentre esses materiais os mais estudados tém sido os vidros
6pticos [12, 13, 14, 15].

A técnica de Lente Térmica para a caracterizacao de materiais quanto & suas
propriedades épticas e térmicas serd apresentada nas secdes subsequentes.

A Espectroscopia Fotoacustica, a Radiomctria Optotérmica e a Espectroscopia de
Deflexao do Feixe Fototérmico pertencem & mesma familia da Lente Térmica e sio

importantes 4 medida que podem produzir resultados complementares.

2.2 Desenvolvimento Histérico

Fm 1964, trés anos depois do desenvolvimento do primeiro laser, observou-se pela
primeira vez o cfeito de Lente Térmica. A descoberta se deu nos laboratérios da
Bell Telephone, em New Jersey, por um grupo de pesquisadores que incluia os fisicos
brasileiros Rogério C. C. Leite ¢ Sérgio P. S. Porto [4]. Ao estudar o comportamento
de liquidos e vidros inseridos dentro da cavidade de um laser de He-Ne (a experiéncia
era feita dentro da cavidade devido 4 maior densidade de poténcia) eles observaram o
aparecimento de um decaimento transiente no osciloseépio provocado pela divergéncia
do feixe laser. A figura 2.3 mostra o transiente observado pelos pesquisadores.

Numa publicacio posterior, em 1965, este mesmo grupo concluiu que o efeito de
Lente Térmica poderia ser usado para a determinacéio de pequenas absorbfincias [5].

Rieckhoff [16] realizou a primeira montagem experimental para a Lente Térmica
extracavidade, quando observou uma divergéncia induzida em um laser de He-Ne por
uma célula com 98cm de comprimento, contendo uma séric de solventes puros.

Em 1973, Whinnery e ITu [17] demonstraram que o cfeito de Lente Térmica ex-
tracavidade oferecia uma série de vantagens sobre o intracavidade. Do ponto de vista
tedrico ele apresenta um tratamento mais simples. Do ponto de vista experimental o
arranjo ¢ mais facil de ser realizado e poderia ser usado para o estudo de materiais ex-
tremamente transparentes, oferccendo maior reprodutibilidade dos resultados obtidos,
uma vez que sc tem maior controle sobre os pardmetros experimentais. Nos primeiros
testes extracavidade j4 se obteve o coeficiente de absorcao éptica do 4leool da or-
dem de 10~ %em™", o que, até entdo, nao poderia ser obtido através da espectroscopia
convencional.

Gordon et al. [4] desenvolveram o primeiro modelo teérico para a Lente Térmica.
Era o chamado Modelo Parabélico que serd discutido na secio 2.4.

Sheldon et al. [18] foram os primeiros a considerar a natureza aberrante do efeito

de Lente Térmica usando a teoria de difragdo para encontrar uma expressio para a
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intensidade do centro do feixe no campo distante (detector). _
Fang e Swofford [19] aumentaram a sensibilidade do método usando um sistema de
dois feixes, um para formar a lente e outro para prové-la, com cinturas nao coincidentes

ou descasadas na amostra.

E]

i

i

i
= qmi s« e

|

i A . pin - pre i

Figura 2.3.Transiente observado no sinal do laser pelos pesquisadores da Bell

Telephone

Berthould et al. [20] desenvolveram um modelo tedrico para este arranjo com dois
feixes no modo descasado.

Shen et al. [3] desenvalveram recentemente um modelo quantitativo para a Lente
Térmica que se aplica a medidas no estado estaciondrio e resolvidas no tempo, e
com experimentos de feixe 1inico ou feixe duplo, na configuracio de modo casado ou
descasado, sendo, portanto, um modelo bastante flexivel. Este é o modelo por nés

adotado para a concepcao deste trabalho.

2.3 As possiveis configuragdes experimentais para a Lente

Térmica

Como vimos na secdo anterior, desde a sua descoberta o efeito de Lente Térmica
tem sido estudado por muitos pesquisadores com o intuito de otimizé-lo como técni-
ca espectroscépica conseguindo assim maior precisio na caracterizagéo de materiais
quanto as suas propricdades épticas ¢ térmicas. Nesse sentido, vérias configuracoes
foram testadas: a configuracio de feixe vnico; a. configuracao com dois feixes no mo-
do casado e a configuracdo com dois feixes no modo descasado. A figura 2.4 mostra

esquematicamente os arranjos experimentais para estas configuracdes.
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Cicturador

Laser de
Excﬁa;ﬁo _ﬁEspelho

b) Configuragdo para d LT ne mede casado

7 Espelho

¢} Configuragdio para a LT no modo descasacks

Figura 2.4 Diagrama esquemé&tico das configuracdes para a espectroscopia de Lente
Térmica

Na configuraciio de feixe tnico, um mesmo feixe laser ¢ usado para gerar ¢ provar
a Lente Térmica. Esta foi a primeira configuracio para a técnica.

Na configuracio de dois feixes no modo casado ambos os feixes sao focalizados na
amostra por uma tnica lente tendo, nesta posicdo, o mesmo didmetro.

A configuracao com dois feixes no modo descasado conta com um laser para gerar o
efeito (laser de excitacdio) e outro para prové-lo (laser de prova) focalizados na amostra
com didmetros diferentes. Esta configuracio se mostrou mais sensivel que as anteriores

e foi por nés adotada para a realizacéo deste trabalho.
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2.4 O modelo parabdlico para a Espectroscopia de Lente

Térmica

Como visto, este fol o primeiro modelo para descrever o efeito de Lente Térmica.
Segundo e¢le, a Lente Térmica formada ¢ ideal, fina e de formato parabélico. Do
ponto de vista térmico, a amostra é tratada como um mcio infinito, tanto na direcao
axial como radial. O nome parabdlico se deve & aproximacéio parabdlica feita sobre a
distribui¢do do fndice de refracdo da amostra [4, 21.

A variagdo quadrética do indice de refragio € dada por {21]:

146 (wil)z} (2.1)

onde wié o raio do feixe na amostra, ng é o indice de refracio da amostra antes da

n(r, t) = ng

formagiio da Lente, r é a coordenada radial em relacéo ao centro do feixe ¢ § é dado

por:

. (2.2)

com L sendo a espessura da amostra e F' a distdncia focal da Lente Térmica

formada.

A limitagédo deste modelo reside no fato de o raio do feixe ser considerado somente
até r = wi, contabilizando apenas 87% da energia do mesmo, ndo prevendo, portanto,
os anéis de interferéncia observados no experimento durante a formacéo da Lente
Térmica.

Outros modelos foram desenvolvidos na tentativa de remover esta limitaggo. Na
préxima secido descreveremos o modelo aberrante, que utiliza a teoria de difracdo de
Fresnel para o tratamento do efeito de Lente Térmica.

O tratamento matemético para se obter uma expresséo para a distribuicdo de
temperatura na amostra é o mesmo para ambos os modelos e serd apresentado na
secao seguinte. Esse tratamento permite que a distribuicdo de temperatura AT(r,t)

seja escrita como {22):

PA 2t (_2r§ 1 ”
= ld AN A S
AT(rt) = == ln(1+ tc) +Y ! {1 (1 2t) } (2.3)
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onde P ¢ a poténcia do laser, /A o coeficiente de absorcao éptica e K a condutividade

térmica.

Esta expressao pode fornecer a variaciio de temperatura em qualquer posi¢ac na
amostra e a qualquer tempo.
Na aproximagcéo parabélica, consideramos apenas o termo para m = 1 na somatdéria

{até a segunda ordem em r) €, entao, reescrevernos a distribuigao de temperatura como

[5]:

PA e 44 r?
AT(T, t) st M [II] (1 + E‘C“) = (m) w—%] (2.4)

A figura 2.5 [31] mostra o comportamento da distribuigéio de temperatura na aprox-

imacao parabdlica em contraste com ¢ modelo aberrante, que serd visto a seguir.

T * T r Y v iy T ol
08k ———Cunatprade 37"
' k-1 we Aproxinacio parabolca

a6l “‘-»\\ I .ﬂ...

(4K)3T | PA
-
F.Y

o
N
1

=
e's)
o
L
)

10 15 20 25 30
r/w, AT AL

Figura 2.5. Distribuigio radial de temperatura em funcdo de r

Podemos perceber que, como dito anteriormente, as curvas da aproximagao parabdli-
ca ¢ do modelo aberrante coincidem até r igual a ~ 87% do valor de w.
Levando em conta a distribuicio de temperatura (2.4), podemos escrever uma

expressao para o indice de refracio [21]:

dn\ PA 2t 4t r?
n(r,t) = ng + (ﬁ) K []n (1 + Z) — (% T tc) ;u?] (2.5)
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Considerando a taxa (‘%‘:) pequena, o primeiro termo dos colchetes, independente
de r, contribui com uma parte muito pequena para o indice de refracéo ¢ pode ser
desconsiderado.

Por comparagéo de (2.5) com (2.1), temos:

1 fdn\ PA t
Sl (ﬁ) <K (zmc) 2.6}

Substituindo (2.6) em (2.2) encontramos a disténcia focal ¥ da Lente Térmica em

funcao do tempo ¢:

te
)= F (1 + E) (2.7)
com
n(]?er]2
ey = 1 2.8
PAL (&) (2:8)

onde L é a espessura da amostra.

Esta é a expressdo para a distdncia focal da Lente Térmica com t — o0.

Considerando a amostra na posigio confocal 7 = Z, = ﬁ (Apéndice A) onde
wg € o raio do feixe na cintura e A o comprimento de onda, e a posicdo do detector
em Zy, com Zy > 7, (a cintura do feixe est4 em Z = 0), o raio do feixe no detector

durante a formagéo da Lente Térmica é dado por [23}:

2} 2
1 g
t) = 0)<1 — 29
() = ws(0) +1+%+2[1+%} (2.9)
cOm
PAL {dn
b=k (ﬁ) 240

A expressdo para a intensidade do centro do feixe no detector ¢ dada por [24):
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-1

2
0 1 g
I =10){1+ + = 2.11
(#) =110) 1+ & 2[1+%‘ 230

O sinal relativo de Lente Térmica ¢, entdo, dado por:

_1(0) — I(cc)

1
Al = =0+ -6° (219

I(00) 2

As equagBes (2.11) e {2.12) sdo usadas para ajustar os dados experimentais e obter
os pardmetros que caracterizarao a amostra quanto &s suas propriedades termo-Gpticas.
Este modelo, como dito anteriormente, niao considera a natureza aberrante do
efeito de Lente Térmica, ndo prevendo os anéis de interferéncia observados. Além
disso, ele nio é adequado para experimentos com feixe duplo no modo descasado,
que ¢ a configuragdo utilizada no presente trabalho. Adotamos, portanto, o modelo

aberrante, que serd descrito a seguir.

2.5 O modelo aberrante para a Espectroscopia de Lente

Térmica na configuragao descasada

Nesta configuracéo, utiliza-se dois lasers de perfil gaussiano: o feixe de excitacio,
que provoca o efeito lente por meio do aumento local de temperatura e a consequente
variacdo no indice de refracéo da amostra, ¢ o feixe de prova, que sofre uma mudanca
no seu caminho éptico induzida pela Lente Térmica.

A fim de iniciarmos a descrigdo do modelo vamos definir alguns parémetros que
aparecerao daqui por diante durante o seu desenvolvimento. Para tanto, consideremos
a figura 2.6, que representa esquematicamente a posicio dos feixes de excitagio e de
prova em relacdo & amostra e ao plano do detector. Lie Ls sio lentes convergentes
de distancias focais Zg. € Zgp usadas para focalizar os feixes, wg. e wy, SA0 0s raios
da cintura dos feixes de excitagdo e de prova, respectivamente, Z; é a distdncia da
amostra & posicdo da cintura do feixe de prova, que é considerada como origem do

eixo Optico Z, e Zy é a distancia da amostra ao plano do detector.
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e
..
S Amostra L
e 2

Ly == — - T
—  » .. . R S +oo—
Feixe de T ﬂ reiege
Excitacdo Pova

Figura 2.6.Representacio esquemadtica da posicdo gcométrica dos feixes de excitacio

e de prova em relacdo a4 amostra ¢ ao plano do detector

E importante ressaltar que este modelo foi desenvolvido fazendo-se as seguintes

consideracoes:

» A espessura da amostra deve ser pequena em relacéio as distdncias confocais dos
feixes. Sec estes apresentarem disténcias confocais diferentes, a consideracio é
vilida para a menor disténcia confocal. Isto assegura que o didmetro do feixe

seja aproximadamente constante no interior da amostra;

e As dimensdes da amostra devem ser malores que o raio do feixe de excitacido
para evitar efeitos de borda. Shen e Snook [25] mostram que o modelo ¢ védlido

para w < 3a, sendo a o raio da amostra;

® A poténcia absorvida pela amostra deve ser pequena a fim de evitar o apareci-

mento de correntes de convecgdo, no caso de amostras liquidas;

® O coeficiente de fndice de refracao g—% deve ser constante no interior da amostra

com o aumento da temperatura.
A completeza do modelo se d4 com o estudo de trés fatores importantes:

e A variacdo de temperatura AT no interior da amostra;
e A variagdo do caminho éptico 22 induzida pelo aumento da temperatura (AT)

e, consequentemente, a diferenca de fase sofrida pelo feixe de prova;

e Finalmente, a propagacéo do feixe de prova apds passar pela Lente Térmica

induzida na amostra até o plano detector.

