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RESUMO

"DETERMINAGAO DA EFICIENCIA QUANTICA DE LUMINESCENCIA DO

3+

LiYF,:Nd”" UTILIZANDO A ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA"

4

ECIO JOSE FRANGA

Foi feito um estudo das propriedades
oticas do LiYFa:Nd3+ utilizando tecnicas espectroscopicas de
absorgao, emissao, excitagdo e espectroscopia fotoacustica.

3+

As varias transigdes do Ton Nd”" foram identificadas e as po

sigoes dos sub-niveis abertos por efeito Stark foram determi

nadas para o0s niveis 419/2, 4111/2 e 4

F3/p- S30 também apre
sentados tres métodos para se determinar a eficiéncia quanti
ca de luminescencia, baseaéos em parametros provenientes des
ses espectros. Esses metodos foram aplicados a quatro ban-
das centradas em 517, 577, 743 e 792nm. 0s valores da efici
éncia quantica de luminescéncia obtidos pelo primeiro metodo
sao muito altos por assumir que o material tenha apenas um
canal luminescente. O segundo m@todo fornece valores altos,
mas proximos do esperado. A superestimagao pode ser credita
da & pouca precisdo dos valores das razoes de ramificagao en
contrados na literatura e que s3o necessarios nesse metodo.
0 terceiro metodo, desenvolvido a partir dos dois primeiros,

fornece valores mais proximos dos esperados, mas também pre-

judicados por limitagoes experimentais, principalmente rela-



tivas @ resolugao dos espectros de emissao
ds resultados obtidos mostram que, uma2 vez
limitagoes experimentais, esse metodo pode
fernecer valores da eficiencia quantica de

tante precisos.

Il.

e fotoacustico.
superadas essas
ser aprimorado e

Tuminescencia bas
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ABSTRACT

3+

"LUMINESCENCE QUANTUM EFFICIENCY DETERMINATION IN LiYF,:Nd

4
USING PHOTOACOUSTIC SPECTROSCOPY"

ECIO JOSE FRANGA

Optical properties of LiYF4:Nd3+ were

studied using absorption, emission, excitation and photo-

+ c o . .
3* transitions were identified

4 4
Lo;20 Ty

and 4F3/2 levels. It is also presented and analysed three

acoustic spectroscopies. The Nd

and the Stark sublevels were determined for the

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-
stimatfon can be atributed to the imprecisfon in the existing
branching ratios valdes, 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



Iv.

experimental conditions, wiil lead to more accurate

luminescence quantum efficiency values.
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1. INTRODUGAO

0s cristais ionicos dopados com ions
Terras Raras sao os materiais mais usados como meio ativo em
lasers de estado solid~. Suas propriedades oticas/risicas
permitem a construcao de lasers com linhas de emissao finas
e comprimento de onda da em-ssao variando entre 0,3 e 4,0um,’

fato que os caracteriza como materiais muito versateis.

Dentre esses cristais, o fluoreto de
17tio e itrio (LiYF, ou YLF), dopado com ions Terras Raras,
tem se destacado recentemente como meio laser ativo. A rela
tiva facilidade com que @ crescido, dopado e usinado fazem
dele o material mais usado atualmente. Variando seus dopan-
tes, obtem-se transicao laser de comprimento de onda entre

0,3 me 4,0um. Quando o Nd+3

e usado como seu dopante (impu
reza mais usada) obtem-se emissao er 1,0471um(c polarizagio)
(vide secgao 2.4).

3:YLF sao

As propriedades fisicas do Nd*
de estudo recente e comparando-se com materiais de uso mais
antigo, pode-se dizer que sao pouco conhecidas. Assim, exis
te um esforco dos varios grupos que trabalham com o YLF no
sentido de caracterizar o material. Mcdidas de posigoes de
niveis, seccoes de choque, tempos de decaimento, etc. do YLF

s30 assuntos frequentes das publicacgdes especializadas.



Este trabalho tenta integrar-se a esse
esforgo de caracterizagao do YLF. Dessa forma, apresentamos
na secgao 2.2 uma descrigao suscinta da fenomenologia desses
materidis que acreditamos ser util para a elaboragao de uma

estrategia de estudo e caracterizagao.

Um estudo sobre a eficiencia quantica
de luminescencia (E.Q.L.) 2@ apresentado na secgao 2.3. 0 va
lor absoluto da E.Q.L. e de dificil medida, por isso, varias
tecnicas foram desenvolvidas para sua obtencao. Em particu
lar, o valor da E.Q.L. de cristais ionicos @ pouco conhecido

3

e desconhecido para o Kd*“:YLF. Uma técnica hibrida de se

medir a E.Q.L. absoluta e apresentada nessa sec¢ao.

Nas técnicas experimentais, a espec-
troscopia fotoacustica (EFA) recebeu atencao especial. Ape-
sar de ser uma técnica antiga, apenas no inicio da decada de
70 comegou a ser usada no egfudo de materiais da fase conden
sada. 0 trabalho tem como objetivo implantar a técnica da
EFA na caracterizagao de cristais ionicos. Na secgao 2.1 e
apresentado um estudo de carater introdutorio que abrange:
historico (2.1.1), aspectos gerais (2.1.2) e descrigao feno-

menologica (2.1.3).

As tecnicas das espectroscopias de ab-
sorgdo (secgao 3.2), de emissdo (seccao 3.3) e de excitagdo
(secc3o 3.4) em conjunto com a espectroscopia fotoacustica
(3.5) sao usadas, portanto, para um primefro estudo sobre as

transicies eletronicas do Nd*3:YLF (1% Nd*3) (secgdo 4.1.4).



Um estudo sobre os trec< modelos de cal
culo da E.Q.L. aplicados aos resultados obtidos nas secgoes

4.1 a 4.4 & apresentado na seccao 4.5.

Enfim, o trabalho tem por objetivo con
tribuir para a compreensiao dos processos oticos/fisicos do

na*3

:YLF, alem de apresentar uma metodologia para a determi-
nagcao da eficiencia quantica de luminescencia desse mesmo ma

terial.



2. PARTE TEORICA

2.1. ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA
2.1.1. Historico

0 fenomeno Fotoacustico e conhecido

1,2

desde 1880 quando BELL relatou experiencias onde obser-

vava o efeito. Apesar dos varios trabalhos publicados no pe
riodo, foi apenas na década de quarenta que a técnica encon-
trou uma de suas principais aplicagoes - a detecgao de tragos

de gases em misturas gasosas (p.p.m)3. No final da decada

3,4,5

de setenta, foi introduzida a tecnica pulsada , melhoran-

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

riodo foram realizados os primeiros estudos em materiais con

6,7

densados 0 texto abaixo mostra, resumidamente, alguns dc:

principais avangos da espectroscopia:

1,2

1880-BELL ' *“: observou o efeito Fotoacustico pela primeira

vez.

1881-RGNTGEN/TYNDALS’Q:-demonstrou o efeito para a Amonia.
-observou que gases mais absorvedores
sao melhores produtores de som.

lovll’lzz-detectou uma mistura de 0,2% de

Co, em gas nao absorvedor.

1938-1946-VENGEROY

13

1943-LUFT “: -desenvolveu um detector de gases capaz de de-

tectar fracoes de p.p.m de C02 em outro gas



14 - .
: desenvolveram a tecnica chamada "Laser

Opto-Acustic Spectroscopy”, usando laser

1968-KERR/ATWOOD

de Rubi ou C0, e um manometro capacitivo.

3’4: usaram a tecnica para a medigao de po

1971-KREUZER/PATEL
luentes atmosfericos (p.p.b)

15 ..
:-primeiros estudos sobre fase condensada.

1973-ROSENCWAIG
‘ -usou lampada de Xe, chopper, monocromador,

microfone de eletreto e lock-in.

-estudou carbon-black, Rhodamine-B, Cr203.

-usou o termo fotoacustica para distinguir

de acusto-otica.

1977-BONCH/BRUEVICH]6: usaram um detector piezoelétrico em

contacto com o liquido.

]]']8’]9:-estudaram absorgao linear e nao - 1i

near
-estudaram solidos, 1iquido, pos,etc.
-usaram detector piezoelétrico direta
mente acoplado a amostra.

-usaram laser pulsado, box-car.

1979-PATEL/TAM

-publicaram o artigo de revisao"Pulsed
Opto-Acoustic of Condenser Matter”.
-criaram o termo "opto-acustica"”.

2.1.2. Aspectos gerais da espectroscopia fotoacustica

Basicamente, o efeito fotoacustico € a
transformagao da luz absorvida em calor e/ou fonons. Essa
transformagao acontece, principalmente, via decaimentos nao-
radiativos, mas pode acontecer por outros processos como 0S

descritos na Figura 1,
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FIGURA 1. Processos de transformagao de 1luz em calor/fo-
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FIGURA 2. Esquema de detecgdo do sinal fotoacustico.




A Figura 2 mostra o esquema da geracao
e deteccao do sinal fotoacustico. Neste sistema, o sinal ge
rado na amostra, propaga-se no gas e e detectado por um mi-
crofone de eletreto, sendo entao amplificado por um lock-in,
que usa como referencia o sinal gerado pelo chopper. 0 si-

nal de saida e monitorado por um registrador.

