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Resumo

Neste trabalho, realizamos uma anélise acerca do efeito de refrigeracao éptica em sélidos
vitreos, sendo um efeito que pode ser obtido para algumas matrizes dopadas com fons
luminescentes. Utilizamos como ferramenta de pesquisa a técnica de Lente Térmica
(LT) para investigar a possivel presenca do efeito de refrigeragdo 6ptica em matri-
zes vitreas dopadas com Itérbio, além de caracterizar parametros fundamentais para
materiais emissores com o intuito de aplicacao em fotonica, sendo esses, parametros
térmicos, Opticos e espectroscépicos. A investigacao foi realizada para duas matrizes
vitreas, a aluminossilicato de cédlcio com baixa concentracao de silica (LSCAS) e o
telureto (TLZ), dopadas com diferentes concentragoes de Yb3", no intuito de anali-
sar o sinal de LT obtido variando o comprimento de onda do laser de excitacao para
cada amostra, dentro da banda de absorcao do Yb3*. Desse modo, visando constatar
se as amostra analisadas sao viaveis ao efeito de refrigeracao optica, buscamos obter
principalmente a eficiéncia quantica de luminescéncia 7, visto que uma eficiéncia tao
proxima quanto possivel da unidade garante uma maior possibilidade de obtencao do
resfriamento 6ptico. Embora as amostras analisadas apresentem uma taxa de relaxacao
nao radiativa bastante pequena (menores que 15%), além de uma eficiéncia quantica de
luminescéncia bastante préxima da unidade (entre 0,90 e 0,99), nenhuma das amostras
testadas apresentou qualquer sinal de um possivel resfriamento. No entanto, ainda
existe a possibilidade de haver algum resfriamento para as matrizes de LSCAS e TLZ,
talvez para concentracoes diferentes de seus componentes, para dopagens menores de
YbyO3 ou talvez para amostras que apresentem um maior grau de pureza.

Palavras-chave: LSCAS, TLZ, refrigeracao, Lente Térmica,



ABSTRACT

In this work, we performed an analysis about the effect of optical cooling in glassy
solids, an effect that can be obtained for some matrices doped with luminescent ions.
We used the Thermal Lens (LT) technique as a research tool to investigate the possible
presence of the optical cooling effect in ytterbium-doped vitreous matrices, in addition
to characterizing fundamental parameters for emitting materials with the intention of
application in photonics, these being parameters thermal, optical and spectroscopic.
The investigation was carried out for two vitreous matrices, calcium aluminum silicate
with low concentration of silica (LSCAS) and tellurite (TLZ), doped with different
concentrations of Yb3*, in order to analyze the LT signal obtained by varying the exci-
tation laser wavelength for each sample, within the absorption band of Yb3*. Thus, in
order to verify whether the analyzed samples are viable for the effect of optical cooling,
we mainly sought to obtain the quantum luminescence efficiency 7, since an efficiency
as close as possible to unity guarantees a greater possibility of obtaining cooling op-
tical. Although the analyzed samples show a very small non-radiative relaxation rate
(less than 15%), in addition to a quantum luminescence efficiency very close to unity
(between 0.90 and 0.99), none of the tested samples showed any signal of possible co-
oling. However, there is still the possibility of some cooling for the LSCAS and TLZ
matrices, perhaps for different concentrations of their components, for lower YhoO3
doping or perhaps for samples that have a higher degree of purity.

Keywords: LSCAS, TLZ. cooling, Thermal Lens.
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Capitulo 1

1.1 Introducao

A construgao do primeiro laser na década de 1960 por Theodore Maiman [11] foi a
base propulsora para o desenvolvimento tecnolégico em diversas areas do conhecimento,
sendo algo que incentivou uma geracao de cientistas a estudarem de forma aprofun-
dada a interagao da radiacao eletromagnética com a matéria, viabilizando a criacao
e fabricacao de novos materiais viaveis ao seu uso, principalmente em se tratando de
materiais possiveis de serem utilizadas como meio ativo em lasers de estado sélido. A
possibilidade de aplicar o laser em variados comprimentos de onda e intensidades em
diversos tipos de materiais, sejam eles sélidos, liquidos ou gasosos, permitiu a criacao
de um conjunto de técnicas e teorias baseadas nos efeitos ocasionados pela interacao
entre a radiagao eletromagnética com a matéria [12,13].

Quando a radiacao eletromagnética incide sobre um dado material, vérios efeitos
podem ser observados com base nas caracteristicas do material. Os fenomenos mais
bésicos e diretos sao: a transmissao, a reflexao, e a absorcao da radiacao. Parte
da energia da radiacao absorvida pode conduzir aos mais diversos efeitos, como por
exemplo: luminescéncia, efeitos fotoquimicos, fotovoltaicos, dentre outros. O restante
da energia absorvida pode ser convertida em calor por meio de processos de decaimento,
sejam eles radiativos ou nao radiativo. Além disso, o calor gerado na estrutura pode
ter também contribuicoes e repostas em diversas propriedades do material. Em meio a
isso, foi desenvolvido um extenso conjunto de técnicas fototérmicas e teorias aplicadas
com base nos fenomenos relacionados a absorgao da radia¢ao incidente no material [7].

Aqui, utilizaremos o método denominado espectroscopia de Lente Térmica (LT),
sendo esta uma técnica fototérmica que se destaca dentre as demais por nao ser des-
trutiva, ser remota e de alta sensibilidade, possibilitando a obtencao de informacoes
acerca das propriedades termo-6pticas dos materiais [7]. O fenémeno de LT foi inicial-
mente observado em 1964 [14], quando Gordon e colaboradores utilizaram um feixe de
laser de He-Ne para incidir em liquidos organicos no intuito de realizar estudos focados
em espectroscopia Raman. De modo geral, o efeito de LT se trata de um fenomeno
obtido quando um feixe laser incide sobre um material, tendo parte de sua energia
absorvida convertida em calor, sendo depositada em uma pequena regiao do material.
A variacao de temperatura local pode provocar uma deformacao superficial em escala
nanométrica em materiais sélidos, induzir uma variagao em seu indice de refracao além
de gerar stresses termo-opticos, devido a diferenga de expansao, visto que em meio a



incidéncia de um feixe gaussiano, o aquecimento gerado na superficie do material se
da de forma mais intensa na regiao central incidida, gerando uma tensao entre cada
regiao. A deformagao superficial e a variacao do indice de refracao ao longo do material
podem ser medidas por um segundo feixe, denominado de feixe de prova, colinear ao
feixe de excitacao. Ao passar pela regiao termicamente alterada, o feixe de prova tem
sua fase alterada pela variacao no indice de refragao e possivelmente pela deformacao
superficial, o que permite determinar as propriedades termo-épticas do material anali-
sado. A técnica da lente térmica tem sido amplamente utilizada na caracterizacao de
materiais, sejam eles sélidos [15], liquidos [16] ou gasosos [17], podendo ser utilizada
para determinar alguns parametros importantes na caracterizagao dos materiais anali-
sados, tais como a difusividade térmica, o coeficiente de variacao do indice de refracao
com a temperatura, o coeficiente de absorcao éptica, dentre outros.

Neste trabalho, usaremos o método de LT para a caracterizacao quanto a eficiéncia
quantica de luminescéncia de matrizes vitreas de aluminossilicato de calcio com baixa
concentragao de silica (LSCAS) e um vidro telureto de sistema ternério (TeOq-LisO-
Zn0), sendo este denominado como TLZ, onde ambas foram dopadas com diferentes
concentracoes de Yb,O3. Ainda temos o intuito de constatar a presenga de um possivel
resfriamento. De modo geral, embora o aquecimento gerado em matrizes vitreas em
meio a interacao com a radiagao eletromagnética seja o tipo de interagao mais comum,
algumas matrizes vitreas ou cristalinas dopadas com elementos terras raras, dispoem
da possibilidade de apresentarem um efeito de refrigeragao. Tendo como uso o método
da LT, buscaremos investigar se as amostras analisadas sao viaveis a obtencao de um
possivel resfriamento a laser, ou, como também é conhecido na literatura, refrigeragao
éptica, ou do inglés Laser Cooling [18].

O efeito de refrigeragao optica foi observado pela primeira vez em materiais solidos
em 1995, em amostras de vidro ZBLAN dopadas com variadas concentragoes de YbyO3
[19]. A partir da primeira verificacdo do efeito, diversas combinagdes entre matrizes
hospedeiras e ions dopantes foram testadas no decorrer dos anos, sendo o ion de itérbio
trivalente (Y5*"), um dos fons dopantes mais utilizados quanto & constatacao de ma-
trizes vidveis a obtengao do resfriamento [18]. De modo geral, o efeito de refrigeragao
Optica é descrito como um fenomeno no qual um dado material fotoluminescente, ao ser
incidido por um feixe de excitagao, emite fétons contendo uma energia superior aquela
advinda do feixe incidente, sendo a energia adicional presente na emissao obtida por
meio de fonons contidos na estrutura do material, o que acarreta em seu resfriamento.
Desse modo, quando um dado material emite fétons contendo uma energia superior aos
fétons que incidiram, é dito que o mesmo sofreu um deslocamento anti-Stokes. Normal-
mente, para a obtencao de um possivel resfriamento, é requerido que os materiais dopa-
dos apresentem uma eficiéncia quantica tao préxima quanto possivel da unidade [20].
Quanto as possiveis aplicagoes para esses materiais, tem-se a criacao de dispositivos
que refrigeram sistemas de precisao, estando livres de vibragoes mecanicas [2].

Embora o efeito de LT seja causado pela mudanca no indice de refragao, a qual é
gerada por meio do aquecimento induzido pelo uso de um laser de excitacao Gaussiano,
é bem conhecido que a variacao na temperatura nao é o inico mecanismo responsavel
pela mudanca no indice de refracao. Dito isso, no contexto das matrizes dopadas com
elementos terras-raras, como é o caso deste trabalho, é comum se ter o conhecido efeito
de Lente de Populagao (LP), o qual exibe uma contribuigao na variacao do indice de



refracao devido a mudanca fotoinduzida entre os estados fundamental e excitado pre-
sente nos fons dopantes, o que por meio dessa diferenga de polarizabilidade, gera uma
mudanca no indice de refragao [21]. Em meio a isso, é interessante que ambas as contri-
buigoes sejam discriminadas, de modo a obter um resultado mais preciso. As equacoes
relacionadas a ambas as contribuicoes dos efeitos de LT e LP foram discriminadas em
um trabalho apresentado por Silva em 2012 [9], o qual realizou experimentos em amos-
tras de ZBLAN, LSCAS e CAS dopadas com diferentes concentracoes de Y b,O3, tendo
como objetivo principal averiguar a obtencao do resfriamento a laser nesses materiais
por meio do uso do método de LT. No entanto, tal efeito apenas foi obtido para a
amostra de ZBLAN, visto que ja haviam trabalhos prévios acerca desse material, in-
dicando que o efeito poderia ser obtido. Segundo Silva, o resultado desejado para as
outras amostras foi obtido devido a fatores como a indisponibilidade de comprimentos
de onda maiores na emissao do laser disponivel a ele, ou seja, até o fim da banda de
absorcao do Yb3*, além da possibilidade de haver impurezas presentes nas amostras,
reduzindo assim a eficiéncia de refrigeragao, tendo em vista que esse ¢ um parametro
considerado essencial para a obtengao do resfriamento a laser [9]. Atualmente o Cen-
tro de Investigacao da Interacao Luz-Matéria, da Universidade Estadual de Maringa
possui lasers de excitagao que podem ser capazes de incidir sobre os materiais nos com-
primentos de onde desejados, o que viabiliza a realizacao deste trabalho. Atualmente
o Centro de Investigacao da Interagao Luz-Matéria, da Universidade Estadual de Ma-
ringa possui lasers de excitacao que podem ser capazes de incidir sobre os materiais
nos comprimentos de onde desejados, de modo que, para a realizacao deste trabalho,
buscaremos obter estes efeitos observando como base o modelo tedrico proposto por
Silva, que discrimina ambas as contribui¢oes dos efeitos de lente térmica (LT) e lente
de populagao (LP), dos quais podem ser obtidos simultaneamente [9].

O modelo proposto por Silva tem como base o modelo previamente apresentado
por Shen e colaboradores em 1992, o qual foca apenas no efeito de lente térmica para
o modelo de feixe duplo descasado, onde se tem a incidéncia de um feixe de excitacao
seguido por um feixe de prova colinear ao primeiro [9,22]. A proposta de Silva consiste
em levar em consideracao o efeito de LP no modelo previamente apresentado para
o efeito de LT, incluindo ambas as contribui¢oes na variacao de fase do feixe. No
entanto, é importante ressaltar que as equacoes propostas por ele apenas levarao em
consideragao materiais com baixo coeficiente de absorcao [9,22].

Quanto a disponibilidade dos materiais usados, obtivemos as amostras de LSCAS
através do Grupo de Estudos dos Fenomenos Fototérmicos (GEFF), grupo este que
vem a alguns anos preparando um conjunto variado de amostras, além de realizarem
pesquisas acerca de suas propriedades fisicas, tendo um foco em particular em amos-
tras de aluminiosilicato de cdlcio com baixa concentragao de silica (LSCAS) [23]. Ja
as amostras de TLZ foram doadas pela Profa. Dra. Andressa Novatski da Universi-
dade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). A escolha do aluminiosilicato de cdlcio para
o estudo da refrigeracao dptica nao é por acaso, visto que esse material apresenta um
conjunto extenso de propriedades que o tornam viavel e que nos atentaremos de forma
mais detalhada no decorrer deste trabalho [23]. J& a escolha do (Y*") como fon do-
pante foi feita levando em conta suas propriedades espectroscopicas das quais serao
necessarias para a realizacao desse trabalho, e que o destaca dentre outros ions lumi-
nescentes, tais como a presenca de apenas um estado excitado, estando este na faixa



do infravermelho préximo, seu tempo de vida de emissao caracteristico relativamente
longo, além de comprimentos de emissao e absorgao bastante préximos [24].

1.2 Objetivos

A realizagao deste trabalho tem como objetivo analisar as propriedades térmicas,
épticas e espectroscépicas das amostras vitreas dopadas com Yb*t. Em especifico,
estudar aluminossilicato de célcio com baixa concentracao de silica (LSCAS) e do
vidro telureto em sistema terndrio T'eOy — LisO — ZnO (TLZ) dopadas com variadas
concentracoes de itérbio, de modo a constatar se as mesmas sao candidatas adequadas
a obtencao do efeito de refrigeracao optica. Ainda, tentar complementar o trabalho
previamente realizado por Silva [9]. Em sua pesquisa, Silva realizou variados testes
em amostras de LSCAS, CAS e ZBLAN, no intuito de nao apenas verificar a presenga
de um possivel resfriamento, como também constatar se o método de LT seria viavel
a aplicagoes envolvendo o resfriamento a laser. Desse modo, tendo em vista que as
amostras de ZBLAN ja haviam apresentado algum resfriamento em trabalhos mais
antigos [19], o resfriamento foi obtido para a amostra de ZBLAN, mas sem sucesso
para as amostras de LSCAS e CAS. Segundo seus resultados, a amostra de CAS nao
seria adequada para a obtencao de um possivel resfriamento, enquanto que a amostra
de LSCAS poderia apresentar algum resfriamento caso possuisse um maior grau de
pureza, além da disponibilidade de um laser cuja banda de incidéncia incluisse toda
a banda de absor¢ao do ion itérbio dopado na amostra, visto que o laser que lhe era
disponivel, poderia alcangar um intervalo aproximado entre 800 e 1025 nm [9]. Em
meio a isso, serao realizadas as devidas investigacoes incluindo um intervalo espectral
que vai de aproximadamente 850 a 1100 nm, de modo a verificar a presenca de um
possivel resfriamento nas amostras de LSCAS e TLZ.



Capitulo 2

Refrigeracao ()ptica

2.1 Breve revisao historica

No fenomeno da luminescéncia, apds a incidéncia de fotons sobre um material, parte
desses fotons sao absorvidos, de modo que, parte de sua energia luminosa seja conver-
tida em energia térmica no material. A energia desses fétons, sendo relacionada ao
seu comprimento de onda incidente, é capaz de elevar os elétrons contidos no material
de um estado fundamental (referente ao estado natural de menor energia) para um
estado excitado (referente a quaisquer estados cujo nivel de energia seja superior ao
nivel fundamental). Por nao ser um estado estdvel para a permanéncia dos elétrons,
eles tendem a relaxar para seu estado fundamental, podendo ocorrer via processos nao
radiativos (processos que geram aquecimento), ou processos radiativos, ou seja, pro-
cessos de relaxacao com a liberacao de energia via emissao de fétons. Estes fétons
emitidos podem possuir uma energia inferior a energia dos fétons que incidiram sobre
o material, sendo este, um processo denominado como fluorescéncia Stokes [25]. No
entanto, em 1929 [26], foi observado que alguns materiais luminescentes, ao serem
incididos por um feixe de luz, emitiam fotons contendo uma energia superior a energia
dos fétons incidentes, processo este denominado como fluorescéncia anti-Stokes, sendo
este, um nome utilizado como uma oposicao a fluorescéncia de Stokes. Apesar disso,
embora o efeito de fluorescéncia anti-Stokes tenha sido bastante observado na época,
era bastante comum se ter o argumento de que tal efeito violaria a Segunda Lei da Ter-
modinamica, visto que o rendimento nao deveria superar a unidade, como foi proposto
por Lenard, Schmidt e Tomascheck em 1928 [27].