Cada um desses fatores serd tratado quantitativamente nas subsegdes seguintes.
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2.5.1 A distribuicao de temperatura AT na amostra induzida pelo
feixe de excitacao

Um laser com perfil gaussiano TEMgo tem a sua intensidade dada por [26, 27]:

2P, —2r?
Liry= 2.13
()= o () (2.13)

onde F; é a poténcia do feixe de excitacio.

A guantidade de calor gerada por unidade de comprimento e por unidade de tempo

pelo feixe de excitacdo na amostra entre r e r + dr pode ser expressa por [5]:

Q(r) = 2x Al (r)rdr (2.14)

Para um meio isotrépico, a equacao de difusio de calor é escrita como [4, 28]

pep S |AT(r )] — KVIAT(r, 1)] = Q(r) (2.15)

onde p € a densidade da amostra, ¢, o calor especifico e K a condutividade térmica.

As condigbes de contorno para esta equagso sio: AT(r,0) = 0 e AT(oc,t) = 0
para ¢ > 0; e a solugdo é dada por [5]:

AT(r, 1) = /0 ” A QU )G(r, o', £ )dt dir’ (2.16)

onde G(r,,t') é a funcio de Green dada por [28]:

2 2
f a1 R rr!
G(r,7',t) = iy exp( D ) Jo (—2Dt’) (2.17)
K

com ) = o sendo a difusividade térmica da amostra e Jp a funcio de bessel
modificada.

Combinando as equagoes (2.13), (2.14), (2.16) e (2.17) podemos reescrever AT(r, t):
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2r2

t wZ
AT(r,t) = 2PQAZ f L cexp | ——2e | dt/ (2.18)
ooty Jy T+ E P T

2
onde £, = %_l; ¢ chamado de constante de tempo térmica caracteristica.

O parémetro t. corresponde ao tempo necessério para que o calor produzido pelo
feixe de excitac@io atinja a posigo r = wp. na amostra, ou, tempo de formacéo da
Lente Térmica.

A equacdo (2.18) pode ser escrita em termos de uma série infinita:

22

T(r,t) = ;‘fé 1n( )+ i (n;”;) [ - (H%)m} (2.19)

=1

Se tomarmos nesta equacdo apenas o primeiro termo (m = 1), retornamos ao
modelo parabdlico visto anteriormente.

Esta derivagdo para a variacio de temperatura considera que toda a energia ab-
sorvida pela amostra é convertida em calor para a formacdo da Lente Térmica. To-
davia, para matcriais fluorescentes, parte da cnergia absorvida é reemitida na forma
de luz e um fator que leve em conta esssa energia deve ser introduzido para adequar a
distribuicao de temperatura AT a esse tipo de material.

lendo em vista que a fluorescéncia é um dos principais pontos de interesse do

presente trabalho, abordaremos este assunto com mais detalhes no Capitulo 3.

2.5.2 Variagdo do caminho 6ptico (£) do feixe de prova

A variagéo do caminho 6ptico sofrida pelo laser de prova ao passar pela amostra é
resultado da contribuicdo de dois fatores: a variagdo do fndice de refracéo e a variacio
da espessura (para o caso de amostras sélidas).

O indice de refragio em funcio do raio e do tempo é dado por [29]:

+ 2 A1) (2.20)

n{r,t) = dt

A figura 2.7 mostra esquematicamente como a espessura pode variar no processo

de formacdo da Lente Térmica.
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Plano de Plano de
incidéncia saida
I
/ gl gl
A |2 f‘xl(rt) / ‘\‘
Laser de . Lk
Exitagdo | .
. O T i s s s ‘> |
I‘ 1
L AMOSTRA /
".‘“ : /.‘
% /
! lo 1

Figura 2.7.Comportamento da cspessura da amostra durante o processo de formacio

da Lente Térmica

Podemos descrever o caminho 6ptico por meio da seguinte expressio [29]:

s(T) = n(T)(T) (2.21)

Depois da absor¢éo da energia do feixe de excitagdo, a variacio do caminho 6ptico

relativo entre os planos de incidéncia e saida é:

As(r,t) = n(r, 0)i(r, t) + [AK0, £) — Al(r, )] — n(0, £)I(0, &) (2.22)

com [Al(0,) — Al(r, t)] sendo o comprimento do caminho 6ptico através do ar em

(r,t).

Allr,t) = (%)T AT(r,t) (2.23)

Fazendo uma expanséo em série de Taylor:

lo

Al bty [M (%)TB + (g—;)T] [AT(r,2) — AT(0, )] (2.24)

onde lg € a espessura da amostra e ng o fndice de refracio na temperatura inicial
To.
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A variacéo do caminho éptico com a temperatura ¢, entdo:

ds  (ng—1 3l an
dT ( lo ) (BT)TQ * (6T)To Y

A expressao para a variacio do caminho 6ptico agora estd completa, levando em

consideracac a mudanga no indice de refracdo e na espessura da amostra com a tem-
peratura.

O feixe de prova, ao passar pela Lente Térmica formada, experimentar4 esta vari-
acdo sofrendo uma distor¢éo na sua frente de onda. Esta distorcao se apresenta como

uma diferenca de fase associada a As(r,t) como se segue:

27 = As(r,1) = lo s [AT(r, 1) — AT(0, 1) (2.26)
& = 23095 (AT (r 1) — AT(0, 1) (2.27)
Ap dT k b '

com lp sendo a espessura da amostra e A, o comprimento de onda do laser de prova.

Introduzindo a distribuigdo de temperatura A?'(r, t) por meio de uma substituicao
de (2.18) em {2.27), temos:

g o1 wZ
d=— — |1 —exp | ——2 dt’ 2.28
tc£1+‘§—z 3 1+§—i (2.28)

_ PAlds
KX\ dT

(2.29)
2.5.3 Propagacao do feixe de prova

A amplitude complexa do campo elétrico do feixe de prova antes da formacgo da

Lente Térmica na amostra pode ser escrita como [26]:

_ J2F 1 N N 72 2
Up(r, Z1) = 4/ T?—U;exp [sz—p (211 + R_lp) - w—g] (2.30)
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A variacio do caminho 6ptico com a temperatura é, entao:

ds no— 1\ [ 8 on
_ 2 o 2.25
dr ( l ) ((’)T)TU + (BT)TO (2:25)

A cxpressao para a variagdo do caminho éptico agora ests completa, levando em

consideracio a mudanca no indice de refracao ¢ na espessura da amostra com a tem-
peratura.

O feixe de prova, ao passar pela Lente Térmica formada, experimentard esta vari-
acao sofrendo uma distorgéo na sua frente de onda. Esta distorcio se apresenta como

uma diferenca de fase associada a As{r,t) como se segue:

N s — e f

<IJ'27r = As(r,t) = lDdT [AT(r,t) — AT(0, )] (2.26)
27 . ds

};loﬁ [AT(r, 1) — AT{0,1))] (2.27)

com Iy sendo a espessura da amostra e A, o comprimento de onda do laser de prova.

Introduzindo a distribuicao de temperatura AT'(r, ¢) por meio de uma substituicao
de (2.18) em (2.27), temos:

2,2
o ft 1 Wl
$H = — / Pa—T 1 - exp | — er2u dt’ (2.28)
te Jo 14+ T 1+ e

COIN

~ PAlds
KX\ dT

(2.29)
2.5.3 Propagacao do feixe de prova

A amplitude complexa do campo clétrico do feixe de prova antes da formacao da

Lente Térmica na amostra pode ser escrita como [26]:

/28, 1 . # o
Bl ZiY= W‘" ——exp [ﬁz:\m (221 + 1_21_) - “?} (2.30)
g P P P
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onde f3 € a poténcia do feixe de prova e Ry, é o raio de curvatura do feixe de prova

na posicio Zj.

Depois de sofrer a diferenca de fase (2.28), a amplitude do campo elétrico do feixe

de prova ao emergir da amostra é dada por:

il E
Up(r,t) = Bexp [—i (——-+f1>) ——] 2.31)
p( Ap R]p (

b= 1/ £l exp (»i2—7r2'1) (2.32)
Wy Ap

Devemos considerar aqui que a poténcia do feixe de prova absorvida pela amostra
¢ desprezivel se comparada com a poténcia do feixe de excitacio.

Ao emergir do plano de saida da amostra o feixe de prova difratado propaga-se
até o detector onde a amplitude do campo elétrico no seu centro, segundo a teoria de

difracdo de Fresnel, pode ser descrita como [3, 26]:

2

2 2
Up(Z1 + Za,t) = : ;2 exp (—i/\—:Zg) /(; Uy(r, Z1) exp (—3%—2—) rdr  {2.33)
P v

Substituindo Up (r, Z1) de (2.31) em (2.33), temos:

w2 w2
b
Up(Zh + Za,t) Cf exp{ L\ (Rl +Zz)g+‘l>
P

onde fizemos:

} dg (2.34)

g= (;3}";)2 (2.35)

’JTTU2
C = Bi—2 exp (4—7322) (2.36)
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Considerando que para um feixe gaussiano podemos escrever:

VA
’u,-g = 'u;%p 14+ ( o ) (2.37)
A
e
(41 + %ep)
Ry, = 7 Lo BRE (2.38)
il
COMm Loy = ﬁTw:Il sendo a disténcia confocal do feixe de prova, entdo podemos
reescrever o termo do integrando da equagéo (2.34) como:
Toaf 1 ! ) 1 Lep (o :
L w? t—)=v +f(v +1) 2,39
Ay F (R]p Zy Zg ( )

onde V' = 721—
op

Se Zg 3 Zyp, (2.39) se reduz a V', que chamaremos simplesmente de V, e entéo,

reescreveremos (2.34) como:

(e o)
Up(Zy + Za,t) = C-’f exp|— (1 + V) gjexp [-i®] dg (2.40)
0
Esta é uma integral de diffcil resolucio ¢, a fim de encontrarmos uma cxpressao

analitica para a amplitude do campo elétrico do feixe de prova, faremos a seguinte

aproximacao para © < 1:

exp [—iP] = 1 — i® (2.11)

A integral de difracio torna-se:

s @)
U(Z1 + Z9,t) = C / (I —i®)exp!— (1 +iV) g)dg (2.42)
Jo

P
Chamando de m = (—;U—f) o grau do modo descasado (razdo entre os raios dos
e

feixes de prova e de excitagio) podemos reapresentar a expressao para a diferenca de

fase do feixe de prova como:
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2myg
— — 2.43
~(-%))« o

Substituindo (2.43) em (2.42), integrando em g e em ¢, e lembrando que a inten-

sidade do feixe de prova nada mais é do que o quadrado da amplitude do seu campo

elétrico, temos para I(t):

1(t) = |Up(21 + 23, 1)* = I(0) [A* + B?] (2.44)
COm
8 v
A=1-_tan™! 2 (2.45)
2 (A +2mP + V2] &+ 1+ 2m 4 V2
e
2
2 2
=4 [Hﬁ%] i (2.46)
= —In ;
4 (14+2m)? + V2

em que I(0) é o valor da intensidade para # = 0 ou t = 0.

Se fizermos m = 1 nas equagdes (2.45) e (2.46), teremos o caso da configuracio
com dois feixes no modo casado (w, = wge) ou mesmo a configuragao de feixe tnico.

Na aproximacao feita para que pudéssemos encontrar um solugéo analftica pars a
integral de difracéo, consideramos apenas os dois primeiros termos. Podemos provar
que o segundo termo da equacio (2.44) tende a zero quando consideramos, por exem-
plo, a expanséo (2.41) até o quarto termo. Consequentemente, podemos reduzir (2.44)

A:

2mV
[(1 +2m)% + V2] [L] +1+2m 4 V2

I(8) = 1(0) |1 — gta.n_l (2.47)
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A equagio (2.47) &, portantlo, o que o modelo nos impoée para tralarmos os dados
cxperimentais. Sendo os pardmetros m e V fixos e dependentes da geometria do sis-
tema, o ajuste da curva de I{¢) nos fornece de imediato os valores de 0 ¢ t., permitindo
o cdlculo de outros pardmetros importantes para a caracterizacio dos materiais estu-
dados, ou seja,l. fornece a difusividade térmica da amostra e 0 depende de A, K e (—f-%
(ver equagao (2.29)).