A intensidade do sinal fotoacustico e

dada por:

ipa(A) = K.B(A).i (). F(2)

K - constante de proporcionalidade que depende da geome-
tria da célula e sistema de detecgao;

B(A)- coeficiente de absorgdo Otica;
A - comprimento de onda da radiagao incidente;
i, - intensidade da radiacao incidente;
f()1)- fator de eficiencia de conversdo da energia luminosa
em calor;
Er
- =
]

E; - energia termica;

E_ - energia luminosa incidente.

Isso mostra que o sinal fotoacustico e
proporcional ao coeficiente de absorgdo otica. Esta proprie
dade permite uma serie de aplicagoes como?+20,21,

- espectroscopia fotoacistica: o espectro de absorgao & obti
do variando o comprimento de onda de excitagao para produ

zir uma variagao correspondente na resposta acustica;



- monitoramento de deexcitagoes: a eficiencia quantica para
a deexcitagao termica e variada (mudando concentragdes, tem
peratura, campo eletrico, etc.) para inferir a eficiencia

quantica de um canal complementar;

- sensoreamento de propriedades fisicas: as ondas acusticas
ou termicas geradas na amostra sao usadas para sensorear flu
x0s sub-superficies, estruturas laminares, composicao do ma
terial ou cristalinidade, mudanga, ou perfil piezoeletri-

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

- geracao de movimento mecanico: pulsos fotoacusticos ou on-

das de choque podem gerar movimento mecanico eficientemen-

te.

Enquanto técnica podemos classificar a

espectroscopia fotoacustica de duas formas:

i. quanto a depedéncia temporal da fonte de luz de excita-
¢ao:
-fontes continuas moduladas: lampadas de Xe, Na, Hg, cw Ta
ser, cw dye laser.

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

ii. quanto a forma de detecgao do sinal:

-diretaz'zo’ZI: quando a onda acistica @ detectada por um
detector piezoeletrico acoplado a amostra ou imerso ne-

la (17quido).

2]’22: quando o sinal gerado na amostra (fonons/

-indireta
calor) & transmitido a um g3s (ou 17quido) onde o sinal

e detectado por um microfone ou detector piezoeletrico.



2.1.3. Descricao fenomenologica ("Modelo do pistao
a gas")

Nesse modeloZI

» as vibragoes mecanicas
produzidas no solido e transmitidas ao gas sao consideradas
muito menores do que as produzidas no gas pelo caior transmi
tido do solido a uma pequena camada (~1mm) de gas proxima a
superficie do solido. 0 resto do gas comporta-se como sendo

comprimido (bombeado) adiabaticamente. A Figura 3 mostra um

diagrama esquematico de uma célula fotoacustica.

Material
defundo

//,ﬁ.
AN

Amostra
-(lel,) -1 O 2, E:

L uz

FIGURA 3. Diagrama esquematico da célula fotoacustica.

Definimos os parametros:

comprimento de difusdao termica (cm)

=
-
n

K, = condutividade termica (cal/cm.s.°C)
pgy = densidade (g/cm3)
C; = calor especTfico (cal/g°C)

ay = difusividade termica
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?-
T (cmzls)

1 .
3. = C..7 ciente de difusao termica (cm']

)
w‘!
_( ../2

] 4
= frequ2icia de modulagao da luz inciderte

¢ = variac.o da temperatura.
0s indices i referem-se a s, £, ge b
(pa~a solido, liquido, gas e material de fundo).

Usando a intensidade do campo luminoso

na ceiula como:
!
[0.x,t) = — A (0.1 + cos(w.t)].e®BX) (w/em?)

A densidade de calor produzida em um

ponto x da amostra sera:

ol

ax

1
S = — .8.1,.(1 + cos(w.t))ees'x)
2

A equagdo de difusao termica sera:

2
d 1 )
¢ ¢ -Be('B.X)[] + eiwt]’ 2L<x<0

3x¢  as ot



1.

g - B.Io f
2.k .
32@ 1 3
— - 0 <x < iq
X a at
9
224 1 3 ( )
— = . —(2 +2.) <x< -2
X G.b ax b* = -
Com as seguintes condigoes de contorno
- temperaturas iguais em x = 0 e x = -g;
- temperaturas tendendo a zero em x = -(2 + zb) e x = &3
- fluxos de calor iguais em x = 0 e x = -2;
obtemos para o gas
X (- i t 0 < 1
Pq(x,t) = (1- ).6_ + 6,el"Tg-x + T.w.t) LX< kg
9 2 o
g
onde: = (] .
og (1 + 1).ag
o.. 2 -0 .2 .
8.1, (r-1).(b+1).e 5 -(rs1).(b-1)e 5 + 2.(b-r).e**
0= .
2 2 0.8 0.2
2.ks.(B7-05) (g+1).(b+1)e 5 -(g-1).(b-1).e” °
k,.a
b e 0 D
k
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Como sd nos interessa a parte alterna-

da, temos:
opc e_e(-og.x + i.w.t)

&= b,-Coslwt)

\

N\
at=o0

Q ¢g=fo-e°9‘xcos(w-t- g x)

N

AN 1/4

\

<

N\

1°:‘\

FIGURA 4. Distribuicao espacial da temneratura denendente

do tempo dentro de uma l1amina de gas adjacente 2

superficie do s511do?).

A Figura 4 mostra que para x > ;1 nao
9

ha praticamente variacido da temperatura do gas.



A temperatura media da lamina pode ser

calculada de:

Zn.ug
() = ——— dpc(x t).dx

A variacao da pressao no gas pode ser

calculada usando-se a lei do gas ideal

onde: 23V

variacao do volume da lamina de gas
V. - volume inicial da lamina de gas
3T - variacgao da temperatura da lamina de gas

T_ - temperatura inicial da 1amina de gas.

Considerando-se:

avV = A.3x
AT = §(+)
Vo = 2n.p A

A - 3rea da amostra.

obtem-se:

n
ax 2 —2 | glfewets o)
7z,
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Assumindo-se que o resto do gas respon

de adiabaticamente:

P.V = cte
v
ar = Y
vo
C
Y = P
Cy
y P_.3x(t) . -
s(t) = o Q.e(l.m.t n/4)
g
as.l -os.l -a.f
0 a.Io.y.Po (r-1).(b+1)e =(r+1)(b-1)e +2(b-r)e
2.k .2 .a_. ¢ ¢ g_.t -0 .¢
2.72-ks-1g-3g-15(a =0;) (a+1).(b+1).e = -(g-1)(b-T)e °
OTICAMENTE TRANSPARENTE OTICAMENTE 0PACO
! ! Ceso'e : Caso 22 ) e 1) v Y
A Si-1)at! A e AR ¥y
- GRS
I | | i
Pt (Lesslb LCsso 20
L PRI NS N7 WL 300 4 ,;gh_-l).(ﬂ,/K,t.Y
] [} ) ¢
' I . | ) !
' ; ' ”- |
: Cesoc KCaso 2¢ K (s KLY
. \ Q:f’_"l‘r‘ﬁ/”s)-‘{ . . 3% =L A pyd sy Fog)
i | <.3, ’ ' 2.:6
[ [ ] ] ] |
] i ' | (W
Fp’; fp';—
FIGURA 5. Representagao esquematica dos casos especiais do

efeito fotoacustico em 5611d0521.
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Essa € uma formula de dificil interpre
tagao. 0 quadro da Figura 5 mostra uma serie de aproximacoes
da constante Q.

Nos casos 2a e 2b, o sinal fotoacusti-
co e independente do coeficiente de absorgao otica, e dire-

mos que o sinal fotoacustico nessas situagdes esta saturado.

Nos casos lc e 2¢, o sinal fotoacusti-

co e dependente de w3/2 enquanto nos outros casos e dependente de u'].

0 modelo do "pistao a gas" asconde mui
to dos processos presentes, despreza a geometria (e unidimen
sional),a onda acustica oriunda da amostra, efeitos de visco
sidade, etc. Entretanto, e suficiente para a compreensao dos

processos envolvidos.

2.2. 0S LANTANIDEOS USADOS COMO DOPANTES DE CRISTAIS
I0NICOS

O0s cristais iovricos dopados com 7Jons
Terras Raras (TR) sao importantes na construcgao de Lasers de esta
do solido. Com esses cristais constroem-se Lasers de alta
potencia com linhas de emissao finas e comprimento de onda

variando com o dopante.



-3 o2~ .3 3 3 3 3 . -3 -
To Sm°Er® Nd® N&©  Er”  Tm® Hg'  Dy? Er” Dy”
QsS4 070 085 108 13 16 © 4] 24 2% 30
T T 7T T T T T T T T T
L Foxra Esoentrei
I - 4 Lasers de Terras Rares 4

J483,m X2
| ] I 1 I ]
10 <) 10 5 20 25 32

Compnmento de Onda am

FIGURA 6. Faixa espectral e comprimento de onda de Lasers
de Terras Raras 3.

Como podemos observar na figura 6, va-
riando-se o dopante e o hospedeiro, € possivel se obter agao
laser entre 0,5 e 3,0um. JIsto faz com que esses materiais

sejam importantes em aplicacoes tais como:

. uso em laboratorios de pesquisa (espectroscopia otica, oti
ca nao-linear, holografia, interacao laser-plasma, fusao

por confinamento inercial, medicina);
. processamento de materiais (corte, solda, furagao);

. comunicagdo (otica integrada, transmissao de altas razoes

de dados, sistemas de comunicagdo por satelite);

. mflitares (mira, telemetria).

