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I. 

RESUMO 

o 

'DETERMINAÇÃO OA EFICIÊNCIA QUANTICA DE LUMINESCÊNCIA DO 

LiYF4:Nd
3+ UTILIZANDO A ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA" 

ECIO JOSÉ FRANÇA 

Foi feito um estudo das propriedades 

óticas do LiYF.:Nd + utilizando técnicas espectroscópicas de 

absorção, emissão, excitação e espectroscopia fotoacústica. 

As várias transições do Ton Nd + foram identificadas e as p 

sições dos sub-nTveis abertos por efeito Stark foram determi^ 

4 4 4 -
nadas para os níveis Jg/?» ' n / 2 e F3/2' ^ao tam')e,n aP r£ 

sentados tris métodos para se determinar a eficiência quanti^ 

ca de luminescência, baseados em parâmetros provenientes des_ 

ses espectros. Esses métodos foram aplicados a quatro ban

das centradas em 517, 577, 743 e 792nm. Os valores da efici_ 

ência quintica de luminescência obtidos pelo primeiro método 

são muito altos por assumir que o material tenha apenas um 

canal luminescente. 0 segundo método fornece valores altos, 

mas próximos do esperado. A superestimação pode ser credita^ 

da i pouca precisão dos valores das razões de ramificação en_ 

contrados na literatura e que são necessários nesse método. 

0 terceiro método, desenvolvido a partir dos dois primeiros, 

fornece valores mais próximos dos esperados, mas também pre

judicados por limitações experimentais, principalmente rela-
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tivas ã resolução dos espectros de emissão e fotoactístico. 

2s resultados obtidos mostram que, uma vez superadas essas 

limitações experimentais, esse método pode ser aprimorado e 

fcrr.ecer valores da eficiência quântica de luminescincia bas_ 

tante precisos. 
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ABSTRACT 

"LUMINESCENCE QUANTUM EFFICIENCY DETERMINATION IN LiYF4:Nd
3+ 

USING PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY" 

ECIO JOSE FRANÇA 

Optical properties of LiYF.:Nd were 

studied using absorption, emission, excitation and photo-

acoustic spectroscopies. The Nd transitions were identified 

4 4 
and the Stark sublevels were determined for the íg/o» *n/2 

4 
and F3/0 levels. It is also presented and analysed three 

methods for the luminescence quantum efficiency determination, 

based on parameters from the spectra mentioned above. These 

methods were applied to four groups centered on 517,577, 743 

and 792nm. The first method provided values too high due to 

its assumption that the material has only one luminescent 

channel. The values obtained from the second one are still 

somewhat high but closer to the expected ones. The supere-

stimation can be atributed to the imprecision in the existing 

branching ratios values, needed in this method. The third 

one, developed from the other two, provided values closer to 

the expected ones, but also affected by experimental condi

tions limitations, mainly related to the spectral resolution 

of the photoacustic and emission spectra. The obtained results 

show that this method, once improved and associated to better 
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experimental conditions, will lead to more accurate 

luminescence quantum efficiency values. 
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1. INTRODUÇÃO 

Os cristais iõnicos dopados con Tons 

Terras Raras são os materiais «ais usados como meio ativo em 

lasers de estado sõlidr. Suas propriedades óticas/fTsicas 

permitem a construção de lasers COM linhas de emissão finas 

e comprimento de onda da en.ssão variando entre 0,3 e 4,0ym, 

fato que os caracteriza como materiais muito versáteis. 

Dentre esses cristais, o fluoreto de 

lítio e itrio (LiYF^ ou YLF), dopado com Tons Terras Raras, 

tem se destacado recentemente como meio laser ativo. A rel£ 

tiva facilidade com que é crescido, dopado e usinado fazem 

dele o material mais usado atualmente. Variando seus dopan-

tes, obtêm-se transição laser de comprimento de onda entre 

0,3 m e 4,0um. Quando o Nd i usado como seu dopante (impu 

reza mais usada) obtém-se emissão err l,0471pm(o polarização) 

(vide secção 2.4). 

As propriedades fTsicas do Nd+ :YLF são 

de estudo recente e comparando-se com materiais de uso mais 

antigo, pode-se dizer que são pouco conhecidas. Assim, exis_ 

te um esforço dos vários grupos que trabalham com o YLF no 

sentido de caracterizar o material. Medidas de posições de 

nTveis, secções de choque, tempos de decaimento, etc. do YLF 

são assuntos freqüentes das publicações especializadas. 



Este trabalho tenta integrar-se a esse 

esforço de caracterização do YLF. Oessa forma, apresentamos 

na secção 2.2 uma descrição suscinta da fenomenologia desses 

materiais que acreditamos ser útil para a elaboração de URIÕ 

estratégia de estudo e caracterização. 

Um estudo sobre a eficiência quãntica 

de luminescincia (E.Q.L.) i apresentado na secção 2.3. 0 v£ 

lor absoluto da E.Q.L. é de difícil medida, por isso, várias 

técnicas foram desenvolvidas para sua obtenção. Em particij 

lar, o valor da E.Q.L. de cristais iõnicos é pouco conhecido 

e desconhecido para o Nd+ :YLF. Una técnica híbrida de se 

medir a E.Q.L. absoluta é apresentada nessa secção. 

Nas técnicas experimentais, a espec-

troscopia fotoacústica (EFA) recebeu atenção especial. Ape

sar de ser uma técnica antiga, apenas no início da década de 

70 começou a ser usada no estudo de materiais da fase conden 

sada. 0 trabalho tem como objetivo implantar a técnica da 

EFA na caracterização de cristais iõnicos. Na secção 2.1 é 

apresentado um estudo de caráter introdutório que abrange: 

histórico (2.1.1), aspectos gerais (2.1.2) e descrição feno-

menológica (2.1.3). 

As técnicas das espectroscopias de ab

sorção (secção 3.2), de emissão (secção 3.3) e de excitação 

(secção 3.4) em conjunto com a espectroscopia fotoacústica 

(3.5) são usadas, portanto, para um primeiro estudo sobre as 

transições eletrônicas do Nd*3:YLF (H Nd*3) (secção 4.1.4). 



(!• estudo sobre os tri< aodelos de cãl̂  

culo da E.Q.L. aplicados aos resultados obtidos nas secções 

4.1 a 4.4 é apresentado na secção 4.5. 

Enfia, o trabalho tea por objetivo con 

tribuir para a coapreensão dos processos õticos/físicos do 

fcd :YLF, álea de apresentar uaa aetodologia para a deterai-

nação da eficiência quantica de luainescincia desse aesao aâ  

terial. 



4. 

2. PARTE TEÓRICA 

2.1. ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA 

2.1.1. Histórico 

O fenômeno Fotoacústico e conhecido 

1 2 

desde 1880 quando BELL ' relatou experiências onde obser

vava o efeito. Apesar dos vários trabalhos publicados no pe 

ríodo, foi apenas na década de quarenta que a técnica encon

trou uma de suas principais aplicações - a detecção de traços 
3 

de gases em misturas gasosas (p.p.m) . No fina! da década 

3 4 5 

de setenta, foi introduzida a técnica pulsada ' ' , melhoran

do a sensibilidade dos detectores de gas (p.p.b). Neste pe

ríodo foram realizados os primeiros estudos em materiais con_ 

densados ' . 0 texto abaixo mostra, resumidamente, alguns dc^ 

principais avanços da espectroscopia: 

1 2 
1880-BELL ' : observou o efeito Fotoacústico pela primeira 

vez. 

1881-RÕNTGEN/TYNDAL8,9:-demonstrou o e fe i to para a Amõnia. 

-observou que gases mais absorvedores 

são melhores produtores de som. 

1938-1946-VENGER0V10,11,12:-detectou uma mistura de 0,2* de 

CO* em gás não absorvedor. 
13 

1943-LUFT : -desenvolveu um detector de gases capaz de de
tectar frações de p.p.m de C0~ em outro gás 
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1968-KERR/ATW00D : desenvolveram a técnica chamada "Laser 

Opto-Acustic Spectroscopy", usando laser 

de Rubi ou COp e um manômetro capacitivo. 

3 4 
1971-KREUZER/PATEL * : usaram a técnica para a medição de po 

luentes atmosféricos (p.p.b) 

1 5 
1973-ROSENCWAIG :-primeiros estudos sobre fase condensada. 

-usou limpada de Xe, chopper, monocromador, 

microfone de eletreto e lock-in. 

-estudou carbon-black, Rhodamine-B, C ^ O , . 

-usou o termo fotoacústica para distinguir 

de acústo-Õtica. 

1977-BONCH/BRUEVICH16: usaram um detector piezoelêtrico em 

contacto com o liquido. 

1979-PATEL/TAM 1 1 , 1 8' 1 9:-estudaram absorção linear e não - lj[ 

near 

-estudaram sólidos, líquido, pós,etc. 

-usaram detector piezoelêtrico direta_ 

mente acoplado a amostra. 

-usaram laser pulsado, box-car. 

-publicaram o artigo de revisão"Pulsed 

Opto-Acoustic of Condenser Matter", 

-criaram o termo "opto-acústica". 

2.1.2. Aspectos gerais da espectroscopia fotoacústica 

Basicamente, o efeito fotoacústico é a 

transformação da luz absorvida em calor e/ou fõnons. Essa 

transformação acontece, principalmente, via decaimentos não-

radiativos, mas pode acontecer por outros processos como os 

descri tos na Figura 1. 
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Absorção Ótica 
Deexcitação 

Térmico 

Deexcitações 
nâo-Terrhicos 

Luminescêncio 

Fotoquímica 

Fotoeletricidade 

Transf. Energia 

Geração Indireto 
de Color 

FIGURA 1. Processos de transformação de luz em calor/fo-
20 nons . 

L. 
Célula FA 

-*-H( Monocromador 

I Õ
X 7 Choóper 

I Referência 

fe 
M -Amostra 

Microfone 

Lock-In 

RegistradorJ 

FIGURA 2. Esquema de detecção do sinal fotoacüsttco. 
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A Figura 2 mostra o esquema da geração 

e detecção do sinal fotoacústico. Neste sistema, o sinal g£ 

rado na amostra, propaga-se no gás e i detectado por um mi

crofone de eletreto, sendo então amplificado por um lock-in, 

que usa como referincia o sinal gerado pelo chopper. 0 si

nal de saída ê monitorado por um registrador. 

A intensidade do sinal fotoacústico é 

dada por: 

i F A(A) = K.8(A).iQ(A).f(A) 

onde: 

K - constante de proporcionalidade que depende da geome

tria da célula e sistema de detecção; 

0(A)- coeficiente de absorção ótica; 

A - comprimento de onda da radiação incidente; 

i - intensidade da radiação incidente; 

f(A)- fator de eficiência de conversão da energia luminosa 

em calor; 

o 

Ey - energia térmica; 

E„ - energia luminosa incidente. 
o ' 

Isso mostra que o sinal fotoacústico é 

proporcional ao coeficiente de absorção ótica. Esta proprie 

2 20 21 
dade permite uma serie de aplicações como '4-v»«-,; 

- espectroscopia fotoacústica: o espectro de absorção é obtj^ 

do variando o comprimento de onda de excitação para produ_ 

zir uma variação correspondente na resposta acústica; 



- monitoramento de deexcitaçÕes: a eficiincia quãntica para 

a deexcitação térmica é variada (mudando concentrações,tem 

peratura, campo elétrico, etc.) para inferir a eficiência 

quãntica de um canal complementar; 

- sensoreamento de propriedades físicas: as ondas acústicas 

ou térmicas geradas na amostra são usadas para sensorear fljj 

xos sub-superfTcies, estruturas laminares, composição do ma_ 

terial ou cristalinidade, mudança, ou perfil piezoelétri-

co, velocidades do som, razões de fluxo, temperaturas,etc. 