Capitulo 3

Eficiéncia Quantica de

Fluorescéncia

Definida como a probabilidade de emissio de um f6ton por f6ton absorvido [30],
a eficiéncia quantica de fluorescéncia n ¢ € um parémetro crucial para a avaliacao das

potencialidades de um dado material no que concerne 4 sua utilizacio como meio ativo

para lasers de estado sdlido.

Neste capitulo nos deteremos no estudo do fendmeno da fluorescéncia, bem co-
mo na busca de uma expressdo que nos permita o cdlculo da cficiéncia quantica de

fluorescéncia, sendo os resultados das medidas para os vidros de aluminato de céleio

apresentados e discutidos posteriormente {Capitulo 5).

Consideremos, por cxemplo, uin sistema de 4 niveis, como mostrado na figura 3.1

31].

(M

{2)

—_— Nivel fundamental

Figura 3. 1.Diagrama dos niveis de energia para um sistema de 4 niveis. Ay B0

comprimento de onda de excitagio ¢ Ay, ¢ 0 comprimento de onda de crmissao

O sistema é cxcitado do nivel fundamental para o nivel (1), do qual decai nao-

21
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radiativamente para o nivel (2), que tem tempo de vida radiativo da ordem de 10~% —
107%seg. Do nivel (2) o sistema decai radiativamente para o nivel (3) emitindo fétons
com comprimento de onda Aer,. Do nivel {3) para o nivel fundamental ocorre decai-
mento nao-radiativo. Em sélidos, os decaimentos néo-radiativos entre niveis préximos
(AE aproximadamente da ordem de alguns fénons) sio praticamente instantineos
(com tempos da ordem de nanosegundos) quando comparados aos tempos de vida de
estados metaestdveis. J4 no caso da transicéo (2) - (3), AF é suficientemente grande
para que as taxas de transicGes radiativas e nao-radiativas (Tﬁl e TI}:}Z , Tespectiva-

mente) tenham valores compardveis, sendo a taxa de emissdo total a soma das duas:

= T}%l + TR,IR (3.1)

O método de Judd-Ofelt, um dos mais utilizados para o cdlculo da cficiéncia quén-
tica de fluorescéncia, permite o calculo de Tk (o inverso da taxa de emisséo radiativa)
a partir dos espectros de emisséo ¢ absorgdo. Assim, a determinacfo experimenal de
T em conjunto com a equacio (3.1) nos leva ao valor de 7iyg. A eficiéncia quéntica n 5

¢ dada pela razéo entre a taxa de emisséo radiativa e a taxa de emissao total:

ny = e (3.2)
T R |
No método de Judd-Ofelt hd a necessidade da determinacdo do tempo de vida
fluorescente do absorvedor, exigindo, para a avaliacio completa da fluorescéncia, que
sejam investigadas todas as linhas de emisséo do elemento dopante, o que dependeria
da calibragao do detector para todos os respectivos comprimentos de onda de emisséo.
Neste processo o tempo de vida é obtido através de uma funcio temporal que s6 é
adequada para sistemas com 2 niveis, nio sendo, portanto, realista para o fon Nd>*
que ¢ o dopante do vidro aluminosilicato de cdlcio estudado no presente trabalho. A
figura 3.2 mostra o espectro de emissao para o vidro aluminosilicato de célcio dopado
com diferentes concentracdes de Nd®+,
Essas limitagOes nos levaram & procura de métodos alternativos para a determi-
nacgdo da eficiéncia quéntica de fluorescéncia. E nesse contexto que apresentaremos a

seguir o método de Lente Térmica.
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Tia d awm

Figura 3.2.Linhas espectrais de emissao para o vidro de aluminosilicato de cdlcio

dopado com concentragoes diferentes do fon terra-rara Na@*' ( em peso ) [39]

3.1 Eficiéncia quéntica a partir da Espectroscopia de Lente

Térmica

Como visto anteriormente, a equacio (2.47) é derivada de uma distribuicao de
temperatura (2.18) que considera toda a energia absorvida pela amostra convertida
em calor, o que, sabemos, ndo é verdadeiro para materiais fluorescentes. Lxiste um
fator ¢ implicito (¢ = 1) na equagéo (2.29) que representa a fracéo de cnergia que é
convertida em calor via fénon. Devemos explicitd-lo em se tratando de amostras que

lumincscem, como é o caso de vidros c cristais dopados com fons terras-raras., Asim:

_PAL ds
KX, " dTl

0 = (3.3)

Considerando inicialmente o decaimento (2) - (3) da figura 3.1 totalmente radiativo

&7 ¢ =1}, a fracdo de energia convertida em calor é:

$=1- (3.4)

Aem

Se a transicao (2) - (3) & néo-radiativa {n; = 0), toda cnergia absorvida ¢ transfor-

mada em calor {¢ = 1). Assim, sc 7 ¢ € a probabilidade de cmissao radiativa, temos:
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Ae ;
b=1—1;— (3.5)
e
A partir de (3.5) podemos usar a Espectroscopia de Lente Térmica para medir ¢
e, entao, calcularmos 7.

Vamos reescrever (3.3) crn termos de (3.5):

PAl ds A o
B et || — B (3.6)
KX, dl Dhem)
onde (A} é o comprimento de onda médio de emissio
Considerando K ¢ ;jtr:?- (Apéndice B) constantes em relacao & concentracio de

dopante, tomando (3.6) para a amosira dopada ¢ para a amostra base (n r=10)¢

fazendo a razio, temos:

O, /1,){ ) A
{

®H B ;:i;; / A(m)

cm que Oy ¢ Oy 830 as diferencas de fase normalizadas pela poténcia de excitacio

¢ pela espessura das amostras dopada ¢ base, respectivamente

Resolvendo para 7, temos:

O
s e .
Ny = Qo) | _ o0 (3.8)
’ /\(: —12
SR

Portanto, medindo-se o coeficiente de absorcao éptica, as dilerencas de fase ¢

conhecendo-se o comprimento de onda de emissdo médio (A.,,), que para o N3t

P

¢ aproximadamente 1054nm, temos condicées de determinar, por meio da equaciao
(3.8), o valor da cficiéncia quintica de [luorescéncia, a partir da qual podemos, via

(3.6), calcular o valor de (;%i Eiste foi o procedimento adotado em trabalhos anteriores
dy
dT
Comeo se pode perceber, o método de Lente Térmica ¢ uma medida indireta da

utilizado neste trabalho.

do nosso grupo que proporcionou o cilculo do valor de

cliciéncia quantica de fluorescéncia, pois considera para o cdleulo da mesma a parte
da energia que é transformada em calor e nio a cnergia emitida na forma de luz, como
no método de Judd-Ofelt, oferecendo, assim, wina medida da eficiéncia quantica total,

seml que se precisc investigar todas as linhas cspectrais de emissdo do material.




Capitulo 4
Experimental

Agora que j4 fizemos as principais consideracdes sobre a espectroscopia de Lente
Térmica, estudamos o seu principio bdsico e apresentamos o modelo teérico que mais
sc adequa ao efeito observado experimentalmente, descreveremos a sua aplicacio no
estudo das propricdades Lermo-6pticas que caracterizam o vidre de aluminato de cdlcio
dopado com o fon Nd3*.

Dedicaremos este capitulo & descricao dos métodos experimentais e equipamentos

utilizados para a realizacdo deste trabalho.

4.1 Arranjo experimental e descricao dos equipamentos

Adotamos para o presente trabalho a configuragao de feixe duplo no modo descasa-
do (j& discutida no Capitulo 2), para a qual o arranjo experimental estd esquematizado
na figura 4.1.

O leixe de cxcitagdo fol produzido por um laser de argonio Coherent Innova 90
Plus, podendo operar em vérios comprimentos de onda ¢ com poténcias que variam de
alguns miliwatts até 3W (para wn comprimento de onda de 511.5nm).

Para “provar ” a Lente Térmica foi utilizado um laser de Ile-Ne Uniphase, com
comprimento de onda de 632.8nm e poténcia de 5mWV.

Os fotodiodos utilizados como scnsores apresentam resposta lincar para a variacao
da intensidade do laser ¢ o tempo de resposta ¢ da ordein de nanosegundos.

Para ler o sinal foi usado um osciloscépio Hewle! Packard 54615 B, 500 Mllz

equipado co memodria para armazenamento de dados.
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Figura 4.1 Representacio esquemética do arranjo experimental para a configuracao
de feixe duplo no modo descasado

Como o objetivo do trabalho é estudar o comportamento das propriedades da

amostra em func¢éo da temperatura, inserimos a mesma numa unidade de aquecimen-

to mostrada na figura 4.2. Através deste forno resistivo conseguimos atingir 200°C,
partindo da temperatura ambiente. As limitaces do equipamento ndo permitiram que

alcangédssemos temperaturas maiores, porém, inovacdes estdo sendo feitas com vista

a estendermos este intervalo de temperatura. Uma outra razio para adotarmos este

intervalo de temperatura é o fato de que este parece ser o intervalo de temperatura de

operagao de lasers de estado sélido. Uma janela Sptica permite a passagem dos feixes

de excitagfo e de prova que serdo centralizados na amostra.

Unidade de
Aguecimento
c_m_._.;‘
e Amostra
F‘é"i;g««—uMw.m..n....,_,,__. o rummem o
Excj}ég-égwwm TP T 't oriien,
/
J“'—"} Resistor

4

Figura 4.2.Representacio esquemética

da unidade resistiva de aquecimento
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As lentes, montadas sobre transladores, permitem o alinhamento exato dos feixes.
O angulo entre o laser de prova e de excitacio é menor que 2°, o que permite o desvio
do laser de prova até o detector através do espelho Ms.

Todo o sistema foi montado sobre uma mesa 6ptica Melles Griot (1.8 m x 2.0 m)

conforme a figura 4.3.

Figura 4.3.Desenho do sistema para a espectroscopia de Lente Térmica montado

sobre a mesa 6ptica

Um obturador de luz Melles Griol, acionado por sinais da porta de comunicacao
paralela de um microcomputador Pentium 13839 MHz, faz o controle da incidéncia do
laser de excitagao na amostra.

Para a aquisicao dos dados foi usada uma placa de comunicacdo do tipo GPIB
(Ziathec padrao IEE {88) comandada por instrugoes de cédigo, executadas no ambi-
ente gréfico do Windows.

4.2 Procedimento experimental

Inicialmente posicionamos a amostra na cintura do feixe de excitacio e aproxi-
madamente 10cm distante da cintura do feixe de prova. Através do espelho My fizemos
o alinhamento de modo que o centro do feixe de prova passasse pela abertura de 2mm
de um diafragma colocado antes do fotodiodo PD5, maximizando o sinal detectado.
Durante este processo o laser de excitacdo permanece interrompido. Observamos pela

figura 4.1 que apés passar pela amostra, o feixe de prova passa por varios espclhos
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antes de alcancar o fotodiodo. Este expediente visa aumentar o didmetro do feixe
para quc possamos monitorar apenas o centro do mesmo. Feito o alinhamento do feixe
de prova, fazemos com que o feixe de excitagao atinja a amostra. A lente L, &, entdo,
ajustada através de um translador para fazer com que o feixe de excitacéio passe pelo
centro do feixe de prova na amostra. Se a amostra apresenta g—; positivo, a Lente
Térmica serd convergente, e o sinal do centro do feixe de prova aumentars. Se g—;
for negativo, a Lente Térmica serd divergente e o sinal sofrerd um decréscimo (vide
figura 2.2). O alinhamento, entéo, consiste em maximizar o sinal do feixe de prova

depois que este passe pela amostra) para o caso de 2% positivo, ou minimizé-lo para
PoIs g Y P p ar P 1 P

ds

T Regativo.

O processo de alinhamento é muito importante para obtermos resultados confidveis
dos experimentos de Lente Térmica e, portanto, devemos maximizar também o cuidado
na hora de executé-lo.

Certos do perfeito alinhamento do sistema, podemos realizar as medidas de Lente
Térmica no modo transiente com controle eletrénico do obturador. O sinal gerado
no detector & armazenado em fungdo do tempo e a curva caracterfstica de formagéo
da Lente Térmica é transferida para o microcomputador. A figura 4.4 mostra a curva
caracteristica de formacao da Lente Térmica para um vidro de aluminosilicato de cdlcio
dopado com 5.0% de NdyO3 (em peso).