Os elementos chamados lantanfdeos sao
quatorze e quando neutros possuem em comum o fato de 54 de

seus eletrons preencherem camadas completas como em um atomo
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Xe, niveis 4f" (n de 1 a 14) incompletos ¢ 2 ou 3 elétrons

2 2

oreenchendo niveis 6s° ou 5d 6s° externos.

Sob a forma ionica sao comuns c)mo tri
valentes, mas tambem sao encontrados como bivalentes e mono-

24,25

valentes As varias distribuicoes eletronicas sao mos-

tradas na TABELA I.

TABELA I. ConfiguracOes eletronicas normais de atomos (I) e
jons (monovalentes-1I, bivalentes-III, trivalen-

tes-1V) lantanideos.

Arjmen Loz I II ITT Iv
58 Ce Céo  a506<'(G))  41505s7Gr)  4FCHA)  4fCFy)
52 Pr Proseodmodf651°L,)  4fesi L) "I, 41"(3H.l
55 Nd Necdmio 4ffe,—’(51;) GH€57T0) wTI) a4 ¥*L,.,)
£1 Pm Frcmezo 4t5s¥%AH. .0 2785 K. 4“!°r-.,.. Cf‘f"‘
£2 Sm Scmere GUEsT EY 4°EsTF, ol 150 R~ b
23Sy Cueao 4SS &es’s,) ams.)  afE)
$4.56 Gadoimo  4f Se6<’"D.}  6f5e6s°C, o) 475470 4r'fs.,,)
€5 Tb Terbw  4%6s%H, )  4fEg Hyi TR, &R
65 Dy Dspriso 46CL,)  af'6ell. .} 4!"'*,‘ 4"(’&. y
57 He Hotmo  4f 6s%" J.. S Gfasi‘I) 4 ( I, 4¢n o
68 Er Erto 4 6s%°H afes{hy )l  4FUH)  af i LM)
69 Tm Tiko 476543 F,,._. afesi’f,) aPFLy)  aPCH)

70 Yo Itérbo  41'6s°('Sy)  affesfS..)  41(Sy)  4P(F,)
7t Lu Luteco  af'seed°D,, 4f%ss'S.) af'est’s,Jaf'(s,))

A blindagem imperfeita dos niveis 4f
causa um aumento da carga nuclear efetiva levando (como for-
ma de compensagao) a contracao dos niveis 4f que irao situar-

se internamente aos niveis Sszrp6 da estrutura do Xe. Desta
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forma, 0s niveis 5525p6 atuam como cascas que blindam os ni
veis 4f do atomo das perturbagdes externas 2 ele. E impor-
tante notar que em compostos de Terras Raras trivalentes os
niveis 4f situam-se, a pelo menos 5eV abaixo do topo da ban-
da de valencia o0 que faz com que esses niveis sejam bem de-
finidos, apresentando larguras proximas as de um estado ato-

mic024’25.

No calculo das energias e auto-fungoes
do ion-livre, a hamiltoniana da interagdo spin-orbita(Hgp) &
da mesma ordem da interagao eletron-eletron (Hee) da camada
4f. Portanto, as fun¢des de onda do Jon-livre e suas ener-
gias sao obtidas considerando-se que as camadas completas,co
mo sao esfericamente simetricas, provoquem apenas um desloca-
mento uniforme dos niveis de 4f\ e sejam ignoradas na hamilto
niana (a hamiltoniana e resolvida apenas para os N eletrons
4f). A parte centralmente simétrica e resolvida de forma exa

ta e a hamiltoniana oo *+ Heo e tratada como uma pertubagido.

Os elementos de matriz de HSO + Hee sao obtidos usando-se o conjunto de

fungoes de base obtidos pelo acoplamento Russel-Saunders. Feliz-

mente os valores das energias dos estados dos Jons livres sao

conhecidos tedrica e experimentalmente.

Quando usados como dopantes, 0S jons
Terras Raras experimentam a agao do campo eletrico dos 7Jons
do hospedeiro vizinhos ao sTtio onde estdo localizados. Des
sa forma, a degenerescencia (2J + 1) das auto-energias dos
fons livres sera levantada em algum grau, provocando a aber-

tura dos niveis do Ton livre.



19,

'y
‘0 r — _‘f [N
} —
. - - ]
36 _ N 3
;o . I’
[ = — .—5' ! '_'L"p.
35 1s = —_ — 1
J ' v e o °
. === M [ —] \ V. —
3 -— ‘ "y -— _— —
}_ —_— s . —3 Lo L
— -reet — ) - .; ——
7 LT _ T
) ema ) - -——— —— ——
-,
RIS - N —_— —
L . -7 --L. — ' )
Iy ,\_ﬂ.\,; = . , — % \
25 - ‘ﬂ,,,’ L —,‘gA —_— L. —_— e —_— [
— —_— S SFm e T
r p ) -— —" ” 6,
6+ —_— T2 T Et, T oo i
‘p. —_— [1r— ? ) Gy,
- . POV — 5. ‘L
& be Yy TS, = o %y e
L 1, Iu, e ’hl Yret
d . T
_—_ cnalp), — : O [——)
] Tt 6 = ol =
- g e . g, [
€ —_— L g . -— (N -
€ ] T L L__ I —— —) wwc
= 5t b2 b= ;
-'.Q - -— £ My
T oL . emee) — 5
H . [ el ———p ¢ -
b P O w210y — “
-—— ? T .
;
6 -—~ 1wy eney Y
L *f - Y - §  S—— 13
— 01 eeaes ‘s, —
. ’,, 3 b (B
! [ ;w 'SJ--I --';- Y ’
B SUREEIEY -
12 - —n—— sy ¥ =
i 'Dt — 4 —l— i .
10 - - et _"., — 1} oy
" .. o
- .
9+ , y, ety - ! — Ty,
( . 41 -
- -— Lyp meeay bnomedR
6L — ) - pro0s P - )
—_ — —
r — l’ ) — L — ’}; —_— — ¢
- s, .
[ S G 1)/} , - —1
' I , —
Mo , ) - .
1F T ey .,""’ -y ) pro—
o - —
Lo o9 B @ —( e ' i ew e oo o oy =
ZF '.'” ‘/ ')/ EH 7;. 35 * ) ., . 3 ;
51 . 11 . sip N . ’s Moy s e K £

s B0 6T 1T 0y Mo e I vl
Niveis de energia para jons Terras Raras trivalen

tes.

FIGURA 7.

A agao do campo cristalino do hospedei
ro sobre os auto-estados e auto-fungdes do dopante e objeto
de interesse, uma vez que essa interacao determina as pro-

priedades oticas do cristal, Ela e tratada sobre tres aspec

tos.

0 numero de sub-nTveis em que cada ter

mo sera aberto & determinado pelo numero quantico J do termo



20.

e pela simetria do sitio onde o jon esta localizado, usando-
se os metodos da teoria de grupos. Quando colocados nos hos
pedeiros, os ions experimentam uma redugao da simetria R3(Gq1
po das Rotagdes Tridimensionais) para a simetria do sitio on
de estao localizados. Portanto, os estados do jon pertubado
sao esses correspondentes as representagdes irredutiveis do
grupo de simetria do sitio nas quais o grupo R3 e agora ex-
pandido. Esta técnica & bem conhecida e a TABELA II mostra
o nimero de niveis em que cada termo & aberto para diferen-

tes J e simetrias de sitio.

3

TABELA II. Abertura dos niveis dos Tons TR’ em campos cris

talinos de uma dada simetria.

Simetrio Designacdo JSO 1 2 3 4 5 6 7 8
| —
foce Sehortues 2041 3 5 7 9 1 13 15 17
Cubico 0, T(’,O,Th T 1 1 2 3 4 4 6 6 7
Hexagonal Deh'DBn'CGwDG 2 3 S5 6 7 9 10 1
CenCanCe
Trigonal D3d,C3v,Ds,C3' C3 1 2 3 S 6 7 9 10 N
Tetrogonal D4h'D2c'C4v'D4
C4h,S4,C4 1 2 4 5 7 8 101 13
Ortorrdmbico DZh'CZV'DZ 1 3 5 7 9 "N 13 15 17
Monociinico C2h'c3'C2 1 3 5 7 9 " 13 15 7
Triclimea C',C1 1 3 5 7 9 M 13 15 7
J=12 32 52 /2 Y2 11/213/215/217/2
, 2d+1=2 4 6 8 10 12 ¥4 16 18
Cubica Oh T d'O'Th'T 1 1 2 3 3 4 5 5 6
Outras 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Devido 3 blindagem parcial dos niveis

5s25p6 sobre os 4f", a abertura por efeito Stark dos niveis

do Ton livre & pequena (-102 cm"). 0s potenciais da intera
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¢ao eletron-eletron e spin-orbita sao da mesma ordem de gran
deza (VSO = Vee)' mas muito maiores do que o potencial do cam
po cristalino (VSO’ vee >> VCR)' Assim, o potencial do cam-
po cristalino e tratado com uma pertubagao dos estados do
jon livre, o numero quantico J e considerado um bom numero
quantico e os estados do ion pertubado ser3ao combinagoes li-

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

+ 526. A Figura 8 ilustra o processo de abertura do nivel

4 +3

I do Nd em Y3Al 0,.,..