E importante ressaltar que devido a crenga na violacao da Segunda Lei da Termo-
dinamica, antes dessas discussoes a respeito do efeito de refrigeracao éptica se inten-
sificarem, os estudos acerca dessa area permaneceram estagnados por um bom tempo.
Foi apenas em 1929 que Pringsheim contestou tal violacao ao realizar um Gedanke-
nexperiment (”experimento pensado”) [26], onde ele usava uma fonte de luz branca
para estimular a transicao do sédio para um nivel eletronico mais elevado, da qual
era seguida por uma relaxacao espontanea para o estado fundamental com a emissao
de fotons mais energéticos do que os da fonte de luz branca. Desse modo, os fétons
emitidos levavam uma parte da energia presente no material, o que resultava em um
resfriamento do material [28].



A ideia de ser possivel refrigerar um sélido por meio de sua interacao com luz
instigou uma discussao a respeito entre Vavilov e Pringsheim, onde segundo Vavilov, o
resfriamento de sélidos por fluorescéncia anti-Stokes seria uma contradi¢ao a Segunda
Lei da Termodinamica, visto que um ciclo de excitagao seguido de fluorescéncia onde os
fotons emitidos pelo material possuem mais energia que os incidentes seria um processo
reversivel e o rendimento de energia seria equivalente a completa conversao do calor em
trabalho [28]. Como resposta, Pringsheim propos que no processo de resfriamento anti-
Stokes, a luz incidente seria unidirecional e monocromatica, se convertendo em uma
fluorescéncia de banda larga e isotrépica, resultando em um aumento na entropia, sendo
um processo irreversivel [26]. Além disso, Pringsheim complementou sua resposta ao
citar que nesse processo, uma eficiéncia quantica de luminescéncia suficientemente alta
e um equilibrio térmico deveriam ser obtidos para que a emissao fosse otimizada [26].

Em meio a essa discussao, em 1964 Landau [29] forneceu uma teoria quanto a
termodinamica acerca do resfriamento, visando concluir a contradicao que havia entre
o resfriamento e a segunda lei da termodinamica. A segunda lei da termodinamica
implica que a entropia de um sistema isolado nao pode diminuir. A partir disso, Landau
considerou a entropia tanto da luz incidida quanto da luz transmitida, sugerindo que no
processo de resfriamento, o feixe de excitacao possui uma baixa entropia e uma largura
de banda estreita e isotrépica, sendo convertida em uma fluorescéncia isotrépica de
banda larga, aumentando a entropia no processo [30]. Posteriormente nos atentaremos
a teoria proposta por Landau, da qual quantifica os processos de emissao e absor¢ao de
energia por meio de um material fluorescente, onde se é indicado os fluxos de energia
e entropia que entram e saem de um refrigerador 6ptico.

Uma observacao importante proposta por Pringsheim é quanto ao fato de que o pico
do espectro de absorcao das matrizes fluorescentes esta sempre em energias mais altas
do espectro de emissao, de modo que a refrigeracao de um material pode ser obtida por
meio de um feixe incidente cujo intervalo de comprimentos de onda seja relativamente
longo e o deslocamento anti-Stokes seja da ordem de KgT, sendo Kg a constante de
Boltzmann e T" a temperatura do material [31]. Outra observagao é a de que, para que
seja possivel haver alguma refrigeracao do solido, é necessario que a eficiéncia quantica
seja sempre tao proxima quanto possivel da unidade, de modo a evitar a reabsorcao dos
fétons emitidos pelo material. Além disso, deve-se levar em conta que o resfriamento
por luminescéncia anti-Stokes é sempre muito baixo, equivalente a eficiéncia quantica
de refrigeragao, que também é sempre muito pequena [32].

A proposta de se utilizar fons terras-raras como dopantes em matrizes fluorescentes
para a obtencao do efeito de resfriamento anti-Stokes foi inicialmente proposta por
Kastler em 1950 [33], e posteriormente por Yatsiv em 1961. Eles enunciaram alguns
dos materiais que apresentam alta eficiéncia, além das respectivas divisoes de niveis de
excitacao. Fizeram isso tendo em vista que transicoes realizadas em matrizes dopadas
com ions terras-raras envolvem elétrons da camada 4f que sao blindados pelas camadas
5s e 6s, o que limita suas interacoes com redes externas. Isso faz com que os decaimentos
nao radiativos devido as relaxagoes por multi-fonons sejam suprimidas.

Posteriormente, diversas tentativas de se obter o resfriamento a laser foram rea-
lizadas, e uma dessas tentativas, foi executada em 1968 por Kushida e Geusic, que
tentaram resfriar um cristal dopado com Nd** (Nd*T:YAG) por meio de um feixe inci-
dente com comprimento de onda de 1064nm, em ressonancia com a prépria emissao do



Nd3*. Todavia, nao é claro se o resfriamento do material foi obtido ou nao, apenas que
houve uma redugao no aquecimento gerado no material por meio do feixe incidente [34].

Trabalhos posteriores s6 vieram a acontecer em 1995, onde o resfriamento a laser
de um material sélido foi obtido por Epstein e um grupo de colaboradores no Labo-
ratério Nacional de Los Alamos (LANL), onde foi refrigerada uma matriz de ZBLAN
dopada com fons de itérbio trivalente (Yb?T), tendo sido obtido um resfriamento de
aproximadamente 0,3K em relagao a temperatura ambiente [30,35]. Tal sucesso moti-
vou inumeros pesquisadores a estudar o resfriamento 6ptico de sélidos, de modo que
diversos trabalhos vieram a ser realizados acerca do tema, principalmente quanto a
busca por outros fons dopantes. O recorde atual de resfriamento adquirido até o mo-
mento para amostras solidas foi obtido neste mesmo ano para uma amostra cristalina
de LiYF, : 5%Y VT /Tm3". O material em questao possufa uma alta qualidade e
pureza, sendo algumas das causas para obtencao do recorde [36].

2.2 Fundamentacao teorica

Como mencionado previamente, no processo de resfriamento 6ptico de materiais
solidos dopados com fons luminescentes, a radiacao incidente, caso seja correspondente
ao espectro de absorcao do material, é absorvida, sendo seguida por uma emissao es-
pontanea, cujos fétons emitidos pelo material possuem uma energia superior a energia
dos fétons que o incidiram, sendo o espectro de emissao do material deslocado para
comprimentos de onda menores. Essa energia adicional, é obtida por meio dos fonons
da rede hospedeira, ou, de modo mais simples, por meio da energia vibracional da rede
cristalina da matriz hospedeira, onde a energia térmica esté contida [37]. Comumente,
o resfriamento 6ptico em matrizes sélidas, tais como vidros ou cristais, é observado
quando essas matrizes sao dopadas com fons luminescentes, tais como os ions terras-
raras. Segundo estudos realizados pela Ball Aerospace and Technologies Corp [38],
o resfriamento 6ptico envolvendo matrizes sélidas dopadas com itérbio é eficiente o
bastante para superar os refrigeradores termoelétricos e mecanicos convencionais, ope-
rando em baixas temperaturas.

No ciclo de resfriamento apresentado na Figura 2.1 (a), é mostrado um modelo
ideal, onde se tem a excitagdo de um material por meio de um bombeio de fétons
sintonizados em um comprimento de onda A. Tendo inicialmente, a absorcao dos
fotons pelo multipleto do estado fundamental, o que leva a excitacao dos elétrons,
promovendo os mesmos ao estado excitado. Por terem em média, uma energia térmica
menor se comparado ao multipleto do estado excitado, os elétrons excitados interagem
com a rede vibracional da matriz hospedeira, levando a um processo de termalizacao
do estado excitado, e consequentemente, a um equilibrio térmico, seguido de uma
emissao espontanea de fétons do multipleto, cujo comprimento de onda é representado
pelo comprimento de onda médio de emissao < A, >. O ciclo é finalizado com a
termalizagao do multipleto do estado fundamental [1,39]. A diferenga de energia entre
os estados fundamental e excitado é dada por dE. A energia adicional obtida por
meio dos fonons da rede hospedeira durante a termalizagao, é obtida tanto no estado



excitado quanto no estado fundamental. FEsse acréscimo de energia que ocorre por
meio da aniquilagao de fonons da rede hospedeira em meio a termalizagao, gera um
resfriamento no material, visto que hé a reducao na energia térmica do mesmo [1].

A Figura 2.1 (b), diferente da Figura 2.1 (a), ilustra um modelo mais realista, in-
cluindo as taxas de relaxamento multifonico, onde podem estar presentes, processos
de decaimento nao radiativo a partir do estado excitado gerados pela relaxacao mul-
tifonica, cujas taxas de decaimento radiativo e nao radiativo sao dadas respectivamente
por W, e W,,.. Além disso, mais a direita em (b), é apresentado o decaimento nao ra-
diativo de impurezas, que podem ser excitadas por meio do laser. Os processos de
decaimento nao radiativo geram um aquecimento indesejado no material, em meio aos
ciclos de refrigeracao, reduzindo a eficiéncia e gerando uma constante competicao entre
as taxas de decaimento radiativo e nao radiativo [1].
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Figura 2.1: Diagrama de niveis de energia eletronico para o processo de resfriamento
a laser para o modelo ideal (a) e para o modelo realista (b), considerando as taxas de
relaxamento multifonico. Adaptado da Ref. [1]

Para que haja tal resfriamento de um material sélido, é desejavel que, em meio a
interacao entre os fons do estado excitado com a rede vibracional da matriz hospedeira,
as taxas de decaimento nao radiativo sejam muito inferiores as taxas de decaimento
radiativo. A escolha dos fons de Yb3*+ é de grande importancia, visto que viabilizam tal
requisito de forma eficiente, por mérito da blindagem do nivel 4f pelas camadas 5s e 5p,
o que limitam suas interacoes com a rede hospedeira, suprimindo o decaimento nao ra-
diativo. Além disso, em meio as interacoes de matrizes dopadas com fons luminescentes
com o feixe de excitagao, é cobicado que o material apresente uma eficiéncia quéantica
de luminescéncia suficientemente alta, além de perdas 6pticas minimas [10]. Ademais,
como mencionado previamente, o Yb3* possui apenas dois niveis eletronicos, um es-
tado fundamental 2F7/2 e um estado excitado 2Fj /2, 0 que torna facil a compreensao
de suas transicoes, facilitando a realizagao de possiveis andlises [2].

Mais a frente, nos atentaremos ao modelo proposto por Landau, que quantifica os
processos de emissao e absor¢ao, e seguidamente, utilizaremos da abordagem proposta



por Sheik-Bahae e Epstein quanto ao modelo de quatro niveis, que pode ser usado para
quantificar e explicar as transi¢oes entre os subniveis presentes no fon dopante [3].

2.3 Transicoes eletronicas

Os processos de transferéncia de energia, seja por absor¢ao ou emissao de luz, sao
inteiramente ligados a interagao entre os fétons e os elétrons contidos na estrutura
atomica. Dito isso, é importante argumentar quanto aos processos de transferéncia de
energia, e destacar os estados fundamental e excitado de um sistema atomico. Dizemos
que o estado fundamental de um atomo corresponde ao seu estado natural de menor
energia possivel, sendo os estados excitados, quaisquer estados cujo nivel de energia
seja superior ao nivel fundamental [23]

Para cada estrutura atomica, seus niveis de energia sao quantizados em valores bem
definidos, de modo que, ao fornecer energia a um atomo por meio de fétons, a energia
necessaria para que haja a excitacao de um elétron contido em sua estrutura para
um estado mais elevado, devera ser igual a diferenca de energia entre seus respectivos
niveis eletronicos. Ao atingir um estado excitado, o mesmo se mantera por um tempo
caracteristico, correspondente ao tempo associado a cada material, além da situacao
especifica em que o material estd inserido, podendo decair logo apds isso de forma
espontanea ou de forma estimulada. Em ambos os casos, a energia recebida pelo
elétron de modo a fazer com que o mesmo atinja um estado excitado sera liberada
via decaimento, podendo a energia recebida se manifestar de variadas formas, seja por
meio de processos radiativos ou nao radiativos [40)].

Em processos radiativos, teremos a emissao de fétons a partir do estado excitado,
onde a energia emitida é exatamente igual a energia perdida pelo elétron. J& os pro-
cessos nao radiativos, ocorrem mediante a interacao dos ions com as vibragoes da rede,
podendo em meio a esse processo, haver a conversao da radiacao absorvida em energia
térmica no material, acarretando na geragao de calor em sua estrutura. Alguns proces-
sos de decaimento nao radiativo podem suprimir a luminescéncia, de modo a reduzir a
eficiencia da fluorescéncia. Além disso, s6 é possivel haver fluorescéncia quando a se-
paragao entre os niveis fundamental e excitado for em aproximadamente trés ou quatro
vezes a energia de fonon da rede cristalina hospedeira, visto que, em valores inferiores,
a probabilidade de transi¢ao nao radiativa por emissao de fonons acaba por ser superior
a probabilidade de transicao radiativa, o que vem a suprimir a fluorescéncia, de modo
a até nao haver a fluorescéncia por meio do material ' [41].

!Entenderemos fonon como sendo uma particula quantica quantizada pela diferenca de energia
entre dois niveis vibracionais de uma rede



2.4 Esquema termodinamico de absorcao e emissao
em sistema com resfriamento optico

A descricao tedrica proposta por Landau é a base para quantificar os processos de
absorcao e emissao de energia por um material fluorescente como possivel refrigerador
6ptico. A Figura 2.2 ilustra o modelo proposto por Mungan e Gosnell, que generaliza os
processos de refrigeracao optica de solidos do ponto de vista termodinamico, elucidando
os fluxos de energia e entropia que entram e saem de um conversor, que atua como
nosso refrigerador éptico, sendo os respectivos fluxos de entropia e energia que entram
dados por Wg e P enquanto que os fluxos de entropia e energia que saem dados
por Wg e Py [30,42]. Ja o calor transferido pelos fluxos de entropia e energia que
saem do reservatério frio, sendo levados para fora pelas taxas de saida, sao dados
respectivamente por We e Pe.

Wa P
Wg,Pg W ara
j Reservatorio Quente
Bombeio Conversor Q
Te Ta
Te| | We,Pc

Reservatorio Frio

Figura 2.2: Esquematizacao dos processos de entrada e saida que controlam o balanco
da energia durante o processo de refrigeracao éptica. Adaptado da Ref. [2].

Associando o esquema da Figura 2.2 aos processos da refrigeracao optica, tem-se
que cada dispositivo presente no esquema ilustrado na figura exerce o seu devido papel,
atuando como dispositivos especificos presentes no processo de refrigeracao. A fonte
de bombardeio atua como o feixe de excitagao, os fons terras-raras atuam como o
conversor, o reservatorio frio é a propria matriz e o reservatério quente corresponde a
propria luminescéncia advinda da emissao do material. O termo W remete a taxa de
entropia que ocorre de forma irreversivel em qualquer lugar do sistema, sendo referente
a processos nao especificados [2, 30].

Partindo da ilustracao apresentada na Figura 2.2, podemos definir um conjunto
pratico de relagoes importantes e que serao utilizadas no decorrer de nossos estudos.
Em alguns trabalhos, é considerado o acimulo de entropia e energia no conversor, mas
para ilustracao proposta no esquema e para as equagoes que nos atentaremos a seguir,
iremos considerar uma condicao de estado estacionario, onde o acimulo de energia e
entropia no sistema é desprezivel. Desse modo, podemos fazer o balanco dos fluxos de
energia e entropia no sistema, dos quais podem ser respectivamente escritos como,

PQ:PB—l—Pc, (21)

Wo=Wp+We+Wg. (2.2)
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Considerando a relacao T;=P; /W, associada as temperaturas de fluxo, substituindo
2.1 em 2.2, podem-se obter a relagao,

Pg+PFP. Pg FPo

T =T, + T + Weq. (2.3)
Sendo T e T as temperaturas induzidas pelo bombeio e pela fluorescéncia respe-
tivamente. A partir da relagao acima, pode-se determinar a eficiéncia de refrigeracao,
sendo relativamente pratico definir a eficiéncia de resfriamento em um material como
a capacidade de conversao da energia absorvida em uma possivel elevacao de calor
ou refrigeracao. Para a situacao abordada, a eficiéncia de refrigeracao é usualmente

definida para um refrigerador como [9, 30].

