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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




2. O Efeito de Lente Térmica 6

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):

































































































































































































