245 & T T T T T T T T T =
L Aluminosilicato de célcio : NdO, 5.0 %
240 (- E
—_
%
32w} E
E 20} J
@
F_
,E 225 |- : i
Data. TZ0AMEDI_Y
_3 Model Thermal Lene
220 b ChiA2 = 0.00001 N
.8 ; o 208T82 00011
- tetz 012205 +0.00053
g I 000116 +0.00001
| 215 - M 859091 ) -1
w v 19839 +0
2,10 |- ]
1 A ] 1 1 i ). n 1 L
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 010
Tempo (s)

Figura 4.4.Sinal caracterfstico de Lente Térmica para o vidro de aluminosilicato de
cédlcio dopado com 5.0 % de Nd3t ( em peso )

Através do ajuste da curva pela equacio ( 2.47 ) podemos obter a constante de

tempo de formagao da Lente Térmica ¢, e o valor da diferenca de fase 8. Podemos,
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entdo calcular o valor da difusividade térmica (velocidade com que o calor se propaga

num meio), que se relaciona com ¢, por meio da seguinte equacdo:

com w, sendo o raio do feixe de excitacdo na amostra.

Um outro procedimento é a realizagio das medidas no estado estacionario, que serg

discutida na secéo 4.5,

4.3 Como determinar os pardmetros geométricos do sis-

tema

Para que possamos, a partir do transiente (sinal caracteristico) de Lente T'érmica,
obter os parfmetros intrinsecos dos materiais estudados faz-se necessdrio o conhec-
imento dos pardmetros geométricos fixos do arranjo experimental adotado {m, V e
wp) que possibilita o uso da equagio (2.47). Para tanto adotamos um procedimento
independente, que apresentaremos agora.

Um orificio de 15um de didmetro acoplado a um detector {fotodiodo) executa uma
varredura monitorando a intensidade do centro do feixe laser em funcéo da posicio ao
longo do eixo éptico Z. As curvas experimentais obtidas podem ser vistas nas figuras

4.5 e 4.6 para os feixes de excitacéo e de prova, respectivamente.

& T T r T T T T T
Drela: Datal_Y
5 Model waist laser
1 criro-oios b
Pa 555319 005609
FLd 2548757 001762
Zc 176811 HYOHS
1k .
,~
o —
~—
- o
7]
b -
of setapew
L 1 i L i 1 L 1 o
¢} 10 20 30 a0 50

Posigio (Cm )

Figura 4.5.Perfil de intensidade do centro do feixe de excitacdo ao longo do eixo
6ptico Z.
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Figura 4.6.Perfil de intensidade do centro do feixe de prova ao longo do eixo éptico Z.

A intensidade de um feixe gaussiano TEMgp como funcio da posicao Z pode ser
escrita como [18, 26}

2P 2%
I(r] = W}(Z) exp [—Ez(—z)} (4.2)

O raio do feixe na posicido Z é dado por:

7z 2
1+(7)

P ¢é a poténcia do feixe, wp € o raio na cintura (£ = 0) e r é a coordenada radial.

wi(Z) = wl (4.3)

A poténcia no detector ¢ dada como:

Py = 27?/1(7")03?" ~ % (4.4)

para 62 < w2, com & sendo o raio do oriffcio.

Substituindo Z por (Z — Zg) podemos reescrever (4.3) e (4.4) como se segue:
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w7~ Zo) = wh [1 + (Z;ZO) (4.5)
2p5?
Fy(Z — Zp) ~ bwz(Z — 7o) (4.6)

para 6% < w2(Z — Zy).

Substituindo (4.5) em {4.6) temos uma expressiio para a poténcia no detector como

funcao da posicio:

2P§2
Wa

PyZ — Zp) =~ 1__:[@]2

(4.7)
Ze

2 g - .
onde %‘3— € uma constante que depende do laser utilizado e da drea de incidéncia
0

no detector, Zyp ¢ a posi¢do da cintura do feixe, wg o raio da cintura do mesmo e Z, a

distancia confocal do feixe devida a lente (colocada em Z = 0).

A equagdo (4.7) ajusta os dados das curvas das figuras 4.5 e 4.6, fornecendo os

2 . .
valores de Zy, 7, ¢ zﬁ 4~ e podemos calcular o valor de wp por meio da seguinte
0

relacdo:

2
Ze—0 (4.8)
onde A é o comprimento de onda do laser.

Na tabela 4.1 temos os valores obtidos para os parimetros geormétricos do sistema.

Tabela 4.1.Pardmetros geométricos do sistema

” Raio do feixe de prova na amostra (15.8+£0.1) 21073 cm—”
Raio do feixe de excita¢do na amostra (5.4 £0.1) z10~3 ¢
‘ Comprimento de onda do feixe de prova 632.8 nm
Comprimento de onda do feixe de excitacao 514.5nm
[ Disténcia confocal do feixe de prova (2.50 £0.02) cm
Disténcia confocal do feixe de excitacio (1.77 £ 0.02) em
m | 8.6+ 0.1 |
| v [ 1.98 + 0.02 J
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4.4 Determinagao do coeficiente de absorgiao éptica ( A )

O coeficiente de absorgao ¢ primordial para o cdlculo da eficiéncia quéntica de
fluorescéncia. Para medi-lo usamos a mesma conliguragio experimental da Lente ‘T'ér-
mica,

Para matcriais homogéneos, a inlensidade da luz no seu interior obedece a lei de
Beer-Lambert [32):

I = Ipexp [—Al] (4.9)

onde Ip ¢ a intensidade inicial, { a espessura da amostra e A o coeliciente de
absorcéio dptica.

A transmiténcia é definida como a razdo entre a intensidade de iz emergente e
incidente dada por:

L =T=(1-R)?exp[-Al (4.10)

R ¢ & fracdo refletida em cada face, sendo , para wm incidéncia préxima normal,
dado por:

i 12
R= (Ei_) (4.11)

oom n sendo & razao entre o indice de refragio da amostra e do meio que a circunda.

Podemos, entéao, escrever o coeficiente de absor¢ao éptica como:

A= —%In [ﬁ] (4.12)

Determinamos o coeficiente angular da reta que descreve o comportamento da
poténcia do feixe transmitido em fungdo da poténcia do feixe incidente. Para a medicao
das poténcias usamos um aparclho Coherent Lasermate / D 0214 - 801 - 00 série KB
28 com um detector de silfcio Coherent MIL - STD - 45662 - A O comprimento de
onda utilizado foi de 514.5nm. A figura 4.5 mostra uma reta tfpica para uma amostra
de vidro de aluminosilicato de cdleio dopada com 5.0% de NdpO3 ( em peso ).
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Figura 4.5.Poténcia do feixe transmitido em funcio da poténcia do feixe incidente em

uma amostra de vidro de aluminosilicato de célcio dopada com 5.0 % de NdyO3

Com o valor valor do coeficiente angular da reta podemos, via (4.12), determinar

o coeficiente de absorgao éptica da amostra.

4.5 Determinacao da diferenca de fase 6 induzida pela

Lente Térmica

Para a obtengao de # utilizamos a técnica de Lente Térmica no estado estaciondrio,
ou seja, o tempo ¢ na equagdo (2.47) tende ao infinito, pois no estado estaciondrio
nos interessa apcnas a intensidade do laser de prova antes e depois da formacio da
Lente Térmica, e ndo a sua resolucao temporal. Assim, depois de algumas operacoes

algébricas simples, podemos reescrever (2.47) como:

0=2 !1 - %’09)_)] {amtan (%)] - (4.13)

De posse de (4.13) podemos calcular € para vérias poténcias e, também, em funcio
da temperatura.

Para nossas medidas usamos cinco poténcias diferentes, tracamos a reta que de-
screve o comportamento de ¢ em fungéo da poténcia e tomamos o valor do coeficiente
angular da mesma como o valor de # normalizado pela poténcia. A figura 4.6 mostra
o comportamento de § em fun¢do da poténcia para um vidro de aluminosilicato de
cédlcio dopado com 5.0% de Nd;03 (em peso).
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Figura 4.6.Diferenca de fase em funcio da poténcia de excitaciao para um vidro de

aluminosilicato de célcio dopado com 5.0 % de NdaOs ( em peso )

Os resultados das medidas de % em funcao da temperatura para vérias concen-

tracies de Nd°T serdio apresentados e discutidos no préximo capitulo.

4.6 Determinagao do calor especifico

O calor especifico das amostras foi determinado através de um calorimetro de
relazacdo, que foi construido no préprio Departamento de Fisica da Universidade Es-
tadual de Maringd e estd esquematizado na figura 4.7. Essencialmente, o método
consiste na andlise da variagio da temperatura da amostra em funcdo do tempo, apds
um pulse de calor aplicado ao substrato, onde a mesma est4 fixada. O substrato é
sustentado por fios presos ao reservatério térmico.

Primeiramente, consideramos o sistema (reservatério térmico + substrato) a uma
temperatura 7y. Se fornecermos poténcia ao substrato através do laser de argénio (o
mesmo usado para a Lente Térmica), parte dessa energia serd absorvida ocasionando
uma diferenca de temperatura no sistema, ¢ parte serd conduzida ao reservatério por

meio dos fios, do ar e da radiagao térmica. Assim, temos:

P C%AT + KAT (4.14)

onde P é a poténcia total absorvida, C é a capacidade térmica do sistema, K é a
conduténcia efetiva total do sistema e AT a diferenca de temperatura entre o substrato

e 0 reservatério térmico.
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01 - Reservatorio Térmico em Cobre

02 - Controlador de Temperatura

03 - Substrato de Prata

04 - Sistema de Vacuo

05 - Laser de Argénio

086 - Sistema Otico (janela dtica, espeihos)

-'1. ; 07 - Microvoitimetro
\ —— @) 08 - Ociloscopio digital com interface GPIB

\ 2 09 - Microcomputador

Figura 4.7.Desenho esquemdtico do calorfmetro de relaxacio (49]

Apés algum tempo, o sistema entra em regime estaciondrio, no qual a diferenca de

temperatura ficard estdavel. Entao:

P=KAT,., (4.15)

Se nesse instante interrompermos a incidéncia de luz e considerarmos ¢t = 0, os
fios conduzirdo apenas a energia que ficou acumulada no substrato (CAT). Assim,

fazendo P = 0 na equagao (4.14), temos:

d
C—AT + KAT =0 (4.16)

Conforme os fios conduzem calor, a diferenca de temperatura entre o substrato e

o reservatério diminui gradativamente até 7T'(¢) = Ty, seguindo a relagio:

AT = AT yax eXp [—é] (4.17)

na qual definimos o tempo de relaxacao

‘.‘
[
x| Q

(4.18)




4. Experimental 36

A figura 4.8 mostra a curva tipica de decaimento AT(?) x t para uma amostra
de vidro de aluminosilicato de cdlcio dopada com 5.0% de NdyO3 e para o substrato.
O ajuste da curva (para o substrato) nos fornece o valor do tempo de relaxacéo 7 e,
usando as equacdes (4.15) e (4.18) podemos determinar a capacidade térmica C do
substrato, dada por:

TP

Csub = TK = ATmax

(4.19)

13 v
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Figura {.8.Curva de decaimento da diferenca de temperatura para o aluminosilicato
dopado com 5.0 % de NdyOs3 e para o substrato

Fixando agora a amostra no substrato (pasta térmica), obtemos da curva de de-
caimento os parfimetros ATy € 745 Podemos, assim, determinar o valor do calor

especifico da amostra por meio da seguinte relacéo:

Prais Pl
- Csis — Cup _ A;‘gis - A;wa (4 20)
M M '

onde M é a massa da amostra.

4.7 O sisterma aluminosilicato de cilcio

Apesar de antigos, os vidros de aluminosilicato de célcio tém despertado grande
interesse recentemente. Até entdo, a maioria dos estudos eram direcionados aos in-
tervalos de temperatura de fuséo e concentragio relacionados com o processo de vit-

rificagdo. Foi, por exemplo, estudado o efeito, no intervalo de vitrificacéio, da adicao
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de sflica (em pequena quantidade) [33, 34] e 6xido de bério [35] & composicéo base do
aluminato de célcio; a energia de fénon, que & mais baixa que a dos vidros silicatos
{38]; o comportamento da transmissdo na regido espectral do infravermelho (até 6um)
[36, 37] de amostras preparadas a vdcuo e a ar.