Pg
De modo a facilitar os nossos célculos, substituimos Wp = Pg/Tp, visando sim-

plificar os nossos céalculos, e em seguida, utilizamos a expressao 2.4 na equacao 2.3,
realizando as devidas simplificagoes, de modo a obter a expressao;

e (2.4)

Ty W,
@+n921+n7§+wg. (2.5)

Ts
Tq

Multiplicando a expressao 2.5 acima pela relagao % e por fim realizando as

T
devidas simplificagoes, obtemos;

TCTQ (WG )
— 4+ 1) =n.(Tc — T Tc . 2.6
7o v, T ne(Te —Tq) + Tc (2.6)
Substituindo a relacdo AT= (T Tg)/Tp (We/Wp+1) na equagao 2.6 e isolando o
termo correspondente a eficiéncia de refrigeracao, é adquirido o resultado,

_ Te— AT
C Te—-To

A entropia do conversor W é obtida por meio de processos de decaimentos nao
radiativos, tais como a transferéncia de energia para impurezas presentes na matriz
hospedeira e por meio da interacao entre os elétrons com a rede multifonica da matriz
hospedeira a partir do estado excitado. Assim, nota-se que, comparando as equacoes
2.6 e 2.7, as taxas de decaimento nao radiativo tem uma influencia direta na eficiéncia
de refrigeracao.

Deve-se deixar claro que em situagoes reais, a busca por um mecanismo eficiente é
bastante complicada, visto que normalmente se tem a perda da energia via processos
de decaimento nao radiativo, além do aquecimento induzido pela absorcao 6ptica por
impurezas presentes no material. Desse modo, podemos considerar em nossos calculos
a média de aquecimento depositada na amostra. Definiremos £ como sendo a energia
do féton emitido multiplicada pelo ntmero de ions excitados na amostra, e assim,
podemos definir o fluxo de energia emitido via luminescéncia como Py= Eg/Tg, onde
Tr é a constante de tempo de vida radiativo e a média de aquecimento depositada na
amostra Py= Eg/Tyr, onde Tyg ¢ a constante de tempo de vida nao-radiativo [30].

Ne (2.7)
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A partir daqui, torna-se acessivel a expressao para a eficiencia quantica de lumi-
nescéncia, da qual pode ser escrita como [30],

1

= o

1 1 - .
T T T R+ Py

TNR

(2.8)

Considerando a quantidade de energia de saida que é transformada em calor, torna-
se interessante introduzir uma relagao para We que é descrito como a diferenga entre a
energia depositada a uma temperatura T e a energia que ¢ emitida via luminescéncia
a uma temperatura Ty [30],

WGz(PQ+PC)<1_7"’> (1—1> . (2.9)

Tlq Ty Tk
A partir desse ponto, obtém-se uma expressao que relaciona ambas as eficiéncias

L . . . - . o TeT,
quanticas de luminescéncia e de refrigeracao. Para isso, substitui-se o termo AT= ;BQ

(% + 1) na equagao 2.7, e em seguida substitui-se 2.9 em 2.7, considerando a relagao

_ P
nc_pT;

no lado direito da equacao, de modo a se obter,

1 TcTQ TcTQ 1-— Tlq 1 1
= — (T — — P P — - — . 2.10
%—%lc 7 R AV P ot (2:10)

Utilizando AT’ :% pode-se simplificar a relacao acima, de modo a se obter

Ne

B (TC — AT
=\ —1,

Aqui observamos que a eficiéncia de refrigeracao pode ser tragada como uma fungao
da eficiéncia de luminescéncia, de modo que ambos os termos possuam uma relagao li-
near. Temos ainda que, segundo a alegagdo de Ruan e Kaviany [30], a partir da equagao
2.11, nota-se que, para a condicao onde T’z ¢ maior que Ty e T¢, tanto a primeira quanto
a segunda lei da termodinamica permitem que a eficiéncia de refrigeracao seja superior
a unidade. Além disso, para valores de 1, = 0, se é obtido 1. = —1, referente ao caso
onde toda energia advinda do feixe de excitagao é convertida em calor [30].

)m—1+m- (2.11)

2.5 Modelo de quatro niveis

Uma abordagem proposta por Sheik-Bahae e Epstein em 2008 [3] foi a formulagao
do modelo de quatro niveis, do qual descreve de forma simples as transicoes entre os
estados fundamental e excitados, sendo um esquema bastante eficiente para a descricao
das transicoes eletronicas do Yb** entre seus niveis. A ilustracdo do modelo pode ser
observada na Figura 2.3, onde nela temos os subniveis do estado fundamental 2F7/2
que sao representado pelos niveis E; e Ey com diferenca de energia dE, e os subniveis
do estado excitado *Fys, que sdo representado pelos niveis Ey e Ej, cuja diferenga
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de energia é 0F, [3]. Nessa abordagem, consideramos a intera¢do com um laser de
excitagao, do qual pode ser regulado de modo a atingir o material a uma frequéncia v
que deve ser ressonante com a diferenga entre os niveis F; e Fs, correspondente ao nivel
superior do estado fundamental e o primeiro estado excitado. Além disso, considera-se
que as transigoes radiativas e nao radiativas dos niveis E3 e Ey até os niveis F; e Ey tem
respectivamente as taxas W, e W,,,. [2]. J& as taxas w; e wy correspondem as respec-
tivas interacoes elétron-fonon dos estados fundamental e excitado, sendo responsaveis
por estabelecer o quase-equilibrio dentro dos intervalos entre os niveis fundamental e
excitado.

Considerando o modelo apresentado na Figura 2.3, podemos descrever de forma re-
sumida um ciclo de resfriamento, tendo inicialmente a absorcao da energia advinda de
um feixe de bombeio, seguido da excitacao do estado fundamental para o estado exci-
tado, termalizacao do estado excitado, sendo este um ponto onde se atinge o equilibrio,
fluorescéncia anti-Stokes (onde no processo de resfriamento a fluorescéncia deve ter
uma energia superior aquela presente no feixe de bombeio) e por fim, a termalizacdo
do estado fundamental.
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Figura 2.3: Esquema de niveis de energia eletronico para fons de Yb3*. Flechas
continuas ascendentes representam o transicoes de excitagao, flechas continuas descen-
dentes representam transicoes radiativas, e flechas tracejadas descendentes representam
transigoes nao radiativas. Adaptado da Ref. [3].

A evolucao das densidades de populacao para cada um dos niveis descritos na
ilustracao acima, podem ser representadas pelas respectivas equagoes de taxas,

—0FE

dN I R —6Eg
d—tl = —01 <N1 — 91N2> o + 5(1\72 + N3) — w1 (Nl - @Noe kBT) 5 (2.12)

92 Yo
dN. I —8By
72 = 012 (Nl - glNQ) - — RN2 + ] <N3 - $N26 k(;ET ) y (213)
dt g2 hv 92
dN —_2-u
73 == —RN3 — W2 (Ng — $N2€ k;ET ) s (214)
dt ga
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N0+N1+N2+N3:Nt, (215)

em que N; é a populagao dos respectivos niveis i=0, 1, 2 e 3, 015 € a secao de
choque de absorc¢ao relacionada a transicao entre os niveis Ey e Es, I é a intensidade
do feixe incidente, g; corresponde ao fator de degenerescéncia de cada nivel e R é a
taxa de decaimento total do estado mais elevado, da qual pode ser obtida por meio da
relagao [43],

R =2W, + 2W,,. (2.16)

Como mencionado previamente, em sistemas reais devemos considerar que parte
da energia é absorvia enquanto que outra parte é irradiada. Desse modo, podemos
calcular a poténcia liquida de aquecimento que é depositada no material, da qual sera
dada pela diferenca entre a fracao das contribuicoes de energia absorvida e irradiada
pelo material, sendo escrita da seguinte forma [44],

Py = o121 <N1 - glN2> — Wiad [N2(Eo1 — Eao) + N3(Es1 — Eso)] + ol . (2.17)
2

Sendo oy relacionado a taxa de absorcao da energia proveniente do feixe incidente
b G

por meio de impurezas presentes no material. A equagao 2.17 também pode ser escrita

como,

Paqu = 012[ <N1 - glNQ) - Wrad [(Ng + N3)(2hl/p + (SEg) + 2N3(5Eu] + O{bl . (218)

g2

A partir daqui, iremos ignorar a saturacao e considerar a condicao de estado es-
tacionario para a densidade de populacao, igualando as derivadas 2.12, 2.13 e 2.14 a
zero e resolvendo-as para Ny, Ny, Ny e N3. Desse modo, levando em consideracao a
relacao n, = W, /(W,+W,,), para eficiéncia quantica de luminescéncia, e introduzindo
a energia de fluorescéncia média do feixe incidente como [43],

0E 0E,
¢+ SE (2.19)

20 14 (1+ Byest

hvp = hv +

Utilizando a relagao abaixo para a absorcao ressonante do estado fundamental, da
qual acarreta na excitagao dos elétrons do nivel E; para o nivel Es,

N
o= 120 (2.20)

1+ eFBT
podemos reescrever a equacao 2.18 para a densidade de poténcia liquida de aquecimento
depositada no sistema,

h
Py = al (1 - ”thyF> + ol (2.21)
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Como mencionado previamente, o modelo de quatro niveis se adequa perfeitamente
as transicoes obtidas pelo Yb3T devido & simplicidade das suas transicoes. Em meio
a isso, tal modelo nos revela informagoes importantes quanto a critérios necesséarios
para a obtencao de um resfriamento no sistema. Ao analisar a equacao 2.20, nota-
se que para temperaturas suficientemente baixas, ao ponto em que kT < 0E,, se
tem uma diminuicao na absorcao do nivel superior do estado fundamental da energia
proveniente do feixe de excitacao. Desse modo, torna-se fundamental que a largura
de banda do estado fundamental, referente a diferenca de energia de seus multiplos
receptores (0E,), seja estreita o bastante, de modo a obter um resfriamento com boa
eficiéncia [45]. Outra observacao importante é quanto a equagao 2.19, nota-se que a
energia média da fluorescéncia obtida através do material é desviada para o vermelho
em baixas temperaturas, o que vem a reduzir ainda mais a eficiéncia de refrigeracao.

Tomando a relacao 2.22 referente a poténcia total absorvida pelo sistema, da qual
é dada por,

Paps = (a+ap)I . (2.22)

podemos obter uma relacao para a eficiéncia de refrigeracao, da qual inclui tanto a
poténcia total absorvida quanto a poténcia liquida de aquecimento depositada no sis-
tema ao dividir 2.21 por 2.22,

Paqu
Pabs
Desse modo, pode-se reescrever a relacao 2.23 substituindo os termos correspon-

dentes as equacoes 2.22 e 2.21, que leva a uma relacao para a eficiéncia de refrigeracao
9
que inclui as eficiéncias de absorcao e eficiéncia quantica de luminescéncia,

Ne = — (223)

A
Te = nqnabsr -1 s (224)
F

sendo A\ o comprimento de onda do feixe incidente e A\r o comprimento de onda da
luminescéncia emitida pelo material.

Além disso, quando consideramos a refrigeracao de um material, levando em conta
apenas a poténcia extraida da amostra, sem considerar nenhuma absorcao ou aprisio-
namento, e excluindo a radiacao de corpo negro, a poténcia de refrigeracao P, gerada
no sistema ¢ dada por —F,,,, de modo que, ao considerar as relacoes anteriores, pode-
mos introduzir uma equacao para a poténcia de refrigeracao, da qual pode ser escrita
como [44,46],

A
Pc - Pabs ’r/qnabs)\i —-1]/. (225)
F

Como mencionado previamente, embora nao inclua todos os subniveis presentes no
Yb3*t, 0o modelo de quatro niveis se adequa perfeitamente as suas transicoes eletronicas,
permitindo descrever de forma simples a dependéncia com a temperatura. Ao retomar
as equacgoes 2.21 e 2.20, nota-se que, a medida que a temperatura diminui, se tem
uma emissao em comprimentos de onda maiores, além de uma diminui¢ao na poténcia
absorvida, como pode ser observado ao retomar as equacoes 2.21 e 2.20, o que leva
a uma diminuicao na eficiéncia quantica de refrigeracdo. Em meio a isso, torna-se

15



necessario a introdu¢ao de uma temperatura minima alcangavel (7)), que pode ser
diminuida ao reduzir a absor¢ao de fundo do material (sintetizando o mesmo em alta
pureza) [30,35].

Em meio ao resfriamento éptico, a relaxacao multi-fonon do estado excitado com-
pete com a relaxacao radiativa, de modo a fazer com que as energias de bombeio (Ep) e
as energias de emissao (Fr) difiram. Desse modo, podemos analisar a dependéncia das
respectivas energias com a eficiéncia de refrigeracao de forma mais clara reescrevendo
a equacao 2.24 em funcao das respectivas energias [37],

Er

. = Tellape—l — 1, 92.26
e = Tqllabs (2.26)

onde observa-se que, a medida que a energia de bombeio diminui, a eficiéncia de refri-
geracao aumenta. Vale ressaltar que embora a escolha dos ions ativos para a dopagem
com base em suas respectivas eficiéncias pareca uma proposta relativamente viavel,
deve-se considerar a disponibilidade de lasers de bombeio, o que limita as opgoes [37].
Sendo os fons de Yb?* bastante sensiveis a presenca de impurezas, em meio a um ciclo
de refrigeracao, caso haja uma taxa de decaimento nao radiativo superior a taxa de
decaimento radiativo, uma energia equivalente a diferenca de energia entre os estados
fundamental e excitado é liberada no material, sendo necessario um grande nimero de
ciclos para compensar o aquecimento indesejado no material [37].
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Capitulo 3

Propriedades dos materiais

3.1 Terras-raras

Embora sejam usualmente conhecidos como “terras-raras”, esses elementos sao na
realidade bastante comuns, tendo sido inicialmente chamados de “terras” devido a
uma classificacao utilizada no século XVIII para 6xidos de metais, visto que na época
acreditava-se que esses elementos eram na verdade terras simples. A nomeagao “terra-
rara” s6 veio a surgir quando dois dos primeiros terras-raras, Cério (Ce) e Itrio (Y),
foram encontrados misturados a um elemento do qual era considerado raro, sendo
previamente considerado como um tnico elemento, devido a dificuldade que se tinha em
separar os elementos dos diversos minerais contidos em sua estrutura, sendo descoberto
apenas depois de alguns anos que na realidade se tratava de uma mistura de 6xidos [47].

A partir do momento em que o elementos terras-raras comecaram a ser separa-
dos de uma forma mais pura, passaram a surgir uma extensa gama de aplicacoes,
tais como seu uso em lampadas fluorescentes, lasers de estado sélido, amplificadores
Opticos e dentre outras, sendo em sua maioria relacionadas a dopagem de seus ions em
determinadas matrizes sélidas, devido as transicoes eletronicas nas camadas 4f triva-
lentes [10]. Tais aplicagbes se devem a determinadas caracteristicas que estao presentes
nos materiais ao serem dopados com os ions terras-raras, e que os diferem de outros
materiais Opticamente ativos, tais como um intervalo préximo entre as bandas de ab-
sorcao e emissao, das quais se situam entre o visivel e o infravermelho no espectro
eletromagnético, um alto tempo de vida dos estados excitados, da ordem de micros-
segundos a milissegundos, uma elevada eficiéncia quantica de luminescéncia, e dentre
outras.

Dentre os integrantes dos elementos terras-raras, estao dois membros do grupo I1IB,
sendo estes o Escandio (Sc) de nimero atémico 21 e o Itrio (Y) de nimero atémico 39
e mais os quinze membros da série dos lantanideos, dos quais compreendem a série de
elementos da sexta linha da tabela periddica, cujos niimeros atomicos vao do 57 ao 71.
Quanto as propriedades fisicas e quimicas dos terras-raras, estas derivam de suas confi-
guragoes eletronicas, sendo as respectivas configuragoes do Escandio e do [trio escritas
como [Ar]3dMs? e [Kr[4d'®s?, enquanto que as distribuigdes eletronicas dos lantanideos
tem como base a mesma configuragao do gds nobre Xenonio [Xe], sendo Xe: 1s?, 2s?,
2p8, 3s2, 3p°, 452, 3d10, 4pb, 5s?, seguido do preenchimento sequencial da camada 4f,
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tendo normalmente dois ou trés elétrons mais externos (6s® ou 5d'6s%), como pode ser
observado na Tabela 3.1 abaixo [48]. A configuragao eletronica dos lantanideos também
pode ser denotada como [Xe] 4%, sendo N correspondente ao preenchimento progres-
sivo da camada. Quando incorporados em uma matriz hospedeira, estes ions perdem
um elétron na camada 4f" e dois elétrons da camada 6s?, tornando-se fons (3+), ou
seja, adotando uma forma ionica trivalente, podendo também serem encontrados em
uma forma bivalente ou monovalente.