- geração de movimento mecânico: pulsos fotoacústicos ou on

das de choque podem gerar movimento mecânico eficientemen

te. 

Enquanto técnica podemos classificar a 

espectroscopia fotoacústica de duas formas: 

i. quanto xa depedência temporal da fonte de luz de excita-

ção: 

-fontes contínuas moduladas: lâmpadas de Xe, Na, Hg, cw la_ 

ser, cw dye laser, 

-fontes pulsadas: Xe flash lamp, dye laser pulsado. 

ii. quanto ã forma de detecção do sinal: 

2 20 21 -

-direta * ' : quando a onda acústica e detectada por um 

detector piezoeletrico acoplado a amostra ou imerso ne

la (líquido). 
21 22 

-indireta ' : quando o sinal gerado na amostra (fonons/ 
calor) é transmitido a um gás (ou líquido) onde o sinal 

i detectado por um microfone ou detector piezoeletrico. 
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2.1.3. Descrição fenomenolÓgica ("Modelo do pistão 

a gás") 

21 -

Nesse modelo , as vibrações mecânicas 

produzidas no solido e transmitidas ao gás são consideradas 

muito menores do que as produzidas no gás pelo calor transmit 

tido do sólido a uma pequena camada (~lmm) de gás próxima ã 

superfície do sólido. 0 resto do gás comporta-se como sendo 

comprimido (bombeado) adiabaticamente. A Figura 3 mostra um 

diagrama esquemãtico de uma célula fotoacústica. 

Material 
defundo 

V 
'j Gas 

11 
i 

Luz 

Amostra 
i 1 » _ , 1 • 

- (u i j - i 0 2n>g ig x 

FIGURA 3. Diagrama esquemãtico da célula fotoacústica. 

Definimos os parâmetros: 

p, = comprimento de difusão térmica (cm) 

K. = condutividade térmica (cal/cm.s.°C) 
3 

P 1 * densidade (g/cm ) 

C^ - calor específico (cal/g°C) 

<xA * difusividade térmica 
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a- = c.~.c"ciente de difusão térmica (cm~ ) 

i xZa. 
i 

= freqi;§icia de modulação da luz incidente 

$ = variação da temperatura. 

Os Indices i referem-se a s, £, g e b 

(pa-a sólido, líquido, gás e material de fundo). 

Usando a intensidade do campo luminoso 

na célula como: 

I(A,x,t) = .In(A).[l + cos(üj.t)].e
ÍS'x) (W/cm3) 

2 ° 

A densidade de calor produzida em um 

ponto x da amostra será: 

31 
S * 

dx 

= .0.1rt.(l • cos(u.t))e
('6*x) s ... 

A equação de difusão térmica será 

.— . -!L-Be^'x>[l + e i w t], -*ix< 
3xZ os 3t 
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B.I .f 
B = 9— 

2.ks 

a * 

3X* 

a $ 

X 

= 

1 

a b 

1 

a 9 

34> 

ax 

34i 

at 
0 1 x 1 l g 

-(i + i.) <_ x <_ - i 

Com as seguintes condições de contorno 

temperaturas iguais em x = 0 e x = -i; 

temperaturas tendendo a zero em x = -(£ + i.) e x = l ; 

fluxos de calor iguais em x = 0 e x = -£; 

obtemos para o gás 

* ( x , t ) = ( 1 - — ).8n + e . e ( _ V X + U"'V ° 1 x 1 * < 
9 n O 

*g 

0 n d e : ° g = (1 • i ) . a g 

Oc.£ -o . £ . 
6.10 (r-1).(b+l).e s -(r+l).(b-l)e s • 2.(b-r).e '* 

e s — — 2 2 • ÕTÍ 1077* 
Z.Ks.(6-as) (g+l).(b+l)e s -(g-l).(b-l).e s 

b . kb'ib 

k$ .a$ 



12 

da, temos 

k .a 
9 9 

k s a s 

(l-i).B 

2.a 

Como só nos interessa a parte alterna-

0AC = e.ei-°g-
x + ̂ «-O 

4^* -cosM) 

^=4>e 9 cosM-Qgx) 

FIGURA 4. Distribuição espacial da temperatura dependente 

do tempo dentro de uma lâmina de gás adjacente ã 
21 

superfície do sólido . 

A Figura 4 mostra que para x > — não 

hã praticamente variação da temperatura do gás. 



A temperatura média da lâmina pode ser 

calculada de: 

2ff.u, 

H + ) = 
2*.u, 

4>AC(x t).dx 

Z.SÍ.Tl 

A variação da pressão no gás pode ser 

calculada usando-se a lei do gãs ideal 

3V 3T 

\ To 

onde: 3V 

Vo 

3T 

variação do volume da lâmina de gãs 

volume inicial da lâmina de gãs 

variação da temperatura da lâmina de gãs 

temperatura inicial da lâmina de gãs. 

A - área da amostra. 

Considerando-se: 

3V = A.3x 

3T = *(+) 

VQ = 2TT.U .A 

obtém-se: 

3x 
9.Mg (i.w.t- -J-) 

/7.T. 
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Assumindo-se que o resto do gás respori 

de a d i a b a t i c a m e n t e : 

P.V 

3? 

V 

s 

= 

c t e 

Y 3 V 

v o 

CP 

P ( t ) = — - 5 _ = Q e( i .o).t - ir/4) 

Q = 9. ° 

s g g ov s ' 

o . 1 -o .£ - a . l 
(r-l).(b+l)e 5 -(r+l)(b-1)e s +2(b-r)e 

ÒTJE -o . 1 
(q+l).(b+l).e s -(g-l)(b-l)e s 

OTCAMENTE TRANSPARENTE 

Ccso 'o '• 

£csc 5b 

(CCSO TC 

>7 

.s(^i./».l.(Ae/K.:Y 

2=ç 

Q!zL»4W*.»Y 

É 3 « 

OTlCAMENTE OPACO 

Caso 2a 

.2o, 

.s(llL».í/S/Kf).Y 

' 2°» 

2-C 

FIGURA 5. Representação esquemática dos casos especiais do 

efeito fotoacústico em sólidos 
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Essa é una fórmula de difícil interpre_ 

tação. 0 quadro da Figura 5 mostra uma série de aproximações 

da constante Q. 

Nos casos 2a e 2b, o sinal fotoacústi-

co i independente do coeficiente de absorção ótica, e dire

mos que o sinal fotoacústico nessas situações está saturado. 

Nos casos lc e 2c, o sinal fotoacústi

co é dependente de wj~3/2 enquanto nos outros casos i dependente de u . 

0 modelo do "pistão a gas" esconde mui^ 

to dos processos presentes, despreza a geometria (i uni dime ri 

siona1),a onda acústica oriunda da amostra, efeitos de visco 

sidade.etc. Entretanto, é suficiente para a compreensão dos 

processos envolvidos. 

2.2. OS LANTANlDEOS USADOS COMO DOPANTES DE CRISTAIS 

IÜNICOS 

Os cristais iônicos dopados com Tons 

Terras Raras (TR) são importantes na construção de Lasers de esta_ 

do sólido. Com esses cristais constroem-se Lasers de alta 

potência com linhas de emissão finas e comprimento de onda 

variando com o dopante. 
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Tb3 Sm2Er*3 Nd'3 N(f3 Er*3 Trri3 H0*3 D / 2 Er~3 Dy*3 

054 070 085 JCc 13 t.6 » 2t 24 39 3.0 

rs «a Es3*crrci 
~ * L-sers it "trrzi Rcrcs 

I 1 1 I I I 
06 10 « 20 2.5 3.0 

Comprimento de Onda /vm 

FIGURA 6. Faixa espectral e comprimento de onda de Lasers 
23 

de Terras Raras . 

Como podemos observar na Figura 6, va-

riando-se o dopante e o hospedeiro, é possível se obter ação 

laser entre 0,5 e 3,0um. Isto faz com que esses materiais 

sejam importantes em aplicações tais como: 

. uso em laboratórios de pesquisa (espectroscopia ótica, 6tJ_ 

ca não-linear, holografia, interação laser-plasma, fusão 

por confinamento inercial, medicina); 

. processamento de materiais (corte, solda, furacão); 

. comunicação (ótica integrada, transmissão de altas razões 

de dados, sistemas de comunicação por satélite); 

. militares (mira, telemetria). 

Os elementos chamados lantanTdeos são 

quatorze e quando neutros possuem em comum o fato de 54 de 

seus elétrons preencherem camadas completas como em um átomo 
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Xe, níveis 4fn (n de 1 * 14) incompletos e 2 ou 3 elétrons 

2 2 
preenchendo níveis 6s ou 5d 6s externos. 

Sob a forma iõnica são comuns orno trî  

valentes, nas também são encontrados como bivalentes e mono-

24 25 - ~ -

valentes * . As varias distribuições eletrônicas sao Mos

tradas na TABELA I. 

TABELA I. Configurações eletrônicas normais de ãtoaos (I) e 

Tons (monovalentes-II, bivalentes-111, trivalen-

tes-lV) lantanTdeos. 