5712

Interacdo —— Nd*3
Eletrostdtica

A .
4 N

I AMO'cm? ’

T
Interacao
+——Spin-0rbitg

N
II B~10cr | '

Y 4 4 4
"Top Lyp Lz Lise
Intercgao com o

¢~ Campo Cristalino

//\ ~ T -

P N
III Iuo |69 |109_+ 549cm 1]
3

FIGURA 8. Esquema de abertura de niveis dos Tons Nd*” em um
cristal de Y3A2g0,%5.
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Como o campo e fraco, 05 centros de
gravidade das configuragoes de um mesmo jon em diferentes hos
pedeiros diferem apenas por uns poucos cm']. Na Figura 9 te
mos o espectro de fluorescencia da transigao 4F3/2 »41]]/2 em
diferentes hospedeiros. Nos dois oxidos & possivel observar
as diferentes linhas que aparecem por efeito Stark. Nos vi-
dros observamos uma banda larga que e devida aos diferentes
sitios (intensidades do campo cristalino) e simetrias nos

quais o jon pode estar localizado.
Cristal Vidro

YAIO, - Fostato

Silicato

1020 1060 1100 114C 1020 1060 1100 1140
comprimentn comprimento
de onda,nm de onda nm

FIGURA 9. Comparagao do espectro de fluorescencia do Na*3

em diferentes cristais de Oxidos e vidros a 300K27.

0 tamanho da abertura por efeito Stark
dos niveis do Ton Terra Rara em cada hospedeiro ira depender
da simetria e intensidade do campo no sitio onde o Ton esta

Tocalizado. 0 calculo exato dessa abertura & dificultado pe

1' complexidade dos processos envolvidos e utilfiza-se um es-
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quema de parametrizagao como forma de absorver a intensidade
do campo em parametros experimentais que sao usados para com

24

paragao com os modelos teoricos propostos. HUFFNER propae

um modelo, no qual:

0os Tons estao estaticos em suas posigoes cristalograficas;
as cargas dos jons do cristal sao tratadas como distribui-

coes de carga;

os eletrons 4f sao tratados como independentes.

0 campo cristalino e entao escrito co-

mo:
ei.p(R).dT
V = I
IR'r.i'
onde: . o somatorio @ sobre os 4f" elétrons

p(R) - densidade eletronica dos Jons do cristal

R - vetor posicao dos Tons do cristal construido
usando a impureza como referencia

. e, - eletrons da impureza

T - volume da impureza.

Expandindo TW;FTT em polinomios de Le-
i

gendre, temos :

1 r<K
lRT'I- = I r—K+] PK (COS(R.ri))
j >

com: ro - menor raio dos i elétrons
r> - mafor raio dos i eletrons
cos(R,ri)o cosseno do angulo entre R e r,
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PK(cos(R,ri))- polinomios de Legendre

. 4 I y*
PK(COS U]'Z) T e I q YKQ (9] ,‘i’]).YKq (92,"2)

Yea - harmonicos esfericos
q
Assim: | rK
<
Vv = -i . ei. Q(R).PK(COS(R,ri)).—Kn— . dt
e | r)
4n q rf
V=-I e.. p(R). -1y, (8.,v.). Y, (8,Y¥). .dt
K,q,i ' 2K+1 Ka™™i7717 Kyq r>|z+'
4 1/2
Usando: C, = ( ) B {
Kq 2K+1 Kq
q re
- . - p <
v = E q i ei ( ]) .p(R).cK,q(ei’yi).cK,q(e’\y) Y . dT
1 ] r>: I

B.,¥. - coordenadas angulares do i-ésimo elétron 4f"

® , ¥ - coordenadas angulares dos jons vizinhos.

Reescrevendo V, temos:

vV = B .C (8.,¥.)
K,q,i K,g K,g" i i
K
= - -1)9%(r)cC (8,¥) < .4t
BK,Q & | ( ol Ki-q""* .rK+l'
>

£ importante notar que a integral e
calculada nas coordenadas dos Tons do hospedeiro. Assim, os
parametros BKq s3o dependentes da estrutura cristalina e dis

tribuicao eletronica do hospedeiro.
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0s termos CK’q (ei,?i) sao dependentes

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

A 'PK,q(xi,yi,zi)

24

Onde os AK,q relacionam-se com os BK,q

com os Y(ai,vi).

e 0$ PK q

0s elementos de matriz serao do tipo:

N N

Neoi o o
<f ,S,L,J,HJIV:f WS',L',d ,MJ.> =

=1 B, <f
K,q

N ' ] '
K,q iS!L!J!MJ,UKqIf ’S ,L iJ ’MJI>.

.<f|CK|f>

<f|CK[f> + fator de normalizagao

Dessa -forma, os BKq sao tratados como
parametros ajustaveis e os <||> s3ao calculados usando-se as
fungOes de onda do Ton-livre. Esses ultimos sao calculados
por metodos computacionais e sao encontrados facilmente em

tabelas.

As transicoes formadas por dipolo ele-

trico, para ion isolado, seguem as seguintes regras de sele-

¢ao:
AR = ¢ ]
8 = 0
|aL] < 2%

|ad| 22 ([aJd] < 6 para f")

A
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A regra de selegao A% = * 1 diz que pa
ra configuragoes a¢M so existem transicoes para n'd ou n'g.
As regras para AS = 0 e|AL| < 22 ser3o violadas pela intera-
¢ao Spin-Orbita e [AJ| < 2% valera enquanto J permanecer como

- -~ .. - +3
um bom numero quantico, o que e usual para jons TR ~.

Para cristais biaxiais, uma regra de
selegao adicional e necessaria. Nela, sao primeiro calcula-
das as representacgoes irredutiveis correspondentes a cada ng
mero quantico J e a simetria do sitio. Das tabelas de carac
teres da simetria obtem-se as representagoes irredutiveis cor
respondentes ao operador dipolo eletrico P para as polariza-

¢oes o e .

Assim, se I, e F2 sao as representa-
¢oes irredutiveis correspondentes as polarizagoes c e m, pa-
ra uma transigao Iy = Fj, teremos, por argumentos da teoria
de grupos, a seguinte regra”de selegao (Fi, Fj sao represen-

tagoes irredutiveis correspcndentes a J e J').

I, x Fj = I Anrn (produto das representagoes irredutiveis
n correspondentes aos niveis i e j)
E teremos: transicao - 7 polarizada - A, = 0, A2 £0

- o polarizada A] # 0, A, =0

Ay £ 0, A, #0

- n,0 polarizada

U]
p_J

proipida A

As transisoes formadas por dipolo ele-

3

trico observadas nos materiais dopados com TR'® sdo intra-ca

madas a¢Y do Ton TR*3 ¢ portanto,proibidas ja que sao transi
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¢oes entre estados de mesma paridade. Entretanto, a agao do
campo cristalino do hospedeiro provoca uma mistura dos esta-
dos das outras confiquragoes (n'd ou n'g). Assim, 0os esta-

dos do jon pertubado serao escritos como:

N impar

223,30, 1Vep" 18> <8

<Al = <af'.¥,0,0,1- zcaf
E(4FN,¥,0,3,) - E(8)

impar; , N o, ., .
CR A4f "{, ’J ,J >

1 N ] ] [] -~
[A'> = [4fF7,¥',J ,Jz >- §IB><B{V 2

E(4f",¥,3",3,") - E (8)

‘o= N impar N o '
<A|P|B'> = é <Af7,¥,3,0 Ve  18><B|PIAFT,¥7,0",0 '
N

E (47, ¥, J,4,) - E (8)

. N aAp | impar ,.N o, ., '
E <4f7,¥,3,0 1P18><B[V o |[4f7,¥' 0 J, 0

E (afN, v', 9', J,") - E (8)

Onde a soma e sobre todos os estados da configuragao 8 de pa
ridade oposta.

E(af",¥,0,0.), E(4fN,¥0,00,0 ") sdo as
energias das configuragoes dos eletrons nos estados fundamen
tal e excitado. No entanto, o cdlculo de <[[> & diffcil vis
to que & necessario conhecer E(8) e |B> bem como a parte im-
par do campo cristalino que e responsavel pela mistura dos

estados de paridade oposta.

Considerando-se que a abertura dos ni-

veis & desprezivel comparada com o intervalo energético en-
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tre os n?veis28 os termos E(4f",!,J,JZY{(3)e E(4fﬁ?'d'u&')-

E{(8) serao tratados como um constante que pode ser colocada

fora do somatorio. A intensidade do oscilador sera escrita como:

S,p. = €21 [<A[P|A*>]2
AA J .3
z2° 72
SAA' - intensidade do oscilador
Sppe = €01 o |<af 31 1u 118,005
A=2,4.6
onde: Q,- parametro de Judd-0Ofelt. Absorve as diferengas de

A
energia :E e os termos do campo cristalino respon-

saveis pela mistura de estados.

<4fN,J||UAll4fN,J'> - elemento de matriz reduzido.

Portantb, as intensidades das transi-

¢oes s3o tratadas como o somatorio do produto de dois termos:
- um experimental que absorve a mistura de estados das confi
guragoes;
- outro teorico e tabelado;
Obtidos os espectros de absorgdo de um

determinado material, os parametros saoc obtidos por um ajus-

te com as areas dos diversos picos observados.
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2.3. A EFICIENCIA QUANTICA DE LUMINESCENC!A

A eficiencia quantica de luminescencia
{n) e definida como a razao entre o numero de fotons emiti-
dos e o numero de fotons absorvidos por um determinado mate-

rial.

NO de fatons emitidos

NO de fotons absorvidos o

Por isso, & parametro importante na ca
racterizagao de materiais luminescentes. A medida do seu va
lor absoluto, no entanto, e dificultada por fatores tais co-
mo a geometria do sistema de detecgao do sinal otico e siste

ma de processamento do sinal eletronico.