N° atomico | Elemento | Simbolo | Configuragao Configuragao
eletronica eletronica (fon 3+)
57 Lantanio La [Xe] 4/95d"6s? [Xe] 4fY
58 Cério Ce [Xe] 4126s* [Xe] 4f1
59 Praseodimio Pr [Xe] 4f36s> [Xe] 4f2
60 Promécio Pm [Xe] 4f16s* [Xe] 4f3
61 Neodimio Nd [Xe] 4565 [Xe] 44
62 Samadrio Sm [Xe] 4565 [Xe] 4f°
63 Eur6pio Eu [Xe] 4f765 [Xe] 4f¢
64 Gadolinio Gd [Xe| 4f75d'6s* [Xe] 4f7
65 Térbio Th [Xe] 4f96s* [Xe] 4f8
66 Disprdésio Dy [Xe] 4f1965> [Xe] 4f°
67 Hélmio Ho [Xe] 4fM6s? [Xe] 410
68 Erbio Er [Xe] 412652 [Xe] 41
69 Tulio Tm [Xe] 411365 [Xe] 412
70 Ttérbio Yb | [Xe] 41465 [Xe] 4713
71 Lutécio Lu [Xe] 4f'5d'6s [Xe] 4/

Tabela 3.1: Configuracao eletronica, configuragao eletronica trivalente dos lan-
tanideos [10].

Ao serem incorporados em uma matriz hospedeira, os metais terras-raras sofrem
perturbacoes devido ao campo elétrico de sua vizinhanca na matriz. No entanto, para
os lantanideos, os orbitais da camada 4f sao fracamente afetados pela matriz hospe-
deira, o que se deve a blindagem eletronica sobre os elétrons dessa camada, sendo
exercida pelas subcamadas preenchidas 5s% e 5p°®, o que protege a camada 4f do am-
biente externo, reduzindo a interacao com o campo elétrico de sua vizinhanca. Essa
blindagem da camada 4f se deve a chamada contracao lantanidea, termo este intro-
duzido em 1925 por Goldschimidt, usado para caracterizar a diminuicao das nuvens
eletronicas em cristais ou sélidos amorfos. De forma simplificada, conforme avancamos
na série dos lantanideos, a medida que o nimero atomico aumenta, tem-se um aumento
na carga efetiva do nicleo, atraindo mais fortemente os elétrons da camada de valéncia
e consequentemente atraindo os elétrons da camada 4f da qual possui um preenchi-
mento incompleto, em direcao ao nucleo. Como os elétrons dos orbitais 4f possuem
uma natureza mais interna e uma menor capacidade de blindagem se comparado aos
orbitais s, p e d, a repulsao eletronica interna é superada pela atracao da carga nuclear,
o que resulta em uma diminui¢ao do raio atomico [49].

Essa protecao da camada 4f pelos niveis mais externos, reduzem a interacao com
o campo cristalino da matriz hospedeira, suprimindo o relaxamento por multi-fonons,
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além de fazer com que os elétrons da camada 4f nao participem das ligacoes com a
matriz hospedeira [50]. Embora os fons terras-raras sofram uma interacao fraca em
meio a rede multi-fonica da matriz hospedeira, seu efeito nao pode ser considerado
desprezivel. A Figura 3.1 apresenta uma ilustracao que pode ser usada para descrever
as interagoes entre os elétrons dos elementos terras-raras para o nivel 4f com a rede
hospedeira, bem como os seus respectivos niveis de degenerescéncia em meio a cada
tipo de interacao. No entanto, antes de nos atentarmos a essas interagoes, é importante
situar a nomenclatura usada para descrever os niveis de degenerescéncia apresentados.
De forma simplificada, cada elétron da camada 4f apresenta um determinado niimero
quantico orbital L que assume valores discretos (0, 1, 2, 3, ...), dos quais correspondem
as subcamadas (s, p, d e f) e um nimero quantico de spin S, do qual pode assumir
os valores 1/2 e -1/2. Por meio desses nimeros, se obtém o momento angular total
J, onde por meio do acoplamento spin-orbita, seus termos sao subdivididos em niveis
(J=L+S,L+S5—1,..),sendo (L —5) correspondente ao estado de menor energia.

25+1

campo
cristalino

~107% ot

coulomb entre
elétrons

spin-arbita

Figura 3.1: Desdobramento do nivel f™ [4].

Na Figura 3.1, observa-se que, a partir da interacao coulombiana, se tem o des-
dobramento dos niveis de energia atonicos 2°*'L, o que é obtido a partir do campo
eletrostatico externo, sendo neste caso obtido por meio da interacao com o campo
proveniente da matriz hospedeira [4]. A partir desse ponto, se tem o desdobramento
em novos niveis a partir da interagao spin-érbita, que decompoe os termos J em es-
tados, cuja nomenclatura é apresentada como 2°T!'L;. Por fim, a interacio com o
campo cristalino, o que ¢é resultado da interacao coulombiana entre os atomos da ma-
triz hospedeira (Efeito Stark), gera uma degenerescéncia dos niveis eletronicos em até
2J + 1 subniveis, podendo seu valor apresentar um niimero inteiro ou semi-inteiro, o
que dependerd da simetria local da matriz e da quantidade de elétrons envolvidos [4].

Também ilustrado na Figura 3.1, a magnitude da interacao com o campo cristalino
¢ muito menor do que as interagoes coulombianas e spin-érbita, o que se deve ao fato
dos elétrons 4f estarem protegidos de interacoes com o campo cristalino, fazendo com
que seus elétrons adotem interagoes semelhantes aquelas obtidas para ions livres. Essa
fraca interagao com o campo cristalino de matrizes hospedeiras em meio a dopagem
pode tornar os lantanideos bastante eficientes em aplicagoes envolvendo o resfriamento
optico.
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3.2 Itérbio

O itérbio ¢ um lantanideo de niimero atomico 70, tendo sua configuracao eletronica
escrita como [Xe| 4f146s?, sendo normalmente encontrado na natureza como fon tri-
valente ([Xe] 4f'3), mas podendo também apresentar estados de oxidagao +2 ([Xe]
4f'4) [10]. Dentre os elementos terras-raras disponiveis para dopagem nas matrizes
escolhidas, optamos pela escolha do itérbio trivalente (Yb3"), visto que em sua dopa-
gem, tanto em vidros quanto em cristais dopados com Yb3*t representam a maioria
dos materiais utilizados para o estudo do resfriamento éptico. Dito isso, sua interacao
com matrizes receptoras se da de forma bastante simples, visto que o itérbio possui
apenas dois niveis de energia, sendo estes o estado fundamental 2F /2 € o nivel excitado
2F, /2, dos quais se desdobram por meio da interagao com o campo cristalino levando
a degenerescéncia em trés subniveis para o nivel 2F5 /2 € quatro subniveis para o nivel
’F, /2, sendo o intervalo entre os niveis fundamental e excitados correspondente ao seu
intervalo de absor¢ao que fica entre 800 a 1100 nm [10]. A Figura 3.2 ilustra o di-
agrama de energia do Yb?", apresentando seus niveis e subniveis em decorréncia de
cada interacao.

campo cristalino

2Fs

7’
/

/’
4113_( ~10% cm?
s
spin-orbita \
b

F112
Figura 3.2: Esquema de niveis de energia para fons de Yb3*.

As secoes de choque de absorcao dos niveis 2F7/2 para 2Fj /2 sao relativamente
grandes se comparado as transi¢oes de outros lantanideos no nivel 4f, o que se deve ao
seu acoplamento elétron-fonon relativamente forte, o que facilita a absorcao da luz em
meio a interacao com um feixe luminoso que incide o material. A diferenca entre seus
niveis fundamental e excitados é dada por aproximadamente 10.000 cm ™!, sendo uma
energia relativamente grande se comparado aos fonons de energias mais altas de muitos
vidros éxidos e cristais [27]. Em meio a isso, as taxas de relaxamento multi-fonico no
estado excitado sao relativamente pequenas se comparado ao relaxamento radiativo, ou
seja, a luminescéncia pode ter uma eficiéncia quantica suficientemente alta, de modo
a maximizar a eficiéncia de refrigeracdao, o que torna Yb3* um elemento terra-rara
bastante eficaz na dopagem para a obtencao da fluorescéncia anti-Stokes [27].

Quando dopado em sélidos vitreos, a estrutura de nivel do Yb3* é deslocada por
diferentes quantidades do local ocupado pelos ions na matriz receptora, resultando
em espectros de luminescéncia e absor¢ao de bandas largas [10]. Em razao de sua
secao de choque de absorcao ser relativamente alta, o itérbio é bastante usado nao
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apenas na dopagem como na codopagem com outros ions terras-raras, por exemplo,
para vidros codopados com érbio, cujas bandas de absor¢ao sao relativamente fracas
para comprimentos de onda superiores a 550 nm, onde adiciona-se o fon Yb*' na
matriz, visando aumentar sua banda de absor¢ao sobrepujando a banda de absorcao
do érbio [10].

3.3 Matrizes Vitreas

Desde a primeira demonstracao do resfriamento optico realizada em 1995 por Eps-
tein e colaboradores [19], extensas pesquisas vieram a ser realizadas, no intuito de
se adquirir um mecanismo mais eficiente, de modo a conquistar algo cada vez mais
proximo de um processo de resfriamento. Em meio a isso, um conjunto extenso de
matrizes, bem como seus respectivos ions dopantes, vieram a ser explorados, e até o
momento, o resfriamento foi observado para uma ampla variedade de vidros e cristais,
sendo dopados principalmente com elementos terras-raras [38,44].

O uso de matrizes vitreas em aplicagoes envolvendo resfriamento 6ptico se mos-
tra algo bastante benéfico, visto que além de terem um baixo custo comparado com
matrizes cristalinas, as matrizes vitreas também apresentam uma boa transparéncia,
homogeneidade e grande disponibilidade em variados tamanhos e formas, o que varia
de acordo com as exigéncias necessarias em sua aplicacao. Além disso, quando dopa-
dos com ions terras-raras, as matrizes vitreas apresentam uma linha de emissao mais
larga do que quando dopadas em matrizes cristalinas, o que se deve ao fato de que
cada ion, ao ser dopado de forma espacialemnte aleatéria nas matrizes vitreas, sentem
as perturbacoes sofridas pelos campos em sua vizinhanca de forma distinta. Algumas
das caracteristicas que classificam as matrizes vitreas como vidveis a dopagem com
ions luminescentes é o seu elevado indice de refracao, visto que é um indicativo de
uma maior eficiéncia em sua fluorescéncia e a sua baixa energia de fonon [51]. Dada
sua importancia, nos ultimos anos, os vidros dopados com ions terras-raras trivalentes
vém tendo grande atengao no meio cientifico, principalmente em se tratando de suas
possiveis aplicagoes fotonicas que incluem amplificadores, lasers, sensores, displays co-
loridos e entre outros [52].

Vidros como os utilizados nesse trabalho sao produzidos por meio da fusao de seus
componentes, adquirindo uma forma liquida, o que é seguido de um rapido resfria-
mento, onde adquire sua forma sélida. Nesse processo, sua estrutura é definida de
acordo com a taxa cujo qual é resfriado, podendo assim trilhar diferentes caminhos.
Se o vidro ¢ resfriado lentamente, ocorrerd um processo de cristalizagao, devido a ori-
entacdo de pequenas unidades. Caso o vidro seja resfriado rapidamente, nao havera
tempo necessario para a cristalizagao, sendo formado um sélido composto por uma rede
nao cristalina, sendo bastante aleatoria e nao periédica, tipica de materiais amorfos,
caracteristica fundamental dos sélidos vitreos [48].

A definicao de vidro é algo controverso, visto que, embora sejam usualmente produ-
zidos por meio da fusao de seus componentes, existe um conjunto extenso de técnicas
utilizadas para sua obtencao, bem como uma dificuldade em explicar o seu arranjo
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estrutural. No decorrer dos anos, um conjunto variado de defini¢oes foram abordadas,
havendo uma continua atualizacao. Desse modo, considerando a variedade de técnicas
disponiveis e a continua atualizacao na definicao do que é um vidro, atualmente se tem
uma definicao em particular que é considerada como sendo a mais satisfatoria, onde se
é definido que, vidro é um material sélido e amorfo, cujo qual apresenta o fenémeno de
transicao vitrea, tendo uma estrutura amorfa, pobremente cristalina e com auséncia
de periodicidade, podendo ser composto por diversos tipos de materiais, sejam eles
inorganicos, organicos ou metélicos [53].

3.3.1 Telureto

A partir da década de 50, os vidros éxidos de telirio comegaram a ser estudados
por Stanworth, época em que passaram a surgir inimeras pesquisas acerca das in-
teracoes entre lasers e sélidos vitreos. Desse modo, com o decorrer dos anos, diversas
pesquisas envolvendo dispositivos épticos e acusticos vieram a ser realizadas, tendo
o telureto recebido um amplo destaque, principalmente devido a sua ampla faixa de
transmissao [54]. Posteriormente, os vidros de telureto se mostraram ser bons recepto-
res para altas concentragoes de ions de érbio, possibilitando diversas aplicacoes como
seu uso na fabricacao de amplificadores opticos, guias de onda, lasers de estado sélido,
dentre outras [54].

Quando comparado a vidros convencionais como os silicatos e boratos, os telure-
tos apresentam uma boa capacidade de incorporar concentragoes de ions terras-raras
como dopantes em sua estrutura, tendo uma ampla faixa de transmissao optica ao ser
dopado (400-6000 nm). Outra caracteristica que os destacam dentre os demais vidros
é a sua baixa energia de fonon (600-850 cm™1), visto que ao ser dopado com fons lu-
minescentes, os teluretos apresentam uma baixa taxa de decaimento multi-fonon, o
que possibilita baixas taxas de decaimento nao radiativo. Sua baixa energia de fonon
também possibilita uma ampla janela de transmissao na regiao do infravermelho [55].

E importante nos atentarmos a outras de suas caracteristicas que sao tidas como
fundamentais, tais como o seu elevado indice de refragao (1,8-2,3), sua alta constante
dielétrica, baixa temperatura de transicao vitrea, boa solubilidade de fons terras-raras,
o que permite facilmente tanto a dopagem quanto a codopagem em sua estrutura e
dentre outras [56,57]. Vale ressaltar que quanto ao seu preparo, as matrizes de telureto
sao bastante sensiveis, sendo facilmente danificadas caso nao sejam manuseadas com
cuidado, sendo uma matriz facilmente desgastada ao ser polida.

Os vidros de telureto sao vidros produzidos por meio do didxido de telirio (TeO,),
sendo esta a sua forma mais estavel, visto que tanto o TeO quanto o TeO3 se decompoe
facilmente em altas temperaturas, tendo uma temperatura de fusao aproximada em
730 °C para sua composicao mais estavel. Devido ao fato do telureto nao se vitrificar
facilmente sob as condicoes usuais de resfriamento, o mesmo exige a adi¢ao de certos
modificadores de rede, tais como o 6xido de fésforo (P203), 6xido de boro (B50Os3), éxido
de zinco (ZnO), dentre outros [55]. O sistema vitreo para o telureto utilizado neste tra-
balho possui dois modificadores de rede, sendo eles o 6xido de litio e o éxido de zinco,
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tendo seu sistema vitreo escrito como TeO,-LioO-Zn0O, podendo ser simplificado como
TLZ. Com o acréscimo destes modificadores, o sistema apresenta uma maior durabi-
lidade, solubilidade de ions terras-raras, facilitando a incorporagao de ions dopantes,
uma variacao pouco relevante na temperatura de transicao vitrea, um aumento na
energia de banda e uma diminui¢ao no indice de refracao, tendo um valor aproximado
de 1,94 [58].

As amostras utilizadas neste trabalho foram sintetizadas pelo Grupo de Proprie-
dades Eletronicas e Vibracionais em Materiais - GPEVIM da Universidade Estadual
de Ponta Grossa - UEPG, fornecidas gentilmente pela Professora Doutora Andressa
Novatski.

