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Resumo

A busca por novos materiais hospedeiros candidatos para aplicacdes em fotonica
devido suas propriedades Opticas nos conduziu a caracterizagdo de duas matrizes vitreas
dopadas com {ons terras raras. As matrizes vitreas a base de fluorofosfatos com a
composicdo tipica (NaPO3; — PbO — MgF,) dopadas com fons de Er’* com concentracio
variando de 0,75-5mol% foram investigada para aplicacdes em amplificagdo Optica na
regido de interesse em telecomunicacOes. As amostras vitreas a base de
fluorogermanatos com as seguintes composicdes 70PbGeOs-15PbF,-15CdF, e 60PbGeO;-
20PbF,-20CdF, foram dopadas com fons de Nd** e co-dopadas com Tm™* e triplamente
dopada com Nd**-Tm’*-Yb™ observando a influéncia dos co-dopantes nas propriedades
dos fons de Nd**. Os vidros fluorogermanatos apresentam transmissao Optica com
baixas perdas na regidao 400-2000 nm, tem excelente durabilidade quimica e baixa
energia de fonons devido a presenca dos germanatos. As matrizes dos vidros
fluorofosfatos possuem baixo indice de refracdo (~1.6), baixa dispersdao na regido do
infravermelho préximo e larga janela de transmissdo Optica, que se estende desde o

ultravioleta ao infravermelho.

Através de bombeamento em 808 nm, processos de transferéncia de energia nos
sistemas co-dopados com Nd**/Tm3+ em vidros fluorogermanatos foram investigados.
Foi investigado como a presenca de Tm’" afeta o desempenho do Nd**. Os fons de tilio
contribuem com o bombeamento, entretanto a probabilidade de transferéncia dos ions
de Nd para Tm reduz a eficiéncia desse ltimo. O sistema co-dopado Yb**/Tm’* foi
investigado com bombeamento em 980 nm. Neste caso foi observado processos de
conversao ascendente de energia nos fons de tilio e a existéncia de uma concentragao
Otima para os ions de Yb a partir da qual processos de transferéncia reversa de energia
domina reduzindo a eficiéncia de emissdo dos fons de tilio. Nos sistemas triplamente
dopados observamos comportamento semelhante ao obtido para os sistemas anteriores,
fazendo com que os sistemas propostos neste trabalho de dissertacdo ndo sejam

eficientes para aplicagdes que usam o bombeamento em torno de 800nm.

As propriedades 6pticas de amostras dopadas com Er’* foram investigadas
observando luminescéncias na regiao do infravermelho préximo, na regidao da 1,5um.

Utilizando como fonte de bombeamento o laser de Ti:Safira operando em 980nm, o
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nivel 4111/2 do fon de Er’* foi bombeado diretamente, para determinar suas propriedades
de luminescéncia e tempo de vida. Utilizando a técnica de Judd-Ofelt para a
determina¢do dos parametros fenomenoldgicos €2, 46, foram obtidas informagdes como:
forcas de oscilador, razdo de ramificacdo, tempo de vida radiativo, entre outras. A
espectroscopia Raman foi utilizada para determinar a energia mixima de fénon e

identificar alguns modos vibracionais das matrizes hospedeiras investigadas.



Abstract

The search for new host materials for applications in photonics due to their
optical properties leads us to characterize two glass matrixes doped with rare-earth ions.
The fluorophosphate based glass matrixes with typical composition (NaPO3; — PbO —
MgF>) doped with Er’* ions in which the concentration ranges from 0.75 to 5.0mol%
are investigated for applications in optical amplification in the wavelength region of
interest for telecommunications. The fluorogermanate vitreous samples with
compositions 70PbGeO;-15PbF,-15CdF, and 60PbGeO;-20PbF,-20CdF, are Nd* doped
and Tm™ co-doped and Nd**-Tm>**-Yb™ doped observing the co-doping influence on
the Nd** jons properties. The fluorogermanate presents low loss optical transmission in
the spectral range 400-2000 nm, moreover has excellent chemical durability and low
phonon energy due to the germanates. The fluorophosphate glass matrixes have low
refractive index (~1.6), low dispersion in the near infrared region and large optical

transmission window which extend from the ultraviolet to the infrared.

Through pump at 808 nm, process of energy transfer in the Nd**/Tm3+ co-doped
systems in fluorogermanate glasses are investigated. It is studied the manner in which
the Tm" alters the developing of Nd**. The thulium ions contribute with pump, besides
the transfer probability of Nd** to Tm®" reduces the efficiency of the last ion. The
Yb**/Tm® co-doped system is investigated with pump at 980nm. In this case is
observed energy up-conversion process in thulium ions and the existence of an optimal
concentration to the Yb>* ions from which reverse energy transfer dominates reducing
the thulium ions emission efficiency. In triply doped systems we observed similar
behavior to the obtained in previous systems, making the proposed system in this

dissertation work not efficient to applications with pump at 800nm.

The optical properties of Er’* doped samples are investigated observing
luminescence in the near infrared region, on the 1.5um region. It was used a Ti:Saphire
at 980nm to pump directly the 4111/2 Er’* level in order to determine its luminescence
and lifetime optical properties. By using the Judd-Ofelt technique to determine the ;46
phenomenological parameters it was possible to obtain information of fowling the type:
oscillator strength, branch ratio and lifetime. To determine the maximum phonon energy

and identify some vibrational modes it was used Raman spectroscopy.
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CAPITULO 1:

Espectroscopia em vidros especiais para
aplicacoes em fotdnica

1.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de dispositivos fotonicos ativos, baseados em vidros
especiais dopados com ions terras raras, como exemplo amplificadores Opticos em
fibras dopadas com ions terras raras, € de grande interesse para o desenvolvimento de
redes de telecomunicagdes com arquitetura totalmente Optica[l, 2]. Atualmente, o
desenvolvimento de dispositivos com dimensdes reduzidas, também denominados de
micro-chips, é outra linha de pesquisa intensa e em constante desenvolvimento [3, 4].
Para atender as dimensdes exigidas por esses dispositivos, torna-se necessirio o
desenvolvimento de matrizes com altas dopagens de fons terras raras como forma de
compensar 0os pequenos comprimentos de interacdo da radiacdo com a matéria. Por

outro lado, alta concentracdo de fons terras raras aumenta fatores de perda devido ao



aumento na probabilidade de interacdes entre ions opticamente ativos introduzidos na

matriz [5].

A escolha de uma matriz hospedeira para fons terras raras estd relacionada a sua
aplicacdo. A investigacdo e caracterizacdo de processos de transferéncia de energia
entre fons terras raras sdo fundamentais como forma de otimizar a eficiéncia da emissdo
da luminescéncia. Isto € significativo do ponto de vista de suas aplicacdes praticas para
materiais laser. No caso particular dos dispositivos Opticos dopados com {fons terras
raras € de fundamental importincia avaliar a fracdo desses fons excitados que
efetivamente participam do processo radiativo (emissdo espontanea), ou decaimento nao
radiativo com o envolvimento de fonons da rede cristalina, ou mesmo outros processos

como absor¢do de estado excitado de diferentes radiacdes presentes no processo.

Dos possiveis meios utilizados para a dopagem dos fons terras raras destacam-se
as matrizes vitreas e cristalinas. A diferenca fundamental entre elas € a auséncia de
periodicidade de curto alcance dos meios amorfos quando comparados com os
cristalinos[6]. Isto reflete nas propriedades das emissdes dos ions terras raras. Para uma
transicdo especifica de um determinado fon, a luminescéncia deste comporta-se de
forma diferenciada quando o ion faz parte de um cristal ou de uma matriz vitrea: a
periodicidade dos cristais € refletida em uma grande se¢do de choque e estreita largura
de linha de emissao/absor¢do [7]. Em contrapartida, a aleatoriedade dos fons terras raras
em meios amorfos reduz a amplitude da secdo de choque da transicdo, mas por outro
lado aumenta consideravelmente a largura de banda de emissdo/absor¢do, resultando em
um aumento na largura de linha da transi¢do. Este efeito de alargamento é denominado
de nao homogéneo. Largura de banda ampla pode ser um fator fundamental na escolha
da matriz para o uso dos fons terras raras como no caso de aplicacdes em lasers pulsados
com pulsos ultra-curtos ou amplificadores 6pticos com a tecnologia DWDM (Dense

Wavelength Division Multiplexing).

Este trabalho concentra-se em meios amorfos dopados com ions terras raras.
Mesmo dentro desta categoria, a composi¢do quimica da matriz hospedeira pode
influenciar profundamente nas caracteristicas espectroscépicas de um determinado ion
terra rara. Caracteristicas como indice de refracdo e energia méxima de fonon podem
também ser fatores decisivos na escolha da mesma. Temos como exemplo desses meios

amorfos os vidros teluritos, fluorofosfatos, silicatos entre outros. Com as amostras de



fluorofosfatos dopadas com Er3+, cuja matriz é da forma NaPO; — PbO - MgF,,
realizamos a caracteriza¢do no infravermelho préximo através da espectroscopia Optica
e da espectroscopia vibracional. Enquanto que com as matrizes fluorogermanato
investigamos possiveis processos de transferéncia de energia entre ions doadores e
aceitadores em sistemas co-dopados, onde constitufam os seguintes dopantes Tm>*/Nd**

e Tm**/Yb™, e em sistemas triplamente dopados, Tm>*/Nd**/Yb**.

O presente trabalho serd apresentado da seguinte forma: neste capitulo 1 serdo
discutidas algumas consideragdes relevantes que auxiliaram no bom entendimento do
conteddo que serdo abordados posteriormente. Inicialmente serdo apresentadas algumas
consideragdes sobre as caracteristicas dos vidros de uma forma geral. Posteriormente
serdo  apresentadas algumas caracteristicas dos  vidros  fluorofosfatos e
fluorogermanatos. Também apresentaremos algumas consideragdes sobre fons terras
raras (destacando suas caracteristicas, propriedades e comportamento quando
adicionado a uma matriz). Também serdo abordadas as principais caracteristicas dos
fons terras raras imersos em matrizes hospedeiras. Em seguida abordaremos as
transicoes de energia radiativas e ndo radiativas, quando entdo, discutiremos alguns
métodos ja bem conhecidos na literatura que descrevem os processos de transferéncia de
energia entre fons imersos em uma matriz hospedeira. Por fim, apresentaremos as
caracteristicas e importancias das técnicas experimentais que foram utilizadas para
realizar o estudo aqui proposto. No capitulo 2, serd desenvolvido todo o estudo sobre os
processos de transferéncia de energia em sistemas vitreos de fluorogermanatos. No
capitulo 3, a caracterizacio das matrizes vitreas de fluorofosfatos dopados com Er’* serd

apresentada.

1.2 CONSIDERACOES GERAIS SOBRE VIDROS

Além de estudar as principais caracteristicas dos {fons terras raras como
dopantes, é de fundamental importancia estudar a matriz que os incorporam, pois estas
também desempenham um papel importante no desenvolvimento de dispositivos

integrados.

O vidro, do latim vitrum, refere-se a um material dos mais antigos conhecidos da

humanidade[8]. Do ponto de vista cientifico, ndo ha definicdo precisa sobre a natureza



do estado vitreo. De forma geral, as definicdes baseiam-se no conceito da viscosidade
de sélidos, tendo em vista que até entdo, eles eram preparados unicamente por fusio-
resfriamento. Pelo critério de viscosidade define-se s6lido como material rigido e que

mesmo sob a acao de forcas moderadas nao escoa.

No entanto, uma definicdo cléssica freqiiente classifica vidros como solidos
amorfos, ndo cristalinos, que exibem o fendmeno da transicdo vitrea, ou de
transformacao vitrea (7). Esta transi¢do determina a regido de temperatura para a qual o
resfriamento do material liquido passe diretamente para o estado vitreo mantendo a
aleatoriedade do primeiro. Por vezes, esse material € também referido como liquido
superresfriado. Segundo Zarzycki [9], pode-se defini-lo como “um sdélido obtido
congelando um liquido sem cristalizagdo”, ou ainda, “um vidro € um sélido ndo-

cristalino”.

Os vidros pertencem ao grupo de materiais amorfos, cuja principal caracteristica
¢ a falta de simetria na distribuicdo dos constituintes moleculares e a ndo periodicidade
da estrutura a longo alcance. Estes materiais também apresentam caracteristicas como
larga regido espectral com baixa atenuacdo Optica, sdo isotropicos e sdo facilmente
reprodutiveis com alta qualidade 6ptica em vdrias formas como: fibra Optica, guias de
onda ou na forma de amostras volumétricas. Macroscopicamente, estes materiais sao

homogéneos e nao apresentam ordem de longo alcance.

Para o desenvolvimento de dispositivos, podemos determinar estruturas vitreas a
partir de formas diversificadas de moléculas simples, como é o caso da silica vitrea
(S10;). Atualmente dispomos de diversas familias de vidros que possibilitam sua
aplicacdo na elaboracao de lasers e amplificadores de estado s6lido, uma vez que estas
téem sido desenvolvidas visando a incorporagdo de ions terras raras. Dentre elas
podemos citar as familias dos calcogenetos [10], teluritos [11], 6xidos[12], fluoretos[11,
13], fosfatos[14, 15] e germanatos[16]. Dentre as diversas caracteristicas mencionadas
para os materiais vitreos, podemos citar para os calcogenetos e teluritos a larga janela
Optica, que se estende desde ultravioleta até o infravermelho, e o alto indice de refracao
de 2,40 e ~2, respectivamente. Ambos apresentam energia de fonon relativamente
baixa, sendo ~425 cm™ para os calcogenetos e ~800 cm™ para os teluritos. Os fluoretos

por apresentarem baixa energia de fonon (~550cm’) desperta grande interesse

, . L, . . P -1
tecnoldgico, uma vez que este valor € inferior se comparado com a silica (~1100cm ™).



Por apresentar baixas perdas intrinsecas, eles sdo amplamente utilizados em
telecomunicagdes a longa distancia. Os vidros fosfatos apresentam alto indice de
refracdo, alta energia de fOonon e sdo higroscépicos, o que limita suas aplicacdes em
dispositivos Opticos. Os germanatos por sua vez sao excelentes candidatos para
aplicativos Opticos, uma vez que eles possuem boa transmiss@o no infravermelho, boa

durabilidade quimica e baixa energia de fonon.

Um dos requisitos fundamentais para o desenvolvimento e otimizacdo de
dispositivos fotonicos € determinar matrizes com boas qualidades Opticas, como por
exemplo, atenuacdo minima na regido de comprimento de onda de interesse, tempo de
resposta rapido, capacidade de incorporar altas concentragdes de ions terras raras, entre
outros. Sendo assim, nesta dissertacdo concentramos nossa aten¢cdo nos estudos de
matrizes propostas para aplicacdes em Optica. Que foram as matrizes fluorogermanato e
fluorofosfatos. A seguir discutiremos algumas caracteristicas de importantes familias

vitreas que nos dardo embasamento para compreender melhor nossos resultados.

Dentre os varios grupos vitreos existentes, destacam-se os grupos dos 6xidos,
dos silicatos e o dos halogénios, sobre os quais apresentaremos algumas propriedades

caracteristicas e vantagens destes grupos vitreos.

1.2.1 VIDROS OXIDOS

Os principais formadores de vidros 6xidos sao SiO;, B,O, GeO; e P,0s
[17], esses elementos estdo entre os grupos III e V da tabela periédica. Eles formam
oxidos de elementos com eletronegatividade intermedidria, estes elementos ndo sao
suficientemente eletropositivo para formar estruturas idnicas, tais como MgO e NaCl,
mas também ndo sdo suficientemente eletronegativos para formar ligagdes covalentes,
pequenas estruturas moleculares, como por exemplo, CO,. Todavia, as ligagdes sdo
usualmente combinagdes de ligacdes i0Onicas e covalentes.

Dentre os grupos dos vidros 6xidos formadores de rede, SiO,, B,O3; sao
capazes de formar vidros com sistema unitario. Entretanto, como forma de adaptacio de
suas propriedades fisicas e quimicas para atender finalidades especificas, ions
modificadores de redes sdo adicionados a sua composicao [18].

Zachariasen [17] determinou de forma empirica algumas regras que devem ser
observada para a formacao de vidros 6xidos. Considerando sua capacidade relativa de

formadores de 6xidos simples concluiu como condi¢do ideal para a formacao de vidro a



capacidade do material em formar redes tridimensionais extensas sem ordem de longo
alcance. Além disso, as seguintes condi¢cdes devem ser obedecidas: a) os 4tomos
metalicos participantes devem ter um nimero de oxidagdo reduzido; b) nenhum dos
oxigénios pode ser compartilhado por mais de dois cations formadores de vidros; c) os
poliedros devem ligar-se pelos vértices, nao pelas arestas ou faces; d) pelo menos trés
vértices de cada poliedro devem ser compartilhados com outros poliedros.

Dentre os vidros oOxidos, os vidros silicatos e suas variacdes sdo Os
representativos. A célula unitdria de uma rede de silica € o tetraedro silicio-oxigénio
como representado na figura 1, onde cada dtomo de silicio estd ligado a quatro d&tomos
de oxigénio. Os atomos de oxigénio formam um tetraedro. Os tetraedros de silica estdao
ligados uns aos outros através dos vértices, ou seja, através do compartilhamento de um
atomo de oxigénio por dois dtomos de silicio. Assim, todos os quatro dtomos de
oxigénio de um tetraedro podem ser compartilhados com outros quatro tetraedros

formando uma rede tridimensional, figura 1, como prediz as regras de Zachariasen.

, O

Figura 1: Representacao grafica de um tetraedro de silica[19].

Um dos fatores que tornam os vidros silicatos atrativos para aplicacdes em
fotdnica € sua larga banda de transmissdao em regides de interesse. Eles apresentam
bandas de absorcdo Optica fundamental que se estende da regidao de O,lum do
ultravioleta UV (10eV), devido as transi¢des eletronicas, a regido de 10um do

infravermelho IR (0,1eV) devido as vibracdes moleculares em SiO4 [20]. A absorcao



devido aos centros de defeito aparece na regido do UV ao visivel [21]. Os picos de
absor¢do no ultravioleta estdo localizados em 10,2; 11,7; 143 e 17,2eV e sao
compreendidos como transi¢des eletronicas de varias bandas de valéncia para bandas de
condugdo dos elétrons Op,. Os picos de absor¢do no infravermelho aparecem em 9,1;

12,5 e 21pm sdo devido aos modos vibracionais moleculares por estiramentos

assimétricos (V3) e simétricos (Vi=2V4), assim como os modos devido a dobra (v4) [22].

Fazem parte deste grupo de vidros os fosfatos e os germanatos. Os fosfatos
(POs;) sao materiais que apresentam baixas temperaturas de transicao vitrea e coeficiente
de expansdo vitrea maior que o encontrado em vidros de silica. Possuem alta energia de
fonon (~1300cm™), alto indice de refracdo e boa qualidade 6ptica. A ligagao P-O-Pb,
contida em vidros fosfatos de chumbo, oferecem melhor durabilidade quimica e reduz a
temperatura de fusdo. Os germanatos também apresentam boa durabilidade quimica, sdo
fotossensiveis, porém possuem baixa energia de fonon (~850cm™) quando comparados
com silicatos (~1100cm™). Os éxidos de germanio (GeO;) transmitem a luz no
infravermelho numa regido maior que os silicatos, tal propriedade faz deste um bom

candidato a aplicag¢Oes nesta regiao[23].

Outro grupo vitreo também muito importante sio os halogenetos. Estes sdo
compostos quimicos no qual um elemento do grupo dos halogénios (CI', Br, Fel)éo
unico anion ou o anion principal. Uma das caracteristicas destes halogénios é que eles
formam ions grandes, de carga (-1), facilmente polarizdveis. Combinando-se estes
anions a cdations grandes, pouco polarizdveis e de baixa valéncia, como os metais
alcalinos, formam os exemplos mais proximos de ligagdes iOnicas pura, resultando nas
seguintes propriedades: alto grau de simetria, dureza relativamente baixa, entre outras.
Enquanto que, quando o cédtion € menor e mais facilmente polarizdvel, resulta em
ligacdes quimicas com um carater ligeiramente mais covalente, consequentemente com
simetria mais baixa. Dentro deste grupo de materiais temos os vidros fluoretos, que sao
materiais de grande interesse tecnolégico por apresentarem baixas energias de fonons,
que varia de 270 a 600 cm’', o que propicia aplicacdes em telecomunicacdes a longa
distancia. Sao matrizes hospedeiras de fons terras raras trivalentes com baixa perda no
infravermelho que favorece aplicagdes em lasers e amplificadores de sinal 6ptico no
infravermelho, etc. Porém, uma das desvantagens apresentadas por estes vidros € o fato

de serem altamente higroscépicos, o que afeta suas propriedades Opticas[7].