«*»o l—cnâr» I II I U IV 

53 Ce Ceho 4t5d6rfG.) USóSsfGr*) 4 Í ¥ H J 4ífF5 / 2> 

5? Pr Prcs«KÍsnK)4r6s2(4IV2) 4rôsTI«l < f V l y j ) 4 Í ¥ H J 
60 Nd tecdmo 4 f *6s 2 t 5 I J #*€sí* I~;} 4 r f I J 4 » ? ! ^ , ) 

?: =m FrCrr<:io 4rSs2 í*ri í ,} «'osi'H,)" 4f55*H1/-! « f ^ í " 

£2 Sm 5cnsr:e 4?£-6s::"Fc} «í^cS^r^J 4Í* fF, i 4í ' :frw,J 

Í 3 Eu Eur»io 4f"cs2?S-.,) 4f'õs*S4) « f ^ S - j l 4 f í > 5 " 

€4 3d G«iotn:o 4 f 5d€s2{*DJ «f5d6sfsCs..J 4f*5drDJ 4?~*S,,,) 

€5 Tb Tfrfcro 4f?6s2ft i5 , , ) «ffesfH,; * 4 ^ . . , , ! 4?VFfc) 

68 Dy Disprós* 4 f x 6 ^ r ' í i J 4 f : 6 s T I - . : ! 4 * * % ) 4»-PK. . , ; 

57 He Hdlrwo 4fn6sz í"l t5,jl 4 f S s í : I J - í f " { 4 I ^ - I 4 f T l f ) * 

68 Er Erbio 4^6s2< iH6l 4f*6s(*H.^,) 4 f V n , í ~ 4f" i % , 2 ) 

69 Tm Túfco 4ía6s2(2F7 ,J ^ e s t Y , ) 4 ^ ( 2 F ^ ) 4f=(3H6) 

7 0 Yb IterbK) 4f*6s2('So) 4f6s<aS,?) 4f*( 'S3) 4 T Y F 7 , ? ) 

7 ! Lu Luteco 4f45<f6s2rpv,2 4/*6s::(,S;.) 4f'46s(2S^3)4f' ,( ,S0)* 

A blindage» imperfeita dos níveis 4f 

causa un aumento da carga nuclear efetiva levando (como for» 

ma de compensação) ã contração dos níveis 4f que irão situar» 

2 6 
se internamente aos níveis 5s rp da estrutura do Xe. Desta 
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2 6 
forma, os níveis 5s 5p atuam como cascas que blindam os n_T 

veis 4f do átomo das perturbações externas e ele. E impor

tante notar que em compostos de Terras Raras trivalentes os 

níveis 4f situam-se, a pelo menos 5eV abaixo do topo da ban

da de Valencia o que faz com que esses níveis sejam bem de

finidos, apresentando larguras próximas ãs de um estado atô-

B l í f nZ4 )25 mico 

No cálculo das energias e auto-funções 

do Ton-livre, a hamiltoniana da interação spin-orbita(H$o) é 

da mesma ordem da interação elétron-elétron ( H e e) da camada 

4f. Portanto, as funções de onda do Ton-livre e suas ener

gias são obtidas considerando-se que as camadas completas, C£ 

mo são esfericamente simétricas, provoquem apenas um desloca-

mento uniforme dos níveis de 4f e sejam ignoradas na hamilto_ 

niana (a hamiltoniana é resolvida apenas para os N elitrons 

4f). A parte centralmente simétrica é resolvida de forma exa_ 

ta e a hamiltoniana H c n + H ê tratada como uma pertubação. 

50 ee 

Os elementos de matriz de HSQ + H são obtidos usando-se o conjunto de 

funções de base obt idos pelo acoplamento Russel-Saunders. Feliz

mente os valores das energias dos estados dos Tons l i v r e s são 

conhecidos teórica e experimentalmente. 

Quando usados como dopantes, os Tons 

Terras Raras experimentam a ação do campo e l é t r i c o dos Tons 

do hospedeiro vizinhos ao sTtio onde estão local izados. Des_ 

sa forma, a degenerescencia (2J + 1) das auto-energias dos 

Tons l ivres será levantada em algum grau, provocando a aber

tura dos nTvels do Ton l i v r e . 
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FIGURA 7. Níveis de energia para Tons Terras Raras trivalen^ 

tes. 

A ação do campo cristalino do hospedei^ 

ro sobre os auto-estados e auto-funções do dopante i objeto 

de Interesse, uma vez que essa interação determina as pro

priedades óticas do cristal. Ela i tratada sobre três aspe£ 

tos. 

0 número de sub-nTve1s em que cada ter_ 

mo será aberto £ determinado pelo número quantico J do termo 
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e pela simetria do sitio onde o Ton esta localizado, usando-

se os métodos da teoria de grupos. Quando colocados nos hos_ 

pedeiros, os Tons experimentam uma redução da simetria Rj(Gru[ 

po das Rotações Tridimensionais) para a simetria do sTtio oii 

de estão localizados. Portanto, os estados do Ton pertubado 

são esses correspondentes ãs representações irredutíveis do 

grupo de simetria do sitio nas quais o grupo R3 i agora ex

pandido. Esta técnica é bem conhecida e a TABELA II mostra 

o número de níveis em que cada termo é aberto para diferen

tes J e simetrias de sTtio. 

TABELA II. Abertura dos nTveis dos Tons TR+ em campos cris_ 

talinos de uma dada simetria. 

S.metr.0 Designação J = 0 1 2 3 4 5 6 7 8 
locol Schonfiies 2J-1=1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Cub.ce Oh.Td.O J h J 1 1 2 3 4 4 6 6 7 

Hexogoncl D6h<D3rvC6vD6' T 2 3 5 6 7 9 10 11 
C6h'C3h'C6 

agonal D
3d'C3„-D3'C3,£3 1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Tetragonal D4 h ,D2 ( J ,C4 v .D4 

C^PA^A 

Ortorrõmbico ^?h '^2v '^2 

Monoclímco ^ 2 h ' ^ 3 ' ^ 2 

Triclínicc C /C1 

1 
1 
1 
1 

2 
3 
3 
3 

4 
5 
5 
5 

5 
7 
7 
7 

7 
9 
9 
9 

8 
11 
11 
11 

10 
13 
13 
13 

11 
15 
15 
15 

13 
17 
17 
17 

J = 1/2 3/2 5/2 7/2 9/2 1V2 13/215/217/2 
2J+1=2 4 6 8 10 12 14 16 18 

cúb.co O h , T d , 0 , T h T 1 1 2 3 3 4 5 5 6 
outros 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Devido ã blindagem parcial dos nTveis 

5s 25p 6 sobre os 4f N, a abertura por efeito Stark dos nTveis 

do Ton livre é pequena (-102 cm" ). Os potenciais da Intera 

http://Cub.ce
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ção elétron-elitron e spin-Õrbita são da mesma ordem de graji 

deza (VçQ = V ), mas muito maiores do que o potencial do cam 

po cristalino (V S Q, V >> V C R ) . Assim, o potencial do cam

po cristalino e tratado com uma pertubação dos estados do 

Ton livre, o número quantico J é considerado um bom número 

quãntico e os estados do Ton pertubado serão combinações li

neares das (L, S, J, J ) auto-funções do momento total J = L 

+ S 26 A Figura 8 ilustra o processo de abertura do nTvel 

4I do Nd + 3 em Y 3A* 50 1 2. 

Interação -
Eletrostdtica 

NcT3 

«A_ 

• A^IOcrn1, 

Interação 
« Spin-Õrbita 

' X ^ V r - -

II A~làm 

•9/2 
4 T 4 T 

-M3/2 -M5/2 I l1/2 
Interação com o 

"Campo Cristalino 

/ / T v - - — > 

III 
/ \ 

,W , , 6 9 , 109 549cm 

+ 3 
FIGURA 8. Esquema de abertura de níveis dos Tons Nd em um 

cristal de Y 3 A * 5 0 3
2 6 . 
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Como o campo é fraco, os centros de 

4 4 
mos o espectro de fluorescencia da transição F 3 / 2 "* *il/2

 e 

gravidade das configurações de um mesmo Ton em diferentes hos_ 

pedeiros diferem apenas por uns poucos cm" . Na Figura 9 t£ 

m 

diferentes hospedeiros. Nos dois õxidos ê possTvel observar 

as diferentes linhas que aparecem por efeito Stark. Nos vi

dros observamos uma banda larga que é devida aos diferentes 

sTtios (intensidades do campo cristalino) e simetrias nos 

quais o Ton pode estar localizado. 

Cristal A Vidro 

FIGURA 9. 

-J 

YAIO, Fosfato 

\ _ 

Y.AI.O. 

1020 1060 1100 114C 
comprimento 
de onda,nm 

102010601100 1140 
comprimento 
de onda nm 

Comparação do espectro de f luorescencia do 

em diferentes cristais de õxidos e vidros a 300K 

Nd 
27 

+ 3 

O tamanho da abertura por efeito Stark 

dos níveis do Ton Terra Rara em cada hospedeiro ira depender 

da simetria e Intensidade do campo no sítio onde o Ton está 

localizado. O cálculo exato dessa abertura i dificultado pe 

1 complexidade dos processos envolvidos e utiliza-se um es-
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quema de parametrização como forma de absorver a intensidade 

do campo em parâmetros experimentais que são usados para com 

paração com os modi 

um modelo, no qual 

paração com os modelos teóricos propostos. HUFFNER propõe 

. os Tons estão estáticos em suas posições cristalograficas; 

. as cargas dos Tons do cristal são tratadas como distribui

ções de carga; 

. os elétrons 4f são tratados como independentes. 

0 campo cristalino é então escrito co

mo: 

e..p(R).dT 

onde: . o somatório é sobre os 4f elétrons 

. p(R) - densidade eletrônica dos Tons do cristal 

R - vetor posição dos Tons do cristal construTdo 

usando a impureza como referência 

e. - elétrons da impureza 

T - volume da impureza. 

Expandindo - ™ - — r em polinômios de U 

gendre, temos: 

1 r<K 

- Z — ^ + 1 PK (cosíR,^)) 
|R-ri | r/ 

com: r< - menor raio dos i elétrons 

r> - maior raio dos i elétrons 

cosíR.r,)- cosseno do ângulo entre R e r̂  
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P K (cos{R,r . ) ) - polinÕraios de Legendre 

Y„ - harmônicos esféricos 
Kq 

Assim: , K 

K,i / r> 
V * -E e,.. / p(R).P„(cos(R,r.)) . m . dx 

K 

' = l .q. i V / ° (R) ' 5ÍÍT •(-'>qYK,-(ei-*l)-VK,q(9-'"ri!?T-<h 
r\ 

Usando: C„ = ( 4* )1{2YKn Kq 2K+1 Kq 

v - z e / (-l)q.P(R).cK J e ^ f J . c (e.¥) r< d1 

K,q,i 1 / K,q 1 1 K,q K̂ TT • Q1 

9.,V. - coordenadas angulares do i-ésimo elétron 4fn 

6 , f - coordenadas angulares dos Tons vizinhos. 

Reescrevendo V, temos: 

V « Z B„ .C„ n(6.,¥.) 
K.q.i K'q K'q 1 ' 

K 
B K n * -e. /(-l)qp(R)CK .0(e.4').-i-..dT K,q 11 K,-q ^K+1 

C importante notar que a integral é 

calculada nas coordenadas dos Tons do hospedeiro. Assim, os 

parâmetros B.. são dependentes da estrutura cristalina e dijs Kq 
tribuição eletrônica do hospedeiro. 
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Os termos C (e.,Y.) são dependentes 

do dopante. Numa outra notação, expande-se V como: 

V = I A„ .P„ (x.,y. ,z.) 
K.q.1 K'q K'q n ' ' 

24 
Onde os A„ relacionam-se com os B„ 

K,q K,q 

e os P„ com os Y ( 6 . , y . ) 
K,q % i' i' 

Os elementos de matriz serão do tipo: 

<f\s,L,J,MJ|V1
,f\s',L',J\MJ1> = Z BK <fN,SIL,J,MJ|ü|^|f

N,S,,L,,J,,MJI>. 

<f|cK|f> 

<f|CK(f> -+ fator de normalização 

Dessa forma, os B„ são tratados como 
Kq 

parâmetros ajustáveis e os <[|> são calculados usando-se as 
funções de onda do Ton-livre. Esses últimos são calculados 

por métodos computacionais e são encontrados facilmente em 

tabelas. 