3.3.2 Aluminossilicato de calcio

No ano de 1909, Shepherd e seus colaboradores sintetizaram a primeira composicao
do vidro aluminato de célcio, tendo sido produzido em pequena escala ao estudar o
sistema bindrio de CaO-Al?03 [59]. Partindo dessa composigao, Stanworth e Sum
sugeriram adicionar pequenas concentragoes de silica, de modo a tornar o sistema algo
mais estavel, o que viria a possibilitar a obtengao de maiores quantidades do vidro [60].
Desse modo, tendo essa composi¢ao como base, no ano de 1968, Worrall utilizou uma
concentracao aproximada de 7% em mol de SiOy no sistema MgO-Ca0O-Al,O3, sendo
assim obtida a primeira composicao do vidro aluminossilicato de céalcio com baixa
concentragao de silica [61]. Utilizando esse composto, em 1978, 0 método de formagao
do vidro foi aprimorado, sendo utilizado o processo de fusao a vacuo, o que servia para
eliminar pequenas concentracoes de dgua presentes no vidro, eliminando a banda de
absor¢ao do radical OH™, na regido que vai dos 2,7 a 3,8 um [61].

Uma das caracteristicas que destacam o aluminossilicato de célcio se comparado
a outros solidos vitreos, é a sua capacidade de apresentar determinados atributos
ajustaveis mediante a concentracao de silica em sua estrutura. Um exemplo disso
¢ a mudanca em sua transmitancia no ultravioleta, reducao no indice de refracao, e
variacdo da temperatura de fusdo conforme se aumenta a concentragao de silica [40,62].
Além disso, aumentar a concentracao de silica nao s6 torna o material mais estavel,
como também aumenta o seu intervalo de transicao vitrea, embora seja importante
ressaltar que existem certos limites para cada composto presente em sua formagao [63].

As matrizes de aluminossilicato de cédlcio possuem uma ampla capacidade de in-
corporar ions dopantes em sua estrutura, podendo ser incorporada nao s6 na dopagem
como na codopagem com ions terras-raras, possuindo uma energia de fonon entre 800
e 1100 cm™!, o que lhe proporciona baixas taxas de decaimento nao radiativo, além
de uma ampla janela de transmissao que vai entre 300 a 5000 nm. No entanto, vale
ressaltar que existe uma limitacao quanto a quantidade de fons dopantes que podem
ser incorporados a sua estrutura, visto que em excesso, podem gerar uma cristalizacao
no material [63]. Considerando as matrizes de aluminossilicato de calcio em baixas
concentracoes de silica, outras de suas propriedades que valem ser destacadas é quanto
a sua janela de transparéncia, partindo do infravermelho (~ 5,5 ym) até o ultravioleta
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~ 230 nm), sua dureza (7,7-8,4 GPa), sua condutividade térmica (14,3-8,4 mW) e as
respectivas temperaturas de transigao vitrea e fusao (800 °C e 1400 °C) [63].

Nos ultimos anos, o Grupo de Estudos de fenémenos Fototérmicos (GEFF), da
Universidade Estadual de Maringa (UEM) vem caracterizando vidros com matriz vitrea
baseada no sistema Al;CaOSiO,MgO, tendo sido realizados intimeros trabalhos acerca
de suas propriedades épticas, térmicas, mecanicas e espectroscopicas [64].
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Capitulo 4

Lente Térmica

4.1 O Efeito de Lente Térmica

Os efeitos fototérmicos ocorrem quando um feixe luminoso incide sobre um material,
tendo parte de sua energia absorvida por ele e convertida em calor. Apds a absorcao,
variados processos de decaimento podem ocorrer no material, gerando um aquecimento
em sua estrutura. A partir dessa variacao na temperatura, diversos fenomenos podem
ser induzidos, tais como dilatagao, variacao do indice de refracao, variagao do coeficiente
de absorcao éptica, ou até modificacao estrutural. Aqui nos atentaremos apenas a
geracao de calor obtida em meio a luminescéncia, tendo, parte da sua energia convertida
em fluorescéncia e a outra parte convertida em energia térmica [65].

Se dentre os processos de decaimento, luminescéncia e calor sao as tnicas opgoes
de conversao de energia no material, o monitoramento fototérmico pode fornecer in-
formacoes acerca da eficiencia quantica de luminescéncia, o que é essencial para cons-
tatar se determinados materiais sao candidatos adequados para a obtencao do efeito
de refrigeragao dptica [65].

Uma técnica utilizada para estudar os efeitos fototérmicos é a espectroscopia de
Lente Térmica (LT). Esta é uma técnica que vem se destacando, nado apenas de-
vido a sua interacao remota com as amostras estudadas, como também devido a sua
interacao nao destrutiva e sua alta sensibilidade quanto a obtencao de informacoes
termo-Opticas, principalmente em amostras cujo coeficiente de absorgao optica seja re-
lativamente baixo, tais como as amostras estudadas nesse trabalho, sendo um método
altamente vidvel para o estudo das propriedades fisicas de vidros e cristais [66].

A observacao do efeito de lente térmica se deu pela primeira vez em 1964 quando
Gordon e colaboradores utilizaram um feixe de laser He-Ne sintonizado em 632,8 nm
para incidir em uma amostra de liquidos organicos no intuito de realizar estudos focados
na espectroscopia Raman [14,67]. Em meio a isso, observaram uma breve mudanga na
intensidade do feixe, o que ocorria na ordem de milissegundos, e que segundo Gordon,
se devia a variagao da temperatura da amostra, visto que o efeito obtido era de curta
duragao. Essa variacao na temperatura obtida pelo aquecimento produzido na amostra
gerava uma mudanca no indice de refracao do material, que era sentida pelo préprio
feixe transmitido, sendo a resposta do efeito semelhante ao de uma lente, o que levou a
nomeacao desse efeito como Lente Térmica (LT) [14,68]. Esse resultado levou Gordon
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a desenvolver um modelo tedrico, onde segundo ele, apds a absorcao da energia e
conversao em calor advindo de um feixe de perfil espacial de intensidade Gaussiano,
uma LT seria gerada no volume do material [14, 68].

De forma resumida, podemos sintetizar a formagao de uma LT em um material ao
incidir um feixe de laser Gaussiano no modo TEMgg, de modo a fazer com que o material
absorva a energia do feixe incidente e converta em energia térmica, da qual se difunde
radialmente gerando um gradiente de temperatura. Em meio ao volume da amostra
incidida pelo feixe de excitacao, o calor gerado se da de forma mais intensa no centro
do que nas bordas, o que acarreta em uma deformacao superficial e a uma mudanca do
indice de refragao no volume cujas formas se assemelham a uma lente [4,69]. Embora
existam varias configuragoes que sao usadas para a espectrometria de LT, o modelo
de duplo feixe descasado, do qual foi proposto por Shen e colaboradores em 1992 [22],
juntamente com o modelo tedrico definitivo para LT, serda algo bastante vidvel para
a configuracao proposta neste trabalho. Esse modelo consiste em detectar o efeito de
LT utilizando um segundo feixe, sendo este, um feixe de prova, que deve incidir sobre
a amostra de forma colinear ao feixe de excitacao, de modo a atravessar o material e
assim provar o efeito de LT gerado [70-72].

A mudanga detectada pelo feixe de prova em meio a geracao do sinal de LT, pode
ser relacionada & uma convergéncia ou divergéncia do feixe ao atravessar a amostra, o
que dependerd basicamente do coeficiente térmico de variacao do caminho 6ptico do
material (ds/dT’), termo este que definird o tipo de lente formada no material, tendo
usualmente um valor positivo para a formacao de uma lente convergente e negativo
para a formacao de uma lente divergente. E claro que, embora esse seja o referencial
usual, o sinal do parametro ds/dT pode ser invertido, caso seja adotado um referencial
diferente para as lentes convergente e divergente, adotando um valor positivo para a
formacao de uma lente divergente e negativo para a formacao de uma lente convergente.
De modo geral, o termo (ds/dT’) descreve a distorgao do feixe de prova induzida pela
variacao da temperatura no meio ativo, sendo fundamental para a caracterizacao dos
materiais, principalmente quanto a obtencao de informacoes importantes quanto as
suas propriedades termo-6pticas.

Lente Lente

Amostra

Figura 4.1: Esquema de feixes da técnica de LT no modo duplo feixe descasado. Re-
produzido de Ref. [5].

A Figura 4.1 mostra como o caminho do feixe de prova é afetado pelo efeito de TL
gerado no material. Na ilustracao abaixo, o caminho do feixe de prova é representado
pelas linhas vermelhas, que indicam o percurso e o comportamento do feixe ao atra-
vessar o material. Ao passar por uma lente convergente, o feixe de prova é focalizado,

26



apresentando seu menor raio na regiao focal da lente, e apds passar por essa posicao, o
feixe volta a ser desfocado e a passar pela amostra. O feixe de excitacao é representado
pelas linhas verdes, passando por uma lente convergente, que focaliza o feixe na posigao
da amostra, correspondente a regiao onde o feixe de excitagao apresenta o seu menor
raio. Ao incidir o feixe de excitacao na amostra, essa apresentard o efeito de LT, sendo
sentido pelo feixe de prova. Essa resposta é apresentada por linhas tracejadas, que
dependem do sinal (positivo ou negativo) e da magnitude do parametro ds/dT.

Ja a Figura 4.2 ilustra as distancias e configuragoes do método de LT para o modo
duplo feixe descasado. Na ilustracao, wp. e wi, sao respectivamente os raios dos feixes
de excitagao e prova na regiao central da amostra, wg, ¢ o raio na cintura do feixe
de prova, sendo a regiao tida como origem das coordenadas e as posicoes Z; e Zy sao
respectivamente a distancia da cintura do feixe de prova até a amostra e a distancia
da amostra até o detector. Na Tabela 4.1, apresentamos alguns dos parametros e
medidas que sao tidas como fundamentais, e que devem ser mensurados antes de serem
realizadas outras medidas. Vale ressaltar que o método de LT poderia ser utilizado
com apenas um feixe, sendo ele de excitagdao e prova ao mesmo tempo, no entanto, o
uso de um feixe de prova colinear ao feixe de excitacao maximiza a sensibilidade da
técnica.

Y
ano do Detetor
Amostra
aser =

Lz de Laser
| Excitagdo I de

®. - v Prova

} 72 ’l < Z1 ’l

Figura 4.2: Esquema geométrico e de posicionamento dos feixes para um sistema em
LT no modo duplo feixe descasado. Reproduzido de Ref. [5].

[5]
Zoe Distancia focal do feixe de excitacao
Zop Distancia focal do feixe de prova
7y | Distancia da cintura do feixe de prova até a amostra
Lo Distancia da amostra até o detector
Wop Raio na cintura do feixe de prova
Wip Raio do feixe de prova no meio da amostra
Woe Raio na cintura do feixe de excitagao

Tabela 4.1: Parametros geométricos do arranjo da técnica de Lente Térmica.
A distancia da cintura do feixe de prova em relacao a amostra, assim como ilustrado
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na Figura 4.2, pode ser variada de modo a alterar o raio do feixe de prova que incide no
material, permitindo encontrar a configuragao espacial de feixe com maior sensibilidade.
Além disso, esse controle de tamanho do feixe, facilita obter arranjos capazes de medir
amostras muito pequenas, com excesso de dopagem e impurezas ou até mesmo incidir
o feixe de prova de modo a evitar certas imperfeicoes presentes no material, visto que
podem vir a prejudicar as medigoes. Além disso, a posicao da amostra é definida
de modo a manté-la na cintura do feixe de excitacao, sendo esta a posicao onde se
tem a maior intensidade. Como os raios dos respectivos feixes de excitacao e prova
sao diferentes, sendo neste modelo, o raio do feixe de prova superior ao do feixe de
excitacao, essa configuracao é denominada como “modo descasado”.

O modelo tedrico que representa as variagoes temporais da amplitude do sinal de
LT tem como dependéncia os parametros geométricos do sistema, sendo eles m e V', os
quais sao determinados por meio dos parametros geométricos dos respectivos feixes de
excitacao e prova. De modo geral, esses parametros podem ser obtidos por meio das
seguintes relagoes [73],

m = (“’f“)z , (4.1)

Woe

2z 2 7 \?
v="tyZe (L) 41 4.2
Zcp + Z2 Zcp + ) ( )

sendo Z. a distancia confocal do feixe dado por mwg,?/ A, onde A\, é o comprimento
de onda do feixe de prova. O parametro m é a razao entre os raios dos feixes de prova
e excitagao na amostra, indicando o grau de descasamento entre ambos.

4.2 Propagacao de um feixe Gaussiano

Desde a sua criagao, os lasers vém sendo aplicados em diversas areas da ciéncia,
sendo a base para um amplo desenvolvimento tecnoldgico. Em meio a isso, grande parte
de suas aplicagoes envolvem lasers que possui possuem como caracteristica fundamen-
tal, a capacidade de emitir um feixe conhecido como feixe Gaussiano. Neste trabalho
em especifico, utilizaremos um feixe Gaussiano em modo TEM, sendo essencial nos
capitulos posteriores o entendimento de suas caracteristicas fundamentais.

De modo geral, é definido como um feixe Gaussiano um feixe laser cuja distri-
buicao espacial de sua intensidade, sendo esta perpendicular a direcao de propagacao,
se da de forma mais intensa no centro do feixe e é reduzida de forma exponencial con-
forme se aproxima das extremidades. No entanto, hé diversos modos de emissao, sendo
eles representados por meio da terminologia TEM,,,,, que ¢é referente as ondas eletro-
magnéticas transversais, onde n e m correspondem a um determinado modo transversal.
A Figura 4.3 apresenta alguns dos modos de emissao de lasers Gaussianos [74].

Comumente, para a aplicagao do método de LT, se utiliza de um feixe gaussiano
de modo T'E My, o que se deve a geragao de um gradiente de temperatura em meio ao
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Figura 4.3: Modos transversais de propagacao. Reproduzido de Ref. [6].

seu perfil de intensidade. O gradiente de temperatura obtido pela incidéncia em modo
TEMgg, possui uma dependéncia quadratica com a dimensao radial do feixe incidente,
sendo a distribuicao de calor no volume do material radial. Desse modo, a distribuicao
de intensidade no modo fundamental ao longo do eixo z sobre o volume da amostra é
descrita por meio da seguinte fungao Gaussiana cilindrica [74],

2B 2t (4.3)

2 Y

I(r,z) =
)= s
sendo Py a poténcia do feixe de excitacao, r a posi¢ao radial e w(z) o raio do feixe em
funcao da coordenada azimutal z, o qual pode ser obtido por meio da fungao,

w(2)? = Wi, (1 + (j)2> . (4.4)

4.3 Perfil de temperatura pelo método das trans-
formadas

Para as amostras de TLZ e LSCAS, das quais apresentam um coeficiente de absorcao
relativamente baixo, o perfil de aquecimento obtido por um feixe de perfil Gaussiano
pode ser adquirido pela solucao da Equacao Diferencial de Difusao de Calor 4.5, sendo
escrita em coordenadas cilindricas como [5, 75],

T
Al jcpvw, 2t) = Qr.2). (45)
onde k, ¢, e p sao respectivamente, a condutividade térmica, o calor especifico a pressao
constante, e a densidade de massa do material. A constante que multiplica o se-
gundo termo da equacao acima corresponde a difusividade térmica do material, sendo
D = k/c,p. O termo V? corresponde ao Laplaciano em coordenadas cilindricas, sendo
utilizado devido a simetria cilindrica do feixe de excitacao.

29



O termo Q(r, z) da equagao 4.5 corresponde ao calor induzido na amostra por um
laser Gaussiano TEMg,, podendo ser escrito como,

27‘2

Qr,2) = Qoe - Q(2). (4.6)
Desse modo, o termo )y pode ser obtido por meio da relagao,
2P. A,
Qo=—"%¥: (4.7)
PCpTWie

onde P, é a poténcia do laser de excitacao, A. é o coeficiente de absorcao optica da
amostra, wgp. € o raio do feixe de excitacao na amostra e ¢ é a fracao da energia
absorvida e convertida em calor.

O termo correspondente a fracao de energia convertida em calor pode ser escrito
como,

)\EJJC

_— 4.
T N, > (4.8)

p=1-n
onde A € o comprimento de onda do feixe de excitacao incidente no material, < A, >
¢ o comprimento de onda médio feixe emitido pelo material e 1, é a eficiencia quantica
de luminescencia.

Para a solucao da variagao de temperatura, T'(r, z, t), tomaremos z = 0 como sendo
a superficie da amostra e utilizaremos como condigoes de contorno T'(r,z,0) = 0,
T(c0,2,t) =0e dT(r,2,0)/0z = 0, para z = 0, onde estaremos desprezando a condu-
tividade térmica do ar, visto que esta é muito pequena se comparada a da amostra [76].
Desse modo, por meio das condi¢oes de contorno, resolveremos a equacao 4.5 utilizando
o método das transformadas, que consiste em reescrever a equacao de uma forma mais
simples aplicando as transformadas de Laplace, Fourier cosseno e Hankel, e seguida-
mente, tomando a transformada inversa de cada uma delas. E importante ressaltar que
para a solucao desejada, buscaremos um modelo correspondente ao caso limite para
um baixo coeficiente de absorcao.