Como resultado da jungdo de grandes grupos vitreos obtemos uma classe de
vidros com caracteristicas que resulta da combinacao dos grandes grupos. Baseados nos
grupos fluoretos, fosfatos e germanatos, as novas classes sdo os fluorofosfatos e os

fluorogermanatos que serdo estudados no decorrer deste trabalho de dissertacao.

Vidros fluorofosfatos tem sido t€ém sido intensamente investigados devido seu
potencial como matriz hospedeira para laser com ions terras raras como elementos
ativos [24-26]. Dentre suas principais caracteristicas estdo: capacidade de incorporagdo
de altas concentracdes de fons dopantes, facil sinterizagdo e boas propriedades de
formacdo vitrea. Estes vidros também apresentam propriedades caracteristicas como:
baixo indice de refracdo (~1,6), baixa dispersdo e ampla janela Optica com alcance
desde o ultravioleta ao infravermelho. Segundo Ju H. Choi e colaboradores [27], estes
vidros possuem uma melhor estabilidade térmica e durabilidade quimica quando
comparados com os vidros fluoretos, estas caracteristicas estdo relacionadas a presenca

de fosfatos na matriz.

Os vidros fluorogermanatos também despertam interesse cientifico. Luciano A.
Bueno[23, 28] desenvolveu um estudo completo destes materiais em sua dissertagao de
mestrado e tese de doutorado. Segundo L. A. Bueno, os vidros germanatos apresentam
transmissdo na regido do visivel ao infravermelho. Devido  forte interacio entre Ge** e
0O,, estes vidros apresentam melhor estabilidade térmica e forca mecanica superior ao de
outros vidros com transmitancia no infravermelho[29]. Porém, estes vidros apresentam
ainda uma anomalia, conhecida como “Anomalia do Germanato”, que esta relacionada a
mudanca de nimero de coordenacdo dos dtomos de germanio de 4 para 6 quando se

adiciona um cation modificador na matriz GeO,.

Portanto, o estudo de novas matrizes vitreas é de fundamental importancia para
aplicacdes em telecomunicacdes, uma vez que hd a necessidade de materiais com
caracteristicas peculiares que favorecam o transporte de informagdes através de canais
opticos. O estudo das caracteristicas dos fons terras raras também € de fundamental
importancia, uma vez que o utilizamos como dopantes para estudar as matrizes

hospedeiras.



1.3 0S IONS TERRAS RARAS

Os ions terras raras correspondem aos elementos lantanideos que apresentam
nimeros atdomicos entre 57 e 71. Na tabela periddica estes elementos estdo
compreendidos entre o Lantanio (La) e Lutécio (Lu), juntamente com os elementos
escandio (Sc) e o itrio (Y). No final do século XVIII se deu a descoberta tardia de um
novo e incomum minério e o inicio de sua dificil separacdo. A partir deste minério uma
nova "terra" ou 6xido denominado gadolinita foi isolado. Apds alguns anos, outro 6xido
pode ser obtido, sendo denominado de cerita. Com o tratamento da gadolinita, foi
possivel conduzir ao isolamento dos elementos {trio, gadolinio, itérbio, lutécio, tdlio e
disprésio. Enquanto que a andlise da cerita resultou nos elementos cério, lantanio,
gadolinio, samdrio, eurdpio, praseodimio e neodimio. Apenas em 1945 deu-se a

. . . _— 235
descoberta do Promécio através da fissdao do =~ U.

O termo terra rara ndo € usado pelo fato de ser um material escasso, como o
nome sugere, mas sim, pelo fato de ser dificil separd-los dos diversos minerais que 0s
contém. Os fons terras raras niao sdo elementos escassos quando considerados em
termos de sua abundéncia na crosta terrestre. Mais de 150 minerais estdao catalogados. O
minério mais abundante é o cério, ele é tdo comum quanto os elementos zinco e
estanho, enquanto que o mais raro € o tilio, ele estd presente no mesmo nivel que a

prata.

Estes elementos formam cations trivalentes e hd alguns que apresentam estados
de oxidagdo divalentes e tetravalentes. Os fons terras raras neutros, com exce¢ao do
escandio e do {trio, possuem a forma comum da estrutura eletrbnica do gas nobre
Xendnio dada por [Xe]4f", com n variando de 0 a 14. Na Tabelal estdo representados

todos os elementos terras raras e suas respectivas distribuicdes eletronicas.

Os fons Escandio e ftrio apresentam configuracdes [Ar]3d14s2 e [Kr]4d15s2,
respectivamente. Os fons terras raras sdo elementos caracterizados pelo preenchimento
progressivo da camada 4f, com excecdo do Escandio (Sc), ftrio (Y) e Lanténio (La).
Quando o numero de elétrons aumenta na configuragdo destes fons, faz com que sua
carga efetiva aumente devido o surgimento de uma blindagem imperfeita por causa dos

elétrons sobre eles mesmos. Resultando em uma maior atragdo dos elétrons pelo nticleo.



Quando ha um aumento significativo desta atracdo ocorre um efeito conhecido como

“contracdo lantanidica”.

Z Terras Raras | Dist. Eletronica
21 | Sc | Escandio [Ar]4s23d!
39| Y |ltrio [Kr]5s234d!
57 | La | Lantdnio [Xe]6s25d!
58 | Ce | Cério [Xe]4fd6s?
59 | Pr | Praseodimio | [Xe]4f36s2
60 | Nd | Neodimio [Xe]4f'6s2
61 | Pm | Promécio [Xe]4f 652
62 | Sm | Samdrio [Xe]4f°6s2
63 | Eu | Eurdpio [Xe]4f 652
64 | Gd | Gadolinio [Xe]4f'5d6s2
65 | Tb | Térbio [Xe]4f 652
66 | Dy | Disprosio [Xel4f6s2
67 | Ho | Hélmio [Xe]4f116s2
68 | Er | Erbio [Xe]4f12652
69 | Tm | Tuilio [Xe]4f136s2
70 | Yb | Ytérbio [Xel4f'"6s?
71 | Lu | Lutécio [Xe]4f'*5d6s2

Tabela 1: Relagdo dos elementos terras raras, seus nimeros atémicos, simbolos quimicos e distribuicao

eletronica.

10



¥ 1

L T

Energy (cm™' x 10°)

1 T

[} —

T

— 1‘
- o ! —_— =
= — o
C—e2 Y— —
L]
= w Dy, R

R — ™ _

- L — R—™

a_ — S E

P— ', B ke §=— @ oty

. frp— %

o — Lo —_ 5= p—"%

N ——— e g—-

v R — ——

. P P
—_— N ’F'_-_ o—— "
‘0 S —
Ve F K— No— 2 EGK
L—; — —_— — H—u' a " ‘o
() — H— 0D— L s—— L "3 r
T e— ¥ *
K—E I - M Ry — Sﬁ'l_:l K LK L—
T o — J— K G,
£ — L
m———y [~ H*
Dy, s, & D—ID‘ ’ K=
L [ — oJ=———"
—__*a G
Py H—2e .

%p I Fay
0 “Gu, .+ E_ gt %

. — g § » G
=S o FimT o =
RO g N

.G! T

F— “" Fh

E =yt B—vFyy B——! . .

ey E-—-l—s' E—v"$’0'r
" s Aoy z

‘p Demgemi: i, A——o
—— ll"F

Cm -‘=K===' 51:’

. - Y BTV *F

B——% ----a —_—

*Sy M| e ?

A e—# c—h

s I
N i . 02 ) ——tyy  —
% 7
O:F:{E c T B 5
'G' B Hsl,r! BTy
P b
_— B we— a . ™
o i
W g
s e PP Sy
= T —
_— u Py X ey
T 4
e TTeT v g —F, b ¥ '
p——T S . _— '
—-—— g w_'h e T I%&
-
— T x_’: — 1 —
[E—
bd ) —
- s T e zom 7em Tm mm
Hy I“ 1. Hy A s rF; ‘Hlsj! 'la "1 195 *Ha

Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm

Figura 2: Niveis de energia dos ions terras raras[30].



Assim, quando a série (lantanideos) € percorrida, ocorre uma contracao
progressiva dos raios i6nicos. Esta blindagem faz com que estes elementos ndo sintam
significativamente a influéncia do campo cristalino presente no interior das matrizes que
estdo inseridos. Estes ifons apresentam intimeras e bem definidas emissdes no
infravermelho (IV), visivel (VIS) e ultravioleta (UV) relativamente insensiveis ao meio
hospedeiro em que estdo inseridos. A figura 2 apresenta o diagrama de niveis parcial

para estes elementos.

Dentre os terras raras mencionados acima, daremos uma maior énfase aos ions
de Erbio, Tulio, Neodimio e Ytérbio, uma vez que estes serdo o nosso material de

estudo neste trabalho.

1.3.1 ERBIO

O fon de Erbio é o elemento terra rara de nimero atdmico 68 e de configuragio
eletronica [Xe]4f126s2. Este € freqlientemente encontrado em seu estado de oxidagdo
eletronica Er’* e com configuracdo eletronica 4f'', conseqiientemente apresenta uma

grande variedade de niveis nesta configuracgao.
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Figura 3: Diagrama parcial de niveis energia do fon de Er’* indicando as transigdes referentes a excitagio
em 980nm.

Dentre os ions terras raras, o fon de érbio € o que apresenta maior efici€éncia na
caracteristica de emissdo por upconversion, sendo largamente estudado no estado

trivalente (Er3+)[31]. E citado como “rico no fendmeno de luminescéncia” [32]. Os
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niveis de energia de maior interesse do ponto de vista de desenvolvimento de
dispositivos fotdnicos baseados em conversido ascendente de energia sao Hy1p, *San e
4F9/2, responsaveis por luminescéncias na regido espectral das radiagdes no visivel em
530 nm, 550 nm e 650 nm respectivamente. Além da transicdo de grande interesse em
telecomunicagdes em 1550 nm relativa a transicao 4113/2 — 4115/2 [33, 34]. As principais
bandas de absor¢do com possibilidade de se usar bombeamento com laser de diodo sdo
4115,2 — 4111/2 (em 980 nm) e 4115/2 — 419/2 (em 800 nm). Além de caracteristicas
espectroscOpicas relevantes para caracterizar o desempenho de dispositivos fotdnicos
[35, 36], como por exemplo, secio de choque, tempo de vida, taxa de transi¢cdes
radiativa e ndo radiativa, os efeitos como transferéncia de energia, sdo decisivos no
desempenho dos dispositivos fotonicos. A transi¢ao 4111/2 — 4113/2 (em 2800nm) também
ganha importante aplicacdo no campo da medicina, uma vez que nesta faixa de energia,
este fon apresenta uma alta absor¢do da dgua possibilitando aplicacdo laser para
realizacdo de cortes de precisdo em tecidos humanos e reducdo da necessidade de

anestesia em cirurgias de pele [37].

1.3.2 TULIO

O ion de Tulio € o elemento terra rara de nimero atdmico 69 e de configuracao
eletronica [Xe]4f136s2. Este € freqlientemente encontrado em seu estado de oxidacdo
eletronica Tm™*, conseqiientemente apresenta uma grande variedade de niveis nesta

configuragao.

O ion de tidlio desperta grande interesse para fabricacdo de lasers de estado
s6lido, uma vez que este apresenta a transi¢do °F4 — “Hg (em 1,8um). Esta transico é
importante pelo fato de apresentar banda larga com possibilidade de sintonia para operar
entre 1,65um e 2,05um, uma vez que lasers neste comprimento de onda podem ser
utilizados como sensores [38]. Este fon também apresenta a possibilidade de, a partir da
conversdo ascendente de energia, obter laser azul que € muito importante, pois pode ser
empregado em diversos campos como comunicacao submarina e armazenamento 6ptico

de informagdes [39].
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Figura 4: Diagrama parcial de niveis de energia do fon de Tm®* indicando transi¢des referentes a
excitacdo em 800nm

1.3.3 NEODIMIO

O Neodimio tem nimero atomico 60 e apresenta configuracdo eletronica
[Xe]4f46s2. Ele pode ser encontrado em trés estados de oxidagao: 2+ (4f4, no NdI,) [37],
0 mais comum 3+ (4f°) e 0 4+ (4f>, no CS3NdF;) [37].

Dentre os ions mencionados até o momento Nd é o que tem sido mais explorado
do ponto de vista tecnolégico. O primeiro laser de Nd** no estado sélido que operou
continuamente a temperatura ambiente foi o de CaWO4:Nd3 * em 1961 [40]. Durante a
década de 70, houve um grande impulso na utilizacdo de lasers de alta poténcia, que
empregava como meio ativo o Nd** em matriz vitrea, o que elevou o interesse em
estudar esse fon em outros sistemas. O neodimio no estado 3+ tornou-se o mais
importante dentre os terras raras, uma vez que apresenta uma emissao em 1064nm que é
a mais utilizada nas pesquisas cientificas e tem importante aplicacdo como em lasers
industriais aplicados a medicina e a odontologia [41]. A emissdo em 890nm
(4F3/2 — 419/2) e 1300nm (4F3/2 — 4111/2) também apresenta importantes aplicacdes nas
telecomunicagdes. Principalmente lasers emitindo radiagdo em 1300 nm permitem,

operando no regime andmalo de propagacdo em fibras Opticas comercias.

14



5|
D
g
% 15 4F92
5 TS,
o — Pt
o E] E] E| E &
o © S| §| § & 2
c S 0| S| ©
L © | 2| 22
! 2 2 2 4|152
5
f]lm
2
0 4|92

Nd”

. . . L, . . , 3t . . .~ <
Figura 5: Diagrama parcial de niveis de energia do fon de Nd™* indicando as transi¢des correspondentes a
excitacdo em 800nm.

1.3.4 ITERBIO

O itérbio tem numero atdmico 70 e apresenta configuragdo -eletronica
[Xe]6s24f'!. Este material pode ser encontrado no estado oxido 3+ com configuracio
eletronica 4" quando imersos em meios vitreos e/ou cristalinos. Em comparagdo com
outros ions terras raras, como por exemplo, o Nd* ¢ o Tm™ que apresentados
anteriormente, o fon de Yb’" é quem apresenta o diagrama de niveis mais simples,
figura 6, que consiste apenas de um estado excitado “Fs; que corresponde a energia
10200cm’™ (980nm). O nivel 2Fm corresponde ao seu nivel fundamental. A banda de

absorcao deste {on esta localizada em torno da regido de 980nm.

O fon de Yb** tem despertado interesse para aplicagdes em sistemas bombeados
com laser de diodo comercial, que possibilita baixo custo. Este fon apresenta longo
tempo de vida, larga banda de absorcdo Optica e alta secdo de choque de absorcdo e de

emissdo, o que faz dele um 6timo sensibilizador em sistemas co-dopados.
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Figura 6: Diagrama parcial de niveis de energia do fon de Yb’* indicando as transi¢es correspondentes 2
excitacdo em 800nm.

Uma vez que mencionamos as propriedades e possiveis aplicacdes no meio
tecnoldgico apresentadas pelos fons de Er'*, Tm™. Nd** e Yb’*, que sdo objeto de
estudo deste trabalho, discutiremos a seguir as principais caracteristicas
espectroscOpicas desses ions quando incorporados em matrizes. Dentre as diversas

caracteristicas, enfatizaremos as transi¢des radiativas e nao radiativas.

1.4 TRANSICOES RADIATIVAS

A taxa de emissao espontanea W, determinada por Einstein para uma transi¢ao
radiativa entre os estados inicial a e final b para uma interagdao do tipo dipolo elétrico

pode ser descrita segundo a equacao (1.1).

(V)— 1 8xve’|(n*+2
4re, mc’ 3

j n f(ab) (1.1)
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Onde & € a permissividade elétrica no vacuo, m e e correspondem a massa € a
carga do elétron, respectivamente, ¢ € a velocidade da luz, v € a freqii€ncia de transicao,
n é o indice de refracdo e f{ab) é a forca do oscilador, onde este € dado a partir da

equacao (1.2).
flab) =3 2 | pla) (1.2)

Onde g, € a degenerescéncia do estado inicial, s € a constante de Planck e D € o
operador de dipolo elétrico. Podemos, ainda, estabelecer uma relagdo entre a
probabilidade de emissao espontanea W, e o tempo de vida radiativo do estado excitado

7, esta relacdo podemos verificar a partir da equagdo (1.3).

W =i (1.3)

Para uma transi¢do de dipolo elétrico permitida, ao tempo de vida do estado
excitado é da ordem de 10®s enquanto que para os fons terras raras este valor varia entre
10° e 107s [42, 43]. Nem toda transicdo de um estado excitado para outro de menor
energia ocorre com a emissdo de fotons, estd pode ocorrer de forma ndo radiativa. A

possibilidade de o decaimento ocorrer desta forma serd discutida a seguir.
TRANSICOES NAO RADIATIVAS

A determinacdo das taxas de decaimento ndo-radiativo a partir de estados
excitados dos fons terras raras € de fundamental importancia para se compreender
também os varios mecanismos de conversao ascendente de energia em diversos
hospedeiros. Elas sio dominadas principalmente por transferéncias de energia e
processos multifonons, variando com a temperatura e o intervalo de energia entre os
niveis onde ocorre a transicdo. Estes mecanismos causam transi¢des mais rapidas e
redugdo dos tempos de vida dos niveis de energia. Portanto, os processos de relaxacao
dos estados excitados geralmente envolvem uma combinagdo de probabilidades para

possiveis transi¢des radiativas e ndo radiativas.

Os processos de relaxacdo que envolvem mais de um foénon da rede sdo
denominados de multifonicos. Estes processos consistem em transi¢des eletrOnicas que

envolvem a assisténcia de fonons da rede. O sistema pode criar fonons quando este
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necessita dissipar uma quantidade de energia que estd em excesso, ou absorve fonons

quando este adquire da rede uma quantia necesséria para que haja a transi¢ao [44, 45].

Encontramos na literatura varios métodos para se determinar as taxas de
transicdo por multifonon [46-49]. Porém, existe uma lei empirica que retrata de forma

aproximada essas taxas para qualquer fon terra rara.
W, (AE) =W, () (1.4

Onde W,, (4E) é a probabilidade de transi¢do nao radiativa, & e W,, (0) sdo
parametros que dependem somente da natureza da matriz hospedeira, AE € a diferenca
de energia entre os niveis, que ¢ maior do que a energia de um tnico fonon para

qualquer matriz hospedeira.

1.5 TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE iONS TERRAS RARAS

Muitos trabalhos foram desenvolvidos para descrever os processos de

transferéncia de energia entre fons terras raras e estudar as probabilidades com que

ocorrem estes processos. O trabalho pioneiro foi realizado por Dexter[50] na década de
50, nele foi avaliado o mecanismo do processo pelo qual a energia de excitacdo €
transferida do fon doador para o fon aceitador, também foi investigada a eficiéncia deste
processo como uma funcdo da temperatura e da concentragdo dos fons doadores e
aceitadores. O modelo para a transferéncia de energia inicialmente proposto por Dexter
tratava da sensibilizacdo de luminescéncia por impureza em uma matriz isolante
considerando a transferéncia radiativa entre niveis ressonantes. Neste modelo foi
considerado também que as concentragdes dos fons doadores e aceitados sdo baixas, de
modo que ndo ha superposicio das funcdes de onda e ndo hd a formacdo de
aglomerados de fons (clusters) ou pares idnicos. Assim, as interagdes ocorrem apenas

entres fons isolados na matriz, como mencionado anteriormente.

Quando mencionamos o processo de transferéncia de energia ndo radiativa
ressonante, estamos nos referindo ao processo no qual toda a energia transferida do
doador serd absorvida pelo aceitador sem perdas para o meio, ou seja, ndo ha

necessidade de emissdo ou absor¢do de fonons do meio.
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Partindo de consideracdes baseadas na mecanica quantica, Dexter mostrou que a
probabilidade desta transferéncia de energia por dipolo-dipolo elétrico pode ser dada

pela equacdo (1.5).