Néo devemos perder de vista que o objetivo deste trabalho é estudar o sistema
aluminosilicato de cdlcio como possivel meio ativo para lasers de estado sélido, emitin-
do na regiao do infravermelho. Portanto, é necesssrio que o mesmo possua absorcao
6ptica muito baixa nessa regido espectral, para que se tenha uma maior eficiéncia no
processo de conversio luz-luz, reduzindo, assim, o efeito de Lente Térmica, ou se-
ja, a interferéncia de efeitos térmicos na operacéo do laser. Porém, apesar de serem
transparentes na regido do infravermelho, os vidros de aluminosilicato de célcio, co-
mo legitimos representantes da famflia dos vidros épticos, apresentam uma banda de
absorcdo em 2.7um - 3.8um [39]. Daf a importéncia do regime de vécuo durante a
preparacio das amostras, j4 que esta banda de absorcao é causada pela presenca de
dgua (que é eliminada quando a matéria prima é fundida a vdcuo). A figura 4.9 [40]
mostra os efeitos da remocéo de 4gua na transmitincia de uma amostra de vidro de
aluminato de célcio com 1mm de espessura.
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Figura 4.9.Efeitos das etapas de remocio de 4gua na transmiténcia de uma amostra

de aluminosilicato de célcio

A presenca de muitas linhas de fluorescéncia, fortes bandas de absorcio e eficiéncia
quéntica razoavelmente alta para a transicio fluorescente de interesse devem ser car-
acteristicas marcantes de materiais propensos ao uso como meio ativo para lasers de
estado sélido. A figura 4.10 mostra o espectro de absorcio de uma amostra de vidro
aluminosilicato de célcio dopada com 5.0 % de Nd2O3 (em peso).
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Os sélidos podem cxibir essas caracterfsticas quando incorporam pequcnas quanti-
dades de clementos dopantes, apresentando transicOes épticas cntre os estados internos
das camadas eletrénicas incompletas dos 4tomos dopantes. Dessa forma, torna-se inter-
essante introduzir fons terras-raras (como elemento dopante) na composicio bésica do
vidro, jé que estes exibem transicoes fluorescentes, representando quase toda a regido

do visivel e partes da regido do infravermelho préximo do espectro eletromagnético.
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Figura 4.10. Espectro de absor¢éo do vidro de aluminosilicato de célcio

A concentracéo de fons ativos pode ser muito elevada em vidros. Todavia, existe
um limite a partir do qual o aumento da concentracéo pode afetar a eficiéncia quantica
de flucrescéncia.

A figura 4.11 traz o diagrama simplificado dos niveis de cnergia para o Nd3+
[27]. Os niveis cletronicos estdo separados por uma quantidade especifica de energia.
Dependendo da diferenca de energia, a absor¢éo subsequente de f6tons apropriados
pode lever & vérios efeitos interessantes. Um deles é a prépria fluorescéncia, jd discutida
no Capftulo 2. Outro é conhecido coma up-conversion, ou conversio ascendente e est4

esquematizado na figura 4.12.
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Figura {.12.Diagrama csquemdtico da up-conversion para um fon terra rara
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Na wup-conversion, diferenteinente do que se observa usualmente, os elétrons ex-

citados podem absorver outro [6ton e screm excitados para niveis ainda mais altos.

Consequentemmente, decacm novarmente, con a subsequente cmissao de um féton cuja

cnergia ¢ (ndo necessariamente) maior que a cnergia do {Slon excitador.
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Digonnet [41] interpreta o fenémeno da up-conversion como sendo o processo no
qual um elétron excitado absorve um outro f6ton (ou mais) e se move para um nivel
mais alto independentemente do comprimento de onda de emissdo.

O chamado quenching de concentragéo é a reducio da eficiéncia quantica de flu-
orescéncia de um ion com o aumento da concentracgio do mesmo. O quenching pode
ocorrer como resultado de vdrios processos de transferéncia de energia: a interacao jon-
fon (transferéncia ou compartilhamento de energia entre fons); a relazacdo cruzada,
na qual um fon no estado excitado transfere parte da sua energia para um ion vizinho
(isto & geralmente aceito como mecanismo primério de quenching para o N d*t); e a up-
conversion, j& discutida. Todos estes processos podem ter influéncia na performance
da fluorescéncia, desde que resultem na perda de ezcitagio [41].

Devemos, portanto, para otimizar a eficiéncia quantica de fluorescéncia, encontrar
o limite de concentracio de dopante, para evitar o quenching. Um bom exemplo est4
ilustrado na figura 4.13 onde, para um dado vidro, temos a interacio de um fon Nd3*
A cxcitado com um fon B no estado fundamental, levando ambos os fons a fazerem

transicOes nao-radiativas do estado 47 1s a0 estado fundamental.
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Figura 4.13.Concentracdo de quenching: transictes nao-radiativas dos fons A e B

Este comportamento revela que a concentracio de fons dopantes estd acima do

limite ideal.

4.8 Preparacao das amostras

Uma vez que o laboratério de preparagao de vidros do grupo de fototérmica da
Universidade Estadual de Maringd encontra-se ainda em fase de montagem, contamos
com o auxilio do Instituto de Fisica de Sdo Carlos através do aluno de doutorado
Juraci A. Sampaio na preparagao das amostras dos vidros de aluminosilicato de célcio
utilizadas neste trabalho.

Os vidros foram preparados a partir de reagentes puros de CaCog, Al,O3, MgO,
5102 e Nd2O3, com a seguinte composicdo: 47.4% CaQ, (41.5 — X% Al,Os, 7.0%
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Si0q, 4.1% MgO e X % NdyOs, em que X = 0.5,2.0,3.0,4.5 e 5.0 [39].
Para a fusio dos reagentes foi utilizado um forno Varian / NRC, modelo 2834,
série 0001, o qual estd esquematizado na figura 4.14 e & constitutdo dos seguintes

componentes [39]:

» Painel de controle, O aumento de temperatura na amostra é monitorado por
um pirémetro éptico & medida que aumenta-se a poténcia elétrica (no resistor)

controlada pelo painel de controle,

e Cdmara estanque para fusGo. Nesta cmara encontra-se o resistor de grafite que
pode atingir temperaturas de até 1600°C. Para concentrar o calor na amostra o
resistor € blindado por um suporte de ago inox revestido por uma manta e um
cilindro de grafite. Na parte superior tem-se uma cémara que propicia o choque

térmico na amostra, sem que esta seja retirada do vdcuo.

® Bomba de vdcuo. Esta bomba da marca Edwards, modelo EDM 20 possibilita

vécuo da ordem de 10~2 mbar.

¢ Bomba d’dgua. Com vasio de 11/s e pressao de 4bar, sua funcio é aumentar o

fluxo de 4gua gelada para a refrigeracio do forno.

As porgoes foram fundidas em quantidades de 15g sob vécuo de 10~%atm em cad-
inhos de grafite por aproximadamente 24 & 1500°C. Depois de desligado o resistor,
as amostras foram deslocadas (60cm) para a cémara resfriada na parte superior, onde
foram submetidas a um choque térmico que possibilitou a vitrificacdo. As composicoes

obtidas séo mostradas na tabela 2.

Tabela 4.2.Composigéo obtida para o aluminosilicato de céleio

CGO(%) AlgOg(%) MgO(%) SiOg(%) ngOg(%)

474 41.0 4.1 7.0 0.5 |
47.4 39.5 4.1 70 || 20
474 38.5 4.1 7.0 3.0
17.4 37.0 11 | 70 4.5
474 36.5 1.1 7.0 5.0
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

Adotando os procedimentos experimentais descritos no capitulo anterior, tivemos
condicoes de obter vdrios pardmetros relevantes para a caracterizaciio do vidro alumi-
nosilicato de célcio dopado com o fon terra-rara Nd®*. Neste capitulo apresentaremos
€ comentaremos estes pardmetros, compondo um conjunto de resultados que nos per-
mitird uma ampla avaliacdo das propriedades fisicas deste material, bem como das
suas potencialidades de aplicacdo prética.

Mostramos a seguir, nas figuras 5.1 - 5.5, as diferencas de fase normalizadas pela

poténcia (%) em fungdo da temperatura.
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Figura 5.1.Diferenca de fase normalizada pela poténcia em fungéo da temperatura
para o vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 0.5 % de NdaOs ( em peso )
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Figura 5.2.Diferenca de fase normalizada pela poténcia em funcao da temperatura

para o vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 2.0 % de NdaOs { em peso )
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Figura 5.5.Diferenca de fase normalizada pela poténcia em funcio da temperatura

para o vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 5.0 % de Nd3Os ( em peso )

Para cada temperatura, realizamos medidas no modo transiente e no estado esta-
ciondrio para um conjunto de seis valores diferentes de poténcia. Levando em conta
que para cada amostra as medidas foram repetidas por quatro vezes, chegamos ao
mimero de 432 aquisicdes para compor o gréfico da figura 5.1, por exemplo. Por vezes,
com o processo de aquecimento da amostra ocorria desalinhamento do sistema., devido

a4 expansao volumétrica da mesma, obrigando-nos a realinhar os feixes laser e reiniciar
a medida.
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Vemos que £ & ne ativo, o que torna 22 positivo de acordo com a equacao (2.29) e,
que 5 & q ar P ac

portanto, a Lente T'érmica para o aluminosilicato de célcio & convergente. Isto explica

o aumento do sinal no detector observado na figura 4.4.

As amostras apresentaram variagdes de 2.0%, 1.3%, 1.1%, 2.7% e 11.4% na difer-
enca de fase para as concentragbes de 0.5%, 2.0%, 3.0%, 4.5% e 5.0% de NdpOs
respectivamente, indicando um aumento no sinal de Lente Térmica com o aumento da

temperatura ¢ da concentracio de dopante. Intuitivamente podemos esperar que este

aumento dos efeitos térmicos se reflita na perda de fluorescéncia.

O outro par&metro relevante fornecido pela técnica de Lente Térmica é a difusivi-

dade térmica D, apresentada nas figuras 5.6 - 5.10 para as diferentes concentracoes de

dopagem.
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Figura 5.6.Difusividade térmica em funcdo da temperatura do vidro de
aluminosilicato de célcio dopado com 0.5 % de NdpOs ( em peso )
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Figura 5.10.Difusividade térmica em func@o da temperatura do vidro de

aluminosilicato de célcio dopado com 5.0 % de NdyO3 ( em peso )

De acordo com os gréficos a difusividade térmica sofreu uma leve queda com o
aumento da temperatura. As variacdes observadas foram de 7.3%, 5.0% e 7.7% para as
amostras dopadas com 0.5%, 2.0% e 3.0% de NdyOj3 respectivamente. Para a amostra
dopada com 4.5% de Nd203 a difusividade apresentou-se aproximadamente constante
e na amostra com 5.0% de NdyO3 uma queda de 2.2% foi observada. A qucda da

difusividade térmica com o acréscimo da temperatura é consequéncia, principalmente,
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do aumento do calor especifico, de acordo com a relagcéo D = %. O aumento do calor
especifico com a temperatura é mais intenso que o da condutividade K e que a queda
da densidade p.

Complementarmente, realizamos medidas de calor especifico utilizando para tanto
um calorimetro de relaxacio, j4 descrito anteriormente, nas quais verificamos que o
mesmo apresenta um aumento linear de aproximadamente 24% no intervalo de temper-
atura considerado, como pode ser visto nas figuras 5.11 - 5.15, onde a linha vermelha é
a curva de ajuste que interpola os pontos experimentais permitindo o cdlculo do valor
do calor especifico para qualquer temperatura (as temperaturas das medidas de Lente

Térmica nao foram coincidentes com as temperaturas das medidas de Calorimetria).
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Figura 5.11.Calor especifico em funcio da temperatura do vidro de aluminosilicato
de célcio dopado com 0.5 % de Nd203 ( em peso )
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Figura 5.12.Calor especifico em funcéo da temperatura do vidro de aluminosilicato
de cédlcio dopado com 2.0 % de Nd2Oj3 ( em peso )
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Figura 5.15.Calor especifico em funcao da temperatura do vidro de aluminosilicato
de cdlcio dopado com 3.0 % de NdyO5 { em peso )
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Figura 5.15.Calor especifico em funcao da temperatura do vidro de aluminosilicato
de célcio dopade com 5.0 % de NdsO3 ( em peso )

Para materiais isolantes e isotrépicos, como é o caso do vidro de aluminosilicato
de célcio, a contribuigfio principal para o crescimento do calor especifico ¢ devida &
energia de fénons. A figura 5.16 mostra o espectro Raman multicomponente de fénons,
o qual é resultado de trés bandas de emissdo Raman [50]. A energia de fénon do pico

1

mais intenso ¢ da ordem de 850cm ™", mas na média das trés componentes do espectro

devemos ter ura energia de f6nons em torno de 500cm ! a 600cm =, O calor especifico
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€ uma medida macroscépica (de volume), resultando, portanto, da contribuicao média

das trés bandas de energia de fénons.
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Figura 5.16.Espectro Raman para vidros de aluminato de célcio

Utilizamos a curva do modelo de Debye, no qual considera-se a rede composta de
dtomos de mesmo tipo e com o mesmo tipo de ligacdo (mesma frequéncia de vibragio),
para ajustar os dados experimentais do calor especifico e tentarmos estimar a energia
média de fénons. A figura 5.17 mostra a aproximacio de Debye para a amostra base
do aluminosilicato de célcio e para valores da temperatura de Debye de 300, 600, 900
e 1200K.
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Figura 5.17 Aproximacdo de Debye para vérios valores de 6p

O ajuste foi feito segundo a aproximagiio de Debye [47):
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fexp (y) — 1]*

6 = Onks . f exp (y) d |
gk()ofy p(y)dy (5.1)

onde kp € a constante de Boltzman e fp a temperatura de Debye.