Nessa forma de resolucao da equacao de difusao de calor, a transformada de Laplace
sera resolvida em relagao a coordenada temporal, a de Fourier cosseno em relacao a
coordenada z, de modo a atender as condigoes de contorno para a superficie da amostra
(em z = 0) e a transformada de Hankel sera aplicada considerando uma superficie com
simetria radial. Sendo a transformada de Laplace dada por,

0
Fls) = LIf(O] = [ e f(0yt. (4.9)
Realiza-se a transformada na equacao 4.5 termo a termo de modo a obter,
sT(r,z,5) — DV?T(r,z,5) = Q<Z ?) : (4.10)

Antes de realizarmos a transformada de Fourier cosseno, devemos reescrever a
~ a1/ . oo 2
equagao 4.10 em termos de coordenadas cilindricas, utilizando V*=V? —i—%,

PT(r,z,s)  Q(r,2)

sT(r,z,s) — DV?T(r,z,8) — D 5.2 =

(4.11)
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Entao, utiliza-se a transformada de Fourier cosseno,

() = \/3 /0 " F(2)cos(A2)dz (4.12)

Desse modo, tomando a transformada de Fourier cosseno na equacao 4.11, obtém-se

O*T(r, \ A
sT(r, A\, s) — DV2T(r, \, s) + D\* g’Q :5) _ Q) (4.13)
z s
Antes de seguirmos com os proximos passos, para realizar a transformada de Hankel,
devemos utilizar a fungao 4.7 na equagao 4.13, de modo a deixar explicita a dependéncia

o1 ~ 2 1/ .
em r e utilizar a relacao sz%—i—%% para coordenadas cilindricas,

212

Q()‘)Qoe_wge

O*T(r, A, s) 10T(r, A, 8)

T - D - D DN°T = . (4.14
sT(r, A, s) 92 >, + DXT(r, ), 5) < (4.14)
Utilizando a transformada de Hankel de ordem zero,
H{f(r)} = Fla) = [~ f()dofar)rdr. (4.15)
juntamente com a propriedade,
02 10
H!l— 1+ -2 = —a? 4.1
(g 2ar) 70 = —arta. (4.10

realiza-se a transformada sobre a equacao 4.14, aplicando a propriedade 4.16 no lado
esquerdo da equacao e integrando o lado direito sobre o termo exponencial, que depende
da variavel r,

A 02w2€
Q4(8 ) -5t w2, . (4.17)

Entao, pode-se reescrever a equacao acima de uma forma mais simples,

sT(a, A, s) + D(a? + N)T(a, A, s) = Qo

A 6_ 806 2
T(, A, s) = QN Oc (4.18)
4s(s + D(a? + A\?))
Agora toma-se o caminho inverso, de modo a determinar a solugao. Para isso, inicia-
se realizando a transformada inversa de Laplace, aplicando a transformada inversa sobre

o termo 1/s(s + D(a? + A?) do qual depende de s, obtendo

1 1 e—D(a2+)\2)t
Lt = — : (4.19)
s(s+ D(a? 4+ A\?) D(a?+ A?)  D(a?+ \?)
Solucao que pode ser reescrita como,
_ 042 2
1 e D(a?+X?)t _ /t DlatH)r (4.20)
D(a?2+ X?)  D(a?+ \?) 0

Substituindo o resultado obtido na funcao principal, obtem-se,
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1 t
T(0, A, 1) = QN)Qye 2w, [ e Pl (4.21)
0

Aplicando a transformada inversa de Hankel para os termos dependentes de «,

F(t) = HY{F(a)} = / o) Jo(ar)ada (4.22)
obtem-se o resultado,
_ 212
t w(Q)G)\22T e w%e(%+l)
T(r,\t) = | Q(N\)Qoe ~ st —— | dT, (4.23)
0 E + 1
sendo t, = w3, /4D o tempo caracteristico, referente ao tempo necessirio para a

formacao do efeito de LT. Antes de realizar a transformada inversa de Fourier cos-
seno, deve-se levar em conta o limite para amostras pouco absorvedoras, visto que
estamos considerando valores muito pequenos para o coeficiente de absorcao. Desse
modo tomaremos que a varidvel @(z) tende a 1 para A, tendendo a zero.

Assim, antes de obter o resultado para a transformada inversa de Fourier cosseno
sobre a equacgao 4.23, obtem-se () aplicando a transformada de Fourier cosseno sobre
o termo ()(z) em seu caso limite, o que nos leva a

Q(\) = F.{Q(2)} = F.{1} = V216()\) . (4.24)
Substituindo 4.24 em 4.23,

t w(2) )\227 e_wge(2;+%)
T(T, )\, t) = /0 V 271'(5()\)@067 %tc Hizi dr . (425)
te

Utilizando a transformada inversa de Fourier cosseno, da qual é dada por,

\/7/ A)cos(Az)dA, (4.26)

obtem-se a transformada para a equagao 4.25,

_ 27‘2tc
2
(2T+tc)woe

t
T(T, Z, t) = ‘/0 QOtCWdT . (427)

Substituindo 4.7 em 4.27 no resultado acima, obtem-se a equacao para a tempera-
tura considerando o modelo de baixa absorcao, da qual é escrita como,

2r2tc

t 2P A, e G
/o pCpﬂ'w%eSO © 2T+,

T(r,t)=

dr. (4.28)

32



4.4 Variacao do caminho percorrido pelo feixe de
prova

Como mencionado anteriormente, em meio a incidéncia de um feixe de laser so-
bre um material semitransparente, parte da energia luminosa é convertida em energia
térmica, levando a uma variacao em sua temperatura, e consequentemente, uma va-
riacao na densidade do material. Essa variacao de densidade leva a uma deformagao e
a uma mudanca no indice de refracao do material, consequentemente, a uma variagao
no caminho 6ptico do feixe utilizado para provar o efeito de LT gerado no material,
como ilustrado na Figura 4.4.

Plano de incidéncia

Plano de saida

= = — —

L,

Figura 4.4: Representacao da variagao do caminho 6ptico na amostra na aproximacao
de baixa absorcao. O indice de refracao e a espessura da amostra podem variar,
resultando em uma mudanca do caminho éptico. Reproduzido de Ref. [7].

Para os limites de amostra fina ou grossa, onde a aproximacao de plane-stress ou
plane-strain sao validas, podemos descrever a variacao do caminho éptico dentro da
amostra com a temperatura por meio da fungao [68],

as
S(ryz,t) = s + ﬁT(T, 2, 1), (4.29)

onde Sy é o caminho dptico para a temperatura inicial e dS/dT é a coeficiente de
variacao do caminho 6ptico com a temperatura, também conhecido como coeficiente
termo-optico do caminho éptico. Em se tratando de uma amostra sélida e homogénea,
podemos tomar a variagao do caminho S(r, z,t) com relacdo a temperatura, gerada
pela variacao na densidade do material, e assim, expressar essa fun¢ao como,

as

AS(r, z,t) = T

(T(r,z,t) —T(0, z,1)) (4.30)
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4.5 Mudanca de fase do feixe de prova

O fato de haver uma variagao no caminho 6ptico percorrido pelo feixe de prova
devido ao efeito de LT gerado no material, acarreta em uma variacao na frente de onda
do feixe de prova. Essa mudanca pode ser representada como uma diferenca de fase
adicional ¢(r,t)r7, que pode ser representada por meio da fungao [22],

27 L
S(r, ) = - / AS(r, 2, t)dz, (4.31)
Ap Jo
que pode ser reescrita como,
o dS [T
o0 D = B P2 1) = (0, 2, 1)z (4.32)
Ap dT' Jo

Desse modo, podemos substituir 4.28 em 4.32 e assim reescrever a equacao acima
em termos da equacao da variacao de temperatura, ja realizando a integracao em z,

27‘2/“"8@

4PA.L dS ¢ 1 T
Ppp = e @0 [ F G | gy 4.33
ot =5 e, b T | 3

Podemos tomar a relacao anteriormente apresentada para difusividade como,

Lk
pc, At

(4.34)

desse modo, isolando o termo t. na equagao 4.34, obtendo t.= pc,wi,/4k, e assim,
substituindo em 4.33, adquirimos,

2r2/wge

PALdAS gt 1 | -k :
_ _ te /' — 1 dt . 435
Mkte dT7 Jo 1+ (%) |° (4.35)

o(r,t)pr =

A partir daqui, introduzimos o termo 67 relacionado a amplitude do sinal de LT,
sendo escrito como,

PA.LdS
Orr = ——————0. 4.36
LT AT, dT(p ( )
Desse modo, substituindo 4.36 em 4.35, obtemos,
9 ‘ 1 _27‘2/w8€
LT 2t/
b = / ~ |1 - HES | b’ 4.37

Nesse ponto, podemos definir o parametro m associado ao descasamento dos feixes
de excitacao e prova, onde o mesmo se torna igual a 1 quando ambos estao casados,
sendo m obtido pela relacao,

m = (“’p >2 . (4.38)

Woe
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Isolando o termo wy, e substituindo em 4.37, chega-se em

B 2mr2 /w%

—e GO | dt (4.39)

HLT t 1

,t = 7
o(r,t)er t. Jo 1+(%)

Podemos ainda fazer uma mudanca de variavel da funcao acima, da variavel r para

g, sendo escrita como,
o\ 2
=1— . 4.40
g (Wp> ( )

Desse modo, a equacao referente ao deslocamento de fase do feixe de prova por meio
do efeito de LT pode ser reescrita como,

Orr /t 1 - %Zi’
t = — |1 —e G| dt. 4.41
(g, t) LT L TE @ [ e (4.41)

4.6 Propagacao do feixe de prova ao detector

O laser de prova utilizado nas aplicagoes deste trabalho envolvem um feixe Gaus-
siano em modo TEMq, cuja amplitude complexa do campo elétrico apds passar pelo
material analisado, em meio a sua variacao de caminho, possui uma amplitude com-
plexa, da qual pode ser representada como,

2P 1 —iznzm mr? r?
U t) =4/——e *» —1 t - — 4.42
p(r, 21,1) =4 ——— 69029[ i <>\pRlp + o(r, )LT) Wﬁ] , (4.42)

sendo F, a poténcia do feixe de prova incidente, R;p o raio de curvatura do feixe
ao longo do eixo z, z; é a distancia do ponto usado como origem, ou da cintura do
feixe de prova até o interior da amostra e w, ¢ o raio do feixe de prova no meio da
amostra. Como observado na equagao 4.43, a amplitude complexa do campo elétrico
do feixe de prova ao passar pelo material tem como dependéncia a variacao na fase
do feixe, devido a formagao da LT na amostra. Assim como mencionado previamente,
consideramos que a geragao de calor na amostra por meio do feixe de prova é desprezivel,
e consequentemente, se tem uma variacao desprezivel entre as poténcias de entrada e
safida do material [77].

Por meio da teoria de difracao de Fresnel, se é possivel definir a amplitude complexa
do feixe de prova na superficie do detector, considerando o caminho do centro do feixe
de prova a partir do centro do seu feixe. Desse modo, a amplitude complexa do feixe
de prova em coordenadas cilindricas pode ser descrita como [77],

2P 1 —i27(z9+21) (e%e] . .
Up(r, 21 + 22,) = \/7()*”“”67»? : /0 e~ (H+iV)g—idLr(at) gy (4.43)

>\p22
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sendo a soma z3 + z; a distancia da posicao da cintura do feixe de prova até o detector.
Além disso, os parametros z1, 2z ¢ V' sa2o 0os mesmos parametros previamente descritos.
O termo anterior a integral na equacao 4.43 pode ser simplificado como uma constante

C, sendo escrita como,
2P imw,, Zi2n(ata1)
C= 222 (4.44)
™ )\pZQ

Desse modo, a equacao 4.43 pode ser simplificada para

Up(r,z1 + 22, ) = C’/ e~ (HV)g=iorr(9.t) g (4.45)
0

Considerando que a mudanca de fase é muito pequena, a integracao acima pode
ser simplificada, sendo a expansao em primeira ordem da exponencial aproximada em
e PT1 — i, e assim, a equacio 4.45 pode ser reescrita como,

Up(r, 21+ 20,1) = C /0 Y1 = igpr)e™ gy (4.46)

Substituindo 4.41 em 4.48 e integrando inicialmente me relacao a g e depois em
relacdo a t’, se é obtida uma relacao para a intensidade do feixe de prova que chega no
detector, da qual pode ser escrita como,

Orr 1 2mV 2
1) = 1(0) “1 T <((1 Fom2+ V() 1+ 2m+ V?)}

2

2
2m 2
O, (1+2%) +v

4.4
T A mer e | (4.47)
onde
O 2
1(0) = 4.4
(0) ‘1+@V ’ (4.48)

corresponde ao valor de 1(0) para um tempo igual a zero ou para § = 0. O segundo
termo é obtido pela integral de Fresnel, podendo ser desprezado ao analisar a equacao
pelo método de célculo numérico, de tal modo que a equacgao 4.49 pode ser escrita
como [78],

I(t) = 1(0) [1 L P 2mV (4.49)

2 (((1+2m)2+V2)(é§)+1+2m—|—V2>1 '

Na equacao 4.49 se é obtida a intensidade do centro do feixe de prova na superficie
do detector, sendo os parametros V' e m mantidos fixos em cada configuragao utilizada
para o modelo de LT, tendo os ajustes tedricos realizados para os dados experimentais
obtidos para o método de LT.
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Capitulo 5

Descricao Experimental

5.1 Arranjo Experimental

Neste capitulo, sera apresentado o arranjo experimental utilizado para a obtencao
das medidas de Lente Térmica, referente ao modelo conhecido como feixe duplo des-
casado. Neste modelo, utilizamos dois lasers, um de excitacao, usado para aquecer
o material, gerando um gradiente de temperatura, e outro de prova, usado para me-
dir a mudanca sofrida pelo material. Além disso, buscaremos apresentar a forma de
obtencao para as medidas dos respectivos raios dos feixes de excitagao e prova apre-
sentados anteriormente na Tabela 4.1.

5.2 Esquema de Montagem

A Figura 5.1 ilustra a montagem experimental utilizada neste trabalho para a ob-
tencao das medidas de LT. Nessa montagem, ambos os lasers de excitacao e prova
utilizados, sao do tipo Gaussiano cw no modo TEMy,. Para o laser de excitacao,
utilizamos um laser primario de poténcia maxima de 15 W com emissao em 532 nm
(modelo Millenia ev, Spectra-Physics), que bombeia um segundo laser Ti:safira (modelo
3900S, Spectra-Physics), de estado sélido sintonizéavel entre os intervalos de compri-
mentos de onda que variam de acordo com os conjuntos de espelhos internos utilizados
em sua montagem, tendo uma regiao espectral ativa de 700 a 1100 nm. Ao todo sao
trés conjuntos distintos, no entanto, para a montagem experimental, foram utilizados
apenas dois, cujos intervalos de emissao estao dentro da banda de absorcao do Yb3*,
dos quais permitem a emissao aproximada de 850 a 1020 nm e 980 a 1100 nm, sendo
sua emissao maximizada pelo experimentador por meio de parafusos localizados nas
extremidades do laser, permitindo regular a posi¢ao de seus espelhos internos, e as-
sim, maximizando a saida de maior poténcia. Para cada conjunto de espelhos do laser
Ti:safira, as posigoes das lentes Ly e Ls (representados na Figura 5.1), e a posigao da
amostra foram alteradas, devido a mudanca de sua posicao focal, visto que no modelo
de LT, a amostra deve ser posicionada no foco do feixe de excitacao. Ja para o laser
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de prova, foi utilizado um laser He-Ne com emissao em 632,8 nm, operando a uma
poténcia maxima de 20mW, sendo esta, uma poténcia suficientemente baixa, de modo
a nao gerar nenhum efeito térmico na amostra.

E1 E2
Ti:Safira (3900S da
Spectra-Physics) Ly L
Ew Es
Detector 2 .. =2
2 Le etector
R
< Osciloscopio
@
s
Es
2]
2
He-Ne & g Detector 1 -
| g
Es —— Es
Es

Figura 5.1: Esquematico da montagem experimental da técnica de Lente Térmica. E;
e L; descrevem espelhos e lentes, respectivamente.