3t 1 £, (AE)f,(AE)
P = D A dE 1.5
Y 4mnt RS T, QAJ E* (1.5)

Onde n corresponde ao indice de refracdo da matriz, ¢ é a velocidade da luz. A

¢
h

constante 7 € apenas uma abreviacao conveniente para 7i=—, onde & € a constante de

Planck. R,, € a distancia entre o ion doador e o ion aceitador, E € a energia envolvida
na transferéncia de energia, Qa € a sec@o de choque eficaz de absor¢ao, onde esta se¢ao
de choque pode ser obtida através da drea sob a curva de se¢des de choque de absor¢ao
do aceitador e € definida pela equagdo (1.6). 7,, € o tempo de vida do doador na
auséncia do aceitador. Portanto, a probabilidade de ocorrer transferéncia de energia
entre um ion doador e um fon aceitador € proporcional a integral de sobreposi¢do dos

espectros normalizados de emissdo do doador f,(AE) e de absor¢cdo do aceitador

f4(AE) , como mostrado na figura 7.

Energia
Figura 7: Representacdo da sobreposicao espectral das formas de linha de emissdo do
doador e absorcdo do aceitador.

As funcdes de emissdo e absor¢do normalizadas sdo:

19



0,=[o,(E)E (1.6)

fo(AE) =7, [de, W, (,)P,(AE) (1.7)
fA(AE):(QLJIdEAWA(gA)PA(AE) (1.8)
[ fo(BXE = f,(E)IE =1 (1.9)

Onde P, e P, sdo as probabilidades de emissdo e absor¢do de um féton de
energia AE pelo doador e pelo aceitador respectivamente. o, € a se¢do de choque de
absorc¢do do aceitador. W, e W, sdo fungdes de normalizagdo. A expressdo (1.5) pode

ser reescrita em termos da secdo de choque de emissdo do doador, como mostrado na

equacdo (1.10).

Pdd 3hC QAQD J'fD(E)fA(E)

= 1.10
A4 n®R ( )

Onde Q, € a drea sob a curva da se¢do de choque de emissdo do doador. Ou

ainda, a equacdo (1.5) pode ser sensivelmente simplificada se for considerado um
parametro denominado como distancia critica Ry Isto implica que dois fons a uma
distancia Ry irdo transferir a energia de excitacdo a uma taxa de transferéncia de energia

de um por segundo, isto € P,,7, =1. Entdo R, € definido pela equagdo (1.11).

R, =

3h4 ‘ IfD(AE)fA(AE) (1.11)

4rn E*

Logo, a equacdo (1.5) pode ser escrita como uma func¢do do tempo de vida, da

distancia entre os fons envolvidos no processo e da distancia critica.

6
P :i(ij (1.12)

7.\ Ry,

Outros processos envolvendo interagdo do tipo dipolo-quadrupolo e
quadrupolo-quadrupolo também foram considerados na teoria de Dexter. Entretanto,

estes apresentam eficiéncia muito menor que a interagdo dipolo-dipolo. Nesta podemos
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observar que a probabilidade é inversamente proporcional 2 R°, onde R é a distincia
. . . , 2
entre os fons envolvidos. Ou ainda, obtemos que P2 /P ¢ da ordem de (a/R)", onde

a € uma constante.

Juntamente com Miyakawa, Dexter [6] estendeu o modelo anterior de
transferéncia de energia permitindo estimar transferéncia de energia entre ions dopantes
em uma matriz para o caso de ndo ressonancia. Estes processos sdo também
denominados de transferéncia de energia assistida por fonons. A expressao que permite
avaliar a probabilidade de transferéncia de energia é dada pela expressdo (1.13) e o

coeficiente B é definido pela equagao (1.14).

P,,(AE) = P{y(0)e """ (1.13)
In (1+% )
f=a-——"22 (1.14)
hv

Onde P[r(0) é a probabilidade de transferéncia de energia para o caso
ressonante, P,,(AE)é a probabilidade de transferéncia de energia para o caso ndo

ressonante. S; e S, sdo parametros de acoplamento elétron-fonon (Huang-Rhys).

No caso de transferéncia de energia ndo ressonante os fons envolvidos
podem ndo ser da mesma espécie. Desta forma, as curvas de emissdo do doador e as
curvas de absorcdo do aceitador ndo estdo superpostas em energia, havendo assim a
emissao ou absor¢ao de fonons para o meio com o intuito de preencher a diferenca de

energia entre os niveis do doador e do aceitador.

Um método alternativo para estimar a transferéncia de energia foi proposto por
Takashi kushida [51-53] empregando o método de operador tensorial. Com isto, seu
modelo leva em consideragdo caracteristicas individuais dos niveis envolvidos no
processo de transferéncia de energia, aumentando consideravelmente a precisao das
previsoes.

Kushida faz uma comparagdo entre os resultados obtidos em seu trabalho
com os resultados obtidos por Miyakawa e Dexter e por outros experimentais, como
Gandrud e Moos, ver tabela 2. Esses resultados sdo referentes a (1) taxa de transferéncia
de excitacdo ressonante para ions terras raras (energy-matched pair), (2) taxa de

A . . ~ . , 3 ., 3 ;.
transferéncia de excita¢do cooperativa para um ion de Tb”* de dois fons Tb”" préximos e

21



(3) taxa da intensidade de excitacdo para produzir a mesma poténcia para a

fluorescéncia visivel em YF3:Yb-Tb e YF5:Yb-Er.

Processos Modelo Outros Resultados
estudados
Kushida Modelos
1 P (7a,) ~ 10% sec™ Miyakawa e Gandrud e Moos [55]
Dexter[54]
(q9) ~102 gec™! P(R)=7x10"sec™
ZP(R) ~10°=10°sec” | P (7ay) ~107 sec ; (R) 0" sec
R
2 Ploor) L9 4gec”! Miyakawa e Dexter
[54]
P ~ 6.6x10° sec™
Miyakawa e Dexter Ostermayer e Van Uitert
[54] [56]
3 ~10°
~10° 130

Tabela 2: Quadro comparativo dos principais resultados obtidos por Kushida.

1.6 TECNICAS EXPERIMENTAIS PARA CARACTERIZACAO OPTICA

1.6.1 ABSORCAO OPTICA

A adi¢do de agentes modificadores em uma matriz pode causar modificagdes nas

propriedades Opticas deste material. Esses agentes modificadores podem ser dopantes

e/ou ions modificadores, como também imperfeicdes na matriz.

Através do espectro de absorcdo Optica podemos identificar os agentes

modificadores existentes em uma matriz, que sio responsaveis pelas bandas de absor¢ao

como também pela coloracdo da matéria. Por exemplo, o espectro de absor¢do dptica na

regido de longos comprimentos de onda (infravermelho) é capaz de identificar grupos

moleculares constituintes da matéria ou a presenca de elementos dopantes, através de

modos vibracionais.
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Com as medidas de absor¢do podemos determinar a absorbancia (ou densidade
Optica), onde este representa o decréscimo de intensidade de fétons ao atravessar a

matéria.

O decréscimo da intensidade dos fétons ao atravessar um meio de espessura [ é
diretamente proporcional a intensidade dos fétons incidentes, como mostra a
equacgao(1.15), conhecida como Lei de Beer-Lambert.

ar_

=—al 1.15
" (1.15)

Onde I € a intensidade da luz e «, € o coeficiente de absorcdo e é dado em

. -1
unidades de cm ™.

Assim, a medida de absor¢do linear estd baseada na Lei de Beer-Lambert: para
uma freqiiéncia especifica a intensidade de um feixe apds a transmissdo através de uma

amostra com espessura [ € reduzida obedecendo a seguinte relagcao (1.16):

1(1)=1(0)exp(~2,]) (1.16)

A absorbancia A € definida seguindo a equacdo (1.17), consequentemente sua

relacdo com o coeficiente de absorcdo dptica ¢, pode ser expressa segundo a equagao

(1.18).

A:log(l—oj (1.17)
1

[ 1 [ 1 [
METODO DE McCUMBER

Uma das generalizacdes das equagdes de Einstein mais aceitas foi desenvolvida
por McCumber. Esta generalizacdo foi desenvolvida para determinar as seccdes de
choque de emissao de uma determinada transicdo, desde que nao haja campo radiativo

externo atuando no sistema, uma vez que as equagdes de Einstein nos permitem obter
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uma relacdo entre as taxas de absorcdo e emissdo de uma determinada transi¢do, para
isto basta conhecer a secao de choque de absorcao oy para se obter a se¢io de choque de

€missao Og.

Este método foi utilizado por Kushida[51] em {fons terras raras e posteriormente
demonstrado por Payne[57] em sdlidos cristalinos. Pode-se comprovar que a expressao
¢ vélida para sistemas de ions no qual o fator de Huang-Rhys ¢ menor que um, sendo
que essa condicdo € satisfeita para transicdes entre fons terras raras no estado trivalente

imersos em sélidos.
A equacdo que relaciona a se¢do de choque de absor¢do com a de emissdo €
dada pela equacdo (1.19).

o, =GA%eXp(ﬂj (1.19)

Onde N; e N, sdo respectivamente, as populacdes de equilibrio térmico do estado
fundamental e do excitado para uma dada temperatura, 7@ € a energia de absorcdo que
estd relacionada com o comprimento de onda da radiacdo e k € a constante de

Boltzmann.

Através da distribuicdo de Boltzmann aplicada aos niveis Stark dos estados

fundamentais e excitados, podemos determinar as populacdes de equilibrio N; e N,.

_E'
N, = exp| —- 1.20
| Zg, p( ij (1.20)

_E'
N =Zg<exp[ fj (1.21)
A kT

Onde g; e g; sdo as degenerescéncias dos subniveis, com i para o estado

fundamental e j para o estado excitado.

Portanto, € necessdrio determinar a fracdo entre as populacdes de equilibrio dos
estados fundamentais N; e excitado N,, conhecer as energias dos subniveis eletronicos e
suas respectivas degenerescéncias para se obter a secao de choque de emissdo utilizando

o método de McCumber.
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1.6.2 LUMINESCENCIA

Segundo Gurney e Mott [58], apds o elétron ser excitado e levado a um estado de maior
energia, trés processos podem ocorrer. No primeiro, o elétron pode decair para o estado
fundamental emitindo radiacdo. Se este decaimento ocorrer com uma probabilidade
considerdvel, entdo a substancia apresentard luminescéncia. A intensidade da radiacdo

pode ser determinada pela equacao.
[(t)=1,e" (1.22)

No segundo processo, o elétron pode decair para o seu estado fundamental
emitindo calor. O calor é emitido através de vibragdes da rede. Este fendmeno ocorre
em materiais que ndo apresentam fotocondutividade nem luminescéncia. Enquanto que
no terceiro processo, antes que ocorram os processos descritos no primeiro e segundo
processos, o0 movimento de calor dos dtomos vizinhos pode remover o elétron da banda

de conducgdo.

As caracteristicas das propriedades luminescentes sdo obtidas adicionando-se
um f{on ativador em pequenas quantidades a uma matriz hospedeira. O processo da
luminescéncia ocorre no sistema da seguinte forma: a radiagdo da excitagcao € absorvida
pelo fon ativador, passando do nivel fundamental para um nivel excitado. A emissao
ocorre com o retorno do estado excitado ao estado fundamental. Dentro da defini¢do de
luminescéncia podemos apresentar um material luminescente conhecido como fésforo
que emite radiacdo geralmente na faixa do espectro visivel, mas também pode emitir em
outras regides do espectro, como por exemplo, no ultravioleta ou no infravermelho.
Estes materiais podem ser organicos ou inorganicos e podem ser usados em uma grande
variedade de aplicacdes, tais como radar, televisores, camadas de lampadas
fluorescentes entre outros. Dentro deste contexto, também podemos definir os
fenomenos de fluorescéncia e fosforescéncia. Fluorescéncia € a emissdo de radiacao
enquanto o material estd sendo excitado. De outro modo, a fosforescéncia € a emissao

da radiac@o que ocorre apds cessar a excitacao.

ALARGAMENTO HOMOGENEO E NAO HOMOGENEO

O alargamento dos niveis Starks tem duas origens, a primeira é o alargamento

homogéneo que estd relacionado a um dado fon em uma matriz, enquanto que a segunda

25



€ o alargamento nao homogéneo que € a distribuicdo global de todas as contribuicdes

homogéneas da rede. Na figura 8 encontramos a ilustra¢do destes dois casos.

o ~g-— |thomogenaous broadening

Homogeneous broadaning

- Site distribution > Wavelonghh (nm)

Figura 8: Esquema grafico do alargamento homogéneo e ndo homogéneo[59].

ALARGAMENTO HOMOGENEO

Em altas temperaturas, hd vérias contribui¢des para este alargamento, como por
exemplo, o processo de fonon direto, processo de dois fonons (processo Raman, por
exemplo) e ambas as relaxacdes multifonons e radiativa. Todos estes processos sob

forma de linha Lorentziana.

ALARGAMENTO NAO HOMOGENEO

Como neste caso o alargamento € resultante de todas as contribui¢des
homogéneas na rede, temos que para o caso dos vidros, este alargamento estd
relacionado a existéncia de diferentes sitios nos quais os ions podem estd imersos.
Comumente, é assumido que este alargamento resulta em uma forma de linha
Gaussiana. Para estes materiais vitreos, a largura de linha é em torno de centenas de
comprimento de onda (cm™), que é dito em torno de 1000 vezes maior que os cristais,

onde o ambiente € muito mais uniforme.

Consequentemente a largura da transi¢cdo entre dois niveis Starks pode ser

escrito como mostra a equacao (1.23).
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AE (T) = ENAOHOMOGENEO +E (T )Direro +E (T)Raman +E (T )Mulnfénon + ER"d (1 23)

Epomoceneo

Onde Eyionomociveo € referente ao processo de alargamento nao homogéneo.
Epirerr € Teferente ao processo de fonon direto, Eg,.., € referente ao processo de dois
fonons (que neste caso consideramos o Raman), Eyuumnens € referente aos processos
multifonons e o Eg,, referente aos processos radiativos, onde este refere-se ao

alargamento homogéneo.

1.6.3 MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA

Os tempos de vida de um determinado nivel meta-estdvel encontrado nos ions
terras raras estdo compreendidos entre dezenas de microssegundos (~10'6 s)[42], na
regidio mais energética do espectro até dezenas de milisegundos (~107 s), no
infravermelho[43]. Considerando a populacdo de um nivel j de um atomo isolado,
sujeito a uma excitacdo dependente do tempo E(t), como sendo Nj(t), sua dependéncia
temporal serd dada pela equacdo (1.24).

dN (1) N,
—L—=——J 3 E® (1.24)
dx T

j
Onde 7; € o tempo de vida do nivel e estdo incluidas todas as contribui¢des de
emissao radiativa, ndo radiativa e processos de transferéncia de energia quando cabivel,

como mostra a equacao (1.25).

I (1.25)
Tf de

Onde T, € 0 tempo de vida radiativo e W, € a taxa de decaimento ndo
radiativo devido as perdas por processos de relaxacdo cruzada, perdas multifonons,

entre outros.

A determinagdo da dependéncia temporal da intensidade da fluorescéncia devido
a emissdo espontanea, pode ser feita considerando o comportamento da fluorescéncia a

partir do instante em que a excitacdo modulada é bloqueada, tomando E(t=0), o
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comportamento temporal da populagdo e conseqiientemente da intensidade da

fluorescéncia, é dada pela equacdo (1.26).

J

Nj(t)zNj(O)exp(%) (1.26)

Onde Nj(0) € a populacdo do nivel jno instante inicial e T; € o tempo de vida do
nivel. O ajuste desta funcdo, que pode ser expressa em funcdo da intensidade da
radiacdo através da equacdo (1.27), ao resultado experimental das medidas de

luminescéncia permite estimar o tempo de vida do nivel.

Ij(t)zlj(O)eXp(%'j (1.27)

1.6.4 CONCENTRATION QUENCHING

Um método de andlise experimental foi proposto por Miniscalco[60] com o
objetivo de avaliar as diversas contribuicdes de processos ndo radiativos de uma
transi¢cdo, para isto, foi utilizada medida de tempo de vida em funcdo da concentracio
de fons terras raras. No caso especifico dos fons de neodimio o método apresenta uma
expressao consideravelmente simples que descreve o ajuste da curva, uma vez que neste

caso, os processos ndo radiativos relevantes sao devido a relaxacdo cruzada.

As contribui¢des dos processos ndo radiativos podem ser descritos através da

teoria de Forster-Dexter para interacdes dipolo-dipolo elétrico, equagdo (1.5). No caso

do neodimio, onde os processos W, sdo predominados pelos processos de relaxacdo

nr .
cruzada (W, ), temos:

4 2 2
W = _27@/1? L _pl (1.28)
3(2zn) )7, 7,
4
Onde M -0 (1.29)
3(27m)
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Onde Q € a integral de superposicao (overlap), G, é secdo de choque de
absor¢do e p é a concentracdo de ions dopantes na matriz. Esta aproximagdo nos
permite obter uma expressdo que define um parametro para estimar a influéncia da

supressao da luminescéncia Q.

TWr = (%)2 (1.30)

Assim, podemos determinar uma relacdo para descrever o tempo de vida em
funcdo da supressdo de concentracdo de ions de neodimio em materiais vitreos ou

cristalinos, que pode ser verificada equacao (1.31)[61].

r=—fo (1.31)

{2

Onde 19 € o tempo de vida no limite de concentragdo zero, ou seja, tempo de
vida radiativo. Q € a concentra¢@o na qual o tempo de vida decai a metade daquela na

auséncia de transferéncia de energia (7Q)= 7/2).

Portanto, este fendmeno consiste na redu¢do do tempo de vida de fluorescéncia
do estado eletronico de um fon com o aumento da concentracdo deste fon. Quando a
concentracdo de fons luminescentes aumenta é observado um decréscimo do tempo de
vida, o efeito € conhecido como supressdao devido a concentracdo. Para o caso geral,

temos:

r=— N (1.32)

(%)

Onde p é o parimetro de ajuste, o qual em principio estd relacionado a

quantidade de {ons interagindo.
1.6.5 EFEITO RAMAN

Para melhor compreender o efeito Raman, vamos considerar uma molécula
interagindo com fétons de um campo de radiagdo eletromagnética monocromatica
(laser) de freqliéncia W e energia hVy, onde vamos considerar o modelo de

espalhamento para descrever a colisdo entre o féton e a molécula, para isto, supomos
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que a molécula € constituida por um conjunto de atomos ligados uns aos outros devido a
forcas elétricas. Assim, consideraremos dois tipos de espalhamento, o espalhamento

eléstico e o espalhamento ineldastico.

No espalhamento eléstico, temos que a molécula ao se chocar com o féton, esta
se comporta como uma esfera rigida sem sofrer movimentos internos fazendo com que
o foton seja espalhado conservando toda sua energia inicial, como pode ser verificado
na figura 9(b). Este tipo de espalhamento € mais comum entre colisdes de fétons e

moléculas.

Enquanto que, no espalhamento ineldstico, a molécula ndo se comporta como
uma esfera rigida, assim, ao colidir o féton pode excitar alguns momentos dos dtomos
da molécula, figura 9(c). A estes momentos, di-se o nome de modos normais de
vibragdo. Neste tipo de espalhamento, a energia final do f6éton (espalhado) € diferente da
energia inicial. Esse espalhamento ineldstico com troca de energia entre o féton

incidente e a molécula é chamado de espalhamento Raman.

Os modos normais internos de vibracdo de uma molécula sdo os movimentos
dos atomos que deixam fixo o centro de massa da molécula. Caso o centro de massa se
desloque, este movimento é de translacdo. A molécula também pode descrever um
movimento de rotacdo, onde esta gira em torno de um eixo que passa pelo seu centro de
massa mantendo fixas as distincias entre os dtomos. No total, hd trés movimento de
translagdo (uma para cada dire¢do do espaco tridimensional) e trés de rotacdao (cada um
em torno dos trés eixos que cruzam o centro de massa da molécula. Assim, o0 numero n
de vibracdes ou modos internos de uma molécula com N atomos serd dada pela equagdo

(1.33).

n=3N-6 (1.33)
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Figura 9: Esquema da interacéo entre um féton e uma molécula. (b) Representag@o da colisdo eldstica. (c)
Representagdo da colisdo ineldstica[62].

Neste capitulo abordamos caracteristicas gerais sobre vidros e sobre os ions
terras raras. Apresentamos alguns conceitos de maior relevancia para o entendimento
deste trabalho de dissertacdo. Também estudamos algumas técnicas experimentais para

caracterizacao dptica.