A partir da figura 5.17, observa-sc que a curva que mais se aproxima do comporta-
mento dos dados experimentais é aquela em que 0p == 600K. No entanto, em termos
de valores absoluros, uma discrepancia é observada entre os dados experimentais e a
aproximacao de Debye. O calor especifico é sempre maior do que o calculado. Isto
pode ser explicado em parte pela contribuicio da expansio térmica volumétrica do
vidro. No laboratério medimos o calor especffico a pressio constante (c,), ao pas-
s0 que o modelo de Debye leva em conta o calor especifico a volume constante (c,).

Podemos relacionar ¢, e ¢, partindo da primeira lei da termodingmica:

dQ = dUU + PdV (5.2)

Diferenciando com relagéo a temperatura, temos:

oQ\ _ [oU oV
(%)p_ (aT)erPaT (5:3)
av
Cp = Cy + Pﬁ (5.4)

O segundo termo em (5.4) se relaciona com o coeficiente de expansao volumétrica
do material.

Ainda que a contribuigdo da expansio volumétrica se some ao valor de ¢, os valores
experimentais ainda nao concordam com a aproximacéo de Debye e essa é uma questao
que vem atraindo a atencido de vérios autores [42, 43]. O modelo de Debye, que foi
desenvolvido para materiais cristalinos, nao é indicado para o tratamento do calor
especifico de materiais amorfos, como é o caso dos vidros.

A partir da medida do coeficiente de expanséo térmica podemos obter os valores
da densidade das amostras com o aumento da temperatura através da relacio:

1

P = Pomts T T3GATY (5.5)
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onde p,,,;, & a densidade da amostra & temperatura ambiente e 8 = 3.0 x 1073 K !

¢ o coeficiente de expansao térmica vohunétrica.

Tendo em méos os dados (em funcao da temperatura) da difusividade térmica
D, calor especifico ¢, e densidade p determinamos o valor da condutividade térmica

através da relacao:

D=—- (5.6)

A condutividade térmica em funcio da temperatura para as amostras dopadas com
diferentes concentraces de Nd>+ é apresentada nas figuras 5.18 -5.22, que revelam um

aumento deste pardmetro para todas as amostras.
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Figura 5.18.Condutividade térmica em fungdo da temperatura do vidro de
aluminosilicato de cdlcio dopado com 0.5 % de NdyO3 ( em peso )
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Figura 5.15.Condutividade térmica em fungio da temperatura do vidro de
aluminosilicato de célcio dopado com 2.0 % de NdsO3 ( em peso )
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Figura 5.20.Condutividade térmica em funcéo da temperatura do vidro de

aluminosilicato de célcio dopado com 3.0 % de NdyO3 ( em peso )
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Figura 5.21.Condutividade térmica em funcéo da temperatura do vidro de

aluminosilicato de cdlcio dopado com 4.5 % de Nd2O3 ( em peso )
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Figura 5.22.Condutividade térmica em funcio da temperatura do vidro de

aluminosilicato de célcio dopado com 5.0 % de NdpOs ( em peso )

- A grande maioria dos formadores de rede de vidros exibem um comportamento
universal [42, 43], no qual a condutividade aumenta com T2 para baixas temperaturas,
alcancando um regime de saturagao independente da temperatura na regiio préxima de
T == 10K e, entdo, volta a crescer com o aumento da temperatura. Foi observado que
imediatamente acima deste regime de saturacio a condutividade cresce linearmente

com o aumento da temperatura [46]. Isso explica o crescimento observado no valor da
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condutividade térmica dentro do intervalo de temperatura (bem acima do regime de
saturagio) ac qual submetemos nossas arnostras.

O valor do coeficiente de absor¢ao 6ptica para o comprimento de onda de 514.5nm
mostrou-se constante com o aumento da temperatura. A tabela 5.1 traz os valores do

coeficiente de absorgéo para as diferentes concentragoes de dopante.

Tabela 5.1.Coeficiente de absorcdo para as diferentes concentragdes de NdoOs

Concentracio de dopante ( % em peso ) || Coef. de absorcio 6ptica ( em™! )
0.5 | 0.52
2.0 | 1.07
3.0 | 1.57
4.5 3.06
5.0 4.2

De posse de todos estes pardmetros preliminares e ainda do valor da variacio de
caminho éptico g—;, considerado constante para todas as concentracoes de Nd*t e
igual a 6.22107%K~! (Apéndice B), calculamos a eficiéncia quéntica de fluorescéncia
em fungio da temperatura, cujos resultados para as vérias concentragoes de Nd®t séo

apresentados nas figuras 5.23 -5.27.
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Figura 5.25.Eficiéncia quéntica de fluorescéncia em funcio da temperatura para o

vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 0.5 % de Nd3O3 ( em peso )
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Figura 5.24.Fficiéncia quéntica de fluorescéncia em funcéo da temperatura para o

vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 2.0 % de NdyO3 ( em peso )
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Figura 5.26.Eficiéncia quéntica de fluorescéncia em funcio da temperatura para o
vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 4.5 % de NdgO3 ( em peso )
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Figura 5.27 Eficiéncia quéntica de fluorescéncia em funcéo da temperatura para o
vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 5.0 % de NdyO3 ( em peso i

Na figura 5.28 temos um comparativo da eficiéncia quéntica em funcio da temper-
atura para os varios teores de Nd>t e na figura 5.29 é apresentada a eficiéncia quintica

em funcdo da temperatura normalizada pelo valor maximo possivel (n ;= 1).
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normalizada por ( 77, = 1 ) para o vidro de aluminosilicato de célcio dopado com 0.5
%, 2.0 %, 3.0 %, 4.5 % € 5.0 % de NdyO3 ( em peso )

Para explicar este comportamento vamos primeiramente considerar a relaxacio
multifénon [48]. Para nfveis com diferenca de energia muito maiores que a energia dos
fénons envolvidos no processo, a taxa de transigoes nio-radiativas 7y g € inversamente

proporcional 4 exponencial da diferenca de energia que separa os dois niveis:
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Tnr=Cn(T) + 1] exp (—(AE) (5.7)

Nesta expressao C' ¢ ¢ sdo considerados parAmetros empiricos que dependem da
cstrutura do material mas sdo inscnssiveis ao fon terra-rara e aos niveis de energia en-
volvidos, AL ¢ a diferenca de energia entre os niveis, p € o mimero de fénons necessério
para romper essa diferenca de energia, e n (7') é o niimero de ocupacéo de Bose-Einstein

para o modo efetivo do fénon, dado por:

1

n(l)= ——————
(*) exp(,f—;)—l

(5.8)

onde w é a frequéncia angular do fénon.

Substituindo (5.4) em (5.3) e utilizando o método de Judd-Ofelt (equacio (3.2)),
descrito no Capitulo 3, fizemos uma simulacdo da eficiéncia quantica em funcéo da
temperatura pars um vidro silicato, um vidro bem parecido com o aluminosilicato de

cdlcio, mostrada na figura 5.30.
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Figura 5.50.Simulagdo dos efeitos da relaxac@o multifénon sobre a eficiéncia quéntica

em funcao da temperatura para o vidro silicato

De acordo com esta simulacdo a queda da eficiéncia quéntica de fluorescéncia no
intervalo de temperatura entre 20°C' e 200°C devida & relaxacdio multifonon é de
apenas 0.004%. A presenca de dgua & outro fator que pode levar a perda de eficiéncia,

mas, sendo nossas amostras fundidas a vdcuo, eliminamos este problema. Concluimos,
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entao, que a principal contribui¢ao para a queda na eficiéneia quéntica observada em
nossas amostras, que variou de 15.2% para a concentracao de 0.5% de NdaO5 até 59.7%
para 5.0% de NdyOj3 seria a proveniente do aumento com a temperatura das interaces
fon-fon, que sao processos de troca de energia entre fons que resultam em transicoes
nao-radiativas aumentando os efeitos térmicos e diminuindo a fluorescéncia (ver figura
4.13). J4 é bem conhecido que os processos de interacao fon-ion dos dopantes sio os
principais responsédveis pelo decréscimo da eficiéncia quéntica quando a concentracao
dos referidos fons na amostra é aumentada. Nossos resultados indicam pela primeira
vez que este € também o mecanismo dominante que induz o decréscimo da eficiéncia
quéntica das amostras quando a temperatura das mesmas foi aumentada. Na tentativa
de reforgar esta hipétese, mostramos na figura 5.31 a variacido percentual da queda
da eficiéncia quéntica medida no intervalo de temperatura entre 20°C e 200°C como
uma funcao da concentracao de NdyO3 na amostra. Observa-sc que quanto maior
a concentracdo de Nd®t, maior serd a taxa de decréscimo da eficiéncia quéntica,
indicando mais uma vez que o principal mecanismo responsével pela ocorréncia do
decréscimo da eficiéncia quéntica observado deve ser a relaxacdo ndo radiativa via

interacdo fon-ion.
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Figura 5.51.Variacao térmica percentual da cficiéncia quéntica em funcio da

concentracao de dopagem. A linha continua é um guia visual

O comportamento nio linear observado na figura 5.31 demonstra que para uma
boa escolha deste vidro para ser utilizado como meilo ativo para a obtencao de lasers de
estado sélido, deve-se levar em consideragéo tanto a concentracao de fons na amostra,

quanto a temperatura em que estard o meio ativo durante a operacido do referido
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laser. Trata-se portanto de uma informacgéo importante em termos da possibilidade

de empregar este vidro para a obtencdo de novos lasers de estado sélido.




Capitulo 6
Conclusoes

Comprovamos mais uma vez por meio deste trabalho a viabilidade da espectro-
scopia de Lente Térmica para o estudo de propriedades termo-6pticas de materiais
transparentes. A utilizagdo da mesma para o vidro aluminosilicato de cdlcio dopado
com vérias concentragdes de Nd3t nos forneceu valores para a diferenca de fase 8 e
para a constante de tempo £., que indica o tempo de formacéo da Lente Térmica, ¢
através da qual podemos calcular o valor da difusividade térmica das amostras em
funcdo da temperatura. Identificamos um aumento no sinal de Lente Térmica (T%)
com o aumento da temperatura e da concentracio de fons Nd>t. A difusividade tér-
mica I apresenta uma leve queda com o acréscimo de temperatura, que atribuimos,
principalmente, ao aumento do calor especifico verificado nas medidas complementares.

Combinando ecstes resultados com os resultados dc medidas complementares de
densidade e calor especifico, avaliamos o comportamento da eficiéncia quéntica de flu-
orescéncla para este vidro. Verificamos que a eficiéncia quéntica de todas as amostras
cal quando aumentamos a temperatura até 200°C, partindo da temperatura ambi-
ente. Esta queda chegou a aproximadamente 60% para a amostra dopada com 5.0%
de Nda0O3, o que indica que 0 aumento da temperatura privilegia os processos de troca,
de energia entre ions. Estes processos, denominados interacoes fon-ion, j4 foram asso-
clados como principais responséveis pela queda da eficiéncia quantica de fluorescéncia
em funcao da concentracio de dopante.

O comportamento dos parmetros estudados em funcio da temperatura nos leva
a concluir que embora tenhamos registrado quedas acentuadas no valor da eficiéncia
quéntica de fluorescéncia, ainda temos uma boa emissdo para as amostras dopadas
com 0.5%, 2.0% e 3.0% dc NdxO3 quando as submetemos & temperatura de 200°C.
Isto indica que este material tem um grande potencial para a aplicacdo na fabricacéo

de laser de estado sélido, sendo usado como meio ativo.
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6.1 Perspectivas para estudos futuros

Diante dos resultados alcancados neste trabalho abrem-se novas perspectivas no
que concerne & aplicagdo da Espectroscopia de Lente Térmica para o estudo de mate-
riais 6pticos.

A conhecida perda de eficiéncia com o aumento da temperatura nos induz a in-
vestigar outros intervalos de temperatura com vista a minimizar este efeito. Nesse
sentido, nosso grupo tem se esfor¢ado na busca de novos equipamentos que nos per-
mitam realizar estes estudos. Da mesma forma, podemos avaliar os efeitos de outros
dopantes, concentragdes, ou mesmo de outras composigdes bésicas de vidros, bem co-
mo outros materiais como, por exemplo, polfmeros flucrescentes e cristais, atualmente

muito utilizados na fabricacdo de lasers.