As transições formadas por dipolo elé

trico, para Ton isolado, seguem as seguintes regras de sele

ção: 

AS = 0 

I AL 1 <_ 22. 

|AJ| < Zl (|AJ| <. 6 para f N) 
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A regra de seleção Ai = ± 1 diz que p£ 

ra configurações 4f sÔ existem transições para n'd ou n'g. 

As regras para AS = 0 e|AL| <_ 21 serão violadas pela intera

ção Spin-õrbita e |AJ| <_ Zi valera enquanto J permanecer como 

um bom número quãntico, o que i usual para Tons TR 

Para cristais biaxiais, uma regra de 

seleção adicional i necessária. Nela, são primeiro calcula

das as representações irredutíveis correspondentes a cada njl 

mero quãntico J e a simetria do sítio. Das tabelas de cara£ 

teres da simetria obtem-se as representações irredutíveis cor_ 

respondentes ao operador dipolo elétrico P para as polariza

ções a e TT. 

Assim, se I\ e r_ são as representa

ções irredutíveis correspondentes ãs polarizações a e TT, pa

ra uma transição r. •*• T., teremos, por argumentos da teoria 

de grupos, a seguinte regra de seleção (r.., r. são represen-

tações irredutíveis correspondentes a J e J ' ) . 

r. x r. = l A r (produto das representações irredutíveis 
i J n

 n n » 
correspondentes aos níveis i e j) 

E teremos: transição - TT polarizada - A-j = 0, A2 i 0 

- a polarizada - A, i 0, A 2 = 0 

- TT.a polarizada - A. + 0, A 2 f 0 

proioida - A, * A. s 0. 

As transi7Ões formadas por dipolo eli-

lateriais dopados com TR+ são 1ntra-c£ 

madas 4f do Ton TR J e portanto,proibidas já que são transi 

tricô observadas nos materiais dopados com TR+ são 1ntra-ca_ 
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ções entre estados de mesma paridade. Entretanto, a ação do 

campo cristalino do hospedeiro provoca uma mistura dos esta

dos das outras configurações (n'd ou n'g). Assim, os esta

dos do Ton pertubado serão escritos como: 

<A| = <4fN,4\J,Jz|- |<4f
N,V,J,J2|V^

mpar|B> <B| 

E ^ f V . J , ^ ) - E(8) 

|A'> = |4fN,f',J,,Jz'>- Z|6><B!V^
par!4fN,f ,J',J2'> 

E(4fN,'i",J,,J2') - E (0) 

e 

<A|P|A'> = -£ <4f \<P,J ,J , | v í S P a r ! B><B|PÍ4fN ,4" , J \ J •> 
o Z v> K Z 

E ( 4 f N , T, J , J z ) - E (0) 

-Z < 4 f N , y , J , J z | P ! B > < S | V ^ p a r | 4 f N , 4 " , J ' , J z ' > 

E (4 fN, 4 " , J ' , J z ' ) - E (0) 

Onde a soma é sobre todos os estados da configuração 8 de p£ 

ridade oposta. 

E(4fN,4\J,Jz), E(4f
N,4" ,J\JZ') são as 

energias das configurações dos elétrons nos estados fundameri 

tal e excitado. No entanto, o cálculo de <||> é difícil viŝ  

to que é necessário conhecer E(S) e |0> bem como a parte im

par do campo cristalino que é responsável pela mistura dos 

estados de paridade oposta. 

Considerando-se que a abertura dos ní

veis é desprezível comparada com o intervalo energético en-
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tre os n íve is 2 8 os termos E(4fN ,T ,J ,J2)-E(3) e E (4 f N , f J ' , 0 ^ ) -

E(S) serão tratados como um constante que pode ser colocada 

fora do somatório. A intensidade do oscilador serã escrita como: 

SAA. - e
2 E ||<A|P|A«>|

2 

S... - intensidade do oscilador 

S = e2 E ftJ<4fN,J||Uxl|4f
N,J'>i2 

A=2,4.6 

onde: ft,- parâmetro de Judd-Ofelt. Absorve as diferenças de 

energia £E e os termos do campo cristalino respon

sáveis pela mistura de estados. 

M N 
<4f ,J||Ux||4f ,J'> - elemento de matriz reduzido. 

Portanto, as intensidades das transi

ções são tratadas como o somatório do produto de dois termos: 

- um experimental que absorve a mistura de estados das conf^ 

guraçÕes; 

- outro teórico e tabelado; 

Obtidos os espectros de absorção de um 

determinado material, os parâmetros são obtidos por um ajus

te com as áreas dos diversos picos observados. 
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2.3. A EFICIÊNCIA QUÍNTICA DE LÜMINESCÊNCIA 

A eficiência quãntica de luminescência 

(i) e definida como a razão entre o número de fõtons emiti

dos e o número de fotõns absorvidos por um determinado mate

rial. 

N9 de fõtons emitidos N 

n - : - V-
N9 de fõtons absorvidos o 

Por isso, i parâmetro importante na ca_ 

racterização de materiais luminescentes. A medida do seu v£ 

lor absoluto, no entanto, i dificultada por fatores tais co

mo a geometria do sistema de detecção do sinal ótico e siste 

ma de processamento do sinal eletrônico. 

Definindo a eficiincia de conversão F 

da energia luminosa absorvida (E ) em energia térmica (E ), 

como: 

o 

onde: E = h.N .v 
o o o 

ET = h(N .y -N ., ) 
T * o o e e' 

Dessa forma: 
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n « d - - ^ J . -^_ ou n = l.F(i).-i 
o e e 

•• F( XJ • 1 - *(*«•* )-° 

COMO: 

0 sinal Fotoacústico pode ser escrito 

iFA(Xo) - K.3(X0) -i0(X0).F(X0) 

iFA(xo) = K . f l ( x 0 ) . ( i 0 ( x 0 ) . { l -n (x 0 . x e ) . - ^ - > 

E portanto, i p A a n(XQ, Xg) . 

As dificuldades experimentais para a medida da 
^A oc ic 07 

E.Q.L. absoluta fizeram aparecer vários métodos • ' * para a sua de 
- - 34 

terminação. Dois destes métodos sao descritos nas secçoes 2.3.1 e 
35 2.3.2 Um terceiro método híbrido dos dois primeiros e apresentado na 

secção 2.3.3. 

2.3.1. Determinação da E.Q.L. por comparação entre os 

espectros fotoacústico de absorção e de excitação 

Os espectros fotoacústico e de excita

ção são complementa res com relação ao espectro de absorção. 

Assim, se escrevemos: 

W\>> ' KFA-B (V- { 1-n<W- Ã;} 

IEX(x0) - K£X.0(xo).ín(xo.xe). J} 
e 
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teremos: 

ou 

wv . _w . 8(V 
*FA *EX ° 

W V . , !EI(V 
B(X0).KF A B(X0)-KEX 

Portanto, os valores das ctes K_. e ICX 

podem ser obtidos de um ajuste de dados dos três espectros 

com a equação acima, tratando esses parâmetros como ajustáveis. 

Esses espectros apresentarão erros devidos aos 

sinais de fundo (B.G.) que irão deslocar a linha base desses espectros. 

Isso pode ser resolvido, subtraindo de cada espectro o seu sinal de fun» 

do, o que é feito quando se usa a equação: 

« W o ' » " ' F A O " * ™ * »Ex(*o') " IEX<1o2>,/ICEX - « » , ' ) - «»,*> 

onde os superscritos 1 e 2 referem-se a diferentes comprimentos de onda 

de absorção dentro de uma mesma banda. 

Usando-se os valores de Kp. e KpX, as

sim obtidos, determina-se o vaior de n com a equação: 

r(X XI - I*' ) {IEX^EX> 
0 I r á + lev 

KFA KEX 

A dependência de n com os comprimentos 

de onda de absorção (A ) e emissão (Ae) é evidente e a E.Q.L. 

(n) deve variar de valor dentro da banda de absorção, entre 
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bandas de absorção e para cada banda e comprimento de emis

são. 

Se integrarmos a E.Q.L. dentro de uma 

banda de absorção "A", obteremos: 

n A ^ e ^ = / n ( * e ' * o ^ * o A " banda d e absorção 

V 

Teremos então a E.Q.L. da banda "A"(nA(X ) ) 

para um determinado va lor do comprimento de onda da emissão. 

2 . 3 . 2 . Determinação da E.Q.L. u t i l i z a n d o os espectros 
- - - 35 

fotoacustico e da absorção e as razoes de ramificação 

Vamos escrever o s ina l FA como: 

IFA(A0) = KFA.B(x0Mi-n(vV--r- } 

e 

- ]FA A razão — 3 — sera : 
P 

*<V 

Supondo que para uma determinada banda 

de absorção A, n(A ) va r ie muito pouco de forma que possa 

ser aproximado a uma constante nA com re lação a \Q e definir^ 

do-se a grandeza X : 

1 E bi 



onde: A - comprimento de onda da luminescência efetivo 

\ - comprimento de onda da luminescência dos diversos 

canais luminescentes 

bi - razões de ramificação dos diversos canais lumines_ 

centes. 

podemos escrever I.../8 como 
FA 

w v . KFA . í i . n ; . _̂ _> 
6(X0) A 

e de um ajuste de dados experimentais de —^-— com a equação 
6 Wx =°) 

acima pode-se obter os valores de K r . (quando A = 0, - ^ ° = 

KFÍ . ° M»,-o) 
K F A ) , -*- • n (igual ao coeficiente angular) e 

A 

*/ A F A ( ° } P n* X \ 
nA(qdo = — = C, n. = — i - ) 
A 3(A =A') H A1 

A correção para sinais de fundo pode 

ser feita usando a equação: 

P P \ 

0 valor de n? assim obtido representa 

uma E.Q.L. efetiva para cada banda de absorção com relação a 

todos os canais luminescentes, ou seja, é uma eficiência de 

conversão de todos os fótons absorvidos na banda em todos os 

fõtons emitidos nos vários canais luminescentes. 



O valor Kp. obtido pode ser usado pos

teriormente para o cálculo de n (A ) usando: 
* o 

ou 

W V * xo 
S (\>) 

^ o > - T - O - ^ - ^ ^ > 
TA B 

0 valor de n (AQ)» assim calculado,si£ 

i 1 

fõtons luminescentes emitidos nas transições. Dessa forma 

nificará a eficiência da conversão da luz absorvida em X em 
o 

n U0).dx0 

1 1 'FA^o* A . { } - - — . -LU w }dXn 

-A
 X0 KFA 3 (Ao) ° 

A E.Q.L. para uma emissão em um compri_ 

mento de onda A devido a excitação em \n pode ser calculada e T o 

de: 

n(A Q,A e) = b.(A e) . n (X0) 

b 

é razão de ramificação calculada dentro da transi 
ção luminescente 

1 ' ' W dAe 

'1 

i 

VV 



2.3.3. Determinação da E.Q.L. utilizando as deri-
dl 

vadas 
FA dl EX 

de d8 
de cada banda 

com: 

dl 
A derivada FA 

dl FA 

dg 

d6 

dl FA 

dX. 

e: 

dB 

dX, 

dl FA 

dX, 

dS 

TA ' dX, 
n-n(.y. -} + KpA.0. 

dX. 
n-n(xo ) 

e portanto: 

dl FA 

dB 
" KFA'{1-n(V •} • KFA.a. 

dB/dA0 dA0 ° Àe 

Em cada banda consideraremos que a E.Q.L. varia muito pouco 

de forma que pode ser considerada constante: 

n(AQ) * cte 

n(\>> 

A razão \ varia muito pouco dentro da banda e sera apro-

. e XA ximada a razão \ (A. - comprimento de onda medio da banda) 
e 

»0 *A 



de forma que: 

1 - n(x0) . -^ = ] - V T % cte 

dl FA 
dB 

KFA * {1 " nA • " T 

dl 
Ou seja a derivada FA 

dB 
i constante para cada banda mas 

varia de banda para banda 

Da mesma forma, dl^/dS sera: 

dl EX 

dB 'EX n. 

dl 
e a soma das razoes 

sempre igual a 1: 

FA dl EX deve ser 
'FA dB kEX dB 

dIFA A 1 dIEX , 1 
TA dB kEX dB 

o que e uma lei de conservação. 