No préximo capitulo, apresentaremos os resultados das investigacdes sobre
transferéncia de energia entre os fons Tm? * Nd** e Yb** dopados em amostras vitreas

de fluorogermanatos.
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CAPITULO 2:

Vidros Fluorogermanatos

1. INTRODUCAO

A utilizacdo de vidros dopados com ions de neodimio tem sido estudada por vérias
décadas com intuito de se obter sistemas laser operando na regido de 1,05um. Snitzer
em 1961 [1] obteve pela primeira vez um laser de silica dopada com Nd*, a partir de
entdo, as atencdes voltaram-se para a preparacdo de lasers utilizando vidros como
matriz hospedeira para os ions terras raras. Devido a facilidade de bombeamento com
lampadas emitindo na regido visivel-ultravioleta e de possibilidade de operacdo a
temperatura ambiente, o Nd* sempre foi muito utilizado como objeto de pesquisas.
Uma vez que suas caracteristicas dpticas importantes para o desenvolvimento de lasers

em estado sélido variam com a composi¢do da matriz, intensas pesquisas continuam
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sendo dedicada para o desenvolvimento de novos materiais hospedeiros, conforme pode
ser constatado pelos intimeros trabalhos encontrados na literatura especifica

investigando suas caracteristicas tanto em matrizes vitreas como em matrizes cristalinas.

As matrizes cristalinas s@o bastante utilizadas como materiais hospedeiros para
fons terras raras. Os lasers de cristais dopados com Nd* que sao mais conhecidos sdo:
Nd:YAG (cristal de itrio e aluminio), Nd:YLF (fluoreto de itrio e litio) e Nd:YVO
(vanadato de itrio). O cristal Nd:YAG, muito conhecido por suas aplica¢cdes comerciais,
¢ normalmente utilizado em operagdes de alta poténcia, uma vez que este apresenta boas
propriedades térmicas devido sua elevada condutividade térmica. Alem disto, o laser de
Nd:YAG também possui ampla aplicagio na medicina e odontologia [2],
proporcionando tratamentos mais rapido e confortdvel tanto para o paciente quanto para

o profissional.

z

Uma das principais caracteristicas apresentadas pelos cristais é a ordem
estrutural de longo alcance. Esta caracteristica permite que sejam obtidos espectros de
emissdo laser com largura de linha muito estreita e com altas intensidades. Porém, pelo
fato dos vidros ndo apresentarem ordem de longo alcance ocasiona um alargamento
espectral da sua emissdo devido a ndo homogeneidade nas caracteristicas espaciais dos
sitios onde encontram-se os ions. Este alargamento espectral possibilita a utilizagdo para
desenvolvimento de lasers de pulsos curtos (lasers operando no regime de
femtossegundos). A principal utilizagdo dos lasers de femtessegundos estd no estudo de

fendmenos de relaxacao ultra-rdpida em materiais [3-5].

Hé4 vaérios tipos representativos de vidros dopados com Nd* que sao
potencialmente uteis, como os vidros a base de 6xidos (particularmente o 6xido de
silicio), os vidros fosfatos, os germanatos e os fluoretos, como também combinag¢des
destes tipos. Como exemplo, temos os fluorofosfatos e fluorogermanatos, que sao os
materiais objeto de estudo deste trabalho. Os germanatos apresentam caracteristicas
semelhantes aos dos fluoretos, como por exemplo, baixas resisténcias mecanicas e
térmicas. Porém, apresentam baixa energia de fOnon (~8500m'1), boa durabilidade
quimica e uma janela de transmissdo um pouco menor que os fluoretos, pois
compreende apenas a regido de 400- 4500nm. Enquanto que os fluoretos apresentam

caracteristicas como baixas perdas intrinsecas.
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Além das caracteristicas espectroscépicas influenciada pela matriz hospedeira no
desempenho dos fons terras raras, o comprimento de onda de bombeamento para
aplicagdes em dispositivos € também de fundamental importancia. A utilizagdo de
fontes de bombeamento no comprimento de onda (A,) de 800nm como forma de
excitacdo para matrizes dopadas com Nd* ¢ bastante utilizada em pesquisas de
caracterizacdo optica [6-8], uma vez que este ion apresenta absor¢do nesta regido de
excitacdo, correspondendo a transicao 419/2—>2H9/2,4F5/2, possibilitando assim a
constru¢do de lasers na regido do infra-vermelho bombeados por um laser de diodo

comercialmente disponivel e de baixo custo.

A disponibilidade de lasers comerciais com comprimento de bombeamento
adequado pode ser um fator decisivo no desenvolvimento de dispositivos fotdnicos.
Uma alternativa muito utilizada como forma de otimizar o sistema de bombeamento
consiste na utilizacdo de co-dopagem com fons terras raras diferentes. Sistemas como
Erbio-Itérbio tem sido amplamente utilizado para bombeamento em 980 nm utilizando a
larga secao de choque dos fons de Yb** [9]. O sistema Ho-Yb é também um exemplo da
utilizagdo dos ions de itérbio utilizado para absorver os fétons de bombeamento em
980 nm, transferindo parte dessa energia para os ions de Ho™* gerando fluorescéncia na
regido de 2000 nm [10]. Dentro desse mesmo contexto encontram-se muitas aplicagcoes
para sistemas co-dopados como Tm-Yb [11, 12], Pr-Yb [13], somente para citar alguns.
As secoes de choque dos fons de tdlio na regido de 800 nm fazem desses ions
candidatos a co-dopantes em diversos sistemas. Dentre eles podemos citar Tm-Ho [14]
utilizando os fons de tdlio para absor¢do da radiacdo de bombeamento em 800 nm; ou
mesmo o sistema Er-Tm [15] onde ambos absorvem em 800 nm. A contribui¢do desses
ions nesses sistemas dependerd dos processos de transferéncia de energia entre eles e
suas eficiéncias. Buscamos nesse capitulo investigar a influéncia dos fons de Tm’*
como co-dopante no sistema Tm-Nd. Os fons de Tm** bombeados em 800 nm,
absorvendo sob a transicao ’He—"F4, tém sido amplamente investigados para aplicagdes
em fotdonica nas regides de 1480 nm para amplificadores Opticos na banda S, assim
como na regido de 1800 nm para aplicacdes em dispositivos com aplicagdes em meio-
ambiente ou na drea biomédica. A utilizacdo destes dois fons leva em consideragdo

ressonancia dos niveis de bombeamento com a energia de excitagao.

Portanto, visando estudar propriedades caracteristicas das matrizes

fluorogermanato, neste capitulo apresentaremos uma série de estudos buscando um
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melhor sistema para aplicagdes em telecomunicagdes. Os trabalhos desenvolvidos nesse
capitulo foram baseados em dois conjuntos de matrizes, que correspondem a
70PbGeOs-15PbF,-15CdF, e 60PbGeOs-20PbF,-20CdF, A pequena variacdo na
composicdo quimica das amostras nao representa grandes variagdes nas suas
propriedades, conforme verificado nas analises realizadas por Luciano A. Bueno [16,
17]. Neste trabalho iremos desconsiderar as variacdes dos pesos na composicao vitrea
apresentada pelos dois conjuntos de amostras e iremos considerar: sistemas com alta
concentracdo de fons dopantes (70PbGeOs-15PbF,-15CdF;) e sistemas com baixas
concentracdes de ions dopantes (60PbGeO3-20PbF,;-20CdF,).

2. SISTEMAS CO-DOPADOS COM Nd3+/Tm3+

Primeiramente estudaremos o sistema co-dopado com ions de Tm®" e Nd**
visando aumentar a efici€ncia dos sistemas dopados com Nd**, uma vez que ambos 0s
ions apresentam absor¢des do estado fundamental na regido de 800nm correspondendo
aos niveis 3F5/2 + 2H9/2 do Nd* e 3F4 do Tm3+, respectivamente. A utilizacdo do
bombeamento operando em 800nm visa a utilizagdo de laser de diodo comercial para
aplicacdes. Na tabela 3 estdo relacionadas as amostras utilizadas com suas respectivas
concentracdes de ions terras raras em mol por cento. Através desses conjuntos poderdao
ser explorados efeitos devido a presenga dos dois fons em situagdes variando entre baixa
e alta razdo entre as concentracdes. A redugdo da concentracdo de Nd para o conjunto

com razao alta evita transferéncia de energia entre fons de Tm.

Inicialmente foram feitas medidas de absor¢do Optica dessas amostras com o
objetivo de identificar nas matrizes os fons dopantes. As medidas de absorcdo
envolvidas neste trabalho estdo compreendidas na faixa de 400nm a 1,4um e foram
realizadas utilizando aparato experimental descrito na figura 10. Este é constituido de
uma fonte de luz branca (Ocean Optic) com espectro de emissao entre 360nm a 2,5um,
chopper (SR 540) com pé de seis furos operando na frequéncia de 139Hz utilizado para
modular um sinal que foi utilizado como referéncia para o amplificador Lock-in
(Stanford research system — SR530). Um cabo de fibra 6ptica foi usado para conduzir o
feixe de luz emergente da amostra até a entrada do monocromador de varredura 0,67m

(MacPherson) - com resolucao de aproximadamente 0,1nm - controlado pelo motor de
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passo modelo 789-A-3 (MacPherson), utilizado para a decomposi¢do espectral dos
sinais nos seus diferentes comprimentos de onda. A detec¢do do sinal foi realizada
através da fotomultiplicadora do tipo-S20 que responde no intervalo de 300nm a 850nm
para a regido do visivel e um fotodetector refrigerado de InGaAs (Electrooptics system)

para a medida no infravermelho na regiao de 800-1800nm.

Fontede Amostra
luz branca . /’7

l Telescopio

Monocromador

Lock-in
Fotodetector

Figura 10: Aparato experimental utilizado nas medidas de absorcdo 6ptica.

Dopagem Razao

Tm* (mol%) | Nd** (mol%) | Tm/Nd
0,1 0,1 1,0
‘60PbGe03-20[’bF2-20Cd F, 0,2 0,1 20

(Baixa concentracdo de dopantes)

0,5 0,1 5,0
0,1 0,5 0,2
70PbGe0;-15PbF,-15CdF, 0,5 0,5 1,0
(Alta concentragdo de dopantes) 0,8 0,5 1,6
1,0 0,5 2,0

Tabela 3: Relag@o de amostras e suas respectivas concentragdes.

O espectro tipico de absorcdo Optica correspondendo a regiao do visivel
encontra-se representado na figura 11. Nesta figura as informacdes grifadas em azul
correspondem aos ions de Tm’*. As bandas apresentadas correspondem as seguintes
transi¢des: as bandas observadas na regiao de 410-440nm sdo atribuidos as transicoes

relativas aos niveis de energia 2P1/2+2D5/2 dos fons de Nd**. Na regido de 450-485nm
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existe a sobreposicdo de absor¢des dos dois ions de Tm’" e Nd**, a banda em 480 nm é
atribuida a absorcao 3 He — 1G4 dos fons de Tm>* e 2G9/2+2D3/2 relativos a absorcao do
estado fundamental dos fons de Nd**. Na regido entre 490 a 610nm sdo encontrada
somente absorcoes relativas aos ions de Nd, sdo elas 2K13/2+2G7/2+4G9/2 € 4G5/2+2G5/2
referentes as bandas em 530 nm e 580 nm respectivamente. Na regido de 655-710nm
existe a sobreposi¢do das bandas 2F2,3 e 4F9/2 relativos ao Tm>" e Nd3+, respectivamente.
Absorcio na regido de 720-765nm referente aos niveis de energia *F7+ Sz, do Nd**.
As bandas de absorcdo entre a regido de 765-840nm sdo particularmente de grande
interesse deste trabalho. Pode-se observar a sobreposicdo entre as bandas Hy e
5F5/2+2H9/2 relativos ao Tm>" e Nd** que correspondem aos niveis de energia utilizados
para o bombeamento das amostras investigadas. As demais bandas medidas sdo
referentes aos ions de Nd em 890 nm, 4F3/2, e aos ions de Tm, 3H5. As medidas de
absorcdo das amostras, conforme mostrada no espectro tipico, permitiram a
determinacdo das bandas de absor¢@o relevantes dentro da regido Optica de interesse.

Ver tabela 4.

8 T T T T
——1,0% Tm>/0,5% Nd**
6 0;l:g i
+Q
© g
'S +,
< &
S \ 1
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o] +,
< L
u_% 0 T
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400 600 800 1000 1200
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Figura 11: Espectro de absor¢do dptica na regido do visivel e infravermelho proximo da amostra vitrea de
fluorogermanato (70PbGeQ;-15PbF,-  15CdF,) co-dopadas com 0,5mo0l% Nd**/ 1,0mol%Tm’".
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Resid Banda de Absor¢ao
egido —r NG
410-440nm - °Pip+ Dsp
450-485nm | “He¢ — Gy “Gop+ D3
490-550nm - Kzt Gt Gop

550-610nm - "Gsp+ Gsp
655-710nm “Fa3 “Fon
720-765nm - Fap+'San
765-840nm H, °Fs+ Hop
850-900nm - Fip
1100-1250nm 3H; -

Tabela 4: Relagio entre regides e bandas de absorcdo para os fons de Tm’* e Nd**.

Nesta proxima secdo serdo investigadas as propriedades da luminescéncia com
as variagdes dos fons dopantes. O aparato experimental utilizado estd mostrado na

figura 12 abaixo.
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Figura 12: Aparato experimental utilizado nas medidas de emissdo com laser de Ti:Safira em 808nm.

Para as medidas de emissdo utilizamos o laser de Ti:Safira (Coherent — Inova
90C) operando em Ap = 808nm como fonte de bombeio, as lentes objetivas L; e L, de
foco Scm cada constituiam um telescépio e no foco desse conjunto foi posicionada a pa
do chopper para modular a radiagdo de bombeamento. Uma lente objetiva L3 (5x 0,12)
foi utilizada para focalizar a radiacio do laser na amostra. O sinal era coletado de forma

perpendicular por um cabo de fibra 6ptica e conduzido até a fenda de entrada do
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monocromador de varredura 0,67m (MacPherson), o mesmo utilizado nas medidas de
absor¢do descrito anteriormente. Para corrigir a divergéncia do feixe oriundo da fibra,
utilizamos um telescopio entre o cabo de fibra e a fenda de entrada do monocromador.
Na fenda de saida do mesmo foi posicionado outro telescépio de foco 10 cm para
focalizar o sinal no fotodetector. O sinal foi entdo conduzido ao amplificador Lock-in e
em seguida ao PC onde eram aquisicionados e tratados os dados. O fotodetector
utilizado para estas medidas na regido do visivel foi a fotomultiplicadora do tipo-S20
que responde no intervalo de 300nm a 850nm. Para a regido do infravermelho foi o

fotodetector refrigerado de InGaAs ( Electrooptics systems).

Utilizando o bombeamento em ~800nm ndo foi possivel detectar radiagdo na
regido espectral do visivel. A baixa eficiéncia de processos de conversdo ascendente de
energia dos fons de Nd e/ou Tm € conhecida na literatura. Segundo a literatura
especifica, os fons de Tm’" em diferentes matrizes quando bombeados nessa regido
apresentam apenas emissoes em ~800nm e ~1800nm. No nosso caso especifico, ndo
permitiu a detec¢@o da primeira pois coincide com o comprimento de onda de bombeio.
Os fons de Nd** por sua vez tem emissdes em ~890nm, ~1060nm, ~1300nm e
~1800nm. Na figura 13 estd o espectro tipico obtido para os grupos de amostras
investigados. Tanto para o grupo com a maior dopagem como o de menor dopagem de
ions dopantes ndo apresentaram emissdo distinta dos fons de Tm. As emissdes
observadas estdo relacionadas com as transi¢des dos fons de Nd: para emissdo em
~890nm devido a 41:“3/2—>419/2, em ~1060nm 4F3/2—>4111/2, em ~1300nm 4F3/2—>4113/2 .
Entretanto a transicdo em ~1800nm pode ter contribui¢des de ambos, Nd(4F3/2—>4113/2) e

Tm(*Hs—>Hp).
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Figura 13: Espectro de emissdao de amostras vitreas de fluorogermanato (70PbGeO;-15PbF,-15CdF,)
bombeados com laser de Ti:Safira com comprimento de onda em 808nm.

Com os resultados obtidos, analisamos as possiveis e provdveis rotas de
transferéncia de energia para o sistema co-dopado com ions de Tm® e Nd**. O
comprimento de onda de bombeamento em ~800nm favorece a excitacdo simultanea e
direta nos niveis ‘Fsp+°Ho;, dos fons de Nd** e o °F4 dos fons de Tm®. Uma vez que
estes niveis sdo ressonantes, hd a possibilidade do Tm®" transferir energia para o Nd**
ou vice versa. Porém, através da andlise da equacdo de Dexter que descreve a
probabilidade da transferéncia de energia entre os ions doadores e aceitadores, conforme
relatado no capitulo 1, podemos identificar dois pardmetros como responsdveis pela
eficiéncia do processo: a se¢do de choque do fon aceitador e o tempo de vida do fon
doador. A secdo de choque apresenta uma dependéncia direta com a probabilidade,
porém o tempo de vida € inversamente proporcional. Sabendo que o tempo de vida do
Tm’* é da ordem de alguns milisegundos [18] e do Nd** de centenas de microsegundos
[19] podemos estimar que, essa diferenca pode chegar a uma ou duas ordens de
grandeza, sendo decisiva no sentido da transferéncia de energia entre os ions. Além

disso, a diferenca de secdo de choque estd na mesma ordem de grandeza. Entdo temos
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que ha maior probabilidade do Nd** estar transferindo energia para o Tm®*. Portanto, na

figura 14, a transi¢do mais favoravel a ocorrer € indicacdo I.

P o a 2.1

Onde Q4 € a secdo de choque do fon aceitador e 1, 0 tempo de vida do doador,
nesta situagdo consideramos que as informagdes como distancia entre os ions doadores e
aceitadores para ambos 0s casos serdo iguais, o mesmo ocorre para a integral de

superposicdo das bandas de emissdo e absorcao dos dois fons envolvidos.

Para o sistema estudado sdo esperadas as verificacdes das emissdes em 890nm,
1060nm, 1300nm e 1800nm relativas ao Nd3+, que sdo provenientes do mesmo nivel de
energia dos fons de Nd3+, 4F3/2, além da contribui¢do para a emissao em 1800nm
referente ao Tm’*. Esta emissdo esta relacionada a transicao *H; — *He. Porém hd a
possibilidade desta emiss@ao em 1800 nm dos fons de Tm’* transferir ndo radiativamente
parte desta energia para os ions de Nd* para o nivel 4115/2, e deste decair ndo

radiativamente para o nivel fundamental 419/2.

As andlises das possiveis contribui¢des dessas emissdes estdo mostradas nas
figuras 15 e 16, evidenciando a dependéncia das emissdes dos ions de Nd* - com picos
de emissdo nas regidoes ~890nm, ~1060nm e 1300nm - em relagdo ao comprimento de
onda ~1800nm. Utilizamos as dreas integradas das bandas em vez do valor de pico, por
exemplo, como forma de quantificacdo, pois desta forma, possiveis variacoes em
largura de linha serdo sempre considerada. A escolha da banda em 1800 nm como
parametro € motivado pela maior possibilidade dessa banda ser a mais afetada pela
presenca dos dois fons uma vez que ambos podem emitir na mesma regido espectral.
Em detalhe interno nas figuras mostramos a dependéncia das dreas das emissdes com a
concentracao de Tm’*. Na figura 15 os valores das dreas foram normalizados aos da
amostra sem dopagem de Tm™, e na figura 16 a normalizacdo foi com a amostra de
menor dopagem desses fons. Em ambos os resultados foram observados reducdo nos
valores das dreas das emissdes com a concentragao de Tm®*, todavia ndo foi possivel
observar qualquer comportamento peculiar entre elas. Como forma de aumentar a
sensibilidade dessas medidas realizamos a razdo entre as dreas das luminescéncias
relativas a da banda em 1060 nm. Esta escolha estd baseada no fato das luminescéncias

, 3 e , . 4
dos fons de Nd’* serem origindrias do mesmo nivel meta-estavel ("F3), enquanto a de
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1800 nm podendo ter contribuicdo de ambos os ions dopantes. Desta forma, a auséncia
de interacdo entre os fons de Nd** e Tm™ mostraria um valor constante para todas as
razdes. Conforme observado no ajuste linear dos resultados das duas figuras, através do
coeficiente linear negativo e da reducdo dos valores das luminescéncias, inferimos que a
variacdo relativa das luminescéncias dos ions de Nd decresce com o aumento da
dopagem dos fons de Tm na matriz. Isto equivale a assumir que existe uma pequena
contribuigdo a esta emisso dos fons de Tm’*. Este fato pode ser inferido observando o
comportamento das luminescéncias em 890 nm e 1300 nm em ambas as figuras. Estas
pequenas variacdes podem estar contidas nos erros experimentais devido as baixas
intensidades das emissdes, principalmente em 1300nm. Por outro lado, as evidéncias da
dependéncia do comportamento desse efeito com a probabilidade de transferéncia de
energia sdo marcantes, como mostrados nos resultados das amostras com maiores
razdes de dopagens entre Tm/Nd. Outro fato a ser ressaltado é a maior variagdo relativa
para a banda em 1060 nm. Neste caso, justifica-se pela probabilidade de absor¢do pelos
ions de tdlio através das possiveis absorcdes seqiienciais: *He — *Hs, “Hy — °F,
3F4 — 1G4. Como no caso das outras bandas, esta apresenta 0 mesmo comportamento

~ ~ . 3 3
observado correspondendo as razdes entre as concentragdes de fons de Tm”* e Nd’*.
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Figura 14: Diagrama de niveis de energia com rotas de transferéncia de energia entre os fons Tm>" e Nd™*
para o bombeamento em 808nm.