6.2 Publicagoes decorrentes deste trabalho

¢ Temperaturc dependence of thermo-optical properties of optical glasses deter-

mined by Thermal Lenz Spectrometry. Analytical Science, abril, 2001.

e Temperature dependence of fluorescence quantum efficiency of solids determined

by Thermal Lenz Spectrometry (In preparation).



Apéndice A

Caracteristicas de um feixe com

perfil gaussiano

Um feixe laser com perfil gaussiano de intensidade & denominado modo fundamnen-
tal ou modo TEMgo. O decréscimo da amplitude do campo elétrico com a distancia

do eixo para um feixe gaussiano é dado por [27]:

..
E(r) = Egexp [_Zﬁ} (A.1)
A intensidade do feixe &, entao:

I(r) = Ipexp [-iL;] (A.2)

Ip= Eb (A.3)

Tw?

w ¢é a disténcia radial em que a amplitude do campo elétrico F(r) cai a % do seu
valor sobre o eixo e a intensidade I(r) cai a 2 do seu valor axial. w é também chamado
de raio do feixe e 2w o diametro do mesmo. Fy é a poténcia do feixe laser. A tabela
A1 mostra as fragSes da poténcia total de um feixe gaussiano contidas numa abertura
radial para vérios valores do raio r. Se wm feixe gaussiano passar por uma abertura
radial com r = 3w, apenas 10~%% de sua poténcia serd perdida.

Se considerarmos agora a propagacdo do feixe vemos que, embora a distribuicao

de intensidade seja gaussiana em toda a secdo reta do feixe, a largura do perfil de

66
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intensidade muda ao longo do cixo éptico Z. O feixe reduz-se a um didmetro minimo

de 2wy na sua cintura, onde a fase da frente de onda ¢ planar.

Tabela Ay. Fragoes da poténcia contidas numa abertura radial de raio r

” Raio da Abertura || Fracao de Poténcia Contida ”
. o ]
1.5w 98.9%
2w 99.9% |

Se medirmos a largura do feixe a uma disténcia z da cintura, a lei de expansao
para 0 mesmo assume uma forma simples, sendo que o seu raio expande-se como uma

hipérbole da forma:

1
2

w(Z) = wo (A4)

AZ \?
1+ (==
wwo

A assintota apresenta-se inclinada segundo um angulo de

b

em relacao ao eixo,

conforme a figura A;.

Figura A;.Divergéncia de um feixe gaussiano

O angule de divergéncia total para o modo fundamental é dado por:

. 2w(Z) 2 A
9 = ———— T — - _ .
Zh—rrrolo z TWo ! 272100 (A.5)

Para pontos suficientemente distantes, o raio do feixe aumenta linearmente com 2
e o feixe diverge num cone constante de 4ngulo §. Quanto menor o raio do feixe wg na

cintura, maior serd sua divergéncia. Quando a onda propagante estd suficientemente
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afastada da cinlura do lascr, apresenta [rente esférica, como se emanasse de um ponto
sobre o eixo do feixe na cintura. Se f(%) ¢ o raio de curvatura da [rente de onda que
intercepta o cixo em Z, entao;

R(Z) = 7

” (";—“j)zJ (A6)

N&o devemos perder de visla que num feixe gaussiano a frente de onda possui a
mesma fase através de toda a superficie.
A disténcia confocal do [eixe ¢ dada por:;

Z. = (A7)

Nl e
Il

em que b ¢ a distancia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual
w(Z) = 2wy, e %, a distancia confocal do feixe laser.
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alastada da cintura do laser, apresenta frente csférica, como se emanasse de um ponto
sobre o eixo do feixe na cintura. Se R(Z) é o raio de curvatura da frente de onda que

intercepta o eixo em Z, entao:

R(Z)=2Z (A.6)

W?Uz 2
1 0
+(52)

Néo devemos perder de vista que num feixe gaussiano a frente de onda possui a

mesma fase através de toda a superficie.
A disténcia confocal do feixe ¢ dada por:

b
L =—-=—*= .
=3 (A7)

em que b é a disténcia entre os pontos de cada lado da cintura do feixe para o qual
w(Z) = v2wg, e Z, a distancia confocal do feixe laser.




Apéndice B

Variacao do caminho éptico com

a temperatura

O parametro ;—; descreve a mudanga no caminho éptico induzida pela parte da
energia do laser de excitagdo convertida em calor para a formacao da Lente Térmica.
Por ser este wm pardmetro fundamental na avaliagao de um vidro éptico, nos deteremos
aqui na descricdo completa para o mesmo, bem como na explicagao do seu significado

fisico.

B.1 Dependéncia do indice de refracao com a temperatu-

ra

Prod’Homme [44] considera a variacdo do fndice de refraciio como resultado de

dois fatores opostos:

e O crescimento do volume especifico V faz com que o fndice de refracio diminua

como consequéncia de espacamentos interatémicos maiores na rede;

¢ Inversamente, o crescimento na polarizacéo eletronica P causa um aumento no
indice de refracéo, j4 que a estrutura tende a um cstado mais dissociado, o qual
acarreta uma diminuigdo no tamanho dos grupamentos atémicos responsiveis

pela maior polarizabilidade eletrénica.

As respectivas influéncias de ambos os fatores sobre o indice de refracao podem ser

examinadas por derivagido do mesmo da relacdo de Lorentz-Lorenz, Isto produz:

s, V+2R
n® =

o (B.1)
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onde V & o volume especifico e R a rcfratividade especifica do material.

Por diferenciacao, temos:

—3RdV 3RV di 4V
2ndn == e i = 5 (— - ——) (B.2)
V-R? (V-RE\E V
O primeiro fator pode ser escrito em termos de 7 como:
2_1)(n?+2
3RV (n? —1) (n? + 2) (B.3)

(vV-RB? 3

Diferenciando (Bs) com respeito a temperatura 7' é possivel introduzir os coefi-

clentes de expansio volumétrica 3 e de polarizagao eletrbnica v, como se segue:

dv 1
b=var (B-4)
dR'l1 dP 1
V=RT= PaT (B9

onde devemos ressaltar que a polarizacao é proporcional a refratividade.

Podemos, entdo, reescrever (By) como:

an_ N3 g B6)

Desprezando um fator aproximadamente constante, vemos que o coeficiente térmico

do indice de refracao g—;’: & governado pela diferenca entre os coeficientes de polarizacao

~ e expansao 3.
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B.2 Reescrevendo a expressao para a variagao do camin-

ho é6ptico

O aquecimento da amostra pela radiacéo laser produz um gradiente de temper-
atura entre o centro e as bordas originando uma tensao mecéinica denominada stress
dplico devida & dilatacdo térmica. O stress € proporcional a aY, sendo « o coeficiente
de expanséo linear e ¥ o médulo de Young. Devido ao efeito fotoeldstico, o stress
provoca uma variagao no fndice de refragdo An proporcional a aY (gi1 + ¢q12), onde
q11 € g12 8340 0s coeficientes de stress dptico.

Todos estes fatores tém influéncia sobre o efeito de Lente Térmica e, levando-os

em conta, podemos reescrever g—; como [14, 29]:

d 1 dn
é:(nml) (1+V)a+ZH3Y(Q11+Q12)C¥+ET“ (B.7)

em que n € o {ndice de refracao e v a razao de Poisson.
Substituindo 9% de (Bg), temos:
ds

1
ﬁ=(n—1)(1+V)Q+ZH3Y(Q11+QI2)Q+

(n®—1) (n*+2)
6n

(y-8) (B8

Pode-se interpretar o parametro -y como sendo o agente causador do efeito inverso
de 8. Ao passo que 3 descreve o aumento de volume com o aumento de temperatura, ~
descreve o processo de contragio que pode ocorrer devido & variacio da polarizabilidade
eletronica induzida pelo aquecimento. Foi mostrado recentemente que para vidros
silicatos dopados com FeyOg o valor de g—% é maior em comprimentos de onda sobre
a banda de absor¢ao do ferro. Tal comportamento foi associado ao aumento do valor
de « nestes comprimentos de onda [29]. Este nao deve ser o caso das amostras de
vidro aluminosilicato de cdlcio dopadas com NdyOs utilizadas neste trabalho, pois g—;
foi determinado para o comprimento de onda do laser de He-Ne (632.8n1m), onde nao
existe absorcdo proveniente dos fons de Nd®**. Além disso, estes jons nao interagem
fortemente com campo cristalino, conforme ocorre no caso do ferro. Portanto, podemos
considerar, como o fizemos, g—; constante em relacéo a concentracéo de dopante (para
o comprimento de onda de 632.8nm).

Para os nossos experimentos, o segundo termo de (Bg) pode ser desprezado, pois a
contribuicdo do stress éptico ndo é significativa quando as bordas da amostra nao sio

refrigeradas. Também porque o aumento de temperatura induzido pela Lente Térmica
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€ menor que 1°C’, condigao esta em que a dimensdo da amostra pode ser considerada
infinita quando comparada ao didmetro do feixe laser.

Os parémetros v e 8, que governam a mudanca de caminho éptico g—;, gao forte-
mente dependentes das caracterfsticas estruturais do material, o que nos faz concluir
que introduzindo mudancas na composicio do vidro é possivel que se possa minimizar
o valor modular de g%, reduzindo, assim, os efeitos térmicos, feito bastante desejével
em se tratando de vidros épticos.




Apéndice C
Condutividade térmica

Visando entender o significado fisico da condutividade térmica e também o seu

aspecto matemdtico, vamos considerar a figura Cy.

| -
“ogmm T EeEE
|
S — x
—— ir'“““"“""“‘“““““‘E?)E{\"F%éz>
|

Figura C'1. Representagdo esquemdtica das posicoes das particulas que fluem através

do plano xy [45]

Seja E(v;7) a energia, na posicio r, de uma particula com velocidade v e seja n(v)
o mimero de particulas com velocidade entre v e v 4 dv, por unidade de volume; seja
ainda ¢ o caminho livre médio entre colisdes [45].

Consideremos o fluxo de particulas através do plano zy. Particulas vindas de cima
tém energia diferente das vindas de baixo. As primeiras sofreram a 1ltima colisdo a
uma disténcia tipicamente § acima do plano zy e tém energia E[v; (§)€.] ao passo que
as outras sofreram a ultima colisdo a uma disténcia tipicamente § abaixo do plano zy
e tém energia Flv; —(§)e;].

O mimero de partfculas com velocidade entre v e v + dv atravessando de baixo
para cima o plano zy por unidade de drea é n(v)(€,. 7 )d* ¥ e, portanto, a energia

transportada por unidade de tempo, através de uma 4rea unitéria é:
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JjT= /E['b’; _(%)Ez]”(“)(gz-?)d:‘? (C.1)

Analogamente, o fluxo de cnergia das particulas que se movem de c¢ima para baixo

:"{2\

f = /E['U; (%)é}]n(w)(—@.?)tﬁ? (C.2)

O fluxo total na direcéo e
Je=3T+jl= / 0N —w(, ) - (?:; %?z” n{v)v cos Od> (C.3)

, 5 ‘
Ja 2 —0 COS 6’3{—11 12(v)v cos On(v)v dvdd, (C.4)

Substituindo cos? @ pela sua média sobre todos os dngulos solidos df?,, igual a %

Jé que todos os outros fatores sdo independentes da direcao, temos:

—0'|\77|/ — E(v)vn(v)d® (C.5)

A integral é obviamente o valor médio de v [ F(v)] multiplicado pelo nimero
N de particulas por unidade de volume. Comeo esperamos obter, dessa deducio ele-
mentar, apenas uma cstimativa de ordem de grandeza, vamos substituir a média do
produto pelo produto das médias de v e %E(t} Da definicao de calor especifico
=N (%Ew vem:

; 1 ;
Jz2=—= ‘ ((xf))
3
Portanto, a cnergia flui dos pontos quentes para os pontos frios, na direcio —V7',
como csperariamos intuitivamente,
A condutividade térmica K ¢, entio, definida como o fluze de calor por unidade

de tempo, de drea e de gradicnte de temperatura, dada por:

K= —oc,w (C.7)

3
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onde ¢y € o calor especifico a volume constante, v a velocidade do som de Debye e

o o caminho livre médio entre colisoes.

o a 1°K é da ordem de 10~ %¢m em vidros, isto é, 100 vezes o comprimento de onda

das vibragoes dominantes da rede ou 10* espacamentos intermoleculares [43].
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Abstract

In this work we report on the use of thermal lens spectrometry to determine the temperature
dependence of the thermo-optical properties, namely, thermal conductivity, thermal diffusivity,
temperature coefficient of optical path length change and fluorescence quantun efficiency of ZBLAN
and Nd,Os-doped fow silica calcium aluminosilicate glasses. The results indicates that this technique
can be used for the complete characterization of the thermo-optical properties of optical lasses as a

function of temperature,

Thermo-optical properties are among the most important
characteristics determining the figures of merit of optical
materials, They essentially determine the servicing conditions
such gs, thermal shock and thermal stress resistance, thermal lens
effect, aud so onf[l]. The thermal diffusivity (D) measures
csscatially the thermalization time of a given material and it is
known to be strongly dependent upon the sample composition.
The coefficient of the optical path length change
(ds/dT) describes the thermally induced distortion of a laser
beam aficr its passing through the sample, while fluorescence
quantum efficiency (¢) is one of the most important optical
properties of flucrescent materiats, specially in the case of ions-
doped plasses wsed as a lager hosts. Furthermore, it is also
important to know these thermo-optical properties i a wide
temiperature range, since they affect the material processing
conditions and also its response in the working temperature

range.