Assim, para cada banda são plotados os 

gráficos ICA/3 X I F V / 0 »
 <1ue s*° retas com coeficientes 

angulares 
dl FA 

dl 
EX 

grafico 
dl 

dB 

FA dl 
dB 

EX 

Com esses valores plota-se um 

dB dB 

cruzamentos da reta com 

As constantes KpA e KEX serão os 

dl FA 
dl EX 

dB dB 
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do-se: 

A E.Q.L. i finalmente calculada usan-

dIEX \ 
WEX d8 

A metodologia descrita ê adequada a ma_ 

teriais que possuem apenas um canal de emissão luminescente. 

Em materiais com vários canais luminescentes i necessário uma 

metodologia mais elaborada. 

Definiremos: 

Ijí» - sinal de excitação do canal j, que tem comprimento de 

onda da emissão A.. 
ü 

*EX = KEX*6-n; 

n.-ÍA^) - E.Q.L. do canal luminescente j 
j o 

0 sinal FA será: 

*FA = KFA-6'{1 " * n r T T 

e as derivadas com relação a 6 serão: 

EX v O 
KEX ni ' " T ~ 

dl FA 
d0 - KFA • {1 " f "1 

que obedecerão a lei de conservação: 



kFA 

dl FA 
d8 WEX 

tx _ , _ o 

dô i/j 1 Ai 
1 - Qj(X0) 

1 

•TA 

onde 

dl FA 

d3 

dl EX 
(1-Qj) tx d3 (l-Qj) 

TT 
i 

com: 

A E.Q.L. do canal i será escrita como: 

n̂  = b^n 

n = E.Q.L. total 

b-= razão de ramificação 

A-= comprimento de onda do centro da banda de absorção A 

A -
n-= E.Q.L. do canal luminescente j para absorção na banda /\, 

E Q. pode ser escrito como: 
J 

dl 

Q. = n.xA. z 
3 A i« 

Assim, calculadas as derivadas 
dl FA 

EX de 
, as constantes K_. e K-x sao obtidas do grafico 

1 
de 

dIFA 
d0 (1-Qj) 

formula: 

dl EX 

dB (1-Qj) 

-. E a E.Q.L é obtida da 

1 " J M 
;EX de ÀA 



2.4. O NEODlMIO USADO COMO DOPANTE 00 FLUORETO DE LÍTIO 

ITRIO (LiYF4:Nd
+3) 

O LiYF- e um cristal hospedeiro de uso 

recente (fins da década de 60). Tem estrutura do tipo "Sch£ 

elita" (simetria C-. ) com o dopante ocupando substitucional-

+3 26 
mente a posição do itrio, (Y ) que tem simetria S. . Seus 

o o 

parâmetros de rede sao a = 5,171 A e c = 10,741 A. E portan

to, um cristal biaxial. 

A estrutura cristalina do YLF ê mostra 

da na Figura 91 

O: **' 
^ ' . (LiPj 

• i 

FIGURA 9'. Estrutura "Scheelita" - (simetria tetragonal) 

Apresentou atividade laser com copan-

tes tais como Ce* 3, Pr*3, Nd*3, Tb*3, Ho* 3, Er*3 e Tm*3, com 

comprimentos de onda de emissão laser entre 0,3225pm (5d •*• 

2 F 7 / 2 do Ce*3) e 3,914pm (5I5 • 5 I g do H o * 3 ) . 



O neodTmio (Nd ) é seu pr incipal do-

pante em concentrações menores do que 2% e emissões laser em 
- 4 

1,0471pm (polarização TT) e 1,053um (polarização o) ( F 3 / 2 * 
4 T 

I-i-i/o)» nos modos pulsado e continuo. 0 campo cristalino 

do hospedeiro abre os nTveis do Ton livre em ( = ) sub-

nTveis Stark (dubletos de Kramers) que são bem conhecidos 
29 30 31 3? 

teórica e experimentalmente * ' ' . 0 cristal dopado ab̂  

sorve luz com comprimentos de onda entre 0,4ym e 0,9pm e pos_ 

23 
sue três canais luminescentes principais 

0,9 pm (4F3/2 -
 4 I 9 / 2 Í 6 = 0,328) 

l,06um (4F3/2 -
 4 I 1 1 / 2 » 0 » 0,525) 

l,35um (4F3/2 -
 4 I 1 3 / 2 » B = 0,143) 

Devido ao fato do YLF ser um cristal 

biaxial, as transições por dipolo elétrico obedecem ãs re

gras de seleção para polarizações a e TT. 



3. PARTE EXPERIMENTAL 

3.1. AMOSTRAS 

A amostra ut i l izada 5 de Nd+ :YLF e foi 

crescida pelo método Czochralski pelo grupo de crescimento de 

cr is ta is do Dr. Jenssen (MIT). Foi cortada, lapidada e polj^ 

da em nossos laboratórios e a orientação verif icada otiearner^ 

te . As dimensões da amostra são mostradas na Figura 10. 

r 
l i 

l 
<0 

6 mm 

eixo c 

1 

4mr« 

FIGURA 10. Amostra de Nd + 3 : YLF (1* de N d + 3 ) . 



A concentração de Nd ê da ordem de 

U . 

3 . 2 . ESPECTRO OE ABSORÇÃO ÓTICA 

0 espectro de absorção Ótica do Nd : 

YLF foi levantado utilizando-se espectrofotômetro Cary mode

lo 17D. Quando foram realizadas medidas polarizadas, os po-

larizadores foram colocados entre o feixe incidente e a amos_ 

tra, e diante do feixe de referência. 

0 comprimento de onda da radiação inci^ 

dente foi variado entre 400 e 900nm, que i a região de abso£ 

ção ótica do Nd+ :YLF. 0 espectro na região entre 700 e 900 

nm foi levantado com mais detalhe visto que essa é a região 

onde situam-se os grupos de absorção mais intensa e visando 

a identificação das transições inter-nTveis Stark. 

3.3. ESPECTRO DE EMISSÃO 

No levantamento do espectro de emissão 

do Nd :YLF foi utilizado um aparato onde a luz emitida pela 

amostra é detectada colinearmente com a luz de excitação. C£ 

mo forma de se obter maior intensidade de luz emitida, o bom 

beamento ótico foi feito com luz branca. 



Una lâmpada de Xe de 150U da Bausch & 

Lomb foi utilizada como fonte de excitação. A amostra foi 

colocada em uma câmara crioginica para espectroscopia (cons

truída no IPEN), a qual permite manter a temperatura da amos 

tra na temperatura do nitrogênio liquido (77K). A monitora

ção da temperatura da amostra foi feita com um termopar de 

Chromel-Alumel e um multTmetro digital. 

A luz emitida foi analisada com um mo-

nocromador SPEX de l/2m, modelo 1870 com grade de difração 

com 1200gr/mm. A medida da luz monocromatizada foi feita 

com um detector de PbS, um amplificador lock-in E6 & G, mode

lo 5209 e um registrador HP modelo 7100BM. Um chopper PAR, mo 

delo 192 foi usado para modular a luz de excita,ão. 

A Figura 11 mostra o diagrama esquemã-

tico do arranjo experimental usado para medir o espectro de 

emissão luminescente. 

L L, U 
Chopper /ICcrr, ~riC5'ra f=10cm fMOcm 

*X+f€> 
Lamp-
Xe 

Filtro Cnostato 
KG3 

Referencia 
m 

Monocrornador 
Spex.1/2m, 

1200ar/mm 

S;rc! 

FIGURA 11. Diagrama esquemático do arranjo experimental us£ 

sado para a medida do espectro de emissão lumi

nescente. 
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Um filtro KG3 da Oriel foi colocado ar> 

teriornente a amostra de forma a evitar que luz de compri

mentos de onda na região da emissão incidisse no monocroaa-

dor e fosse detectada junto com a luz emitida pela amostra. 

0 espectro de emissão do Nd+ :YLF foi 

levantado na região entre 1023nm e 1073na, correspondente ã 

transição F..^ •*• I11/2» n a s P<>1ari2ações a e ir e nas tempe

raturas T = 300K e T = 77K. 

3.4. ESPECTRO DE EXCITAÇÃO 

0 espectro de excitação foi levantado 

usando-se um aparato semelhante ao usado no levantamento do 

espectro de emissão. 

Foram utilizados uma lâmpada de Xe de 

150W da Bausch & Lomb como fonte de excitação e um monocroma_ 

dor Jarrell-Ash de l/4m, com grade de difração de 1180gr/rnm, 

para monocromatizar a luz de excitação. 

A monitoração da luz emitida pela amos^ 

tra foi feita com um monocromador SPEX lm com grade de difra_ 

ção com 600gr/mm e medida por um detector de PbS, um ampli-

ficador lock-in EG & G, modelo 5209. A modulação da luz foi 

feita com um chopper PAR, modelo 192. 

A Figura 12 mostra um diagrama esqueirrâ 

tico do arranjo experimental usado para medir o espectro de 

excitação. 



Chopper f=10cm f=5crr» f=lOcm f=10cm 

N ' • jMonocremodor 
" ^ T ^ Jorrei-Ash. 

1 /4 IT noOqr.'mrr-1 

\ / n , ' > Amestra ' , 

")( 1 "^ 1" 
' • "iiiros t ^ r r t • ?:::-c t 

IR A3S 
Re*>-ên::c 

L 
Lect in P4P 

C 
Reference 

B 

1 Kf~ 
Lock-In SG&GJ 

IMonocrrmador 
5pev'm. 

- ~ ~ •s 

FIGURA 12. Diagrama esquemãtico do arranjo experimental pa

ra a medida do espectro de excitação. 

A normalização do sinal de excitação i 

necessária devido ã distribuição espectral da lâmpada de Xe, 

a eficiincia da grade de difração e flutuações de intensida

de da lâmpada. Dessa forma, foi utilizado um fotodiodo Cen-

tronic BPX65 como detector de luz. 0 sinal foi amplificado 

por um lock-in PAR, modelo 186A. 0 sinal de saída do lock-

in PAR foi injetado na entrada TTL do lock-in EG 4 G, a qual 

permite a realização de razões entre sinais. 