Definindo a eficiencia de conversao F

da energia luminosa absorvida (Eo) em energia térmica (ET)'

como:
£
T
F(X,) =
0] Eo
onde: E0 = h.NO.vO
Ep = h(N v N . -0)
Dessa forma:
X ] Eo - ET
.Ie
N = )
0 W,
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3 v v
= - T = - o
n= (1 T, ). ou n 1-F(2,)-

\Y
e

. o
. F(\o) =1 - n(lo.xe).x;~

0 sinal Fotoacustico pode ser escrito

COomoO:

Tealng) = K-8(00g) - ig(0g).F(3,)

Tealdg) = Ke8(r ) (i (). (1-n(a a2 ). —

E portanto, i, an(r, 2).

As dificuldades experimentais para a medida da

34,35,36,37

E.Q.L. absoluta fizeram aparecer varios metodos para a sua de

terminacao. Dois destes metodos sao descritos nas secgoes 2.3.1% e

2.3.2%°. U terceiro método hibrido dos dois primeiros e apresentado na

seccao 2.3.3.

2.3.1. Determinagao da E.Q.L. po- comparacgao entre o0s

espectros fotoacustico de absorcao e de excitagiou

0s espectros fotoacustico e de excita-
¢30 s3o complementares com relagao ao espectro de absorgao.
Assim, se escrevemos:
p

Tealrg) = Kea-8(2 ). (1-n(2a 52 )). if}

A
(]
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teremos:
I_.()2.) I (})
7N T 3 Lt L
Kea Kex °
ou
Iea) . Tex(3)
8(3g)-Kep B(3g)-Key

Portanto, os valores das ctes KFA e KEX
podem ser obtidos de um ajuste de dados dos tres esnectros

com a equacao acima, tratando esses parametros como ajustaveis.

Esses espectros apresentarao erros devidos aos
sinais de fundo (B.G.) que irao deslocar a linha base desses espectros.
Isso pode ser resolvido, subtraindo de cada espectro o seu sinal de fun-

do, 0 que e feito quando se usa a equagao:

{Teglh)) = Teg00g ) Mkey + Ugylg') = Tey () kg = 80, 1) = 30,7)

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

de absorcao dentro de uma mesma banda.

Usando-se os valores de KFA e KEX' as-

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

(hgrrg) = (o) - BB
0 !FA*I

_FA | _EXy

Kea  Kex

A dependencia de n com os comprimentos
de onda de absorgdo (Ao) e emissao (Ae) e evidente e a3 E.Q.L.

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

530.
Se integrarmos a E.Q.L. dentro de wuma

banda de absorgao "A", obteremos:

nplde) = N(Agshg)8A, A - banda de absorgao

Teremos entao a E.Q.L. da banda “A“(nA(Ae))

para um determinado valor do comprimento de onda da emissao.

2.3.2. Determinagao da E.Q.L. utilizando os espectros

- . - ~ ces o~ 3
fotoacustico e da absorgao e as razoes de ramificagao >

Vamos escrever o sinal FA como:

A
Tea(hg) = Kea-8(2 ) {1-n(r o2 ) =}

e
I - _
A razao g sera:
Tea(ry)
FA' "0 0
—_——— = K {1en(a_,2). }
B(Xo) FA 0’"e Xe

Supondo que para uma determinada banda

de absorgao A, n(Ao) varie muito pouco de forma que possa
' —~ I3 13

ser aproximado a uma constante n, com relagao a xo e definin

do-se a grandeza A"

f a2
A 1o



onde: X - comprimento de onda da luminescencia efetivo

A, - comprimento de onda da luminescencia dos diversos
canais luminescentes

bi - razoes de ramificacao dos diversos canais lumines
centes.

podemos escrever IFA/B como:

I (A) . _nF A
FA'"0 = KFA . O np __g_}
B(X,) A
IFA
e de um ajuste de dados experimentais de com a equagao
: P Ira(150)
acima pode-se obter os valores de KFA (quando Ao =0, -2 0 "=
K B8 (A_=0)
FA * s P c
KFA)’ ;;_ . nA (igual ao coeficiente angular) e
R Tep(Ag=h) <
n,(qdo = C, n, =
AAZ2 B(Ay=AT) AT

A corregao para sinais de fundo pode

ser feita usando a equagao:

I I *
FA,, 1 FA, 2y _ R T Y
- (A,) - - (Ag) = Kep - (1= TR-(A] -20)}
A

0 valor de n; assim obtido representa
uma E.Q.L. efetiva para cada banda de absor¢do com relagao a
todos os canais luminescentes, ou seja, € uma eficiencia de
conversao de todos os fotons absorvidos na banda em todos os

fotons emitidos nos varios canais luminescentes.



0 valor KFA obtido pode ser usado pos-

- *
teriormente para o calculo de n (Ao) usando:

Tca(2)) A
A Yo" KFA_{]-n*()‘O)._g_}

B (2,) A

" * 2 ! T
n(r,) = —-{1- . —1

0 A Kea 8

*
0 valor de n (Ao), assim calculado,sig
nificara a eficiencia da conversao da luz absorvida em Ao em

fotons luminescentes emitidos nas transi¢oes. Dessa forma:

* _ * d
nA - n (Ao). AO

A
] ] Ic,(2.)

Ny = /A*. — - — . 22
A Ao FA B (A,)

A E.Q.L. para uma emissao em um compri

mento de onda Ae devido a excitagao em X pode ser calculada

de:
_ *
1hgshg) = bi(A) . 0 (Ag)
b.(rg) = € razao de ramificagdo calculada dentro da transi-
¢ao luminescente
by = 1 by(,) d
b, 2 b.(r)
i Y 1Te



utilizando as deri-

2.3.3. Determinagao da E.Q.L.
dlpp dlgy
de cada banda
vadas 8 a8
dl
A derivada FA e:
ds
dlgg Al
dg dAo ds
dx
com: o
dl ds A d
L. c1-n(3) =1 + Koy B
dAo dAo- Xe dAo
e portanto:
dl A 1 d
—FR o kppl1on(ag). =2} + Kpy 8. .
dB e dB/dAo da

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

de forma que pode ser considerada constante:

n(Xo) ~ cte

n(Ao) = Ny

A

A razao 'Xg' varia muito pouco dentro da banda e sera apro-
e

A

ximada a razao 'TA' (AA - comprimento de onda médio da banda)
e




de forma que:

2o A
1 - n(xo) . 'T;_ = 1 - Ny - 'X;‘ v cte
Men a - n LI
FA ° A"
ds e
ep
Ou seja a derivada e constante para cada banda mas
dg

varia de banda para banda.

Da mesma forma, dIEx/dB sera:

ey i A
dg £EX A Ae
dl dI
e a soma das razdes K] . FA e K] . EX deve ser
FA dg EX ds
sempre igual a 1:
] B, 0 Tex
K * K » -
FA dg EX ds

0o que e uma lei de conservagao.

Assim, para cada banda sao plotados os

graficos IFA/B X IEX/B, que sao retas com coeficientes

7 dlgy
angulares e . Com esses valores plota-se wum
ds ds
dlca dIEx
grafico X - MAs constantes K., e K., serdo os
dg ds
dl dI
cruzamentos da reta com FA_ EX .

ds ds



- 37.

A E.Q.L. e finalmente calculada wusan-

do-se:
! dlEX Ae
EX d8 Ao

A K

A metodoiogia descrita e adequada a ma
teriais que possuem apenas um canal de emissao luminescente.
Em materiais com varios canais luminescentes € necessario uma

metodologia mais elaborada.

Definiremos:

13

EX ° sinal de excitacao do canal j, que tem comprimento de

onda da emissao Aj.

Ao

J .
IEX = KEX.B.nj . TJ

nj(ko) - E.Q.L. do canal luminescente j

0 sinal FA sera:
_ - o

e as derivadas com relagao a B serao:

J
dIEX = K n. ._A_o__
d8 EX 5 Aj
dl A
FA 0
= Keqa - {1 - L, . }
dp FA § i Xi

que obedecerao a lei de conservagao:



J
Kl gy ‘Kj a1y e _;2_ o
FA dg EX ds3 TR j'To
1 dIFA ) 1 . 1 dIEX 1 o
Kra 3 (1-;) KEX e (1-0;5)
onde
‘o
Q. = I n; +v—
J igj N
A E.Q.L. do canal i sera escrita como:
n, = bi'”
com:

n=E.Q.L. total

b;= razdo de ramificagao

Ap® comprimento de onda do centro da banda de absorgao A

nA= E.Q.L. do canal luminescente j para absorg¢ao na banda A.

J

E Qj pode ser escrito como:

b.
Q. = n.h,. I !
3 SR FTIIRY
dlcp
Assim, calculadas as derivadas e
dIEx . ds
» as constantes KFA e KEx sao obtidas do grafico
ds
dl ] dI 1
FA X EX . E aE.Q.L & obtida da
ds (I-Qj) ds (I-Oj)

formula:

1 d1d A
A EX . 4
N

Kex  dg A



2.4, 0 NEODIMIO USADO COMO DOPANTE DO FLUOREYO DE LITIO
ITRIO (LiYF,:Nd*d)

0 LiYF, € um cristal hospedeiro de wuso

recente (fins da decada de 60). Tem estrutura do tipo "Sche
elita” (simetria Cih) com o dopante ocupando substitucional-

25. Seus

mente a posicao do itrio, (Y+3) que tem simetria S,
- - 0 o
parametros derede sao a = 5,171 A e ¢ = 10,741 A. E portan-

to, um cristal biaxial.