The Thermal Lens (TL) technique has proved to be a
valuable method to study the thermo-optical properties of
transparent materials {2-12]. It allows the determination of
thermal diffusivity and thermal conductivity, the temperature
coefficient of optical path length, optical absorption coefficient
and fluorescence quantum efficiency. Since this is 2 remotc
technique measurement of samples inside a furnace present no
exira difficulty, allowing therefore the experiments to be
performed as a fimction of the temperature.

In this work we describe the resuils of our resesrch
regarding the application of the two beam mode mismatched TL
technique to determine the temperature dependence of the
thermo-optical properties of optical glasses. For the fluoride
(ZBLAN) glasses the experiments were performed in the
temperature range where the phase transition occurs. For Nd,O5-
doped low silica calcium aluminosilicate glasses (LSCAS) the
fluorescence quantum efficiency was determined in the
temperature range from 22 °C up to 200 °C.

Experimental
In the two beam arrangement the TL effect is created

" corresponding author: mibaesso@df.uem br

when an excitation iaser beam passes through the sample and the
absorbed energy is converted into heat, changing the refractive
index of the sample and therefore producing a lens-like optical
element within the sample. The propagation of the probe beam
laser through the TL results in either a defocusing (ds/dT <0 ) or
4 focusing (ds/dT > 0) of thc bcam center. The thcoretical
treatment of the TL effect considers the aberration of the thermal
lens as an optical path lenpth change to the probe laser beam,
which can be express as an additional phase shift on the probe
beamn wave fromt after its passing through the sample. The
analytical expression for absolute determination of the thermo-
optical properties of the sample is given by [2-12]:

2
o 2my (1}
Tit}= 10} 1- — tan
(t) ({ 2 [(@+2m)2+rzxxc/zz)+1+mw2H
Where
9.,_:’1-&(&_) Q)
xa, \dar),

3)
< o,

In eq. (1) I(t) is the temporal dependence of the probe laser beam
at the detector, 1(0) is the initial vatue of I(t), © is the thermally
induced phase shift of the probe beam afier its passing through
the sample, m, and o, are the probe beam and excitation beam
spot sizes at the sample, respectively, P, is the excitation beam
power, A, is the optical absorption coefficient of the sample at
the excitation beam wavelength , Z, is the confocal distance of
the probe beam, Z, is the distence from the probe beam waist to
the sample, 1, is the sample thickness, K is the thermal
conductivity, A, is the probe beam wavelength, t, is the
characteristic thermal lens time constant, and (d/dT), is the
temperature coefficient of the optical peth length change at the
probe beam wavelength:

The TLS experiments have been performed with the
mode mismatched configuration. The set up is shown in fig. 1.
In the time resolved measurements, 8 and t, are straightforwardly
obtained from the fitting of the experimentally observed profile
of the developing thermal lens to Eq. (1). Therefore, it can be

2
V‘F‘;[— 2 m-[-?l]




observed that by having the experimental value of 0, the thermal
conductivity and optical absorption coefficient determined from
complementary technigues, the absolute value of the parameter
ds/dT of the sample can be determined.

In order to validate and evaluate the sensitivity of the
proposed method we have also camed out complementary
measurements of the samples specific heat, using the transient
heat method [13] and differential thermal analyser (DTA) for the
evaluation of the glass transition temperature,

’ 4 A lue

Figure 1. Mode mismatched thermal lens experimental set up. M;
are mirrors.

Iheﬂuoﬁdeglassesarevcrytrm]spm'em,mﬁnga
very low absorption coefficient (A ~10° - 10 cm’™!) in the visible
and an even lower coefficient in the mid infrared. Since the TL
signal is proportional to 4, the signal of undoped matrixes is
very low. We have accordingly increased the absorption of these
glasses by doping the sample with 0.2 mol% CoF,, in order to
improve the signal to noise ratio. The basic sample composition
was ZiF, (53 mol%), LaF, (4.5 mol%), AlF; (3.5 mol%), BaF,
(29 mol%), NaF (10 mol%).

The LSCA glasses were prepared by melting the samples
with different concentrations of neodymium dioxide in graphite
crucible and under vacuum conditions [4,7,8]. The compositions
of the samples were 27.7 mol% Al,05-X, 57.5 mol% Ca0, 7.9
mol% 8i0,, and 6.9 MgO [4,78]. Where X is Nd,Os
concentration.

Resulis and Discussion

In Fig. 2 we show a typical transient thermal lens
signal for the ZBLAN glass at room temperature.

1.02 Y T T 1

1.00
0.98

0.96

TL Intensity (a.u.)

094

o T

0.92 . £
0 20 30
Time ( ms )

10
Figure 2: Transient TL signal at room temperature for the 0.2%
CoF, ZBLAN sample.

The solid line correspond to the data fitting of Eq. (1) to
the TL experimental data leaving 6 and t, as adjustable

parameters. The values we obtained were 6=(0.3010-+0.0005)
and t=(0.5540.01)ms. Using for t~0./4D) we obtained

D=(2.530.1) x 10> cm?s, for the thermat diffusivity.

The same procedure was carried out for measurements as
a function of temperature in the rmge of 25 °C up to 320 °C.
This upper limit for the temperature excursion was essentially
dictated by the glass transition temperature, T,, of this material.
The glass transition temperature was independently measured
using a Differential Thermal Anatyzer (DTA), and the value
found for T, was 298 °C. The results of our DTA measurements
for the ZBLAN doped with 0.2% CoF, are shown in Fig.3.

6030l 298°C

DTA (V) EXO

100 200 300 400 500 600 700
Temperature ( 'C)

Figure 3. Differential Thermal Analyzer (DTA) curve of the 0.2
% mol of CoF, doped ZBLAN glass.

In Fig. 4 we show the resulting temperature dependence
of the thermal lens signal (0) and the thermal diffusivity (D) of
the ZBLAN sample as obtained from the TL messurements. As
before, the values of these parameters were obtained from the
transient TL signal data fitting to Eq.(1).
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Figure 4. Temperature dependence of the thermal diffusivity and
normatized thermal lens phase shift of the ZBLAN glass.

We note from Fig. 4 that both parameters exhibit a
marked change around T, The thermal diffusivity, after
remaining practically constant up to 280 °C, passes through a
sharp minimum at T,. The overall decrease of the D values in the
temperature range close to T, is of a factor of 12. The values of 6
show a sharp jump around T, The solid line was obtained by
using & gaussian fitting in the (WPA,) data. The arrow indicates
ke infleclion point of this curve. To [urther explore the Ty




identification using the 6 data we have taken the temperature
derivative of the 6 fitted curve shown in fig. 4. The result is
shown in fig. 5 in which we note the close resemblance between
dOAT and DTA at the glass transition.

4080 270 280 290 300
Temperature (°C)

Figure 5. Temperature dependence of the (1/P,A)(d6/dT).
Considering that K=pCD, Eq.(2) can be rewritten as {9];

a-= | LA -L(ﬁ]
Da, pe\dr 2

The first term on the right-hand side is essentially the
energy deposited by the pumping beam within a probe beam
characteristic volume consisting of a cylinder of unit area and
length equal to the probe beam wavelength, Ap. The second term,
namely, - (pC)' ds/dT, henceforth denoted by ~ds/dQ, is a
sample's characteristic response function telling us how the
optical path changes with the heat deposited per unit volume.
That is, it is a measure of the thermal lens distortion induced
within a given material by a pumping beam. From the poirt of
view of glass laser design; it may appear that this quantity is
indeed the one we should be looking at when investigating the
laser beam profiles and distortions within the active medium
under high power operation conditions. Using our data for the
0.2% CoF, doped ZBLAN glass we have plotted in Fig.6 -ds/iQ
as a finction of temperature. It follows from Fig. 6 that upto 250
°C, ds/dQ remained roughly constant. Between 250 and 280 °C
it mcreased with increasing temperature. As the temperature
crosses the glass transition temperature, between 280 and 300°C,
~ds/dQ passes through a minimum to finally exhibit a sharp Jjump
above 300°C.
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Figure 6. Characteristic optical path changes with deposited heat
(~ds/dQ)) as a function: of temperature.

This behavior of —ds/dQ is closely related to that of the
DTA messurements as follows. Between 200 and 280°C, the
DTA measurements tel} us that the sample tends to loose heat so
that ~ds/dQ should increase with increasing temperature. In the
temperature tange between 280 and 300 °C, the DTA data tel] us
that the sample tends to retain heat so that one expects ~ds/dQ to
decrease with increasing temperature. Finally, the sudden rise
above T, is basically attributed to the larger increase in the
thermal expansion coefficient, and consequentiy of the optical
path, which is observed in a glass transition.

The same procedure used for the ZBLAN glass was
adopted in the siudy of LSCAS doped with N¢,0,, In Fig. 7 the
normalized temperature dependence of 6/P,1; is shown.

it can be observed that the parameter 9 is almost constant
in this temperature range. Since this doped glass is fluorescent,
in order to determine the temperature dependence of the sample
fluorescence quantum efficiency, $, eq. (2) must be modified, as
follows[8]:

Pl (ds] [ A, J
g=—20 =} 4f1-¢- 0 5
&2, \dT), "\ o) ©
Where ¢ is the sampie radiative quantum efficiency, A, is
the excitation beam wavelength and <k, is the average
wavelength of the fluorescence, and Ay, is the doped sample
optical abserption coefficient.

-2

Nd, O, 2 wit% J

gl
'-’é" TE4 3T EAZER I ALY
R Il
S ] ]
%' A2 z333%s -
[ Nd,O, 4.5 wi% §§§§§§§§ E%E
"0 50 100 150 200

Temperature (°C)

Figure 7. ‘lemperature dependence of the normalized ‘I'L signal
for Nd,Os-doped LSCA.
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Figure 8 Temperature dependence of the thermal conductivity.




From eq. (5) we observe that to obtain the ¢ value the
parameters <Aay>, Ap, ds/dT and K need to be known. In order
o obtain the thermal conductivity, X, we have performed
independent measurements of the specific heat and the mass
density as a function of the temperatwre. With these data the
temperature dependence of the K values was obtained, as shown
in Fig. 8.

The parameter Ay, was obtained by measuring the optical
transmitiance of the sample in 514.5 nm in the same temperature
range where the TL experiments have been performed. The
value of <Ay determined from the luminescence spectra was
1.054 nm, while ds/dT was considered constant in this
temperature range and equal t0 6.0.10°° KL,

Figure 9 shows the fluorescence quantum efficiency
results for different concentration of NdyOs-doped low silica
calcium aluminosilicate glasses. There was a decresse of about
30% in their values for the sample doped with 2 wi% of Nd,0s
and around 40% for the one doped with 4.5 wi% of Nd,O; when
the temperature was increased from 22 °C up to 200 °C.

08 -
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I Aluminosilicate glass - 2 wi% Nd,O,

Odb——b & 1 Lo
10

Aluminosiiicate glass : 4.5 wi% Nd,O,

Fluorescence quantum efficiency
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Figure 9 - Temperature dependence of the flucrescence quantum
efficiency of Nd,(O5- doped LSCAS.

This is the first time that TL spectrometry is applied to
determine the absotute value of flucresce quantum efficiency as
a fimction of the temperature.

In conelusion, in this work we have shown the results of
our recent work using thermal lens spectrometry to perform a
complete evaluation of the thermo-optical properties of optical
glasses as a function of the temperature. For fluoride glasses,
two intcresting aspects emerped from these measurcments. First,

it was shown that thc thermal diffusivity exhibits a sharp
minimuin at 298 °C which coincides with the T, value measured
by DTA. Secondly, using the data for the thermal diffusivity and
the probe beam phase shift, we calculated the rate of change of
the optical path with respect to the heat absorbed. It was shown
that this parameter is closely related to the behavior of the DTA
measurements. For low silica calcium aluminosilicate glasses
doped with NdyO,, we have determined the temperature
dependence of the fluorescence quantum efficiency in the range
from 25 °C up to 200 °C.

We believe that the sensitiveness together with its
simplicity and its remote character, may render this technique as
a valuable tool for the complete characterization of the thermo-
optical properties of transparent materials as a function of the
temperature.
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