O sinal foi monitorado em A, =1048,6nm 

e A2 = 1054,8nm correspondentes as transições inter-multi pie 

4 4 4 3 
tos F3/2 "*" Ill/2 ^ ° Nd :YLF) mais intensas, nas polariza 

ções o e n, e temperatura ambiente. 0 comprimento de onda 

da luz de excitação foi variado entre 450 e 900nm. 

3.5. ESPECTRO FA DE AMOSTRAS SÓLIDAS 

Na obtenção do espectro FA de amostras 

sólidas foi utilizada uma célula FA projetada e construída 

em nossos laboratórios, conforme mostra a Figura 13. Assim, 

o volume da célula foi minimizado de forma a aumentar a sensi

bilidade da célula (o Nd :YLF e muito transparente). Devido a 

dificuldade de se construir cavidades de forma retangular e a 

diversidade de dimensões da amostra, foi construída uma cavi_ 

vidade cilíndrica e a amostra fixada com parafina fundida. A 

parafina traz como vantagens a possibilidade de se esculpir 

cavidades FA adequadas a cada amostra, ser translúcida (dimj_ 

nue o sinal de fundo) e má condutora de calor. A parte de traz da 

célula foi construída transparente de forma a diminuir o si

nal de fundo e permitir uma medida simultânea do sinal de ex. 

citação. 

Foi utilizado um microfone de eletreto 

comercial e um pré-amplificador fez o casamento de impedân-

cias com um lock-in PAR, modelo 186A. 

A excitação da amostra foi feita com 

uma limpada de Xe 700W da Orlei, cuja radiação era monocrotic 
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FIGURA 13. Célula fotoacüstica usada para a medida do espe£ 

tro de amostras sólidas. 

tizada por um monocromador Jarrell-Ash de l/4m, modelo 82462, 

com grade de difração de 1180gr/mm. A modulação foi feita 

por um chopper PAR, modelo 192. 

A Figura 14 mostra o diagrama esquemã-

tico do aparato experimental utilizado. 



Chopper 

-S-X 
f=10cm 

Lamp 
Xe 

f=10cm 
Monocromador| 
Jarrell-Ash, 
1/4 m, 

* p,i+r |1l80gr/mm 

RG475 
\ 

Referencia £= 
Lock-In PAR 

LT 

1 I 

]E 

Lock-In PAR 

ZZT" 
Ratiometer 

tA/B 

Registrador 

FD 

,Cel FA. 
31 Amostra 

^ Microfone 

FIGURA 14. Diagrama esquemãtico para a medida do espectro 

fotoacústico de amostras sólidas. 

A normalização do sinal foi feita uti

lizando-se um fotodiodo Centronic BPX65 e um lock-in PAR, m£ 

delo 186A, e a razão dos dois sinais foi feita para um ratio 

meter PAR, modelo 188. A monitoração da razão dos sinais 

A/B foi feita com um registrador HP, modelo 7100BM. Um fil

tro RG 475 da Oriel foi utilizado para evitar que a luz di-

fratada em segunda ordem atingisse a amostra. 



4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1. ESPECTROS DE ABSORÇÃO ÓTICA 

+ 3 
O espectro de absorção ótica do Nd 

YLF (1% de Nd+3) entre 400 e 900nm i mostrado na Fiqura 15. 

400 450 500 560 600 «O /úO TJ) 8C0 ^ J ^ 

FIGURA 15. Espectro de absorção ótica do Nd+ :YFL (1* de Nd), 

com resolução espectral maior que l,5nm, T »300K, 

face que contém o eixo t. 



Nesse espectro, a luz incide na face 

do cristal que contem o eixo cristalino assimétrico c. Os vá_ 

rios grupos foram identificados pela posição dos nTveis do 

Ton livre (Figura 7) (o centro de gravidade dos grupos deve 

coincidir com a posição do nível do Ton livre) e por compara_ 

— 26 
ção com os valores teóricos e experimentais da literatura ' 
29,30,31 

As Figuras 16 e 17 mostram o espectro 

de absorção Ótica do Nd :YLF para comprimentos de onda en

tre 400 e 700nm e entre 700 a 900nm, para luz incidindo na 

face do cristal que contém o eixo c, e nas polarizações a e 

•n. Podemos observar que os espectros sao diferentes para as 

diferentes polarizações da luz incidente, o que é esperado 

31 
para cristais biaxiais (tetraedrico) 

A Figura 18 mostra o espectro de abso_r 

ção Ótica do Nd :YLF para comprimentos de onda entre 700 e 

900nm e nas polarizações o e IT, para luz incidindo na face 

do cristal perpendicular ao eixo c. Nesse caso, a polariza

ção da luz incidente não influencia a estrutura dos grupos 

(os espectros para as polarizações u e ir são iguais). Assim, 

a polarização da luz incidente so influenciará a estrutura 

do espectro quando a luz incidir em uma face do cristal que 

contenha um eixo assimétrico. Nessas faces a absorção ótica 

obedecerá regras de seleção para cada uma das polarizações 

da luz incidente. 

0 espectro de absorção ótica da transi^ 

4 4 
çao Ig/£—* F3/2 (para comprimentos de onda entre 850 e 900nm) 

e mostrado na Figura 19. 



- +3 +3 

FIGURA 16. Espectro de absorção ótica do Nd :YLF (1% de Nd ), nas polarizações o e TF, 

resolução espectral maior que lnm, T = 300K, face do cristal que contém o 

eixo c. 



700 720 880 , v900 

FIGURA 17. Espectro de absorção ótica do 
zações o e n, resolução espectral 
do cristal que contem o eixo £• 

Nd + ;3:YLF (1% de Nd 
maior que 2nm, 

+ 3 ) , nas polari^ 
T = 300K, face 



880 „ ,900 

FIGURA 18. Espectro de absorção ótica do Nd 
zações o e TT, resolução espectral 
ce do cristal perpendicular ao 

+ 3. N d + 3 ) , YLF (IX de 
maior que 1,5nm, 

eixo Z' 

nas polarj^ 
= 300K, fa 



860 900 
>(nm) 

FIGURA 19. Espectro de absorção ótica da transição i g ^ 
4 F 3 / 2 do Nd + 3:YLF ( U de Nd + 3),para comprimentos 

de onda entre 850 a 900nm, nas polarizações o e 

TI, resolução espectral maior que l,5nm, T =300K, 

face do cristal que contém o eixo ?. 



Usamos a posição dos picos observados 

experimentalmente e os encontrados na literatura para identic 

ficar as transições entre dubletos correspondentes aos picos 

do espectro. Os resultados são mostrados na Figura 20 e TA-

belas III e IV. 

"X, 

' % 

t 

\ 

ÜVg1 115972 cm1 

%&} 115371 cm1 

tf 

'8 

<r«,rfi) 5-'6' 

iW §' 248cm 

US 1 177 cm1 

ÍÍL61133 cm1 

ír5,r6) o 

4 4 
FIGURA 20. Diagrama esquematico da transição I g , 2 "* F 3 / 2 

do Nd + 3:YLF. 

38 
Usamos tabelas de teoria de grupos pa_ 

ra identificar as representações irredutíveis corresponden

tes ao operador dipolo elétrico para transições o e -n polarj^ 

zadas e na simetria S.. 



Ê 1 c = z, o •* r , 

•*• •* 

E // c = (x,y), TT •* r2 (r2t To) (são unidimensionais) 

0 nível F3/0 ® aberto em dois sub-ní^ 

veis Stark ((2J+l)/2 dubletos de Kramers) correspondentes as 

representações irredutíveis na simetria S-: 

r5, r., r,, rg (todas unidimensionais) 

ou seja, cada sub-nTvel corresponde a um par dessas represen^ 

tações irredutíveis unidimensionais (os sub-níveis são duble 

tos). 

0 nível In,o * aberto em 5 sub-níveis 

Stark e suas representações irredutíveis para simetria S. 

são: 

3 (r5. r6j + 2 (r7. r8) 

Usando a regra de seleção para sime

tria (Capítulo 2.2.) e a TABELA V, obtemos os resultados da 

TABELA VI. 

A comparação com os resultados experi

mentais (Figura 24 e TABELA VI) permitiu concluir que as 

transições são de sub-níveis que correspondem a pares de re

presentações irredutíveis do tipo (rg + r g ) t [Tj + r«) e que 

as representações correspondentes a cada sub-nível são as in 

dicadas na Figura 20. Os resultados estão de acordo com a 

literatura29,30. 
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TABELA III. Comprimento de onda dos picos observados na tran 

sição 4 I 9 / 2 -
 4 F 3 / r 

X 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

Comprimento 
de Ondcínm) 

862,3 

866.8 

872,2 

875,8 

376,9 

880,2 

882,6 

885 

Comprimento 
de Ondclcri?) 

11597,2 

11537.1 

114653 

11418.8 

-1403,4 

11361,0 

113378 

11299,4 

Polarização 

<*r 

f 

W 

( 

c 

f.* 

( 

W 

TABELA IV. Valores das energias dos sub-nTveis Stark obti

dos experimentalmente e na literatura. 

Nível 

X 

% 

Energias(cni1) 

E*pe ri mentol 

0 

133 

177 

248 

• 

11537,1 

115972 

Enícm1) 

E x p 3 0 

0 

132 

195 

249 

523 

11541 

11598 

En.fcm'} 

Tw» 

13 

150 

210 

261 

539 

11528 

11575 

En.fcml) 

Exp?9 

0 

132 

182 

249 

523 

11541 

11598 

En(cml) 

Teo29 

11 

155 

195 

252 

556 

11533 

11577 

* -

Nao foi possível determinar por limitação do espectrofotometro. 



4.2. ESPECTRO DE EMISSÃO 

Os espectros de emissão da transição 

4p3/2 * 4lll/2 do Nd+3;YLF O* de N d + 3 ) obtidos são apresen

tados nas Figuras 22 a 25. 

Os espectros das Figuras 22 e 23 fora* 

obtidos a 300K, con luz não polarizada e nas polarizações a 

e «, usando-se o aparato da Figura 11. Devido ã biaxilidade 

do cristal, as emissões são diferentes quando a luz i o ou n 

polari zada. 

A abertura das fendas do monocromador 

foi de 0,6mm, o que garante uma resolução da ordem de Inm. As 

velocidades de varredura do monocromador e do registrador, e 

a constante de tempo do lock-in foram escolhidas de forma a 

evitar distorções no espectro. A freqüência de modulação 

foi escolhida visando-se a otimização da relação sinal/ruído. 

Os espectros das Figuras 24 e 25 foram 

obtidos a 77K, com luz não polarizada e nas polarizações o e 

•a. A abertura das fendas foi de 0,lmm, com resolução da or

dem de 0,2nm. Como era esperado, as linhas de emissão ã baî  

xa temperatura são mais finas do que as obtidas às temperatij 

ra ambiente. A intensidade das linhas também era maior, fa_ 

to que permitiu trabalhar o espectro com fendas mais finas; 

no entanto a geometria do sistema de detecção não permitiu 

quantificar esse aumento de intensidade. 