A estrutura cristalina do YLF e mostra-

da na Figura 9°'.

O : Y“
0: (Lin)-,

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

Apresentou atividade laser com copan-
tes tais como Cet3, pr*3, na*3, b3, Ho*3, Ertd e *3, com

comprimentos de onda de emissao laser entre 0,3225um (5d =~

+3
2F7/2 do ce*3) e 3,914um (°1; + %1 do Ho*Y).



0 neodimio (Nd+3) € seu principal do-
pante em concentragoes menores do que 2% e emissoes laser em

1,0471um (polarizagao n) e 1,053um (polarizagao o) (4F3/2 -+

41”/2), nos modos pulsado e contTnuo. 0 campo <cristalino

do hospedeiro abre 0s niveis do Ton livre em (_Eﬁ_%_l_) sub-

njveis Stark (dubletos de Kramers) que $3o bem conhecidos

29,30,31,32

teorica e experimentalmente 0 cristal dopado ab

sorve luz com comprimentos de onda entre 0,4um e 0,9um e pos

sue tres canais luminescentes principaisZ3.

4
2~ lgspe
4

0,9 um (%F g = 0,328)
3/

1,06um (4F3/2 -+ = 0,525)

1172 8

1,35um (4F3/2 5 41]3/2, 8 = 0,143)

Devido ao fato do YLF ser um cristal
biaxial, as transigoes por dipolo eletrico obedecem as re-

gras de selegao para polarizacoes o e m.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. AMOSTRAS

A amostra utilizada e de Nd+3

:YLF e foi
crescida pelo metodo Czochralski pelo grupo de crescimento de
cristais do Dr. Jenssen (MIT). Foi cortada, lapidada e poli
da em nossos laboratorios e a orientagao verificada oticamen

te. As dimensoes da amostra sao mostradas na Figura 10.

6mm _ 4rn11

eixo ¢

San

+3

FIGURA 10. Amostra de Nd*3 : YLF (1% de Nd*3).



3

A concentracgao de Nd*® & da ordem de

3.2. ESPECTRO DE ABSORGAO OTICA

0 espectro de absorcgao otica do na*3:
YLF foi levantado utilizando-se espectrofotometro Cary mode-
To 170. Quando foram realizadas medidas polarizadas, os po-
larizadores foram colocados entre o feixe incidente e a amos

tra, e diante do feixe de referencia.

0 comprimento de onda da radiagao inci
dente foi variado entre 400 e 900nm, que & a regiao de absor
¢ao otica do Na*3:vLr. 0 espectro na regido entre 700 e 900
nm foi levantado com mais detalhe visto que essa € a regiao
onde situam-se os grupos de absorgao mais intensa e visando

a identificacao das transigoes inter-niveis Stark.

3.3. ESPECTRO DE EMISSAQ

No levantamento do espectro de emissao

do Nd+3

:YLF foi utilizado um aparato onde a luz emitida pela
amostra e detectada colinearmente com a luz de excitagao. Co
mo forma de se obter maior intensidade de luz emitida, o bom

beamento otico fof feito com luz branca.



Uma lampada de Xe de 150N da Bausch &
Lomb foi utilizada como fonte de excitacao. A amostra foi
colocada em uma camara criogenica para espectroscopia (cons-
truida no IPEN), a qual permite manter a temperatura da amos
tra na temperatura do nitrogenio liquido (77K). A monitora-
¢ao da temperatura da amostra foi feita com um termopar de

Chromel-Alumel e um multimetro digital.

A 1uz emitida foi analisada com um mo-
nocromador SPEX de 1/2m, modelo 1870 com grade de difracio
com 1200gr/mm. A medida da luz monocromatizada foi feita
com um detector de PbS, um amplificador lock-in EG & G, mode-
To 5209 e um registrador HP modelo 7100BM. Um chopper PAR, mo

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

A Figura 11 mostra o diagrama esquema-
tico do arranjo experimental usado para medir o espectro de

emissao luminescente.

Ll A I3 .
Chopper f=1Ccm 'i”"’s‘r? f=10cm  f=10cm
1 ' Monocromador
1 1 Spex,1/2m,
Lémp Filtro 'Criostato 12004r /mm
Xe KG3
Referercia Sirc!
> Lock-In -

FIGURA 11. Diagrama esquematico do arranjo experimental usa
sado para a medida do espectro de emissav lumf-
nescente.



",

Um filtro KG3 da Oriel foi colocado an
teriormente 3 amostra de forma a evitar que luz de compri -
mentos de onda na regiao da emissao incidisse no monocroma-

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

+3

0 espectro de emissao do Nd “:YLF foi

levantado na regiao entre 1023nm e 1073nm, correspondente a
transigao 4F3/2 - 4Inlz,nas polarizagoes g e ™ e nas tempe-

raturas T = 300K e T = 77K.

3.4. ESPECTRO DE EXCITAGAO

0 espectro de excitagao foi levantado
usando-se um aparato semelhante ao usado no levantamento do

espectro de emissao.

Foram utilizados uma lampada de Xe de
1508 da Bausch & Lomb como fonte de excitagao e um monocroma
dor Jarrell-Ash de 1/4m, com grade de difragao de 1180gr/mm,

para monocromatizar a luz de excitacgao.

A monitoragao da luz emitida pela amos
tra foi feita com um monocromador SPEX Im com grade de difra
¢ao com 600gr/mm e medida por um detector de PbS, um ampli-
ficador lock-in EG & G, modelo 5209. A modulagao da luz foi

feita com um chopper PAR, modelo 192.

A Figura 12 mostra um diagrama esquema
tico do arranjo experimental usado para medir o espectro de

excitagao.



L
Chopper $=10cm  f

1, kanecrcmomr . >< N T ]

ZEY RJarreii-Ash * 1 |
H nalar/mm g T 9N

L s 144m N5 Igr /mm ::?;avss

e IR A35

Re‘ersns: 2

1 Lock-In PAP ﬁ

Refererc:s

FIGURA 12. Diagrama esquemitico do arranjo experimental pa-
ra a medida do espectro de excitagao.

A normalizagao do sinal de excitagao €
necessaria devido a distribuicao espectral da lampada de Xe,
a eficiencia da grade de difragao e flutuacoes de intensida-
de da lampada. Dessa forma, foi utilizado um fotodiodo Cen-
tronic BPX65 como detector de luz. O sinal foi amplificado
por um lock-in PAR, modelo 186A. 0 sinal de saida do lock-
in PAR foi injetado na entrada TTL do lock-in EG & G, 3 qual

permite a realizagdo de razoes entre sinais.



0 sinal foi monitorado em A] =1048,6nm
e A, = 1054,8nm correspondentes as transigoes inter-multiple

4 4I +3

tos F3/2 -> 2 (do Nd ":YLF) mais intensas, nas polariza

11/
¢oes c e m, e temperatura ambiente. O comprimento de onda

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

3.5. ESPECTRO FA DE AMOSTRAS SOLIDAS

Na obtengao do espectro FA de amostras
solidas foi utilizada uma celula FA projetada e construida
em nossos laboratorios, conforme mostra a Figura 13. Assim,
o volume da célula foi minimizado de forma a aumentar a sensi-

3.yLF & muito transparente). Devido a

bilidade da célula (o Nd*
dificuldade de se construir cavidades de forma retangular e a
diversidade de dimensoes da amostra, foi construida uma cavi
vidade cilindrica e a amostré fixada com parafina fundida. A
parafina traz como vantagens a possibilidade de se esculpir
cavidades FA adequadas a cada amostra, ser translucida (dimi
nue o sinal de fundo) e ma condutora de calor. A parte de traz da
celula foi construida transparente de forma a diminuir o si-
nal de fundo e permitir uma medida simultanea do sinal de ex

citagao.

Foi utilizado um microfone de eletreto
comercial e um pre-amplificador fez o casamento de impedan-

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

A excitagao da amostra foi feita com

uma lampada de Xe 700W da Oriel, cuja radiagao era monocroma
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FIGURA 13. Celula fotoacustica usada para a2 medida do espec
tro de amostras solidas.

tizada por um monocromador Jarrell-Ash de 1/4m, modelo 82462,
com grade de difracao de 1180gr/mm. A modulagao foi feita

por um chopper PAR, modelo 192.

A Figura 14 mostra o diagrama esquema-

tico do aparato experimental utilizado.
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i
Chopper f=10cm f-10cm
Monocromador Lel FA.
U \/ R 1 | Jarrell-Ash, I Amostrq
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! ]
1
Re_ferencia ) -
| 1 ] |
Lock-In PAR lock-In PAR
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Registrador

FIGURA 14. Diagrama esquematico para a medida do espectro
fotoacustico de amostras solidas.

A normalizagao do sinal foi feita uti-
1izando-se um fotodiodo Centronic BPX65 e um lock-in PAR, mo
delo 186A, e a razao dos dois sinais foi feita para um ratio
meter PAR, modelo 188. A monitoragao da razao 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.



RESULTADOS E DISCUSSAO

4,

ESPECTROS DE ABSORGAO OTICA

1.

4.