46



Relacao entre areas

Figura 15: Comportamento das dreas dos picos de emissdo da regido do infravermelho em razdo da
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Com a anélise dos resultados mostrados foi possivel observar o efeito deletério
sobre a efici€éncia quantica das emissdes das amostras vitreas de fluorogermanatos
dopadas com Nd** devido a co-dopagem de Tm®*. Também podemos verificar que ha
uma participacdo diferenciada do Tm’" na emissdo em 1800nm. Sdo levantadas as
seguintes hipoteses para justificar a reduzida contribui¢do dos ions de Tm’* na emissio
radiativa em 1800nm: a energia referente a emissdo em 1800 pode ser transferida ndo
radiativamente para o Nd3+, onde este decai até o nivel fundamental de forma nao
radiativa;ou a absorc¢do pelos ions de Tm’" da energia referente a emissao em 1060nm.
Uma nova tentativa de esclarecer a influéncia do Tm>* sobre as emissdes na regido do
infravermelho foi calcular o tempo de vida dos niveis em questdo. As medidas de tempo
de vida s@o realizadas como forma de se analisar os processos de transferéncia de
energia entre fons imersos numa matriz hospedeira. A seguir serdo apresentados os
resultados obtidos para o tempo de vida do nivel 4F3/2 referente ao fon de Nd**.

O aparato experimental para as medidas de tempo de vida consistiu em um laser
Ti:Safira (Coherent — Inova 90C) sintonizado em Ap = 808nm. Uma lente objetiva L;
(x5) foi utilizada para focalizar a radiacdo do laser na amostra. Um conjunto de lentes
objetivas L; e L, formou um telescpio e no foco desse conjunto, localizado entre as
lentes, foi posicionada a pa do chopper para modular a radiacdo de bombeamento. Este
conjunto foi utilizado para otimizar as medidas de tempo de vida. O sinal da
luminescéncia foi coletado perpendicularmente a dire¢cio do bombeamento, como ji
mencionado, tal medida foi tomada como forma de evitar que a radiacdo intensa do
laser esteja presente no sistema de deteccdo, podendo causar a saturacdo dos
dispositivos detectores. O fotodetector utilizado foi o de Germéanio, pois este apresenta
um curto tempo de resposta sendo ideal para as medidas de tempo de vida, uma vez que
queremos medir tempos da ordem de centenas de microsegundos. O tempo de vida foi
medido a partir do decaimento da intensidade da emissdo. O aparato experimental

utilizado estd descrito na figura 17.
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Figura 17: Aparato experimental utilizado nas medidas de tempo de vida.

O tempo de vida medido para as amostras co-dopadas com Tm®"/ Nd** estd
apresentado na figura 18. A utilizacdo do monocromador no aparato experimental
resultou na redugdo da intensidade do sinal obtido, fazendo com que houvesse uma
diminui¢@o na precisdo dos dados. Tendo em vista este fato, utilizamos varios métodos
para calcular o tempo de vida dos dados obtidos. Os métodos foram: calculo da drea sob
a curva de decaimento (apresentada na figura 20), ajuste linear (obtido da figura 21),

ajuste exponencial e o calculo do tempo de vida médio, obtido a partir da equagdo (2.2).

) j I (t)dt

= 2.2
& I 1(t)dt (2:2)

Os calculos foram realizados para os diversos picos de emissao encontrados no
infravermelho (890nm, 1060nm, 1300nm e 1800nm), os valores encontrados nio
sofreram variacdo significativa. Na figura 18, podemos verificar o comportamento dos
valores de tempo de vida do nivel *F3, obtidos na regido do 890nm em funcdo do
aumento da concentragdo de ions de Tm’" na matriz. Observe que no limite em que a
concentracdo de Tm’* tende a zero o valor obtido foi de aproximadamente 192us,
quando acrescentamos 0,1 mol% de Tm’" este valor reduz para 176us. No detalhe do
grafico podemos conferir os resultados para o grupo de amostras com menor dopagem.

Para este grupo obtemos um valor de tempo de vida de aproximadamente 242us para a
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amostra com 0,1mol% de Tm>* e 0,1mol% de Nd*". Superior ao obtido para o grupo
anterior. A diferenca encontrada da ordem de 26% entre os valores de baixa
concentracdo de Tm™* pode ser atribuida a duas origens. Primeiramente erro
experimental devido as baixas intensidades dos sinais ou a diferenca na composi¢ao da
matriz. Esta segunda hipotese foi testada com medidas de espectroscopia vibracional
(Espectroscopia Raman), mas as medidas embora estas ndo apresentaram variacio
significativa entre elas. Todavia pode ser observado pelo ajuste utilizando a equagdo
empirica (2.3), discutida no capitulo 1, que as amostras com menores razdes entre as
dopagens de Tm/Nd apresentam as maiores capacidades de incorporagdo de fons terras
raras. Como determinado através dos parametros Q, que foram estimados em
Q=1,94mol% e Q = 1,56mol% para as menores e maiores razoes, respectivamente. Isto
pode ser um indicativo da influéncia da matriz no tempo de vida das amostras.
Conforme mostrado por Powell [20]esta expressdo tem a forma apresentada neste
trabalho considerando somente a existéncia de relaxa¢do cruzada entre fons de Nd.
Neste caso o expoente p € considerado fixo e igual a 2. Entretanto a mesma € utilizada
na literatura considerando a existéncia de outros processos de transferéncia de energia e,
neste caso, o parametro p é também utilizado como parametro de ajuste podendo variar

entre IS p<2.

T = (2.3)

%o
" 1+(N%jp
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Figura 18: Tempo de vida das amostras vitreas de fluorogermanatos co-dopadas com Nd**/Tm™
para a emissdo em 890nm.

As informagdes como processos de transferéncia de energia entre os ions podem
ser obtidas através da equagdo proposta por Burshtein [21], cuja qual relaciona o
decaimento da fluorescéncia com possiveis processos de transferéncia de energia entre
ions doadores e aceitadores ou doadores-doadores, como por exemplo, efeito de
migracdo da excitacdo podem ser avaliados pelos pardmetros Ypa € Kpp respectivamente

através da relacao mostrada na equacgao abaixo:

1(t)=1, exp(—TL — - K‘DDtj 2.4)
0

Neste caso I(t) € o decaimento temporal da intensidade do sinal, Iy € a
intensidade inicial, Tp € o tempo de vida radiativo, Yps € Kpp S30 0OS parametros que
consideram os diferentes processos de transferéncia de energia, sendo Yp, devido ao
processo de transferéncia de energia entre doador e aceitador enquanto que Kpp € devido
a processos envolvendo migracdo entre fons doadores. Como forma de aumentar a
sensibilidade nas medidas de tempo de vida e avaliar a contribui¢do de processos de

transferéncias de energia lancamos mao de computacido analdgica durante a aquisi¢ao
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dos dados. Primeiramente o sinal com a evolug¢do temporal obtido pelo fotodetector é

linearizado através do mdédulo SR245 do Boxcar:

In (@j =Ly ik 2.5)
I 7,

0

Este sinal foi processado por um circuito diferenciador de onde pode ser obtida
as contribui¢des para variagdo do tempo de vida devido a processos de transferéncia de

energia:

d M L __ |1 _Toa
dt[ln . J:» = Lowcw} o 2.6)

O aparato utilizado para obter estas informagdes foi o mesmo utilizado nas
medidas de tempo de vida apresentado na figura 17. A resposta temporal do sistema esté
apresentada nas figuras 19, onde esta corresponde a curva obtida pelo laser no
comprimento de onda de 808nm. Desta medida determinamos que o tempo de resposta
do sistema foi estimado da ordem de 60 ps. O decaimento observado estd associado a

dinamica da corrente induzida no fotodetector pelo sinal.
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Figura 19: Evolucdo temporal das medidas de tempo de vida do laser em 808nm.
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Um resultado tipico das diversas etapas das medidas de tempo de vida com
computacdo analdgica € mostrado nas figuras 20, 21 e 22 correspondendo a amostra
com dopagem de 0,1% Tm> e 0,5% Nd**. A figura 20 mostra o decaimento da
luminescéncia, na figura 21 temos a curva linearizada através da computacao analdgica

(logaritmo natural) do sinal e na figura 22 a diferenciagcao temporal do sinal linearizado.
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Figura 20: Decaimento da luminescéncia da amostra vitrea de fluorogermanato dopada com 0,1% Tm®*/

0,5% Nd**.
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Figura 21: Curva linearizada da luminescéncia da amostra vitrea de fluorogermanato com dopada com
0,1% Tm’/0,5% Nd*".
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Figura 22: Diferenciacdo Temporal do sinal linearizado da amostra vitrea de fluorogermanato com
dopada com 0,1% Tm’*/0,5% Nd*".

Em se tratando de medidas envolvendo comportamento temporal, investigamos
a principio a influéncia do tempo de corte da radiacdo devido ao modulador. Medidas
variando a velocidade do chopper foram realizadas para determinar alguma influéncia.
Como podemos observar, na faixa de freqii€ncia da modulagao, entre 96-350 Hz, ndo ha
variacdo considerdvel na resposta do sistema, figura 23. Vale ressaltar somente que,
para maiores freqiiéncias o comportamento da curva mostra a dependéncia com o tempo
de resposta do fotodetector. Conforme vimos, para freqii€ncia em torno de 350 Hz a

curva tem um tempo de restauracio menor.
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Figura 23: Diferencia¢do Temporal do sinal linearizado da amostra vitrea de fluorogermanato com
dopada com 0,1% Tm’*/0,5% Nd**, variando a frequéncia do chopper.

Na figura 24 temos os resultados obtidos para todas as amostras do grupo de
maior dopagem. Nele observamos como o aumento da concentracdo de fons de Tm™*
afeta o comportamento da curva. Para menores concentracdes hd uma inclinacdo
acentuada evidenciando a ocorréncia de processos de transferéncia de energia entre os
ions dopantes, uma vez que este comportamento € regido pelo pardmetro Yps. A
variacdo na amplitude estd relacionada com o comportamento da intensidade da
fluorescéncia. Para uma avaliagdio mais detalhada as Iluminescéncias foram
normalizadas aos seus respectivos valores minimos e dois coeficientes angulares foram
determinados por ajustes lineares. O primeiro corresponde do tempo inicial ao tempo
em que a fun¢do atinge um minimo, enquanto o segundo ajuste utilizou a por¢ao linear

apo6s o ponto de minimo.
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Figura 24: Diferenciacdo Temporal do sinal linearizado das amostras vitreas de fluorogermanato com
dopagem de Tm’*/Nd’*.

Portanto, podemos concluir que a presenca do Tm’* no sistema prejudicou o
desempenho do Nd*, pois observamos que houve uma redugdo expressiva nas
intensidades dos picos de emissdo, uma vez que comprovamos a transferéncia da
energia de excitacdo do Nd para o Tm. Com a adi¢do do Tm, o tempo de vida sofre um

decréscimo bastante expressivo.

Para contornar as desvantagens encontradas na utilizacio do Tm como um co-
dopante, iremos propor a insercao do fon de Yb** com o objetivo de melhor a eficiéncia
deste sistema. A utilizacdo do Yb** como um terceiro dopante se deve ao fato de se
tratar de um fon bastante conhecido na literatura e que o Yb** ndo interage diretamente
com o Nd**. Antes de analisarmos o comportamento deste novo grupo triplamente
dopado, iremos estudas as caracteristicas apresentadas pelo sistema co-dopado como
Tm’" e Yb**, onde a concentracdo de Tm>* serd mantida constante enquanto variamos a

de Yb**.
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3. SISTEMAS CO-DOPADOS COM Yb3+/Tm3+

Para este grupo de amostra obtivemos primeiramente os espectros de absorcao
Optica, que foram adquiridos utilizando o mesmo aparato descrito para o sistema co-
dopado com Nd*/Tm™, figura 10. Na tabela 5, estdo relacionados as variacdes das

~ 3 3 .
concentragdes de Tm™" e Yb’" para os grupos de maior e menor dopagem.

Dopagem
Tm** (mol%) | Yb** (mol%)
0,1 0,1
60PbGe03-20PbF,-20CdF,
. o 0,1 0,2
(Baixa concentragdo de dopantes)
0,1 0,5
0,1 0,1
70PbGe05-15PbF,-15CdF, 0,1 1,0
(Alta concentracdo de dopantes) 0,1 2,0
0,1 3,0

Tabela 5: Relacdo de amostras estudadas e suas respectivas concentragdes

Na figura 25 apresentamos um dos espectros de absor¢do Optica obtido para as
amostras de fluorogermanato, cuja dopagem é 0,1mol% Tm’* e 2,0mol% Yb**. O
espectro estd compreendido entre a regido de 600nm a 1050nm. As bandas de absor¢ao
localizadas nas regides de 685nm e 800nm sdo referentes as bandas 3 F, e 3 F; do Tm’ "
respectivamente. A partir do espectro de absorcao apresentado, observamos uma larga
banda de absor¢do na regido de 900-1010nm referente transicao 2F7/29 2F5/2 do Yb3+,
como ja conhecido na literatura, este fon apresenta uma larga secdo de choque de
absor¢do favorecendo possiveis bombeamentos em 980nm para obtencdo de
informacdes a partir do espectro de emissdo. Na figura 26 estd apresentado o espectro
referente a regido do infravermelho da amostra de menor concentra¢io de ions dopantes
(0,1% Tm’*/0,1% Yb**), os niveis de energia responsavel pela absor¢ao nesta regido de

~1,2um é *Hg — *Hs do Tm>*. Ver tabela 6.
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Figura 25: Espectro de absor¢do Gptica da amostra vitrea de fluorogermanato co-dopada com 0,1% Tm’*
e 2,0% Yb*, cuja matriz é 70PbGeOs-15PbF,-15CdF,.
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Figura 26: Espectro de absor¢do Optica na regido do infravermelho da amostra vitrea de fluorogermanato
co-dopada com 0,1%Tm* e 0,1%Yb™, cuja matriz é€70PbGeQOj3-15PbF,-15CdF,.
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Banda de Absorcdo
T m3+ Yb3+
670-700nm °F, -
780-810nm 3F, -
900-1010nm - “Fs)
1150-1300nm | °Hs -

Regido

Tabela 6: Relagdo entre regides e bandas de absor¢do para os fons de Tm’ e Yb*".

Em amostras dopadas com Yb’* encontramos intensa absor¢io do estado
fundamental de 2Fm para o estado excitado 2F5/2 no comprimento de onda de 980nm,
como mostrado na medida anterior, evidenciando que este ion pode ser excitado por um
laser de diodo comercial. A vantagem em se utilizar esse laser estd na sua eficiéncia,
portabilidade e baixo custo. Tendo em vista este fato, utilizaremos uma fonte de
bombeio neste comprimento de onda para realizar as medidas de emissdo para se
estudar a efici€éncia dos processos de transferéncia de energia presentes no sistema, uma
vez que por meio destes podemos tracar as rotas de transferéncia de energia entre os
fons e a matriz. Os espectros de emissdo foram obtidos através do aparato experimental
mostrado na figura 27. A fonte de bombeio utilizada foi um laser de diodo operando em
975nm com poténcia de 444mW de poténcia. Para corrigir a alta divergéncia do feixe,
utilizamos um telescopio com distancia focal de 10cm. O feixe foi modulado por um
chopper mecanico — modelo SR540 — com frequéncia de 104Hz, este sinal foi utilizado
como referéncia para o amplificador Lock-in. A focalizagdo do feixe de excitagdo na
amostra foi realizada com uma lente 20x 0,4. A fluorescéncia a se detectada foi coletada
de forma perpendicular ao feixe de bombeamento como forma de minimizar sua
interferéncia nas medidas. O monocromador Science Tech modelo 9055F de resolucgdo
~0.1nm e resposta espectral de 400 a 1500nm (correspondendo a regido do ultravioleta
ao infravermelho préximo) foi usado para realizar a decomposi¢do espectral. Para a
deteccao do sinal emitido pela amostra, foi utilizada a fotomultiplicadora para a regiao
do visivel do espectro. O sinal do fotodetector amplificado pelo Lock-in (modelo SR530

da Stanford Research) é aquisicionados por um computador.
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Figura 27: Aparato experimental utilizado nas medidas de emissdo com laser de Diodo em 975nm.

Nas figuras 28 e 29 apresentamos os espectros de emissao para o sistema de alta
e baixa concentragcao de fons dopantes, respectivamente. Para este conjunto de amostras,
nao foi detectada a emissdo em 1,8um correspondendo a transi¢ao *H4~>Hy do fon de
Tm™, que tem aplicacdes em monitoramento em meio-ambiente ou em aplicagdes

relacionadas a dreas bioldgicas.

No espectro apresentado na figura 29, observamos duas banda de emissdo
centrada em 550 e 600nm e com baixa intensidade. Estas emissdes ndo estdo
relacionadas com os fons de Tm>* e Yb**, mas trata-se de uma possivel contaminacio
da matriz por ions de Er’t em 550nm (483/2—>4115,2), pois estes apresentam emissoes
neste comprimento de onda [22] e em 600nm também seria resultado de uma possivel
contaminacdo, porém nao conseguimos identificar o fon responsavel. A partir dos picos
de emissdes obtidos nos espectros acima, determinamos as possiveis rotas de
transferéncia de energia entre os fons de Tm®" e Yb**. O diagrama de niveis estd

apresentado na figura 30.
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Figura 28: Espectro de emissdo de amostras vitreas de fluorogermanato (70PbGeO;-15PbF,-15CdF,)
bombeados com laser de diodo com comprimento de onda em 975nm.
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Figura 29: Espectro de emissdo de amostras vitreas de fluorogermanato (60PbGeO;-20PbF,-20CdF,)
bombeados com laser de diodo com comprimento de onda em 975nm.
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Figura 30: Diagrama de niveis de energia com rotas de transferéncia de energia entre os fons Tm’" e Yb™*
para o bombeamento em 975nm.

No diagrama de niveis proposto para o sistema co-dopado com fons de Tm’* e
Yb**, apresentado na figura 30, verificamos que o bombeio sintonizado em 980nm é
ressonante com a banda de absor¢do do Yb** (2F7/2—>2F5/2), onde esta transi¢do
corresponde a uma energia de ~10200cm™. Em seguida, esta excitagdo é transferida
para o Tm’* resultando na transicio Yb(°Fs;) + Tm(*Hg)—Yb(*Fy2) + Tm(*Hs). Uma
vez que esta transicdo é ndo ressonante, pois para a transicdo Tm(*H¢—"Hs) requer uma
energia de 8300cm™, logo é perdido para a rede um AE, equivalente a 1900cm.
Posteriormente, o ion relaxa nao radiativamente do nivel 3 Hs para 3 H,4 onde recebe uma
nova excitacio, Yb(’Fsp) + Tm(CHy)—Yb(CF;,) + Tm(CF,), este decai ndo
radiativamente para o nivel 3F4 e é excitado novamente, Yb(st/z) + Tm(3F4)—>Yb(2F7/2)
+ Tm('Gy) que ndo sdo ressonantes, pois a transicao Tm(CF,—'Gy) requer uma energia
de 8300cm’’, onde novamente é perdido um AE, equivalente a 1900cm™ para rede. Por
fim, o Tm® recebe um nova excitacio, Yb(*Fsp) + Tm('Gs)—Yb(*Fy) + Tm('D,),
perdendo um AE; equivalente a 3700cm™ para rede, pois trata-se de niveis ndo

ressonantes. Portanto, as emissdes obtidas nos espectros de emissdo estdo relacionadas
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com as transicdes: 450nm (Tm: 'D,—’Hy), 480nm ('G4—’Hg), 650nm (‘F,— Hp),
800nm (*F;— Hg).