A diminuição da largura da linha e o 

aumento da intensidade dos picos são devidos ã parte da Ha-



TABELA V. Tabela de Multiplicação para r5> r6, r7, rg. 

TABELA VI. Possíveis dubletos correspondentes aos sub-ni-

veis Stark e regras de seleção correspondentes 

ãs transições entre esses dubletos. 

Dubletos 

r5T, 
^ r 8 

r5T7 

r6*r7 

Produto 
Vetorial 

(r5*! i )x(^r6)=q^*r3 

(r5*r6)x(r7*r8)=^*2ü^ 

fy % mr7 +rBurA+2r,+ri 

(r5+r7uirb+r7)=2ry2rA 

(r5+r7w6+rB)=2rr2r2 

ií6-r8)x(r6*r8)=2r3^r4 

ir5%)w5+k)=2rrrz*rA 

(G*r8)X(fc*íí ) = 2 n ^ 4 

(r^r7 )X((̂ *r7 )=?r2<rvni 

Regra de 
Seleção 

C polarizada 

{tf polarizada 

€ polarizada 

€ polarizada 

tf polarizada 

( polarizada 

tf polarizado 

r polarizado 

CM polarizado 



mi 1 tonia que i dependente do tempo. E a oscilação dos áto

mos vizinhos a impureza que cria um termo dependente do tem

po, o que tem como efeito o alargamento dos níveis energéti

cos e a diminuição das probabilidades de transição. Quando a 

temperatura do cristal é abaixada, o termo dependente do tem 

po diminui, visto que a oscilação dos ãtomos da rede em tor

no de sua posição media também diminui. Na TABELA VII mos

tra-se a posição das bandas observadas e suas respectivas po_ 

larizações. 

4 4 
TABELA VII. Bandas observadas para a transição F3/2 "* ^u/Z 

e suas respectivas polarizações. 

A 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Comprimento 
de Onda(nm) 

10419 

1046 

1049 

10511 

1052,8 

1056,5 

10671 

10713 

10732 

10771 

Comprimento 
de Onda(cm') 

95979 

9560 

9532,9 

9514,2. 

9498,5 

9465,2 

93712 

93345 

9306,7 

9284,2 

Polarização 

f.vr 

í* 
<r 
<r 

# 

z* 
c 

ai 

<? 
r 



Na simetria S 4 o nível I 1 1 / 2 é aberto 

•» 4 

em 6 sub-mveis Stark e o F,,- em dois sub-nTveis Stark. Des 

sa forma, comparando-se os dados observados com os dados da 

literatura identificam-se as várias transições inter-nível 

Stark. A Figura 21 e a Tabela VIII mostram o diagrama das 

várias transições e a posição dos vários sub-nTveis Stark. 

V 

V10 *8 

\ 

v 

JILJâL 11597,2 cni1 

{r5're) 11537,1 cm1 

(fc,fc) 5''6' 2258 cm1 

i. (Ç,l i) 

^ ' ^ 2228 cm1 

{r7>r*] 2077 cm1 

l{7>& 2038 cm1 

( * ' ^ 2038 cm1 

S^SL 2002 cm ,1 

4 4 
FIGURA 21. Diagrama esquematico da transição F 3/ 2 *

 Iil/2 

do Nd*3:YLF. 
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TABELA V I I I . Valores das energias dos sub-níveis Stark obti 

dos experimentalmente e na l i t e ra tu ra . 

Nivel 

4 T 
-L1V2 

Energias(cm') 

Experimental 

2002 

2038 

2038 

2077 

2228 

2258 

En (cm1) 

Exp 3 0 

1998 

2042 

2042 

2079 

2228 

2264 

En icm ) 
Teo3 0 

1991 

2037 

2032 

2072 

2229 

2263 

En(cm') 
Exp-3 

1998 

2042 

2042 

2079 

2228 

2264 

Erdcm ) 
Teo2 9 

1989 

2026 

2031 

2066 

2234 

22 70 

Usando-se as tabelas de teoria de gru

pos, pode-se observar que ao nível 4 I 1 1 / 2 correspondem as se 

guintes representações i r redut íve is unidimensionais: 

3r5, 3r6, 3r7, 3r8 

A cada sub-nível Stark (dubleto de Kra_ 

mers) corresponderá um par de representações. Com o auxílio 

da regra de seleção por simetria (secçao 2.2),identificam-se 

as representações correspondentes a cada sub-nível Stark. Os 

resultados são apresentados na Figura 23. 

Os resultados foram comparados com os 
31 32 

da literatura ' e mostram-se de acordo com o esperado. 
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FIGURA 22. Espectro de emissão lumlnescente do Nd :YLF (It 

de N d + 3 ) , não polarizado, resolução espectral da 

ordem de lnm, T • 300K, face do cristal paralela 

ao eixo c. 
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FIGURA 23. Espectro de emissão luminescente do Nd+3:YLF (1% 

de Nd+ ), o e ir polarizado, resolução espectral 

da ordem de Inm, T • 300K, face do cristal para-

leia ao eixo c. 
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FIGURA 24. Espectro de emissão luminescente do Nd :YLF (IX 

de N d + 3 ) , não polarizado, resolução espectral da 

ordem de 0,2nm, T - 77K, face do cristal parale-

Ia ao eixo c. 
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FIGURA 25. Espectro de emissão luminescente do Nd :YLF ( H 

de Nd* 3 ) , a e ir polarizada, resolução espectral 

da ordem de 0,2nm, T » 77K, face do c r i s t a l para 

le ia ao eixo Z. 



4.3. ESPECTROS DE EXCITAÇÍO 

Os espectros de excitação da transição 

4 p3/2 "* 4 lll/2 do N d + 3 ; Y L F (1% de Nd + 3 ) , para as linhas 

1048,6nm e 1054,8nm e nas polarizações o e TT são apresenta

dos nas Figuras 26 a 29. 

A abertura das fendas do monocromador 

da emissão foi de 150/*m (resolução da ordem de 0,2nm), o que 

permite garantir a separação das linhas, ou seja,garante que 

o detector monitora apenas uma das linhas. 

A abertura das fendas do monocromador 

de excitação foi de 3mm (resolução da ordem de lOnm) e foi 

escolhida visando a otimização da relação sinal/ruTdo. 

As velocidades de varredura do monocr£ 

mador e do registrador e a constante de tempo do lock-in fo

ram escolhidas de forma a evitar distorções no espectro e 

a otimizar a relação sinal/ruTdo. 

A frequincia de modulação foi escolhi

da buscando-se a otimização da relação sinal/ruído. 

Os espectros obtidos estão de acordo 

31 
com os encontrados na literatura . 
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FIGURA 26. 

850 800 750 700 650 600 550 500 450 

Mnm) 
Espectro de excitação do Nd r 3:YLF (IX de N d + 3 ) , emissão 
A = 1048,6nm não polarizado, T = 300K. 

em 



450 

FIGURA 27. Espectro de excitação do Nd+3:YLF (IX de N d + 3 ) , 

emissão em A = 1048,6nm, o e n polarizado, T * 

300K. 
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FIGURA 28. 
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Espectro de excltação do NdT":YLF (IX de 
X = 1054,8nm não polarizado, T » 300K. 
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FIGURA 29. Espectro de exci tação do Nd+3:YLF (1% de Nd* 3 ) 

emissão em X = 1054,8nm, o e ir p o l a r i z a d o , T = 

300K. 



4.4. ESPECTROS FOTOACÜSTICOS 

Os espectros Fotoacústicos do Md+ :YLF 

(IX de Nd+ ) são apresentados nas Figuras 30 (não polarizado) 

e 31 (o e TI) polarizado. 

A abertura das fendas do monocromador 

foi de 3mm (resolução da ordem de lOnm) e foi escolhida vi

sando a otimização da relação sinal/ruído. 

As velocidades de varredura do monocro 

mador e do registrador e a constante de tempo do lock-in fo

ram escolhidas de forma a evitar distorções nos espectros e 

a otimizar a relação sinal/ruído. 

A freqüência de modulação foi escolhi

da buscando a otimização da relação sinal/ruído. 

Os espectros obtidos não são encontra

dos na literatura» mas como era de se esperar, reproduzem a 

estrutura do espectru de excitação, o que garante o sucesso 

da técnica utilizada. 

t possível observar o aparecimento de 

um sinal de fundo (B.G) a partir de 650nm. Esse sinal é de

pendente de X e é devido ao espectro FA da parafina, que é 

usada como Invólucro da amostra. 0 espectro FA da parafina 

é mostrado na Figura 32. 
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FIGURA 30. Espectro FA do Nd*3:YLF (1* de N d + 3 ) , resolução 

espectral da orde» de 10n«, nâo polarizado, para 

face do cristal paralela ao eixo í, T * 300K. 
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FIGURA 31 Espectro FA do Nd+3:YLF (1% de N d + 3 ) , resolução 

espectral da ordem de lOnm, nas polarizações o e 

ir, face do cristal paralela ao eixo t, T » 300K. 



«o 

FIGURA 32. Espectro FA da parafina, resolução espectral da 

ordem de lOnm, T = 300K. 



4.5. CÍLCULO DA E.Q.L. 

Usando os espectros das secções 4.1, 

4.3 e 4.4 foi possível calcular a E.Q.L. para 4 grupos de li_ 

nhas centrados em 517, 577, 743 e 792nm. Foram usados os 

três métodos descritos na secção 2.3. Foram feitas correções 

de B6 e os picos em 743nm e 792nm foram corrigidos com rela

ção ao filtro K63. 

4.5.1. Cálculo da E.Q.L. usando o método da secção 2.3.1 

Nessa metodologia são tomados os valo

res das razões IpAyg e ^X/B p a r a o s c e n t r o s d o s grupos. A 

esses dados ê ajustada uma reta usando-se o método dos míni

mos quadrados. 0 coeficiente linear será igual a Kr. e o 
K r A 
FA 

coeficiente angular igual a » . 
KEX 

CL = 

C A •• 

z KFA 

KFA 
KEX 

A E.Q.L. e finalmente calculada de: 

Ae H E X / KEX> 

~ * ° ~ ( X E X / K E X + WW 

A Tabela VIII mostra os resultados ob

tidos para A « 1048nm e A » 1054nm. 

4 



TABELA VIII. Constantes características da 

r e t a ^A/S X !EX/B' 

Çtes 

Coeficiente 
Anqulor 

Coeficiente 
Linear 

KFA 

^ X 

\es1048nm 

-2,5*0.2 

3.5 tQ2 

3,5iO,2 

1 4 Í Q 3 

^=1054 nm 

-1.5tQ2 

2,4 iQ2 

24 ±0,2 

.1.7iO,3 

Os valores das E.Q.L. para os 4 grupos 

analisados são apresentados na TABELA IX. 

TABELA IX. Valores da E.Q.L. 

V.(nm) 

517 

57 7 

743 

792 

>e=1048nm 

V3iQ3 

1,3*0,3 

1,2*0,3 

1,2*0,3 

Xe=1054nm 

1,1*0,3 

1, l i 0,3 

1.0tO,3 

1,*Q3 



4.5.2. Cálculo da E.Q.L. usando o método da secção 

2.3.2 3 5 

Esse método usa apenas espectros de at> 

sorção e FA. Por isso, calcula uma eficiência quintica de 

luminescência total. 