O feixe emitido pelo laser Ti:Safira possui comprimentos de onda especificos, que
foram previamente determinados para cada configuracao do laser. Ao ser emitido, o
feixe é focalizado pela lente L1, sendo direcionado para o centro do obturador mecanico,
do qual é controlado via computador, permitindo a exposicao e bloqueio do feixe em
tempos de exposicao especificos. Seguidamente o feixe passa pela lente Ly sendo coli-
mado, e segue até o espelho F; que direciona o feixe de excitagao até a lente L3 que
focaliza o feixe no interior da amostra, em uma posicao que evite o maximo possivel as
imperfeicoes que possam estar presentes em sua superficie e volume, e assim prejudicar
os resultados obtidos. Apds passar pela amostra, o feixe de excitacao é refletido pelo
espelho F, em direcao ao Detector 1.

Quanto ao feixe de prova, seu percurso é direcionado pelos espelhos Eg e F1g para a
lente L4, a qual focaliza o feixe, de modo a apresentar o seu menor raio na regiao focal da
lente, sendo posteriormente defocalizado, e direcionado pelo espelho E3, até a amostra
de modo a incidir em sua superficie de forma colinear ao feixe de excitagao. Para
isso, regulamos a posicao do feixe de excitagao no centro do feixe de prova, de modo
a maximizar o sinal obtido posteriormente no osciloscopio. Apds passar pela amostra,
o feixe de prova é encaminhado pelos espelhos Fs, Eg, E7 e Eg para o Detector 2.
Ambos os detectores 1 e 2 sao conectados a um osciloscépio que projeta em sua tela a
variacao obtida no sinal proveniente de ambos os detectores, cujo intervalo de tempo é
corresponde ao tempo de abertura e fechamento do obturador.

Na posi¢ao da amostra, o raio do feixe de prova deve possuir um raio wy, superior
ao raio do feixe de excitagao wg., podendo wy, ser mudado de acordo com a posi¢ao da
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L4, nos permitindo nao apenas concentrar ainda mais o feixe de prova para posicoes
especificas no volume da amostra, como também gerar alteracoes nos parametros m e
V. Para cada conjunto de espelhos do laser, as posicoes das lentes e espelhos anteriores
a amostra, bem como a posi¢ao da propria amostra foi alterada, de modo a adquirir
medidas mais adequadas para os parametros m e V', dos quais foram obtidos por meio
das respectivas equagoes 4.1 e 4.2.

As distancias zpe, Zop, 21 € 22 mencionadas anteriormente na Tabela 4.1 foram
medidas com uma régua milimetrada. Essas distancias foram ajustadas de modo que a
amostra seja posicionada na cintura do feixe de excitagao, visto ser a regiao com menor
raio. Devido ao fato da cintura do feixe variar com a distancia z, tendo pequenas
variacoes com base no comprimento de onda utilizado, a posicao da cintura do feixe de
excitacao foi medida para cada comprimento de onda, sendo os dados obtidos, ajustados
por meio da equagao 4.4, da qual descreve o raio do feixe em fun¢ao da posicao no eixo
z.

Para obter as medidas dos raios wg,, wip € wpe, foi utilizado o medidor de perfil
(Beam Profiler ThorLabs, modelo BP104-UV), que ao ser conectado ao computador,
nos fornece de forma direta os valores do raio do feixe, seja de excitagao ou prova, como
é mostrado na Figura 5.2. Por meio da régua posicionada ao lado do medidor de perfil,
¢ observado a posicao onde se tem o menor raio.

COMPUTADOR ]—I
Lente Beam Profiler

LASER

Figura 5.2: Esquema de medicao do perfil de intensidade para a obtencao dos raios.
Reproduzido da Ref. [8].

5.3 Preparo das amostras

Como mencionado anteriormente, ambas as amostras de LSCAS e TLZ foram dis-
ponibilizadas pelo Grupo de Estudos dos Fenomenos Fototérmicos (GEFF), na prépria
Universidade Estadual de Maringd (UEM). No entanto, ao contrario das amostras de
LSCAS, as amostras de TLZ foram inicialmente doadas ao grupo pela Andressa No-
vatski da Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG). Dito isso, tendo em vista
que nao fomos os responsaveis pela fabricagao dos materiais, tomaremos como foco o
preparo das amostras apos a sua fabricagao, referente aos processos de limpeza, corte
e polimento de cada sélido vitreo, que foi realizado para todas as composicoes vitreas,
exceto para a amostra de LSCAS dopada com 7% de YbyOs,visto que a mesma ja
apresentava um polimento adequado para as medicoes.

Inicialmente, as amostras vitreas foram cortadas por meio de uma serra mecanica
em espessuras suficientemente pequenas, sendo posteriormente polidas por lixas d’agua
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na sequencia correspondente as granulagoes de 2500, 2000, 1500, 800 e 400, referente
ao numero de graos por centimetro quadrado, sendo o polimento para cada amostra
executado em um tempo aproximado de 3 min para cada superficie. Em seguida,
foram utilizados panos polimeros contendo pastas de diamante com particulas de 3
e 1 pum respectivamente, das quais foram usadas para a remocao de possiveis riscos
presentes na superficie de cada amostra, além e maximizar o espelhamento. Apds o
polimento, as amostras foram limpas utilizando papel toalha imbuido em acetona. A
Tabela 5.1 abaixo mostra as espessuras das amostras, medidas apds os processos de
corte e polimento.

Amostras Espessura (um)
TLZ:0,5%Y b>" 0,89£0,05
TLZ:1%Y b** 0,8940,05
TLZ:2%Y b** 0,90£0,05

LSCASA%Y D | 1,4440,05
LSCAS:5%Y 5% | 3,90 £0,05
LSCAS:7%Y % | 8,13 £0,05

Tabela 5.1: Espessuras das amostras vitreas apds os processos de corte e polimento
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Capitulo 6

Resultados e discussao

Neste capitulo, serao apresentados os resultados experimentais acerca de dois con-
juntos de amostras, sendo elas amostras de LSCAS e TLZ dopadas em diferentes con-
centracoes de YbyOgz, onde por meio do método da Lente Térmica, apresentaremos
algumas de suas propriedades termo-opticas, além de constatar se os materiais anali-
sados sao vidaveis a obtengao de um possivel efeito de refrigeracao éptica. De modo a
facilitar a compreensao dos resultados, apresentaremos os mesmos seguindo a ordem
de sua obtencao, bem como as respectivas discussoes acerca dos resultados adquiridos.

6.1 Absorcao optica

As medidas do coeficiente de absorcao foram adquiridas por meio do método da
transmitancia, onde corrigimos as possiveis perdas por reflexao. Inicialmente, medimos
as respectivas poténcias de incidéncia (P;) e transmissao (F;) em cada amostra para trés
poténcias distintas, em variados comprimentos de onda dentro da banda de absorcao
do Yb3*. Em seguida, utilizamos a relacao,

P,
T=— 6.1
Pi ) ( )
para determinar os valores de transmitancia, e assim, aplicamos na equacao
1 T
A=—-In|—— 6.2
() o

de modo a obter as medidas do coeficiente de absorcao éptica para cada comprimento
de onda, onde L é a espessura da amostra e R é a fracao da luz refletida na superficie
da amostra, sendo expressa por,
n—1\2
R— ( ) , (6.3)

n+1

em que n € o indice de refracao do material em temperatura ambiente.
A Figura 6.1 apresenta os espectros de absor¢ao para ambas matrizes vitreas com as
diferentes concentragoes de Y'boO3 medidas por transmitancia com o laser sintonizavel.
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Figura 6.1: Espectros do coeficiente de absorcao éptica para as amostras de LSCAS e
TLZ dopadas com diferentes concentracoes de YbsOs.

Tendo as medidas dos indices de refracao encontrados na literatura [79,80] para as
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amostras de LSCAS e TLZ, corrigimos as possiveis perdas por reflexao. A matriz
vitrea LSCAS apresenta um indice de refracao de 1,66 com uma perda de intensidade
do feixe por reflexao de 6,1%, enquanto que a TLZ apresenta um valor de indice de
refracao de 1,96, apresentando assim uma maior perda por reflexao, sendo de 10,5%.

Por meio destes espectros, é perceptivel um aumento linear do coeficiente de ab-
sorcao Optica com o aumento na concentracao de Yb,O3 para ambas as amostras de
LSCAS e TLZ, no entanto, é visivel que as amostras de TLZ apresentam uma ab-
sor¢ao mais intensa. Além disso, para ambos os espectros, nota-se o pico caracteristico
proximo aos 1000 nm, correspondente a regiao onde se tem a transicao eletronica para
os fons de Yb*", entre os niveis *Fz/ e ?F5/5 [81]. E importante deixar claro que em-
bora nao sejamos responsaveis pelo preparo das amostras analisadas, suas composicoes
foram previamente especificadas, sendo as concentragoes de Yb,O3 nas amostras de
TLZ dadas em mol% enquanto que as concentracoes para o LSCAS sdo obtidas por
meio de sua porcentagem em peso.

Como mencionado anteriormente, um dos critérios fundamentais para que haja um
possivel efeito de refrigeracao optica, sao matrizes cuja eficiéncia quantica de lumi-
nescéncia 7, seja tao préxima quanto possivel da unidade. Dito isso, para a obtencao
ng, ¢ necessario ter definido o comprimento de onda médio de emissao (< Ay, >). O
valor de < A.,, > para as amostras de LSCAS ¢é disponivel por meio da literatura,
sendo dado em aproximadamente < A, >= (10114+1) nm [18], como mostrado na
Figura 6.2. Na Figura 6.2 temos o espectro de emissao da amostra LSCAS dopada
com 4% em massa de Yb,0O3 quando excitada em 875 nm.
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Figura 6.2: Espectro de emissao para a amostra de LSCAS dopada com 4% de Yb,Os.
A linha pontilhada em vermelho indica o comprimento de onda médio de emissao.
Reproduzida da Ref. [9].
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Ja para as amostras de TLZ, devemos utilizar do espectro de emissao apresentado
na Figura 6.3, e com isso utilizar a relacao,
SAL(N)dA
< Ao >= 6.4
S I(N)dA (6.4)
onde A é o comprimento de onda de emissdo e I(\) é a intensidade da emissao nesse
dado comprimento de onda. Com isso, obtivemos o valor aproximado de < A, >=
(1006£1) nm.
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Figura 6.3: Espectro de emissao para a amostra de TLZ dopada com 0,5% de Yb,Os.
A linha pontilhada em vermelho indica o comprimento de onda médio de emissao.

Além da amostra TLZ dopada com 0,5% de YbyOg, foram realizadas medidas com
as outras concentracoes, apresentadas na Figura 6.4.

No espectro de emissao apresentado na Figura 6.4, nota-se que, com o aumento na
concentracao de YbyOgs, se tem uma alteracao na forma da curva de emissao, o que
explicado devido a forte reabsorcao da emissao por fons préximos, sendo uma interacao
que cresce com o aumento na dopagem, visto que isso diminui a distancia entre os ions.
De modo geral, na emissao radiativa, o féton emitido por um ion, pode ser reabsorvido
por outro fon em sua vizinhanca, alterando o pico de emissao. Desse modo, para o
calculo do comprimento de onda médio de emissao, utilizamos o espectro de emissao
para a amostra de TLZ dopada com 0,5% de Yby,Os, sendo o resultado mais vidvel
para nossas medicoes.
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Figura 6.4: Espectro de emissao para as amostras de TLZ dopadas com diferentes
concentracoes de YbhyOs. A linha pontilhada em vermelho indica o comprimento de
onda médio de emissdao para a amostra dopada com 0,5% de YbyOs.

6.2 Transientes

Partindo do esquema de montagem anteriormente apresentado para a obtencao
das medidas de LT, utilizamos o osciloscopio com a opcao média para um total de
124 medidas em suas configuracoes. Desse modo, obtivemos os transientes para as
amostras analisadas considerando variados comprimentos de onda dentro da banda de
absorcao do Yb3*. Os transientes foram normalizados e em seguida, foram delimitadas
as regioes inicial e final de cada medida, além de serem realizados os devidos ajustes
quanto aos pontos dos transientes experimentais, de modo a determinar os melhores
pontos que representam a curva experimental e assim limitar tanto quanto possivel os
ruidos obtidos devido a baixa intensidade do sinal.

A Figura 6.5 mostra o sinal normalizado caracteristico para uma amostra de LS-
CAS dopada com 5% de Yb,03, sendo o sinal apresentado, adquirido para diferentes
poténcias de excitagao utilizando o comprimento de onda de 934 nm. Os mesmos sinais
normalizados foram obtidos para todas as outras amostras para cada comprimento de
onda utilizado. O ajuste tedrico de cada sinal foi feito usando a equagao 4.49, levando
em conta o modelo de baixa absorcao, o que forneceu os valores do tempo carac-
teristico de formacao da lente térmica (¢.) e o parametro #; 7. Ainda considerando o
sinal apresentado na Figura 6.5, com o uso de uma poténcia de 300mW, foram obtidos
os seguintes resultados 6.7 = (0,205+0,01) e t. = (3,6+0,2) ms.
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Figura 6.5: Sinal caracteristico de LT para a amostra de LSCAS dopadas com 5%
Yb203

Para o sinal de LT adotado neste trabalho, tomamos como referencial positivo a
formacao de um efeito de lente térmica divergente, enquanto que para uma possivel
inversao no sinal, tem-se a formacao de uma lente convergente. O referencial adotado
foi utilizado para a medicao de ambas as composicoes de LSCAS e TLZ, onde assim
como observado na Figura 6.5, cada transiente foi adquirido para pelo menos trés
potencias distintas, para cada comprimento de onda medido.

A Figura 6.6 apresenta alguns dos resultados obtidos para o parametro 0,7 em
funcao das diferentes poténcias utilizadas, para o comprimento de onda de 906 nm, le-
vando em conta cada concentracao de YboOj3 utilizada nas amostras de LSCAS e TLZ.
Por meio da Figura 6.6, nota-se um comportamento praticamente linear do parametro
O, em funcao da poténcia, onde se tem um aumento no sinal com o aumento na
poténcia de excitagao, o que leva a uma maximizagao no sinal de LT, sendo um com-
portamento que se repete em todas as medidas obtidas para cada uma das amostras,
para todos os comprimentos de onda estudados. Além disso, a diferenca de fase evolui
de forma linear com a mudanca na concentracao de Yb,O3z dopado em cada estrutura.
A partir de cada grafico de 7 em funcao da poténcia, é possivel obter o parametro,
01/ P, para cada comprimento utilizado, o qual serd de grande importancia na ob-
tencao da eficiéncia quantica de luminescéncia.

Outro resultado que obtemos por meio dos ajustes ¢ o tempo caracteristico de
formagao da LT (¢.) para cada medida relacionada a um determinado comprimento
de onda utilizado. Ao retomar a equacao 4.34, nota-se que, o tempo caracteristico de
formacao da lente térmica varia com a mudanga no raio do feixe de excitagao, visto
que, o préprio raio varia com a mudanca no comprimento de onda. A Figura 6.7
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mostra o comportamento do tempo caracteristico de formacao da LT em funcao de
cada comprimento de onda para ambas as amostras de LSCAS e TLZ.

A partir do grafico do tempo caracteristico de formagao de LT na Figura 6.7, nota-se
um comportamento quase linear em fun¢ao da variacao no comprimento de onda, além
do fato, de que o valor de t. nao parece ter uma mudancga muito relevante com o aumento
na concentracao de YboO3 em cada estrutura, sendo qualquer variacao praticamente
irrelevante. Diante disso, torna-se interessante apresentar o comportamento do raio do
feixe de excitacao na superficie de cada amostra em funcao de cada comprimento de
onda utilizado.

A partir da Figura 6.8, nota-se um comportamento semelhante ao obtido para o
tempo caracteristico de formacao de LT em funcao do comprimento de onda, o que
é coerente com o comportamento previsto ao analisar a equacao 4.34. Utilizando os
resultados acerca do tempo caracteristico de formagao de LT, novamente retomando a
equacao 4.34, foram obtidos os resultados para a difusidade térmica de cada uma das
amostras. A Tabela 6.1 mostra os resultados adquiridos para a difusividade térmica,
sendo os valores apresentados, condizentes com o que é previsto na literatura [58,61].
Como a difusividade térmica se mantem constante em meio a varia¢cao no comprimento
de onda, as medidas apresentadas foram obtidas por meio da média dos resultados para
cada comprimento de onda emitido pelo feixe de excitacao.