5 do Nd*3:

0 espectro de absorgao otica

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

80 %gmqw

(,%4)

70

)

€00

400 40 500 50

FIGURA 15. Espectro de absorgao otica do Nd""‘:YFL (1% de Nd),

com resolugdo espectral maior que 1,5nm, T =300K,

face que contém o eixo €.



Nesse espectro, a luz incide na face
do cristal que contém o eixo cristalino assimétrico ¢. 0s va
rios grupos foram identificados pela posigao dos niveis do
fon livre (Figura 7) (o centro de gravidade dos grupos deve
coincidir com a posigao do nivel do 7on livre) e por compara

cao com os valores teoricos e experimentais da literaturaze’

29,30,31

As Figuras 16 e 17 mostram o espectro

3:YLF para comprimentos de onda en-

de absorcgao otica do Nd*
tre 400 e 700nm e entre 700 a 900nm, para luz incidindo na
face do cristal que contem o0 eixo E, e nas polarizagoes o e
m. Podemos observar gque os espectros sao diferentes para as
diferentes polarizacoes da luz incidente, 0 que e esperado

para cristais biaxiais (tetraédrico)3].

A Figura 18 mostra o espectro de absor

3:YLF para comprimentos de onda entre 700 e

¢ao Otica do T
900nm e nas polarizacgoes o e m, para luz incidindo na face
do cristal perpendicular ao eixo T. Nesse caso, a polariza-
cao da luz incidente nao influencia a estrutura dos grupos
(os espectros para as polarizagles o e 7 sao iguais). Assim,
a polarizacgao da luz incidente so influenciara a estrutura
do espectro quando a luz incidir em uma face do cristal que
contenha um eixo assimeétrico. Nessas faces a absorgao otica

obedecera regras de selegao para cada uma das polarizagoes

da luz incidente.

0 espectro de absorgdo otica da transi
cao 419/-2——‘ 4F3/2 (para comprimentos de onda entre 850 e 900nm)

€ mostrado na Figura 19.
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FIGURA 19.
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Espectro de absorgao Otica da transigao 419/2 -+

F3/2 do Nd+3:YLF (1% de Nd+3),para comprimentos
de onda entre 850 a 900nm, nas polarizagoes o e
n, resolucao espectral maior que 1,5nm, T =300K,
face do cristal que contem o eixo ¢.



Usamos a posigao dos picos observados
experimentalmente e os encontrados na literatura para identi
ficar as transigoOes entre dubletos correspondentes aos picos
do espectro. 0s resultados sao mostrados na Figura 20 e TA-

belas III e IV.

, : ; 1) 15972 cnt!

: ; ;’:ﬂé’ 15371 eni!
A’Z Aq AG ) AB

Y
€5

1)

215) 248 cn'

(218 177 et

15061133 cm"

56 o

FIGURA 20. Diagrama esquematico da transigao 419/2 » 4F3 /2

do Nd*3.vLF.

Usamos tabelas de teoria de grupos38 pa

ra identificar as representagoes irredutiveis corresponden-
tes ao operador dipolo eletrico para transigoes o e n polari

zadas e na simetria S4.



Elc=12,0-~ Iy

E//c - (x,¥), n =+ T, (Fp» T3) (s3o unidimensionais)

- 4 - - b4
0 nivel F3/2 e aberto em dois sub-ni
veis Stark ((2J+1)/2 dubletos de Kramers) correspondentes as

representagoes irredutiveis na simetria S,:

r r r (todas unidimensionais)

5 Tg» Tg2 Tg

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

tagoes irredutiveis unidimensionais (os sub-niveis sao duble

tos).

0 nivel 419/2 e aberto em 5 sub-niveis
Stark e suas representacoes irredutiveis para simetria 34
sao:

3 (T, rai + 2 (ry, Ty)

Usando a regra de selegao para sime-
tria (Capitulo 2.2.) e a TABELA V, obtemos os resultados da

TABELA VI.

A comparac3o com os resultados experi-
mentais (Figura 24 e TABELA VI) permitiu concluir que as
transigoes sao de sub-niveis que correspondem a pares de re-
presentacgoes irredutiveis do tipo (Tg + PG), (ry + rs) e que
as representacoes correspondentes a cada sub-nfvel sio as in
dicadas na Figura 20. O0s resultados estao de acordo com a

literatura29’30.



57.

TABELA III. Comprimento de onda dos picos observados na tran

sicao ‘19/2 - ‘r3/2.

N Pl il
1 8623 - 13972 cr
2 866.8 Nn3371 ¢
3 8722 14653 74
4 8758 114188 ¢
5 37€9 114034 ¢
6 8802 11361,0 &
7 8826 13378 ¢
8 |88 112994 o

TABELA IV. Valores das energias dos sub-niveis Stark obti-
dos experimentalmente e na literatura.

Nivel Energiasicr) | Enfcml) En.cri) En.lem?) Enleml)
ve Experimental Exp.30 Tea© Exp.29 Teol? %
0 0 13 0 L
133 132 150 132 155
‘Tl fios 210 |we 195
248 2949 261 249 252
' 523 539 523 556
—_—
4F 115371 11541 11528 11541 11533
#211s972 | 598 | 1575 nse8 | ns77

* - -
Nio fof possivel determinar por limitagdo do espectrofotometro,



4.2. ESPECTRO DE EMISSAO

0s espectros de emissao da transigao

4 8
F32 > Ty

tados nas fFiguras 22 a 25.

+3

do Nd “:YLF (1% de Nd*3) obtidos sao apresen-

0s espectros das Figuras 22 e 23 foram
obtidos a 300K, com luz nao pclarizada e nas polarizagoes o
e w, usando-se o aparato da Figura 11. Devido a biaxilidade
do cristal, as emissoes s3ao diferentes quando a luz & c ou w
polarizada.

A abertura das fendas do monocromador
foi de 0,6mm, o que garante uma resolucao da ordem de 1Inm.As
velocidades de varredura do monocromador e do registrador, e
a constante de tempo do lock-in foram escolhidas de forma a
evitar distorgoes no espectro. A frequencia de modulagao

foi escolhida visando-se a otimizagao da relagao sinal/ruido.

0s espectros das Figuras 24 e 25 foram
obtidos a 77K, com luz n3ao polarizada e nas polarizagoes o e
n. A abertura das fendas foi de 0,lmm, com resolugao da or-
dem de 0,2nm. Como era esperado, as linhas de emissao a bai
xa temperatura sao mais finas do que as obtidas as temperatu
ra ambiente. A intensidade das linhas tambem era maior, fa
to que permitiu trabalhar o espectro com fendas mais finas;
no entanto a geometria do sistema de detecgao nao permitiu

quantificar esse aumento de intensidade.

A diminuigcao da largura da linha e o

aumento da intensidade dos pfcos sao devidos a parte da Ha-



TABELA V. Tabela de multiplicacao para Tgs g T7» Tg-

TABELA VI. Possiveis dubletos correspondentes aos sub-ni-
veis Stark e regras de selegao correspondentes
2s transigoes entre esses dubletos.

Dubletos Produto Regra de
Vetorial Selecao

prt———————————

Rely (5 g X(l5e )= G+2R+ I3 ¢ polgrizada
elg ([s5+Ig)X(l7+1g)=[3+2[2+[5 | 6.9 polarizada

(I7+ g IX([7 +[g )=l +2;+3 | € polarizada

o (5ol I <7 k2620, 6 polarizada

g stz Xllg+lg =21y+21> o polarizada

(lg+Tg Wllg+lg J=213+20 6 polarizada
—34 =

R (15 *fg XI5+ Mg )=2§,[3.|; 6% polarizado

e (E+lg MXilg+z ;=20 +R+[a] € polarizado
(fe+ly )XW+ 1220 «Relz| €€ polarizado




miltonia que & dependente do tempo. E a oscilagao dos ato-
mos vizinhos a impureza que cria um termo dependente do tem-
po, o que tem como efeito o alargamento dos niveis energeti-
cos e a diminuigao das probabilidades de transigao. Quando a
temperatura do cristal & abaixada, o termo dependente do tem
po diminui, visto que a oscilagao dos atomos da rede em tor-
no de sua posigao media também diminui. MNa TABELA VII mos-
tra-se a posigao das bandas observadas e suas respectivas po
larizagoes.

TABELA VII. Bandas observadas para a transigao 4F3/2->4I”/2

e suas respectivas polarizagoes.

A | eBatm | G Bbany | Polerzacae
1 10419 95979 A
2 1046 9560 6
3 1049 95329 ¢
4 1051) 9514,2 ¢
5 1052,8 94985 31
6 10565 94652 aw
7 10671 93712 ¢
8 |10713 93345 A
9 10732 93067 108
10 10771 92842 ¢




Na simetria S, o nivel 4111/2 e aberto
em 6 sub-niveis Stark e o “F3/2 em dois sub-niveis Stark.Des
sa forma, comparando-se os dados observados com os dados da
literatura identificam-se as varias transigoes inter-nivel
Stark. A Figura 21 e a Tabela VIII mostram o diagrama das

varias transigoes e a posicao dos varios sub-niveis Stark.

7.58) 15972 cni

Us.le) 115371 cm'
AR AW W B N I W B B+
: ' _ Us.e) 2258 cnf
>\1O >\3
3 ' (7.%8) 2008 crff
A9 A?
4 v (7,18} 2077 ¢
A A
[2)
: | (7,6) 2038 crfl
x5 A2
¢ y | 5l6) 5038 (ff
A : A
5| 2| . )
_ { v (5.5 2002
Ay A

FIGURA 21. Dfagrama esquematico da transigao 4F3/2 » 4

I
11/2
do Nd*3.yLF.
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TABELA VIII. Valores das energias dos sub-niveis Stark obti
dos experimentalmente e na literatura.