Na figura 31 estd representado o comportamento das intensidades dos picos de
emissao em funcdo da variacdo da concentracdo dos ions de Yb** relativas ao sistema
de maior dopagem (70PbGeOs-15PbF,-15CdF,). Neste grafico podemos verificar que
com o aumento de fons de Yb’" na matriz, as emissoes em 480 e 650nm apresentam
flutuagdes, mas tem comportamento linear, enquanto em 800 e 980nm hd um
comportamento singular. Note que a emissdo em 800nm sofre um aumento em sua
intensidade quando aumentamos a concentracio de Yb**, porém na amostra com 0,1%
Tm’ e 3,0% Yb’" a intensidade decai consideravelmente enquanto que a emissdo em
980nm diminui com a concentragdo de Yb3+, mas aumenta expressivamente com a
maior dopagem. O aumento descrito pela emiss@do em 800nm seguida pelo decréscimo
se deve ao fato do Yb™ transmitir cada vez mais energia ao Tm>*, porém alcancada uma
concentracdo limite estes fon de fon de Yb’* comecam processos de transferéncia
reversa de energia do Tm™, por isso a intensidade em 980nm que antes decrescia (pois
toda energia era transmitida para o Tm’") volta a aumentar. Este comportamento esta
descrito na figura 30 através da seta verde, onde descreve a transi¢do Tm(3H5) +
Yb(*F7n) — Tm(Hg) + Yb(*Fsp). Para o sistema de menor dopagem (60PbGeOs-
20PbF,-20CdF,) verificamos um crescimento linear entre as intensidades dos picos de
emissdo, uma vez que a dopagem de Yb** nio alta o suficiente para exercer influéncia

. 3
sobre a emissdo do Tm”" em 800nm.
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Figura 31: Intensidade normalizada das bandas de emissdo das amostras vitreas de fluorogermanato
(70PbGeOs-15PbF,-15CdF,) dopadas com 0,1% Tm**/x% Yb**, onde x= 0,1%, 1,0%, 2,0% e 3,0%.
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Figura 32: Intensidade das bandas de emissdo das amostras vitreas de fluorogermanato (60PbGeOs-
20PbF,-20CdF,) dopadas com 0,1% Tm"/x% Yb**, onde x= 0,1%, 0,2% e 0,5%.
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Com a andlise dos resultados apresentados para o grupo de amostras co-dopados
3 . .
com Tm>* e Yb™, podemos concluir que de Yb** na matriz afeta o desempenho do
3+ . ~ A -
Tm™ a partir de certa concentracdo, quando processos de transferéncia reversa de

energia reduzem a efici€éncia do processo.

Portanto, iremos andlise o sistema triplamente dopados com Tm’*/Nd**/Yb™,
para os seguintes casos: a) Mantendo fixas as concentracdes de Tm>* e Nd**, variando

apenas a de Yb**. b) Mantendo fixas as concentragoes de Tm’" e Yb**, variando apenas

a de Nd**.

4. SISTEMAS TRIPLAMENTE DOPADOS COM Nd 3+/Tm3+/ Yb3+

Nesta etapa do trabalho realizaremos o estudo das rotas de transferéncia de
energia para dois sistemas triplamente dopados com os fons de Nd**/ Tm**/ Yb**, onde
em um deles a concentracdo de tulio e neodimio permanecem inalterados enquanto que
aumentamos a de Itérbio, no outro a concentracdo de tulio e itérbio permanecem
constante enquanto que a de neodimio varia. A variacdo da dopagem destas amostras

estdo relacionadas na tabela 7.

Dopagem
Tm**(mol%) | Nd*'(mol%) | Yb*'(mol%)

60PbGe03-20PbF,-20CdF, 0,1 0,1 0,1
(Baixa concentracdo de dopantes) 0,1 0,1 0,2
0,1 0,5 0,5

0,1 0,5 1,0

0,1 0,5 1,5

70PbGe03-15PbF,-15CdF, 0,1 0,5 2,0
(Alta concentragdo de dopantes) 0,1 0,5 3,0
0,1 1,0 3,0

0,1 1,5 3,0

0,1 2,0 3,0

Tabela 7: Relag@o das concentragdes e suas respectivas matrizes.

Com o aparato utilizado para medidas de absor¢do, mencionado anteriormente,
determinamos um espectro tipico para a regido do visivel devido a presenca do Nd* e
Tm?*, como foi verificado na primeira se¢do, uma banda de absorcdo localizada em
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980nm devido a presenca do Yb>*. As bandas de absorcdo e suas respectivas regides
sdo: ~450nm devido Nd [2P1/2 + 2D5/2], ~470nm devido ao Tm [1G4] + Nd [2G9/2 +
D3], ~550nm devido ao Nd [*Gs, + *Gsp], ~650nm devido ao Tm [*Fa 3] + Nd [*Fopl,
~730nm devido ao Nd [*Fy2 + *S3], ~780nm devido ao Tm [’H4] + Nd [’Fs + “Hop],
~850nm devido ao Nd [‘Fsn] e, por fim, em 980nm Yb [*Fsp]. Na figura 32,

apresentamos os espectros para as amostras dopadas com 0,1% Tm>*/3,0% Yb**/x Yb**,

onde x =1,5% e 2,0%. Ver tabela 8.
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Figura 33: Espectro de absor¢do 6ptica para amostras vitreas de fluorogermanato triplamente dopadas

com 0,1% Tm>*/3,0% Yb*>" / x % Nd**, onde x = 1,5% e 2,0%.

» Banda de Absorc¢ado
410-440nm | - - “Pip+ Dspy
450-485nm | - | "Hs— Gy *Gop+"Dip
490-550nm | - - 2KIZ’2+2GZ’2+4G9’2
550-610nm - - Gsp+ Gsp
655-710nm - “F) 3 *Fop
720-765nm | - - “Fit San
765-840nm | - SH, °Fs;+"Hop
850-900nm | - - "Fan
900-1000nm | “Fs) - -

Tabela 8: Relagio entre regides e bandas de absorcdo para os fons de Nd**, Tm** e Yb™.
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As medidas de fluorescéncia foram realizadas obtendo o mesmo aparato
utilizado para o grupo de amostras co-dopados com os ions de Tm’* e Nd™, figura 33,
com o laser bombeando em 800nm. Foram obtidos os espectros apenas para a regido do
infravermelho, uma vez que o sistema de bombeamento ndo favorecia a obtengdo de
espectros na regido do visivel, pois estava emitindo um sinal intenso em 550nm. Na
figura 34, estdo apresentados os resultados obtidos para o grupo de amostras em que a
concentracdo de Tm>* e Nd** sio fixas, 0,1 mol% e 0,5 mol% respectivamente,
enquanto que variamos a concentracdo de ions de Yb3+, desde 0,5% a 3,0 mol%. Os
picos de emissdo verificados sdo: 890nm referente a transicao 4F3/2 — 419/2 do Nd3+,
980nm referente a transicao 2F5/2 — 2Fm do Yb** e 1060nm referentes a transicao 4F3/2
— *I;;, do Nd*™. Na figura 35, apresentamos o comportamento dos picos de
intensidades com a variacio da concentracio de fons de Yb’* na matriz vitrea de
fluorogermanato. Neste podemos observar uma redugdo expressiva na intensidade de
emissdao nas regidoes de 890nm e 1060nm em funcdo do aumento da concentracdo de

3 4 P 2 ~ . .
Yb”". Porém, a emissdo em 980nm também sobre uma reduciio em sua intensidade.
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Figura 34: Espectro de emissdo na regido do infravermelho das amostras vitreas de fluorogermanato
triplamente dopadas com 0,1% Tm"*/ 0,5% Nd**/ x Yb**, onde x= 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 3,0 mol%,
com A, de 800nm.

67



30 —&— 890nm -
i —e— 980nm
A

o5 _ 1060nm |
/(E: -
3 204 .
() J
©
©
O 15 -
7]
[
k5 i
£ 104 4

0 , — . , .

T T
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0

Concentragao de ions de Yb*(mol%)

Figura 35: Comportamento dos picos de intensidades em 890nm, 980nm e 1060nm em funcio do
aumento da concentragio de fons de Yb** na matriz.

No diagrama de niveis de energia, figura 36, podemos verificar as possiveis
rotas de transferéncia de energia para o sistema triplamente dopado. Bombeado em
800nm podemos excitar simultaneamente os ifons de Tm> e Nd3+, diretamente nos
niveis ressonantes ‘Fs; + “Hop — *lo;, do Nd** e °F, — *Hg do Tm>". Os fons de Tm>* e
Nd** transferem a energia de excitacdo para ao Yb** perdendo parte da energia para a
rede. A redugdo na emissdo em 980nm esta relacionada a possiveis transferéncias desta
energia para o Nd3+, onde decai nao radiativamente, ou para o Tm3+, onde decai ndo

radiativamente para o nivel 3H4 e emite em 1800nm.

68



30 30 30
1
1 1 - D,
25 25 25
+ + 1
+ G4
20 20 20
| . 1 + K=
15 * 15 2
4 2 15
Fut Sa e 8
2 T S ——
e Foet H9/2 T \'\ p 2’ 4
4
10 g g Fa/z 10 F5/2 10 .
S| g < Hy
%] ¢ “ T I T 3
152 H
5 ’ g 5 N
(R 5 X I= ol
- 2 c <
L 4 s
172 + - 2 .
0 4.9/2 0 . 712 0 - Hs
+ +
Ng** Yb Tm

Figura 36: Diagrama de niveis de energia para o sistema triplamente dopado com 0,1% Tm™"/ 0,5% Nd**/
x Yb*, onde x= 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e 3,0 mol%.

As medidas de tempo de vida foram realizadas utilizando o aparato descrito
anteriormente para as amostras co-dopadas com Nd** e Tm*, figura 17. Na figura 37,
pode ser verificado os tempos de vida relativos as emissdes em 1060nm referentes ao
fon Nd** e em 980nm referente ao fon Yb**. Foi realizado o ajuste de curva para o
decaimento referente a regidao 1060nm. A partir da equagdo (2.3), os valores utilizados

para o ajuste foram Q = 0,1mol%, neste caso o expoente p assumiu valor de 0,4. O

tempo de vida radiativo foi igual 419,3s.
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Figura 37: Tempo de vida calculado para as amostras triplamente dopadas para as amostras vitreas de
fluorogermanato.

Os espectros de emissdo na regido do infravermelho foi obtido para o grupo de
amostras em que a concentragdo de Tm>* e Yb** sdo fixas, 0,1 mol% e 3,0 mol%
respectivamente, enquanto que variamos a concentraco de fons de Nd**, desde 0,5% a
2,0 mol%. Para este grupo de amostras podemos verificar os seguintes picos de emissao:
em 890nm referente a transi¢ao 4F3/2 — 419/2 do Nd3+, 980nm referente a transicao 2F5/2
— 2Fm do Yb3+, emissdo bastante expressiva, 1060nm referentes a transicao 4F3/2 —
11, do Nd** e 1300nm referente 2 transicdo ‘Fsn — *Ij3p do Nd**. Na figura 38,
podemos verificar o comportamento das intensidades dos picos de emissao em fungdo
do aumento da concentragdo de ions de Nd** na matriz. As emissdes em 890nm e
980nm decaem com o mesmo comportamento, enquanto que a emissao em 1300nm
sofre um aumento quando a concentracao de Nd** varia de 0,5% a 1,5 mol%, mas decai

com a concentracdo de 2,0 mol%.

Os diagramas de niveis de energia para o sistema triplamente dopado, mantendo
as concentragdes de Tm> e Yb’* fixas e variando a de Nd**, figura 39, podemos

verificar as possiveis rotas de transferéncia de energia para este sistema.
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5. CONCLUSAO

No sistema co-dopado com Nd*/Tm* estudado sob o bombeio de 800nm
visando utilizagdo de lasers de diodo comerciais como forma de excitacdo, podemos
verificar que a presenca dos fons de Tm’" na matriz reduz consideravelmente a
eficiéncia das emissdes dos Nd3+, como pode ser verificado através das medidas de

tempo de vida, onde foi visto que o tempo de vida na auséncia de Tm’" é igual a 192y,

porém quando adicionamos Tm>* este valor reduz a 176 ps.

No sistema co-dopado com Yb**/Tm’* bombeados no comprimento de onda
980nm visando excitar diretamente os niveis de energia do Yb’*. Este sistema foi
proposto com o intuito de contornar as desvantagens encontradas na utilizacdo do Tm™*
como co-dopante. Neste podemos observar que os ions de Yb** afeta o desempenho do
Tm™ a partir de certa concentracio, uma vez que processos de transferéncia reversa de

energia podem esta ocorrendo e consequentemente reduzindo a eficiéncia do processo.

Os sistemas triplamente dopados Nd**/Tm’>*/Yb™, utilizando como fonte de
bombeio excitacdo laser no comprimento de onda de 800nm, ndo se mostrou vantajoso,
uma vez que este teve comportamento semelhante ao sistema co-dopado Nd**/Tm?>,
onde os picos de emissdo do Nd** sofreram reducdo expressiva com o aumento da
concentracdo de Tm>*, como por exemplo, a emissdo na regido do 1300nm que nio foi
detectada no sistema 0,1% Tm>*/0,5% Nd**/x Yb**, com x = 0,5%, 1,0%, 1,5%, 2,0% e
3,0mol%. Portanto, os sistemas co-dopados com fons de Nd* propostos neste capitulo
nido se mostraram vantajosos utilizando bombeamento no comprimento de onda de

800nm.
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CAPITULO 3:

Vidros Fluorofosfatos

1. INTRODUCAO

Nos recentes anos, varios grupos de pesquisadores tém direcionado atencdo para
o desenvolvimento de dispositivos em miniatura com vidros dopados com terras raras,
como € o caso dos dispositivos compactos para lasers em microchips, amplificadores
opticos e lasers de guia de onda [1-3]. Os guias de onda vitreos dopados com fons terras
raras tém despertado bastante interesse devido ao seu potencial para uso como
elementos ativos em dispositivos Opticos integrados a sistemas Opticos de

comunicacao[4].
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Dispositivos em miniatura, que s3ao apenas uns poucos centimetros em
comprimento, requerem vidros para proporcionar um ganho por unidade de
comprimento tdo grande quanto possivel. O ganho por unidade de comprimento é

linearmente proporcional.

Novos materiais adequados para o desenvolvimento de novos lasers de estado
solido / amplificadores de midia ativa sdo de interesse cientifico e tecnoldgico
considerdvel. Dispositivos fotdnicos para aplicacdes em optoeletronica ou médica no
comprimento de onda ~ 1500nm seguro para os olhos tém sido amplamente investigado
[5, 6]. O potencial da fluorescéncia na regido do infravermelho incoerente de banda
larga em aplicagdes como giroscopios opticos [7, 8], ou nos sistemas de comunicacdes
Opticas, por exemplo, dispositivos de multiplexacdo [9], também ¢é significante. Ao
explorar o alargamento ndo homogéneo, que se manifestam como relativamente grandes
larguras das linhas de emissdo e absor¢ao também tém sido utilizados para o meio laser

sintonizavel e ultra rapido.

Além das importantes caracteristicas do fon terra rara, a matriz hospedeira vitrea
também desempenha um papel fundamental na determinacdo do desempenho de
dispositivos fotonicos, desde que as caracteristicas de emissdo estimulada de um ifon
terra rara trivalente dependem da matriz em torno de acolhimento em que os ions sdo
incorporados. O campo em torno do fon ligante exerce uma influéncia considerdvel
sobre a se¢do de absor¢dao e de emissdo estimulada e as taxas de decaimento de

fluorescéncia, bem como a eficiéncia quantica do sistema.

Neste capitulo sdo investigados e discutidos a caracteriza¢do Optica e vibracional
das matrizes vitreas de fluorofosfatos dopadas com fons de Er’*. As principais
caracteristicas espectroscopicas sdo determinadas e, através da técnica de Judd-Ofelt,
sao estimada outras propriedades relevantes e nao acessiveis
experimentalmente.Utilizou-se um conjunto de amostras com concentragdo variando

entre 0,75% a 5,0 mol% e todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.
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2. MEDIDAS DE ABSORCAO

A determinacdo de informagdes sobre as bandas de absor¢ao de um ion quando
incorporado numa matriz hospedeira € fundamental. A partir delas podemos determinar
parametros espectroscopicos relevantes como secdo de choque das transicdes, forma de
linha e comprimentos de onda de absorc¢ao de radiagao de bombeamento. Além disso, é
a partir dessa informacao que os parametros de Judd-Ofelt [6] podem ser estimados e
conseqiientemente os microparametros de transferéncia de energia determinados. Para
realizacdo dessas medidas de absor¢do, foi utilizado um conjunto de amostras vitreas
dopadas com diversas concentra¢des do fon terra rara Erbio (Er’*). A matriz hospedeira
das amostras tem composicdo molar tipica NaPOs; — PbO — MgF, , tais matrizes sao
conhecidas como fluorofosfatos. Essas amostras foram cortadas e polidas até obter
rugosidade adequada para as medidas Opticas (para comprimento de onda inferior a 300
nm). A variacdo da concentracdo dos fons de Er’* na matriz e suas respectivas

espessuras estdo relacionadas na tabela 9 seguinte.

Dopagem | Espessura
Amostras Er (mol%) (cm)
5,0 0,14
4,0 0,13
NAPO - PbO - MgF, | 30| 016
1,0 0,17
0,75 0,13

Tabela 9: Relacdo de amostras vitreas de fluorofosfatos utilizadas nos estudo desenvolvido neste capitulo.

A caracterizacdo Optica dessas amostras foi realizada a partir da obtencdo da
secdo de choque dos diversos ions de Er’* dopados em vidros fluorofosfatos. Para
determinar as se¢des de choque destas amostras, foi necessario realizar as medidas de
densidade, que tinha como objetivo determinar as concentracdes de fons por cm’
contidos em cada amostra. As medidas de densidade foram realizadas com base no
principio de Arquimedes, ver apéndice A. Os resultados obtidos para a concentracio de

fons de Er’* por unidade de volume estdo apresentados na tabela 10.
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Amostras Dg?agem ) Concentl.;)z:(;:io+3
Er’" mol% | Ions de Er’"/cm
5,0 4,83 x 10%°
4,0 3,87 x 10%°
3,0 2,90 x 10%°
NaPO3 - PbO — MgFZ 15 1,45 x 1020
1,0 1,17 x 10%°
0,75 1,12 x 10%°

Tabela 10: Relagdo das concentragdes em mol por cento e em fons por centimetro cibico das amostras
vitreas de fluorofosfatos.

O aparato experimental utilizado para a realizacdo destas medidas de absorc¢do
estd mostrado na figura 40. Tal aparato consiste de uma fonte de luz branca (Ocean
Optic) que foi utilizada como fonte de radiacdo com espectro compreendido entre
360nm a 2500nm. O conjunto de lentes L; e L, formam um telescopio e tinha como
objetivo corrigir o feixe de luz isotrépico e focalizd-lo na fenda de entrada do
monocromador. Isto permitiu utilizar uma maior quantidade de radiacdo que seria
perdida pela grande divergéncia do feixe, assim como focalizd-lo aumentando a
precisao nas medidas do monocromador. O sistema composto pelo monocromador de
varredura 0,67m (MacPherson) - com resolucdo de aproximadamente O,Inm -
controlado pelo motor de passo modelo 789-A-3 (MacPherson) foi utilizado para a
decomposicao espectral dos sinais nos seus diferentes comprimentos de onda. Sua grade
de difracdo com 600 linhas/mm foi otimizada para medidas na regido espectral do

infravermelho préximo a 800 nm e com resolucdo para comprimentos de ondas abaixo

de 2200nm.

Para a deteccdo dos sinais e posterior aquisi¢ao e tratamento foram utilizados
diferentes dispositivos dependendo da regidao espectral a ser medida. Para medidas na
regido do espectro visivel, comprimentos de ondas menores que 900 nm, foi utilizada
uma fotomultiplicadora do tipo-S20 que responde no intervalo de 300nm a 850nm. Para
a regido espectral no infravermelho proximo entre 900 nm até o limite do
monocromador (2000nm) foi utilizado um detector alimentado do tipo PbS
(Electrooptics systems) com a curva de resposta compreendida entre 900-2800 nm. Os
sinais eletronicos gerado pelos detectores foram aquisicionados por um amplificador
Lock-in modelo SR530 da Stanford Research. Um programa desenvolvido em
linguagem LABVIEW™, da National Instruments, foi especificamente desenvolvido

para a aquisi¢ao e tratamento dos dados.
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O procedimento tipico adotado para cada medida de absorcdo se resume da
seguinte forma: inicialmente era feita a medida do espectro na regido de interesse sem a
amostra. Os dados desta medida eram utilizados como referéncia Iy(t) e ficavam
armazenados. Posteriormente, a mesma medida era feita com a amostra sendo iluminada
pelo mesmo feixe correspondendo as medidas de /(7). Os dados dessas medidas eram

entdo tratados pelo programa de tal forma a termos somente o produto ¢/, onde ¢; € o

coeficiente de absor¢do e / a espessura da amostra.