Amostras D (m?/s) x 1077

TLZ:0,5%Y b5+ 2,7440.13
TLZ:1%Y b3+ 2,8440,14
TLZ:2%Y b3+ 2,7240,13

LSCAS:A%Y b*+ 5,13+0,25
LSCAS:5%Y b3 | 4,93 £0,24

Tabela 6.1: Difusividade térmica das amostras.
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49



110 T T T T T T T T T T T T

105 | A \./' _

L . .\. o
100 | -
o5 |- / N i

0ge(pm)

90 | _ / -
a5 _ ._R./ .\.'-f. _

I S =
/ \ \f!l-l/
[ [ ]
?’5 M ] M ] M | M ] M ] M | M
840 880 920 960 1000 1040 1080 1120

Comprimento de onda (nm)
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6.3 Avaliacao do sinal

As matrizes que sao candidatas adequadas a obtencao de um possivel resfriamento
optico, apresentam valores de 7, tao préximos quanto possivel da unidade, além de
uma baixa energia de fonon. Em meio a isso, para amostras que apresentam algum
resfriamento, o sinal obtido para o efeito de LT, ou seja, em decorréncia de contribuicoes
térmicas, é minimizado.

Como mencionamos previamente, o sinal do transiente apresentado anteriormente
na Figura 6.5 corresponde a formacao de uma lente divergente gerada na amostra.
Para o efeito de LT, a concavidade do sinal obtido por meio do transiente, tem como
dependéncia o sinal de dS/dT. Desse modo, retomando a equagao 0.1, referente ao
sinal de LT, na formacao de uma lente divergente obtida em decorréncia da excitagao
dos materiais, teremos um dS/dT positivo, e consequentemente, um € negativo,
enquanto que, para a formagao de uma lente convergente, teremos um dS/dT negativo,
e em consequéncia, um 6 positivo.

Os resultados apresentados na Figura 6.9 mostram basicamente a amplitude do
sinal de LT normalizada pela poténcia, em funcao do comprimento de onda para as
amostras de LSCAS e TLZ para diferentes concentracoes de YbyOs. Devido ao sinal
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Figura 6.9: Parametro §/P proveniente da amplitude do sinal de LT para as amostras

de LSCAS e TLZ em fungao do comprimento de onda para diferentes concentragoes de
YbyOs3.

de LP ser praticamente desprezivel para as amostras analisadas, realizamos o ajuste
tedrico considerando apenas o modelo tedrico para a contribuicao de LT, do qual foi
apresentado anteriormente no Capitulo 4.5. Dito isso, considerando que 0.1 é sempre
negativo para a contribuicao de LT, tomando o sinal positivo como referencial para a
amplitude do sinal nas figuras apresentadas em 6.9, nota-se que, qualquer inversao no
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sinal do transiente, sera correspondente a presenca de um possivel resfriamento éptico,
nas amostras analisadas. Como foi enunciado anteriormente, a regiao mais provavel
para a obtencao de um possivel resfriamento, seria aquela apds o comprimento de
onda médio para cada matriz. No entanto, ao analisar cada curva, é visivel que nao
houve a presenga de qualquer resfriamento nos materiais, visto que, embora as curvas
correspondentes as amostras de TLZ e para a amostra de LSCAS dopada com 4% de
YbyO3 chegasse a ter um comportamento assintético, tendo a curva bastante proxima
do eixo, nao houve qualquer inversao no sinal.

Por meio da Figura 6.9, nota-se um aumento na amplitude do sinal com o aumento
na concentragao de YhsQOg, o que evidencia a eficdcia no processo de dopagem, estando
relacionada a variadas mudancas nas propriedades da amostra. Uma dessas mudancas
é a variacao no coeficiente de absorcao, do qual aumenta de forma linear com o aumento
na dopagem.

6.4 Eficiéncia quantica de luminescéncia

Como enunciamos previamente, determinar a eficiéncia quantica de luminescéncia
17 ¢ uma tarefa fundamental quando queremos elucidar se os materiais escolhidos para
andlise sao candidatos vidveis a obtencao de um possivel resfriamento 6ptico, além de
possibilitar a criacao de estimativas acerca do comportamento dos materiais em meio
a interacao com a radiagao incidente, tal como estimativas acerca dos espectros de
absorcao e emissao.

Embora tenhamos observado que as amostras nao apresentam a inversao de sinal
necessaria para simbolizar um possivel resfriamento 6ptico, é fundamental adquirir a
medida da eficiéncia quantica de emissao para outros propdésitos, como por exemplo,
utilizagao em fotonica.

Visando a obtengao do parametro 7,, foi utilizado o método denominado como
amostra referéncia, do qual se baseia no uso de uma amostra onde ¢ ou 7, sao conhe-
cidos [82]. Para o uso do método, inicialmente retomamos a equacao 4.36, dividimos o
termo 61 pelo produto PAL, de modo a reescrever a equagao como,

O _ 1 dS
PAL ~ kA, CdT
O lado esquerdo presente na equacao 6.5 pode ser obtido por meio dos dados ex-

perimentais. Desse modo, denominando o lado esquerdo da equacao 6.5 como um
parametro ©, reescrevemos a fungao como,

(6.5)

1 ds
—7N P
kA, dT
Para o uso do método da amostra referéncia, tomamos como base a determinacao

do parametro © para um vidro nao dopado, do qual nomeamos como um parametro ©,..

Em principio, uma amostra ausente de dopagem nao apresenta luminescéncia ou sua
luminescéncia é considerada como sendo quase desprezivel, sendo a fragao da energia

6= (6.6)
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convertida em calor, aproximada em ¢ = 1, e 1), ¢ praticamente nulo. Assim, tendo os
parametros k e dS/dT para as respectivas amostras de LSCAS e TLZ conhecidos por
meio da literatura [15,80], podemos determinar O, para uma amostra base, por meio
da funcao 6.6.

Os parametros relacionados a variagao do caminho 6ptico foram encontrados na
literatura em trabalhos focados nas composicoes das mesmas amostras utilizadas neste
trabalho, sendo dS/dT = (12,040,5) x 107 K~! para as amostras de LSCAS e
dS/dT = (13,240,5) x 107% K~! para as amostras de TLZ [79,80]. A partir destes
parametros, encontramos o valor de ©, = (11,8540, 3)W! para a amostra de LSCAS,
enquanto que para a amostra de TLZ, encontramos o valor de ©, = (33,3+1,6)W*.

Vale destacar que os parametros dS/dT e k, sao semelhantes aos valores da amostra
nao dopada. A partir desse ponto, podemos comparar os dados de uma amostra dopada
com a amostra referéncia por meio da equacao 6.7, e assim determinar a parcela da
energia que é convertida em calor para cada comprimento de onda utilizado. Desse
modo, ainda utilizando a equacao 6.7, podemos determinar 7. E importante ressaltar
que a relacao 6.7 é viavel apenas para o uso de amostras cujo dopante possui apenas
um nivel de emissao, como é o caso do itérbio utilizado nas amostras estudadas neste
trabalho, e para o uso de dopantes com variados niveis de emissao, seria necessaria a
analise acerca da dindmica populacional do sistema para as variadas transigoes [80].

© _ - 1
@T‘ B B /'7q >\em
Por meio da expressao acima, adquirimos as medidas de 7, para as amostras de
LSCAS e TLZ. Os resultados apresentados na Tabela 6.2 foram obtidos a partir da
média dos resultados para cada comprimento de onda utilizado dentro da banda de
absorcao do Yb**. Por meio da média dos resultados adquiridos, obtivemos os respec-
tivos desvios apresentados na Tabela 6.2 juntamente as medidas de n,. A partir de
cada resultado, nota-se uma diminuigao na eficiéncia com o aumento na concentragao
de YbyO3 em cada amostra, o que é coerente com os resultados previstos na literatura.
Essa diminuicao na eficiéncia se deve aos processos de decaimento nao radiativo, dos
quais nao estao necessariamente ligados a emissao de fétons. Além disso, assim como
mencionado previamente, o aumento na dopagem favorece a reabsorcao dos fons. Ou-
tros fatores que podem levar a perda na eficiéncia sao as possiveis impurezas presentes
na matriz, tais como os radicais de OH™ no caso da TLZ, que interagem com os ions
dopados na matriz hospedeira. Essa interacao é maximizada com o aumento na do-
pagem, visto que gera uma maior transferéncia de energia para os radicais de OH™, o
que reduz ainda mais a eficiencia. Outras impurezas sao os metais de transicao, dos
quais podem sobrepor as bandas de absor¢ao dos ions dopantes, gerando um aumento
na taxa de decaimento nao radiativo.

(6.7)

6.5 Poténcia de aquecimento

Anteriormente, na Secao 2.5 descrevemos o modelo de quatro niveis, sendo uma
abordagem bastante utilizada para a descricao das transicoes eletronicas e interacoes
entre os niveis e subniveis do itérbio. Sendo um modelo proposto inicialmente por
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Amostras Mg
TLZ:0,5%Y0*" | 98,5+4,6
TLZ:1%Y b** 95,0+2,3
TLZ:2%Y b** 91,245,7
LSCAS:A%Y B | 92544251
LSCAS:5%Yb*" | 89,97 +6,12

Tabela 6.2: Eficiéncia quantica de luminescéncia.

Sheik-Bahae e Epstein [43] em 2008, no intuito de descrever um refrigerador éptico.
A partir desse modelo, podemos obter alguns parametros importantes, tais como a
eficiéncia quantica de refrigeracao (1.), a poténcia de refrigeragao (P.) e a poténcia de
aquecimento (F,g,). No trabalho apresentado por Silva [9], é feita uma comparacao
entre as equagoes obtidas para o modelo de quatro niveis e as equagoes obtidas para
o modelo de LT, permitindo uma abordagem viavel para a obtencao das medidas da
poténcia de aquecimento depositada nos materiais.

Inicialmente, retomamos a Equacao 6.5, substituindo ¢ a partir da equagao 4.8,
reescrevendo a mesma como,

OrrkAp A
= = Pa(n——— - 1), 6.8
ds/dT ’ (”<<,xmn:> ) ©.8)

onde poténcia absorvida P, presente na equacao 6.8 acima, pode ser reescrita
como Py, = PAL. A partir desse ponto, podemos retomar a equacao 2.25, onde por
comparacao com a equagao 6.8, tem-se que 1 = 747qps. Desse modo, podemos expressar
uma relagao para a poténcia de refrigeracao ou para a poténcia de aquecimento gerado

em cada amostra, tendo em vista que P, = —F,4,.
OrrkAp
Po=-P=—"F"—-. .
I ds/dT (6.9)

A Figura 6.10 mostra a poténcia de aquecimento em fun¢ao dos variados compri-
mentos de onda utilizados em nossas medigoes. O comportamento observado é coinci-
dente com o comportamento previamente obtido para o parametro 6,7/ P para o sinal
de LT. Dentre as composicoes analisadas, observa-se que o aumento na concentragao
de Yb,03 em cada amostra leva a um aumento na geracao de calor, o que é explicado
pelo aumento no coeficiente de absorcao dos materiais. Além disso, comparando am-
bas as amostras, é observado que as matrizes de TLZ apresentaram uma geragao de
calor muito maior se comparado as amostras de LSCAS, o que se deve principalmente
ao seu elevado coeficiente de absorcao. Além disso, com o aumento na concentracao
de YbyO3, temos uma breve alteracao no pico de emissao para ambas as amostras, o
que possivelmente se deve aos processos de reabsorcao entre ifons préximos a partir
do estado excitado, o que é maximizado pelo aumento na dopagem. Além disso, a
presenca de possiveis impurezas também podem estar contribuindo para a geracao de
calor nas respectivas amostras, sendo algo que também é maximizado pelo aumento
na concentragao de YbyO3 em cada estrutura, dado que isso proporciona uma maior
transferéncia de energia para essas impurezas.

Assim como observado previamente quanto a andlise do parametro 0r/P para o
sinal de LT, fica visivel que nenhum resfriamento foi observado, uma vez que as curvas
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correspondentes a poténcia de aquecimento depositada em cada amostra nao atraves-
sou o eixo. Visto que, ao atingir valores negativos, a curva apresentaria um possivel
processo de resfriamento gerado nos materiais analisados. No entanto, dadas as carac-
teristicas da matriz de LSCAS anteriormente mencionadas, tal como sua baixa energia
de fonon, tomar essa matriz como inviavel a obtencao de um possivel resfriamento
seria uma decisao precipitada, dado que efeitos diferentes podem ser observados em
concentracoes diferentes de sua composicao, ou até em um maior grau de pureza.

25



0.016 T T T T T T T T T T T
—=— | SCAS:4% de Yb,0,|
0.014 |- —&— LSCAS:5% de Yb,0,

0.012 |

= o o

=] o o

=] o =

53] & o
I

0.004

Poténcia de aguecimento W

0.002

0.000 .

850 900 950 1000 1050 1100

Comprimento de onda (nm)
1 " 1 " 1 " 1 " 1 v 1
0.035 | —=— TLZ:0.5% de Yb,0, ]
—+— TLZ:1% de Yb,0, '

0030 Fl 4 TL7:2% de Yb,0; -

0.025 |

0.020 |

0.015 |

0.010

0.005 |

Poténcia de agquecimento W

0.000

_0005 1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
850 900 950 1000 1050 1100

Comprimento de onda (nm)
Figura 6.10: Poténcia de aquecimento depositada nas amostras de LSCAS e TLZ

para diferentes concentragoes de YbyOs3, sendo cada curva obtida para uma poténcia
aproximada de 200 mW
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Capitulo 7

Conclusao

No trabalho previamente desenvolvido por Silva, foi realizada a analise de amostras
de LSCAS dopadas em diferentes concentracoes de YboOs, no intuito de constatar se
as mesmas eram viaveis a obtencao de um possivel resfriamento optico, o que se deve
a varios indicativos de que tal efeito poderia ser obtido. Em meio a isso, houve a
limitacao acerca do laser usado para a excitacao do material, visto que o seu limite
era em até 1025 nm. Dito isso, a realizacao deste trabalho teve como base o trabalho
realizado por Silva, tendo como foco a caracterizacao das amostras de LSCAS e TLZ
dopadas com diferentes concentragdes de YbyOs no intuito de constatar se as mes-
mas sao viaveis a obtencao do resfriamento 6ptico, tendo-se a possibilidade de incidir
as mesmas dentro de toda banda de absorcao do YbyOs. Desse modo, as amostras
analisadas foram excitadas em variados comprimentos de onda, indo desde os 850 até
os 1100 nm. Embora ambas as amostras apresentassem altos indicativos de que um
possivel resfriamento 6ptico, o resultado desejado nao foi obtido.

Segundo Silva, para a curva correspondente a amplitude do sinal de LT normalizada
pela poténcia, relacionada ao parametro /P, ap6s a regiao de transigao eletronica para
o Yb?*, a curva deveria se aproximar tanto quanto possivel do eixo, e em comprimentos
de onda além dos que lhe eram disponiveis, haveria a possibilidade de se ter uma
inversao no sinal de LT ao atravessar o eixo correspondente ao comprimento de onda.
Retomando a Figura 6.9, para ambas as amostras de LSCAS e TLZ, dopadas em
diferentes concentracoes de Yb,O3, nota-se que apds o pico, a curva correspondente a
amplitude do sinal se aproxima do eixo, mas se mantem assintética, nao havendo assim
qualquer inversao no sinal. Desse modo, as amostras estudadas neste trabalho nao
apresentaram qualquer resfriamento. A mesma verificacao de um possivel resfriamento
foi feita a partir poténcia de aquecimento depositada em cada amostra, onde a partir
do grafico na Figura 6.10, adquirimos o mesmo comportamento, sendo a inversao do
sinal, assim como mencionado para a amplitude do sinal, correspondente a presenca
de um possivel resfriamento.

Outros fatores que podem ter interferido na obtencao de um possivel resfriamento,
¢ a presenca de impurezas, ou até irregularidades nos materiais analisados, tais como
riscos, rugosidades e cristalites, que podem vir a interferir nos resultados desejados.
Embora os materiais analisados nao apresentem qualquer sinal de resfriamento, dadas
as suas propriedades fisicas apresentadas anteriormente, deduzir que as matrizes es-
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tudadas sao inviaveis a esse tipo de aplicacao seria uma afirmacao premeditada, dado
que, em um maior grau de pureza ou em concentragoes diferentes de seus componentes,
poderiamos obter resultados diferentes.

Em meio ao sinal obtido para ambas as matrizes, observamos que as amostras de
TLZ apresentaram um sinal bastante elevado, se comparado as amostras de LSCAS,
além de terem mudancgas mais evidentes com base no aumento da concentracao de
YbyO3 em sua estrutura.

Ainda neste trabalho, foram obtidas as medidas para a difusividade térmica de
cada material, sendo estes resultados muito proximos ao que ja é estabelecido na lite-
ratura. Os resultados adquiridos para a eficiéncia quantica de luminescéncia também
tiveram uma boa concordancia com o que é previsto na literatura, sendo um parametro
fundamental para a elaboragao e desenvolvimento de mecanismos fotonicos.
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