Assim, os Ip. x B de cada grupo são 

ajustados a uma reta. Os coeficientes angulares dão os valo 
dI F. 

res — J T T J — característicos de cada grupo. Um ajuste de 
d IFA 

— T Õ — x A rende o valor de Kp. como coeficiente linear. 

A emissão é tratada sob o ponto de vis_ 
* 

ta de um comprimento de onda de emissão medio A calculado de: 

bi 
A = Z 

1 Xi 

b. - razão de ramificação 

A- - comprimento de onda de emissão do canal luminescente i 

Usando os valores de A, e b- obtidos da 

secção 2.4 obtém-se A = 1028nm para o Nd+3:YLF. 

Finalmente, a E.Q.L. é calculada usan-

do-se: 

1 d IrA i* 

A RFA d8 , .. AA 
Ao" A 

que rende uma E.Q.L. para uma banda de absorção e para todas 

as emissões. 



Alternativamente, a E.Q.L. pode ser cal 

culada de: 

n - A 
CA 

T 
FA 

que é uma E.Q.L. para todas as emissões e absorções 

dl FA 
d6 

pontos rendeu: 

A Tabela XI apresenta os valores de 

obtidos para os 4 grupos estudados. 0 ajuste desses 

CA = -1,67 x IO"3 + 0,02.IO"3 

CL = 1,6 + 0,02 

Com esses valores, obtemos: 

n = 1,07 + 0,02 

E as E.Q.L. para cada grupo de absor

ção que são apresentadas na Tabela X. 

TABELA X. E.Q.L. para os grupos de 

absorção com centro em \.. 

X (̂nm) 

517 

577 

743 

792 

"l 

0,990,02 

1,09*0,02 

1P*Q02 

\03tQ02 

file:///03tQ02


4 .5 .3 . Calculo da E.Q.L. usando o método da secção 

2 . 3 . 3 . 

dl FA dIEX 

Nesse método são usados os valores de 

para cada grupo de absorção e comprimento 
dB dB 

de onda de emissão. Esses valores são apresentados na Tabe
la XI. 

TABELA XI. Valores de 
dl FA 

d Iíx 
dB dB 

tro em X. e emissão em A-. M J 

1048 nm 1054 nm 

para grupos com cen 

X(nrn) 

517 

577 

743 

792 

dIFA/dj* 

0£0*0.06 

Q6 2*0,02 

0,36*0,02' 

0,7-3*0.01 

dV^ 

0,57*0.06 

0£3*0.02 

1,14*0.02 

2P1*0.01 

dW<jf* 

0.64*0.06 

0,80*0,02 

0,59*0.02 

1£2* 0.01 

Os valores de 
dl FA d IEX 

preci 
dB dB 

sam ser corrigidos levando-se em conta a existência de múlt^ 

pios canais luminescentes. Os valores corrigidos são apre

sentados na Tabela XII. 

Obs.: Os Qj foram calculados com os dados da secção 2.4. 



TABELA X I I . Valores de 
dl FA 1 dl EX 

K)48nm I054nm 1048 nm 1054nm 

X(nrn) 

517 

577 

743 

792 

dl» 1 
d/j (1-<9 

1.24*0,09 

0,990,03 

0,74*0,04 

0,72*Cp2 

dL« 1 

d/} li-O,) 

1,22*0,09 

Q98±OJ03 

0,72* 0p4 

0/0*0,02 

dl» 1 
d/} tt-Qj) 

0,88*}09 

£ * 0 , 0 3 

2,33*0,04 

440*Q02 

d l , 1 
d/5 (1-QJ 

0,98*0,09 

V31tO,03 

p7*qo4 

424tOj02 

(1-Qj) 

d3 

1 

(1-Qj) 

ajuste de 
1 

d-Qj) 

fornece os valores dos coeficientes linea 

FA c "EX' res e angulares com os quais obtem-se os valores de Krtí e K, 

Esses resultados são apresentados na Tabela XIII. 

TABELA XIII. Valores de CL, CA, KpA e 

KEX para as emissões A.. 

Çtes 

CA 

CL 

KFA 

KEX 

Aj=104flkTT 

-0.13*0.01 

1.2110,04 

121*0,04 

StftQÔ 

Aj=1054nm 

- 0,160.02 

1.18*002 

1.1810.02 

7.4*0.8 
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Usando: 
dl EX 

tx de X AA 

obtemos os dados da Tabela XIV. 

TABELA XIV. Valores da E.Q.L. para os grupos 

com centro em X. e emissão em X.. 

I048nm 1054nm 

Mnm) 

517 

577 

743 

792 

tf 
0,12±0.O2 

0,16*0,02 

0,17*0,02 

0,29±O,O2 

< 

0,l8±0p2 

Q20*0,O2 

0,13* Op2 

0,27* 0P2 

4.6. CONCLUSÕES 

Os valores da E.Q.L. obtidos na secção 

4.5.1, como era de se esperar, são muito altos e pouco relaciona^ 

dos com a E.Q.L. real do material. Ou seja, não é possível 

considerar que o material possui apenas um canal luminescen-

te. 

Na secção 4.5.2 os valores de n e n. 

são todos próximos de 1. Aparentemente são todos muito al

tos, mas próximos do esperado, jã que as transições do Nd 
• 3 
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são preferencialmente radiativas. A superestinação dos valo 

res da E.Q.L. pode ser creditada i pouca precisão dos valo

res das razões de ramificação, que foram calculados levando-

se em conta apenas as transições radiativas F3/0 "* *< e 

desprezando outras transições radiativas. 0 calculo de X 

considera ainda apenas os centros dos multipletos, o que de-

ve deslocar de alguma forma o valor de A . No entanto, valo 

res mais precisos dos b. não são encontrados na literatura. 

Na secção 4.5.3 encontramos valores dos 

A 4 
n- mais próximos dos esperados. Assim, a transição F-/2 •* 
4 
^11/2 Participa com aproximadamente 501 de toda a transição 

4 4 
radiativa F3/0 "* *•,•• Os Picos em A. = 1048nm e A. = 1054nm 

dividem praticamente entre si essa probabilidade. Nos nos

sos cálculos assumimos que 302 de todos os fótons são emiti

dos em A. = 1048nm e 23* em A = 1054nm. Como as transições 

radiativas são preferenciais, excitando em comprimentos de 

onda próximos ao da emissão deve-se obter E.Q.L. próxima des^ 

sas razões. 

Observa-se também que os valores da E. 

Q.L. crescem quando o comprimento de onda da excitação cres

ce. Isto pode ser creditado ã existência de outros canais 

luminescentes que atuam como escoadores de fotons. As tran

sições não radiativas são obviamente pouco importantes visto 

que a E.Q.L. total calculada em 4.5.2 varia pouco com o com

primento de onda da excitação. 

As intensidades dos picos em \. - 1048nm 

e L s 1054nm fizeram com que esperássemos E.Q.L. maiores p£ 

ra A, = 1048nm. No entanto, em A. = 517nm e A. * 577nm os 
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valores da E.Q.L. são maiores para X. *• 1054nm. Não há ra

zão física evidente para que Isso aconteça e tal fato deve 

ser creditado ã tomada e tratamento dos dados. Sob esse pon 

to de vista, os espectros de excitação e FA fora» tonados em 

situações muito precárias» a resolução espectral seapre mui-

to baixa (muito inferior ã do espectro de absorção) e o ní

vel de ruído muito alto. Os espectros são de difícil repro

dução na situação experimental atual. Além disso, o Nd :YLF 

possui uma estrutura eletrônica complicada e seus espectros 

- - 30 
óticos sao ricos em linhas finas (855) . 

Além disso, são ajustados apenas 4 pon̂  

tos para a obtenção das constantes Kp. e Kp„ e mesmo dentro 

das oandas trabalhou-se com poucos pontos (da ordem de 10). 

Nessas situações são sempre esperadas flutuações, e podemos 

dizer que o desvio padrão das medidas está subestimado. 

Observando-se os espectros de absor

ção, de emissão, de excitação e FA nas polarizações o e n po 

de-se intuir uma dependência da E.Q.L. nessas polarizações. 

No entanto, as dificuldôdes são agravadas nessa situação e 

os cálculos não foram realizados. 

Deve-se salientar que devido a limita

ções experimentais que prejudicam a resolução dos espectros 

obtidos e consequentemente dos parâmetros deles extraídos, os 

valores da E.Q.L. obtidos não são quantitativamente exatos. 

Mesmo assim, os métodos descritos representam uma primeira 

etapa no desenvolvimento de uma metodologia a ser aperfeiçoa^ 

da para, em conjunto com o aprimoramento das técnicas de me-
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dida (COMO O USO de lasers COMO fonte de luz, por exemplo), 

fornecer valores precisos da E.Q.L. 

Finalmente, o trabalho cumpre com seus 

objetivos de implantação das técnicas espectroscõpicas e de 

modelagem teórica, que foram alcançados dentro dos limites 

que a realidade da prática cientifica sempre impõe. 
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5. PROPOSTAS DE CONTINUIDADE 

As propostas de continuidade estão li

gadas ãs dificuldades encontradas no trabalho. Assim, propo 

•os que se avance na compreensão da física desses cristais. 

Parâmetros de campo cristalino e parâmetros de Judd-Ofelt 

são de grande interesse aos pesquisadores do material e téc

nicas de medição desses parâmetros devem ser desenvolvidos. 0 

mapeamento das transições eletrônicas, a medição das razões 

de ramificação e dos tempos de decaimento são também de gra£ 

de interesse. Com esses parâmetros serã possível estimar a 

qualidade dos projetos já desenvolvidos ou a serem desenvol

vidos, e partir para a pesquisa de materiais mais eficientes 

como meio laser ativo. 

No calculo de E.Q.L. ficou evidente a 

pouca eficiência dos modelos propostos; dessa forma, é dese

jável o desenvolvimento de modelos que explicitem a ligação 

com a conceituação física das transições (parâmetros de Eins_ 

ten, secçoes de choque, etc). 

Estender este tipo de pesquisa a ou

tras concentrações de dopantes e outras matrizes cristalinas 

deve render resultados interessantes. 

Quanto ãs técnicas, o mais limitante 

foi a baixa resolução e o alto nível de ruído. Dessa forma, 
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é necessário melhorar e adequar suportes óticos e lentes de 

forma a aumentar a eficiência da Iluminação da amostra e da 

coleção de luz. Os detectores empregados nem sempre foram 

os mais adequados e constituíram um ponto frágil. Um contro 

1e automatizado dos aparatos e uma tomada de dados mais efi

ciente i necessária. Informatizar os sistemas tem sentido 

de urgência. Além disso, um aspecto importante seria a uti

lização de lasers como fonte de luz. 

Na espectroscopia fotoacústica é dese

jável o desenvolvimento de células mais eficientes e menos 

ruidosas. Deve-se dar atenção ao desenvolvimento de células 

transparentes e de células que trabalhem ã baixa temperatu

ra. 
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