Fonte de
luz branca

Chopper/

Amostra

/

Monocromador

Fotodetector

Figura 40: Aparato experimental utilizado para medidas de absor¢do éptica das amostras vitreas de
fluorofosfatos dopadas com fons de Er’*.

O espectro tipico de absorcdo da amostra vitrea de fluorofosfato dopada com
5,0mol% de Er’* compreendendo as regides do visivel e do infravermelho préximo é
mostrado na figura 41. Essas medidas foram corrigidas com relagdo a espessura da
amostra. Nao houve alteracdo com relacdo as outras amostras exceto aquelas devido as
redugdes das concentracdes. Todas as medidas foram devido a absor¢des do estado
fundamental dos fons de Er’* correspondendo ao estado 4115/2. A absorcdo referente a
regido de 1.400-1.700nm ¢ atribuida a absorcdo do nivel de energia Mi3p, a absor¢do na
regiao 900-1100nm é referente ao nivel de energia 4111/2, absor¢do na regido 780-830nm
¢ devido ao nivel de energia 419/2, absorcao em 630-700nm € atribui ao nivel de energia
4F9/2. Absorc¢ao referente a regido de 535-570nm refere-se ao nivel de energia 4S3/2. A
absor¢do na regido de 510-540nm € atribuida ao nivel de energia 2H11/2. Na de 470-

510nm € devido a absor¢do do nivel de energia 4F7/2. Por fim, a absorcdo na regido de
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435-470nm corresponde aos niveis termicamente acoplados referentes aos niveis de
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Figura 41: Espectro de absor¢do Gptica da amostra vitrea de fluorofosfato dopada com 5mol% de Er™.

Obtidas os coeficientes de absor¢do e as concentracdes de fons de Er'* por

unidades de volume, entdo podemos determinar as secdes de choque de absor¢do para

este grupo de amostras. Para a amostra doada com 5mol% Er** obtemos: Para A =
1525nm foi obtido a secdo de choque de absor¢do G = 5,8 x 10%' cm?, para A = 970nm

c=20x 102 cm? e para A=797nm © = 0,7 x 102 cm?. As informacoes sobre as

bandas de absorcdo dos fons de Er'* foram utilizadas para as andlises dos cdlculos de
Judd-Ofelt.

2.1. ANALISE DE JUDD-OFELT

A técnica de Judd-Ofelt permite comparar os valores das forcas de oscilador
experimental de diversas bandas com suas respectivas forcas de oscilador tedricas.

Através de métodos numéricos de ajuste de curvas, determina-se os valores dos

pardmetros €2, utilizando os valores dos elementos de matrizes reduzidas encontrados

em tabelas, minimizando 0 desvio quadratico médio,
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parametros (€2, Q4 e Q6) que trazem somente informagdes inerentes ao ion estudado

( fc<i> _ f<i> )2 /( p—3) para p bandas de absorcdes medidas, determina-se os

dentro da respectiva matriz. Ou seja, esses paradmetros sdo especificos para cada meio.
Os célculos de Judd-Ofelt foram determinados a partir das equagdes apresentadas no

apéndice B. Através da equagdo (3.1) podemos determinar os valores dos parametros de

intensidade de Judd-Ofelt.

0, =(2+1)Y|A,[ 22, (25+1)" comr=24.6e5=13.5 3.1)
2

Desta forma, os parametros de intensidade €); mantém informacdes sobre a matriz

através dos termos A, e = (s,t) . A ordem s é determinada pela inequalidade triangular

para acoplamento de momentos angulares, 1—t| <s< |1+t| (s=lou3parar=2,5=3

ouSparat=4,es=50ou7parat=06)

Estes resultados para os parametros fenomenolégicos podem ser verificados no
grafico representado pela figura 42, onde podemos observar o comportamento esperado,
onde os valores de €, > Q4 > Qg, uma vez que os valores de €2, sdo muito sensiveis ao
ambiente no qual estd imerso os fons de Er3+, ou seja, estes valores sdo afetados pelo
parametro de campo cristalino A, mais que os outros dois pardmetros. Enquanto que os
valores de € sd@o mais influenciados pela distribuicdo eletronica, uma vez que as linhas
de forca de emissdo dos fons de Er’* do estado fundamental 4113/2 para o nivel excitado
s, sdo basicamente dominadas pelo pardmetro Q4. Este fator é importante no que
concerne a utilizagdo dessas matrizes para amplificacio Optica. De acordo com a
equacdo (3.2), observamos que a contribuicdo de transicdo por dipolo elétrico é
dominada pelos valores de €6, uma vez que o elemento de matriz reduzida desse

parametro € o mais relevante.
§=S8,,+S,=8,,+e(0,0195Q,+0,1173Q, +1,4316%Q, ) (3.2)

Assim, apesar da variacdo sentida pela alteracdo o campo cristalino com a concentracao

de ions terras raras, o cardter amplificador do ion é pouco afetado.
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Figura 42: Parametros de Judd-Ofelt das amostras vitreas de fluorofosfatos.

Sendo assim, com a determinacdo dos parametros podem-se investigar
propriedades espectroscopicas desses ions Além disso, a partir da forca de interacdo
elétrica entre os dipolos (interacdo dipolar elétrica) podemos calcular a probabilidade de

transicdo dipolar elétrica, relacionada com a absor¢do dos fons terras raras.

A interpretacdo das variacdes observadas nos pardmetros fenomenoldgicos

podem ser analisadas da seguinte forma. Os parametros de intensidade £, contem
informagdes sobre a matriz através dos termos A, € E(s,ﬂ). Onde A, traz

informagdes sobre a ligacdo do ions terra rara com o campo cristalino [10] através da

seguinte expressao:

A, =(=1)"{(s=p)Y (S+p)!}y22gn eil P? (cosg, )exp(—ip8,) (3.3)

s
ri’l

Neste caso o pardmetro g, localiza as cargas ligantes na coordenada (7,,6,,9,),

em coordenadas esféricas. Logo, A, estd associado com os pardmetros do campo local.
Através das regras de selecdo para s e f, observamos que o termo dominante na
expressao (3.1) com a dependéncia com a distancia radial dos fons terras raras aos ions

ligantes da matriz afeta principalmente o parametro Q, Assim a reduc¢do observada em
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Q, sugere um aumento na distancia radial com o aumento de concentracdo de ions terras
raras. Isto de fato pode afetar a distribui¢do radial desses fons.

Por outro lado, Z(s,4)tem mais informagdes sobre a distribuicdo eletronica
dentro do ion e sua influéncia com niveis energeticamente fora da camada 4f. Esta
4 f |r\nl <nl 4 >
(4 rlnt) _ f

das influéncias externas a camada 4f € levada em consideracdo em AE(nl). As

rS

contribui¢do € proporcional as contribuigdes . As contribui¢cdes

contribui¢des sdo avaliadas através da expressao final:

rS

— 4 f\rind)(nd
E(s,4)=)] a(s,/l)< ‘ ‘AE>§nd)

4f>+b(s,/1)<4f‘r‘ng><ng‘rs 4f>

AE(ng)

n

(3.4)

Enquanto E(s,A) representa uma soma complexa sobre todas as configuracdes
do estado excitado. Comparando os valores dos parametros de Judd-Ofelt aqui
determinados com alguns resultados recentes pesquisados na literatura, verifica-se que

0s mesmos estdo de acordo com o que € conhecido para esta familia vitrea. Tabela 11.

_ Q Q. O
Matriz x10%em?) | x10®cm?) | (x107% cm?)
NaPO, - PbO - MgF 2.56 1.45 0.96
1ONaF-38RF -30AIF -5YF -4AI(PO )-4ErF
> e 3 3 736 2.01 111
[11]
MgF, - BaF, - Ba(PO_) — Al(PO,)_ [12] an 131 0.81
xNa,0- (60-x) PbCL — 40P.0_ [13] 336 051 151

Tabela 11: Comparacio entre pardmetros de Judd-Ofelt das amostras vitreas de Fluorofosfatos com a
literatura.

Os parametros de Judd-Ofelt sdo também utilizados para se determinar o tempo
de vida radiativo do estado excitado 4113/2 que corresponde ao valor aproximado de
10,1ms. Também podemos determinar a probabilidade de transicdo radiativa (A) e a
razdo de ramifica¢do (P) através destes pardmetros, estes valores encontram-se nas

tabelas 12 e 13.
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A(s™)

Transi¢oes 5m0l% 4 mol% 3 mol% 1,5mol% | 1mol% | 0,75 mol%

Mi3p—"spn | 73.5267 73.1775 72.5561 73.4093 79.0201 | 143.5388

T1— s | 90.7070 92.1209 89.1858 87.9051 96.4847 | 182.0618

Top— isip | 101.0554 | 108.2467 134.0178 176.2923 | 117.2789 | 221.6634

“Fop— Tispp | 1003.4322| 1033.8271 | 1184.9800 | 1428.4926 |1113.4480 | 2076.7020

1S3,— s | 768.3498 | 748.6117 713.3806 689.4553 | 829.3967 | 1467.1415

H,1,—"T1s2 | 3287.9136 | 3936.6886 | 4160.7328 | 4626.6490 |3451.1298 | 7982.4376

*F1— s [2039.9465 | 2035.7516 | 2101.9540 | 2256.3729 |2202.4101| 4005.3506

*Fsp— Tispn | 913.8580 | 894.6779 848.3537 821.0403 | 969.1955 | 1727.8998

*Fsp— Tisp | 823.6161 | 786.4951 764.3459 740.1145 | 875.6354 | 1558.3468

*Hop— *Tis | 854.8210 | 840.6545 840.8272 871.1009 | 911.2096 | 1648.6740

Tabela 12: Razdo de Ramificacdo para o nivel 4115/2 do fon de Er’* nas matrizes vitreas de fluorofosfatos.

Transi¢Oes p %)
Smol% 4 mol% 3 mol% 1,5 mol% 1 mol% | 0,75 mol%
Mi3—"Lisp | 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Mp—Tsn | 884 88.6 88.0 87.2 88.1 88.4
Mop— Nisp | 762 71.5 81.7 85.3 77.1 78.4
Fop— Tisp| 918 91.8 92.3 92.8 92.1 92.0
*Sin— isp | 67.8 67.8 67.6 67.3 67.7 67.7
Hy1p—Tisp| 951 95.4 95.3 95.2 95.0 95.4
Frp— Lisp | 771 76.1 73.4 70.4 76.5 75.7
Fsp— Tisp | 46.0 44.9 415 37.1 453 443
Fspo s | 467 46.4 43.4 40.1 46.3 45.6
Hop— Iisn|  43.9 42.0 40.9 39.4 44.1 416

Tabela 13: Razdo de Ramificacdo para o nivel 4115/2 do fon de Er’* nas matrizes vitreas de fluorofosfatos.
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Com os resultados apresentados para a taxa de transicdo e a razdao de
ramificacdo, mostrados na tabela 12 e 13, observamos que o aumento da concentracio
de fons de Er’* na matriz vitrea ndo alterou significativamente estas caracteristicas. Isto
€ um fato favordvel para a utilizacdo dessa matriz para amplificacdo Optica mesmo para
altas concentracdes de fons terras raras. Caracteristica relevante para desenvolvimento

de amplificadores 6pticos miniaturizado.

A seguir serdo mostradas as caracterizagdes do comportamento da luminescéncia

com a concentra¢do dos fons de érbio.

3. MEDIDAS DE FLUORESCENCIA

Através de medidas de fluorescéncia de um fon terra rara, em conjunto com as
de absorcdo Optica, é possivel se obter um conjunto de informacdes sobre vdrios
processos ocorrendo na amostra. Com as medidas de fluorescéncia podemos determinar
o tempo de vida de um determinado nivel Stark meta-estdvel, determinar a secdo de
choque de emissdo, a eficiéncia quantica do nivel, etc. Esta é a medida fundamental
para espectroscopia. O aparato experimental utilizado nas medidas realizadas neste

trabalho estd ilustrado na figura 43.
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Figura 43: Aparato experimental utilizado na realizacdo das medidas de fluorescéncia das amostras
vitreas de fluorofosfatos dopadas com Er**.
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O sistema de detec¢do composto pelo telescopio (L; e L), monocromador,
detectores e sistema de aquisi¢do de dados é semelhante ao descrito anteriormente para
as medidas de absorcdo. A alteracdo fundamental estd na utilizagdo da fonte de
excitacdo. Neste caso foi utilizado um laser Ti:Safira sintonizdvel na regido 940-
1000 nm (Coherent — Inova 90C) operando com pico da emissdo em Ap = 980nm que
corresponde a absorcao 4115/2 - 4111/2 dos fons de Er’*. Uma lente objetiva L3 (x5) foi
utilizada para focalizar a radiacdo do laser na amostra. Um conjunto de lentes objetivas
L; e L, formou um telescépio e no foco desse conjunto, localizado entre as lentes, foi
posicionada a pa do chopper para modular a radiacio de bombeamento. Este conjunto
foi utilizado para otimizar as medidas de tempo de vida conforme descrito no préximo
item. Um conjunto de lentes objetivas L4 e Ls foi utilizado para colimar o feixe de luz
que € emitido pela amostra. O sinal da luminescéncia foi coletado perpendicularmente a
direcdo do bombeamento como forma de evitar que a radiacdo intensa do laser esteja
presente no sistema de detec¢do, podendo causar a saturacdo dos dispositivos
detectores. O espectro tipico de fluorescéncia para a regido do infravermelho para a
amostra vitreas de fluorofosfatos mais dopada, com 5mol% de Er3+, ¢ mostrado na

figura 44.
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Figura 44: Espectro de emissdo na regido do infravermelho para amostra vitrea de fluorofosfato dopada
com 5mol% de Er**.
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A partir da figura 44, podemos notar que para a maior concentracdo de ions
dopantes (5 mol% de Er’*) verificou-se ampla emissdo com pico em 1.530nm. Em
destaque podemos observar o comportamento linear da largura de linha de emissdo em
fun¢do da variacdo da concentracio de ions de Er’* na matriz. Como mostrado a largura
de linha ndo apresentou variacdo considerdvel. Os valores encontrados foram
determinados AA = 50nm. Isto indica que a variagdo sofrida na matriz como mostrado
nos valores de €, ndo afeta o alargamento ndo homogéneo devido. A figura 45 apresenta o
diagrama de niveis de energia simplificado para os fons de Er’* com emissio em
1.530nm. Nao foi observado efeitos de conversdo ascendente de energia para que
ocorresse emissao na regido do visivel. A baixa eficiéncia de conversdo ascendente de
energia em fons de érbio bobeado em 980 nm € peculiar, todavia, vale ressaltar que nos
vidros fluorofosfatos investigados nao foi detectado qualquer evidéncia. Isto pode ser
atribuido ao curto tempo de vidro do nivel 4111/2, impedindo que o fon receba um
segundo foéton, que o conduziria do nivel 4111/2 ao nivel 2H11/2, ele decai nao

o e . 4
radiativamente para o nivel "I;3/.

25+
T “Hy1p
T
20+ T ‘ Sy
—~~ \ : ‘
c ——— For
[} 1 B
S50
[ :
[en} N + : 4I |
— oo : 97
X oo
L] I H 41
©10+ 0 11/2
o [
5oL
-+ 1 .
15 o 132
] 1
5"" E|EIEI E
foml Yl
SIOIO CC)
L ey st
LAy Oy m
[ | —
0442 Tisp
Erst

Figura 45: Diagrama simplificado dos niveis de energia dos fons de Er*".

E importante mencionar que a andlise da absorcdo, realizada anteriormente,
mostra que nao houve nenhuma alteracao significativa na forma de linha observada e/ou

largura de linhas das bandas de absor¢do e emissao, como mostra em destaque a figura
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44. A defini¢do de largura de banda efetiva A4, € dada pela equagdo (3.4), onde os
valores foram aproximadamente 45,4nm.

_¢I(A)da

14

(3.5)

onde I(A) € a intensidade de emissdo e I(A,) € a intensidade no A do pico.

Para determinar a linha de emissdo intrinseca em 1.530nm livre de reabsorcao,
calculamos o espectro de emissdo do ion de Er’* utilizando o método reciproco de
McCumber, discutido no capitulo 1, onde este relaciona as se¢des de choque de

absor¢do e emissdo através da equacdo (3.5).
N —
0,=0, F‘exp(ﬂj (3.6)

Na figura 46, podemos notar que as duas se¢des de choque estdo relatadas com a
mesma escala (x10*° cm?). Devido a sobreposicdo dos espectros de absorcao e emissao
do fon de Er’* em 1.530nm, a tendéncia do alargamento da largura de banda de emissdo
poderia ser atribuida a reabsorcdo. Este fendbmeno sempre ocorre em sistemas tipicos de
trés niveis quando os espectros de absorcdo e emissdo se sobrepdem, tal como
4113/2—>4113/2 no fon de Er’* em 1.530nm. O aumento da concentracdo de ions de Er’*
pode fazer com que a fluorescéncia emitida seja afetada significantemente pela
reabsor¢do. Portanto, algumas caracteristicas observadas foram: (a) a posi¢do do pico
das linhas de absorcdo e emissdo permanece inalterada. (b) larga sobreposicdo entre os

espectros de absorcdo e emissao em torno de 1530nm [14].
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Figura 46: Secdo de choque de absor¢do e fluorescéncia da amostra vitrea de fluorofosfato dopada com
0,5 mol% Er’*".

Outro parametro relevante para a caracterizacdo de dispositivos Opticos ativos,
como amplificadores 6pticos ou lasers, refere-se ao tempo de vida do nivel meta-estavel
de interesse. Na proxima se¢do serdo mostrados os resultados relativos a determinagdo

desse parametro.

5. MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA

As medidas de tempo de vida sdo procedimentos que exigem maior dificuldade
experimental devido ao nidmero de detalhes a serem observados em seu
desenvolvimento. Os tempos de vida de um determinado nivel meta-estdvel encontrado
nos ions terras raras estdo compreendidos entre dezenas de microssegundos (~10%)
[15], na regido mais energética do espectro até dezenas de milisegundos (~107s), no
infravermelho [16]. O procedimento padrdo para determinar os tempos de vida nesta
faixa temporal € feito utilizando um feixe de bombeamento continuo, modulado

mecanicamente (geralmente através de um chopper) com uma freqiiéncia adequada para
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haver o bombeamento e de populacdo do nivel em questdo durante os intervalos de

tempo que o feixe estd incidindo ou ndo sobre a amostra.

Como jé foi discutido no capitulo 1, a determinacdo da dependéncia temporal da
intensidade da fluorescéncia devido a emissdo espontanea, pode ser feita considerando o
comportamento da fluorescéncia a partir do instante em que a excitacdo € bloqueada,
tomando E(t=0), o comportamento temporal da populacdo e conseqiientemente da

intensidade da fluorescéncia, € dado pela equacido (3.6).
N,(t)=N,(0)exp(-t/z,) 3.7)

Onde N;(0) € a populacdo do nivel j no instante inicial. O ajuste desta funcgao,

que pode ser expressa em funcdo da intensidade da radiagdo através de

1 j(t)zl i (O)CXp(—t/Tj), ao resultado experimental das medidas de luminescéncia

permite estimar o tempo de vida do nivel. A seguir serdo levantadas algumas
consideragdes sobre os procedimentos adotados para reduzir os possiveis erros nas

medidas dos tempos de vida.

O aparato experimental para as medidas de tempo de vida consistiu em um laser
Ti:Safira sintonizavel na regido 940-1000 nm (Coherent — Inova 90C) operando com
pico da emissdo em Ap = 980nm que corresponde a absor¢do 4115/2 - 4111/2 dos ions de
Er’*. Uma lente objetiva L3 (x5) foi utilizada para focalizar a radiacdo do laser na
amostra. Um conjunto de lentes objetivas L; e L, formou um telescépio e no foco desse
conjunto, localizado entre as lentes, foi posicionada a pd do chopper para modular a
radiacdo de bombeamento. Este conjunto foi utilizado para otimizar as medidas de
tempo de vida. O sinal da luminescéncia foi coletado perpendicularmente a dire¢cao do
bombeamento como forma de evitar que a radiag¢do intensa do laser esteja presente no
sistema de detecc¢do, podendo causar a saturacdo dos dispositivos detectores. As lentes
Ls e Ls foram utilizadas com o objetivo de focalizar na fenda de entrada do
monocromador o sinal emitido pela amostra. A lente L3 foi utilizada para focalizar o
feixe laser na amostra. O fotodetector usado foi o de germanio. O aparato experimental

utilizado estd apresentado na figura 47.

90



2
o
5
=)
Q
o
=
1]
Q
o
=

- Telescopio

oldoasa|a)

!

Fatodete tor

Lock-in

Laser liSafira

| AN
Amostia

A

Chopper

Figura 47: Aparato experimental utilizado para a realizacdo das medidas de Tempo de Vida das amostras
vitreas de fluorofosfatos dopadas com Er’*.

O tempo de vida foi medido a partir do decaimento exponencial da intensidade
da emissdo, como mostra a figura 48. Com os resultados obtidos verificamos que o
tempo de decaimento da intensidade depende da concentragdo de ions dopantes na
matriz. Assim, utilizamos varias dopagem, desde 0,75% a 5,0mol% de Er’ *, para estudar
o efeito da concentragdo sobre o tempo de vida. Os resultados obtidos para as matrizes

vitreas de fluorofosfatos estdo apresentadas na figura 50 em funcdo da variacdo da

= 3
concentragio de Er’".

Para cada medida aquisicionada, foram consideradas as possiveis variagdes nas
inclinacdes da reta do tempo de vida, conforme mostrado na figura 49, que mostra
linearizagdo da curva de decaimento da intensidade e a reta de ajuste linear utilizada

para determinacao dos valores de tempo de vida.

91



Intensidade (u.a.)

Tempo (ms)

Figura 48: Medida de tempo de vida da amostra vitrea de fluorofosfatos dopadas com 4mol% Er*".
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Figura 49: Linearizac¢do da curva da figura 48 e reta de ajuste para medida em pontos diferentes no
resultado experimental.
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Figura 50: Tempo de vida experimental e radiativo.

Na figura 50, observamos que o tempo de vida da radiagdo diminui
expressivamente com o aumento da concentracdo de Er’*. Este efeito de supressao da
radiacdo foi estimado através da relagdo empirica proposta por Miniscalco [17] e
Stokowski [9]:

TO

W 38
b 1+(N,, / Q) G:8)

Onde 7y € o tempo de vida da luminescéncia no limite de concentracdo zero de
Er3+, Ng, corresponde a concentracdo de fons terras raras, Q € o parametro que estima o
efeito da supressdo da radiacdo devido a concentragdo de fons terras raras (quenching
concentration), ¢ p é um parametro fenomenoldgico que caracteriza a dependéncia de
processos de transferéncia de energia. Pode-se observar a concordancia entre os valores
do tempo de vida radiativo calculado por Judd-Ofelt e o estimado pela equacao (3.8).
Ambos apresentaram valores de tempo de vida da ordem de 10 ms para baixas
concentracdes de fons terras raras. Um fator a ser ressaltado é o do parametro Q. Este
foi estimado da ordem de 3.0x10% fons/cm™ indicando que esta matriz suporta
considerdvel nivel de concentracdo de fons terras raras para reduzir o tempo de vida da

radiacdo. Isto € crucial para o desenvolvimento de dispositivos Opticos ativos, uma vez
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. ~ . .. 3 L, L.
que o tempo de vida da fluorescéncia da transi¢do Er’™: 4113/2 — 4115/2 € um fator critico
ndo apenas por sua contribui¢do para propriedades de alto ganho, mas também porque

um longo tempo de vida facilita inversao de populacao.

Na tabela 14, realizamos uma comparagdo entre 0s parametros espectroscopicos
mais importantes para aplicagcdes em fotonica. Podemos verificar que os valores da
sec¢do de choque de emissao (0,,;), largura de banda (FWHM) e tempo de vida (7) estdo
em acordo com os valores apresentados pela familia dos fosfatos e também para os
fluorofosfatos. Os valores para o produto destes parametros também foram

determinados, uma vez que estes valores sdo importantes para maximizar o ganho de

dispositivos.
o .
Vidros emi |FWHM | T |5 S FWHM |0 xr
(xX10 cm) (nm) (ms) | ™ em S
NaP03 - PbO - Mng
5% E,.3+ 6,38 39,26 | 3,46 250,48 22,1
1% Er3+ 6,38 47,83 8,8 305,16 56,1
Fosfato [18] 6,40 37,0 - 236,8 —
Fosfato [19] 8,00 55,0 7,90 440,0 63,2
Fluorofosfato [20] 6,77 56,0 |>7,36 379,1 >49,8

Tabela 14: Quadro comparativo dos pardmetros relevantes para aplicagdes em fotOnica.

As caracteristicas espectroscOpicas na regido Optica sdo fundamentais para
avaliar a potencialidade dessa matriz vitrea como candidata a dispositivos fotdnicos.
Todavia, propriedades de espectroscopia vibracional também pode ser fator limitante
para tal aplicacdo. Na proxima secdo serdo descritos os resultados obtidos através de

espectroscopia Raman.

6. ESPECTROSCOPIA RAMAN

A caracterizacdo vibracional destes vidros foi realizada na Universidade Federal
do Ceard, no departamento de Fisica. Os espectros Raman foram obtidos a temperatura
ambiente e utilizando um retroespalhamento de um feixe de laser de argdnio operando
com pico da emissdo em Ap=514,5nm, modelo Innova 70 da Coherent Inc., cuja
poténcia varia entre 150 e 200 mW. O espalhamento da luz era detectado através do

sistema T64000 da Jobin Yvon — SPEX, Division d’Instruments S.A., como mostra a
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figura 51, este sistema consiste em um espectrometro triplo no qual foi acoplado um
sistema de micro-andlise, um micro-computador e um sistema de detec¢do tipo Coupled
Charge Device (CCD). O sistema de micro-andlise € formado por uma camera de video
ligada a um monitor e adaptada a um microscopio Olympus BX40. Através deste
sistema, podemos focalizar o feixe sobre a superficie da amostra garantindo boa

precisdo. O aparato utilizado pode ser verificado na figura 51.

Na figura 52, estd apresentado o espectro vibracional obtidos experimentalmente
para as amostras vitreas de fluorofosfatos. Nestas medidas verificamos o valor da
energia maxima de fonons de aproximadamente 1060 cm™, onde este valor é consistente
com o estiramento da molécula O-P-O. A banda em 750cm™ ¢é atribuida a vibracdes do
P-F da formacio da cadeia de flior. Em 887cm™ estd relacionada com o estiramento
assimétrico do P-O-P e a banda ~1000cm™ devido a vibragdo O-P-F, respectivamente.
Contudo, um comportamento inesperado foi observado, onde ao aumentar a
concentracdo de ions de Er’* na matriz ocorreu uma reducao considerdvel na drea sob o
pico em torno de 1060 cm™, de forma que, para as amostras de maior dopagem nio
foram verificados espectros vibracionais. Tais medidas foram repetidas exaustivamente,
com o intuito de comprovar este comportamento. Fizemos incidir o laser em diferentes
pontos da amostra e variamos o tempo de aquisi¢ao destes dados, desde 30 minutos a 1
hora e 30 minutos. Estes resultados ndo proporcionaram uma andlise conclusiva sobre

esse comportamento.
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Figura 51: Espectrometro T64000 da Jobin Yvon - SPEX, Division d’Instruments S.A. com seu sistema
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Figura 52: Espectro vibracional da amostra vitrea de fluorofosfato dopada com 1,0mol% Er’*.
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7. CONCLUSAO

Neste capitulo realizamos a caracterizagdo das propriedades Opticas e
. L . . . 3
vibracionais das matrizes vitreas de fluorofosfatos dopados com fons de Er’* com

concentracdo variando de 0,75% a 5,0 mol%.

Os valores das densidades foram determinados pelo principio de Arquimedes. A
partir destes valores e dos coeficientes de absor¢cao podemos determinar informagdes
importantes na caracterizacdo de materiais com aplicacdes Opticas. Os parametros
obtidos sdo: secdo de choque de absorcdo igual a 5,8x107! {ons/cm’ para a regido de
1500nm, pardmetros de Judd-Ofelt Q, = 2,56x10%° cm?, Q4 = 1,45%10%° cm’ e Q¢ =

0,96><10'20 cm’ e probabilidades de transi¢do, mostrados na tabela 9.

Os resultados de tempo de vida obtidos, nos levaram a observar um decréscimo
expressivo do valor obtido experimentalmente de 8ms, para a amostra de menor
concentracdo, com o aumento da concentracdo de fons de Er'*. O valor determinado
para o Concentration quenching foi de aproximadamente 3x10°° fons/cm’, para o tempo

de vida radiativo de aproximadamente 10ms, obtido pelo calculo de Judd-Ofelt, e p=2.

Através das medidas de fluorescéncia verificamos uma forte emissdo em
1530nm, porém nado foi detectada emissdo na regido do visivel, ou seja, ndo houve
conversdo ascendente suficiente para que houvesse emissdo nesta regido do espectro.
Este comportamento faz destes vidros um candidato especial para matriz hospedeira de

fons terras raras para aplicagdes em dispositivos fotonicos.

Nas medidas de espectroscopia Raman, realizadas para obter a caracterizagcdo

vibracional desta matriz, verificamos uma energia mdaxima de fonons de
. -1 . . . .

aproximadamente 1100 cm™, porém obtivemos um resultado inesperado, que foi a

auséncia de espectro vibracional para as amostras de maior concentracao.
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Capitulo 4: Conclusao

Neste trabalho de dissertacdo investigamos os processos de transferéncia de
energia entre os fons de Nd**, Tm®" e Yb>* em sistemas co-dopados e triplamente
dopados em amostras vitreas a base de fluorogermanato visando aumentar a eficiéncia
dos sistemas dopados com Nd* para aplicacdes em fotdonica. Também realizamos a
caracterizacdo Optica e vibracional do sistema vitreo a base de fluorofosfato dopado
com Er’* visando a regiio do infravermelho préximo para aplicagdes em

telecomunicagdes.

Os resultados obtidos para as amostras vitreas de fluorogermanato comprovaram
. e en . . o 3
a baixa eficiéncia do sistema dopado com Nd* e utilizando Tm’* e Yb>* como co-
o 3 3 .
dopantes. No primeiro grupo de amostras, co-dopagem Nd”*/Tm’*, com as medidas de

A . “ e 3 . . . ~ 3
fluorescéncia verificou-se que o Tm™" exerce certa influencia nas emissdes do Nd°”,
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principalmente na regidao do 1800nm, onde o Tm’* também tem probabilidade de emitir.
Com o intuito de esclarecer tal influencia, foram realizadas as medidas de tempo de
vida. Os valores obtidos foram: 192us para o sistema dopado com 0,5mol% Nd* e
176pus para o sistema dopado com 0,5mol% Nd* e 0,1mol% Tm3+, onde podemos
observar uma reducdo expressiva nos valores com a presenca do Tm® na matriz.
Visando melhorar o desempenho do sistema propomos utilizar o Yb** como co-dopante.
Realizamos inicialmente o estudo do sistema co-dopado Tm’*/Yb>* para investigar o
desempenho do Tm’*. Neste sistema utilizamos a excitacio em 980nm bombeando
diretamente os niveis de energia do Yb**. Nas medidas de luminescéncia podemos
verificar a ocorréncia de reabsor¢des por parte do Yb** resultando na reducdo das
intensidades dos picos de emissdo do Tm’*. No sistema triplamente dopado, utilizamos
a excitacdio em 800nm visando bombear diretamente os fons de Tm’* e Nd**,
comprovando o comportamento observado para o sistema de Tm**/Nd** estudado, ou

seja, este também mostrou-se ineficaz para aplicagdes em fotOnica.

Com a caracterizagdo Optica das amostras vitreas de fluorofosfatos podemos
comprovar que estas apresentam caracteristicas como larga secdo de choque de
absor¢do para regidio do 1500nm igual a 5,8x10>'cm” e longos tempos de vida, da
ordem de 8ms. Com a analise de Judd-Ofelt determinamos seus pardmetros
fenomenoldgicos equivalentes a: (2= 2,56x10'20 cmz, Q= 1,45><10'20 cm? e Q=
0,96x10% cm®. O tempo de vida radiativo foi de ~10ms. Com o ajuste realizado para as
medidas de tempo de vida, obtivemos o parametro de Concentration quenching de
3x10%° fons/cm®, comprovando a capacidades destas matrizes de suportarem altas
concentracdes. A caracterizagdo vibracional obtemos a energia maxima de fOnons
equivalente a 1100cm™. Portanto, com os resultados obtidos, observamos que esta

matriz mostrou-se uma possivel candidata a aplica¢des em fotdnica.
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Apéndices
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A. Principio de Arquimedes

O principio de Arquimedes afirma que quando um corpo estd imerso completa
ou parcialmente em um fluido, este exerce sobre o corpo uma for¢a orientada de baixo
para cima igual ao peso do volume do liquido deslocado pelo objeto. Através deste
principio determinamos a equagdo (A.l) que nos permite determinar a densidade de
corpos imersos no fluido.

m,

d,. = d (A.1)

f
mO - map

Onde my € a massa do corpo, m,, ¢ a massa aparente, dy € a densidade do fluido e

d. a densidade do corpo.

Para determinar a densidade das amostras vitreas de fluorofosfatos, descritas no
capitulo 3, utilizamos o aparato experimental que consistiu em uma balanca Bel
Enginering, modelo Mark 210A, cuja precisdo era de 0,0001g. Um suporte de acrilico
no formato retangular, Becker com 4gua deionizada e suporte para amostra. Na figura 1,

temos um esquema do aparato utilizado.

Figura 53: Aparato experimental utilizado nas medidas de densidades realizadas para as amostras vitreas
de fluorofosfatos dopadas com Er’*.

O procedimento utilizado para cada medida se resume da seguinte forma: a)
primeiramente, mediu-se as massas das amostras (mp). b) em seguida, foi medido o

aparato descrito acima e assim, zerada a balanca. c¢) Entdo foram medida as massas
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aparentes (m,,), valor indicado na balanga referente a amostra posta juntamente com o
aparato ilustrado na figura 53. d) tomamos nota da temperatura do ambiente. Durante a
realizacdo do experimento, foi necessdrio desligar o ar condicionado, pois este gerava

pequenas oscilacdes no liquido de referéncia e consequentemente erros na medida.
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B.Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt baseia-se na idéia de que ions inseridos em matrizes
sOlidas sdo submetidos a interagdo com cargas elétricas no interior destas matrizes, onde
o campo gerado por estas cargas dd origem a um chamado potencial cristalino. Sdo os
parametros €2’s que caracterizam a matriz vitrea, mais explicitamente, os parametros de
intensidade de Judd-Ofelt (pares), €2, 4, €6, isto porque os impares sdo eliminados
utilizando relacdes de simetria. A partir destes parametros de intensidade, podemos
entdo calcular algumas propriedades 6pticas do sistema como, por exemplo: taxas de
transicao radiativa, efici€éncia quantica de fluorescéncia, razdes de ramificacdo, secdo de

choque de emissdo entre outros.

De modo geral, esta teoria permite calcular as intensidades das transi¢des
eletronicas entre os estados 4f. Esta teoria é um método tedrico experimental que
consiste em igualar as forcas do oscilador experimental provenientes do espectro de
absorcdo do fon terra rara com a expressao tedrica obtida para as mesmas. O sistema de
equacodes resultante possui a quantidade de equagdes equivalentes ao nimero de bandas
de absorc¢do observada. A for¢a do oscilador de uma determinada banda de absorcao € o
resultado da somatdria das forcas de oscilador por mecanismos de dipolo elétrico e

magnético.

e (alculo da for¢a do oscilador

A intensidade de uma banda de absorcio € Expressa em termos de uma
quantidade chamada de forca do oscilador. Experimentalmente, ele € relacionado com a
area integrada na banda de absor¢do e pode ser expressa em termos de coeficientes de

absor¢do Oy € a energia da transi¢do vV em (cm™) pela equacgdo (B.1) [1,2].

mc’
- 2
P me’N

[, dv= 4.3218x10—9é [ Dy v (8.1)

Onde m € a massa do elétron, e é a carga do elétron, respectivamente. ¢ € a

velocidade da luz, N é o nimero de ions por unidade de volume (em cm™) dado por
-3 ~ . 2 ~ ,

N=10"NyC, onde Ny é o numero de Avogrado e C é a concentracdo de {ons.

0v)=In10Dg,)/d é o coeficiente de absor¢do medido em um dado comprimento de onda.

Doy € a densidade Optica (logl/ly) como funcdo de v e d € a espessura da amostra.
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® Ajuste para Parametros de Judd-Ofelt

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt [1,2] a for¢a do oscilador de uma transi¢ao

dipolo elétrica do estado inicial |aJ > para o estado final |bJ ’>, P., pode ser obtido de

trés parametros €, (t=2,4,6) a partir da equacao (B.2).

:87r2mc v, ("2"‘2)2 2

“3h 2741 9n 53

Q,|(ar|u

bJ’)

(B.2)

7 o~ ~ -1 . A gt
Onde v, € o centro da transi¢do de absor¢do (em cm ), J o numero quéntico do

momento angular do estado inicial, n € o indice d refracio do meio, m € a massa do

2
>‘ representa o

elétron, ¢ € a velocidade da luz e i € a constante de Planck. KHU ®

quadrado dos elementos de matriz do operador tensor unitirio U” conectando os

estados iniciais e finais.

A distribuicdo do dipolo magnético da forca do oscilador € dado pela equacdo

(B.3).

2
2r° v, 2

= 3 pme 27 +1

(al|L+2S|bJ")

(B.3)

2z : ~ ~ '1 ~ A :
Onde v, € o centro da transi¢do de absor¢@o (em cm ), J o numero quéntico do

momento angular do estado inicial, n € o indice d refracio do meio, m € a massa do

elétron, ¢ é a velocidade da luz e & é a constante de Planck. KaJ ||L+ZS||bJ ’>2

representa.

e Descri¢do dos parametros €2 de Judd-Ofelt:

De acordo com a teoria de Judd-Ofelt[46-49], os parametros € (t=2,4,6) podem
ser dados pela equacdo (B.4).

Al g2, (2s+1)" (B.4)

sp

Q, =(2t+1))

p.s

Onde temos que:

(1) Ay, € o conjunto de constantes dependendo do campo cristalino e € expressa

pela equacdo (B.5):
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p(R)
R‘H—l

A, =—¢| (-1)"c,,(6.9)dr (B.5)

Onde, Cy., é o operador tensor, p € a densidade de cargas do campo cristalino, R
¢ a distancia entre o centro do ion terra rara e as coordenadas dos atomos da matriz, 0 e
0 sdo parametros angular de ions ligados ao ion central. 0 e p e o representa uma regra

chave induzindo no ambiente, em torno do centro do ion terra rara, uma assimetria.

(i1) = representa uma soma complicada sobre todas as configuracdes excitadas,

equacao (B.6).

s
r

K
r

_ (#7rind)ind||45) (47 ne) |47
a(s,/i)=zn: a(s,A) AE(nd) +b(s.4) AE(ng)

(B.6)

Onde AE,; € a diferenca de energia entre a configuracdo 4f e a configuragdo
4N nl. <4f|r| nl> e <nl‘r°“4f> representa as integrais radiais.

e Parametro Q,

), ¢ afetado pelo pardmetro de campo cristalino Ay, mais do que os €4 e €.

Assim, €, pode ser concisamente expressa pela equacao (B.9).
Q, = (2+1) 3[4, [ (25+1)" (8.9)
.S

Este sugere que a distribuicdo assimétrica dos elétrons em relagdo a origem
contribui acentuadamente para a probabilidade de transicdo. Os valores €2, sdo muito
sensiveis ao ambiente em que o fon estd imerso. €2, € afetado pela assimetria do campo

cristalino e pelas cargas da covaléncia dos fons e 4tomos ligantes na matriz.

e Parametro Qg

Desde que a linha de forca de emissdao S do ion € basicamente dominada pelo
parametro (¢ de acordo com a equacao (B.10).

S=8,,+S,=S5,,+¢(0,0195Q, +0,1173Q, +1.4316Q,) (B.10)

Onde S, € uma constante independente do campo.
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Valores de €4 € mais influenciado pelo E mais do que pelo Ay, sendo diferente

dos valores de €,, desde que ele € insensivel a mudanca do campo ligante.
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