: Energiaslci)| En.lcm') En icm') Enlcm') Enlem )
Nivel Experimental E:lp30 Teo 30 E)lp‘.?9 TeoA29
2002 |1998 | 1991 1998 | 1989

2038 2042 203 2042 2026

2038 2042 2032 2042 203
2077 2079 2072 2079 2066

2228 2228 | 2229 2228 2234

2258 2264 2263 2264 2270

Usando-se as tabelas de teoria de gru-
pos, pode-se observar que ao nivel 4I”/2 correspondem as se
guintes representagoes irredutiveis unidimensionais:

3P5, 3P6, 3F7, 3r

8

A cada sub-nivel Stark (dubleto de Kra
mers) correspondera um par de representacdes. Com o auxilio
da regra de selegao por simetria (secgdo 2.2),identificam-se
as representagoes correspondentes a cada sub-nTvel Stark. Os

resultados sao 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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4.3. ESPECTROS DE EXCITAGAO

0s espectros de excitagao da transigao

4q 4 3 +3

Farz > Ny
1048,6nm e 1054,8nm e nas polarizagoes o e » sao apresenta-

do Nd*7:YLF (1% de Nd*P), para as  linnhas

dos nas Figdras 26 a 29.

A abertura das fendas do monocromador
da emissao foi de 150um (resolugdo da ordem de 0,2nm), o que
permite garantir a separacgao das linhas, ou seja,garante que

o detector monitora apenas uma das linhas.

A abertura das fendas do monocromador
de excitagao foi de 3mm (resolugao da ordem de 10nm) e foi

escolhida visando a otimizagao da relagao sinal/ruido.

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 distorgoes no espectro e

a otimizar a relagdo sinal/ruido.

A frequencia de modulagao foi escolhi-

da buscando-se a otimizagdo da relagao sinal/ruido.

Os espectros obtidos estao de acordo

com os encontrados na literatura3].
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4.4. ESPECTROS FOTOACOSTICOS

0s espectros Fotoacusticos do Nd+3:YLF
(1% de Nd+3) sao apresentados nas Figuras 30 (nao polarizado)

e 31 (o e m) polarizado.

A abertura das fendas do monocromador
foi de 3mm (resolucao da ordem de 10nm) e foi escolhida vi-

sando a otimizagao da relagdo sinal/ruido.

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 distorcoes nos espectros e

a otimizar a relagao sinal/ruido.

A frequencia de modulacao foi escolhi-

da buscando a otimizagao da relagao sinal/ruido.

O0s espectros obtidos nao sao encontra-
dos na literatura, mas como era de se esperar, reproduzem a
estrutura do espectruv de excitacao, o que garante o sucesso

da tecnica utilizada.

E possivel observar o aparecimento de
um sinal de fundo (B.G) a partir de 650nm. Esse sinal e de-
pendente de A ¢ e devido ao espectro FA da parafina, que e
usada como involucro da amostra. 0 espectro FA da parafina

€ mostrado na Figura 32.
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4.5. CALCULO DA E.Q.L.

Usando os espectros das secgoes 4.1,
4.3 e 4.4 foi possivel calcular a E.Q.L. para 4 grupos de 1i
nhas centrados em 517, 577, 743 e 792nm. Foram usados oS
trés metodos descritos na secgao 2.3. Foram feitas corregoes
de BG e os picos em 743nm e 792nm foram corrigidos com rela-
cao ao filtro KG3.

4.5.1. Calculo da E.Q.L. usando o metodo da secgao 2.3.134

Nessa metodologia sao tomados os valo-
res das razoes IFA/B e IEX/B para os centros dos grupos. A
esses dados e ajustada uma reta usando-se o método dos mini-
mos quadrados. 0 coeficiente linear sera igual a K

FA ¢ ©
o Ken
coeficiente angular igual a <x—
EX

K

FA
CA = <

EX

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

de (Tex / Xex)
X
o (TIgx/®ex * Tea/Kea)

A Tabela VIII mostra os resultados ob-

tidos para A = 1048nm e A = 1054nm.



TABELA VIII. Constantes caracteristicas da

reta IFA/B X IEX/B'

Ctes  [Ae=1048nm A -1054nm

%igent -25:02 |-15:Q2
' E%:iocr’mtc 35:02 | 23:02
Kea 35:02 | 28202
Kex 14:03 | 17203

O0s valores das E.Q.L. para os 4 grupos

analisados sao apresentados na TABELA IX.

TABELA IX. Yalores da E.Q.L.

. ﬂ . {
hA( nm) A goqem,!h:!&llmJ

517 13:03 | 11203
577 1,3:03 | 1,403
743 20,3 | 10003

792 1,2203 | 1,203




4.5.2. Calculo da E.Q.L. usando o método da secgao

2.3.23%

Esse metodo usa apenas espectros de ab
sorcao e FA. Por isso, calcula uma eficiencia quantica de

luminescéncia total.

Assim, os IFA x B de cada grupo sao

ajustados a uma reta. Os coeficientes angulares dao os valo
dI -
FA - .
res —gmr— caracteristicos de cada grupo. Um ajuste de
dl

——3%5— x A rende o ya]or de KFA como coeficiente linear.

A emissao e tratada sob o ponto de vis

_ *
ta de um comprimento de onda de emissao medio A calculado de:

b, - razao de ramificagao

Ai - comprimento de onda de emissao do canal luminescente i.

Usando os valores de Ai e bi obtidos da

seccao 2.4 obtém-se A" = 1028nm para o Ndt3:YLF.

Finalmente,a E.Q.L. & calculada wusan-

do-se:
1 dl *
FA A
ng = (1- | )
A “Kep ds R
Ao'AA

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

as emissoes.



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

culada de:
\* CA
n = -
FA

que e uma E.Q.L. para todas as emissoes e absorgoes.

A Tabela XI apresenta os valores de

dIFA
ds

pontos rendeu:

— obtidos para os 4 grupos estudados. 0 ajuste desses

3

CA = -1,67 x 1073 + 0,02.10°

CL = 1,6 +0,02
Com esses valores, obtemos:
n = 1,07 + 0,02
E as £E.Q.L. para cada grupo de absor-

¢ao que sao apresentadas na Tabela X.

TABELA X. E.Q.L. para os grupos de
absorcao com centro em },.

Ayom) m

N7 0,9931002

577 [109:002

743 107002

792 103002



file:///03tQ02

4.5.3. Calculo da E.Q.L. usando o metodo
2.3.3.
. Nesse metodo sao usados os valores
dI d1d
FA e EX
ds a8 _
de onda de emissao.
la XI.
dI dard
TABELA XI. Valores de FA EX
ds ds

tro em AA € emissao em Aj.

1048 nm

1054nm

o T

057:0,06 [064:0,06
577 |as2002 |og3002 |080:002
743 [036:0,02|114£ 002 J052002
792 Io;.:s:o,m 201001 |152¢ 001
Os valores de dIFA
d8

da secgao

de

para cada grupo de absorgao e comprimento

Esses valores sao apresentados na Tabe-

para grupos com cen

J
dIg,

preci
ds

sam ser corrigidos levando-se em conta a existéncia de multi

plos canais luminescentes.

sentados na Tabela XII.

Obs.:

Os valores corrigidos sao

apre-

Os QJ foram calculados com os dados da secgdo 2.4,



dI 1 drd
TABELA XII. Valores de FA_ . e EX
ds (I-Qj) ds
1048nm 1054nm  1048nm  1054nm
Mnm) dI, 1 JdL, 1 Jdla 1 |dla 1
"™ lap -Qjap (-q)|ep 0Q) [ap v-Q)
517 124:0,09{ 122:009 | 0,88Q09] 098Q
577 099:003| Q98:Q03| 320,03} 132003
743 Q.74:Q04] 0,721004] 233tQ04| 137:Q04
792 0,72¢Q02| 0701Q02] 440:Q02| 324:Q02)
dl
. 0 ajuste de FA
d1 ] dg (1-05)
EX fornece os valores dos coeficientes
d3 (]'QJ)

res e angulares com os quais obtem-se os valores de KFA e Kk

Esses resultados sao apresentados na Tabela XIII.

TABELA XIII.

KEx para as emissoes A

Valores de CL, CA, KFA e

i’

Ctes  {Aj=1048wmA;-1054nm
CA - 013001 -o,1eto,ozj}
CL 1212004 118:002

Kea 12120,0411181002

KEX 93: 08 |74:Q8
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Usando:

J
L | ( I EN ) g
j Kex dg A A

obtemos os dados da Tabela XIV.

TABELA XIV. Valores da E.Q.L. para os grupos
com centro em A, e emissao em Aj.

1048nm 1054nm

A A
Mnm) 1, 1] ‘+

517 012:002 | 058:002

U

577 |016:0,02 |g20:002

743 [017:002|013t Op2

792 0,29*0,02]027 002

4.6. CONCLUSDES

0s valores da E.Q.L. obtidos na secgao
4.5.1, como era de se esperar, sao muito altos e pouco relaciona
dos com a E.Q.L. real do material. Ou seja, n3o € possivel
considerar que o material possui apenas um canal luminescen-
te.

Na sec¢ao 4.5.2 os valores de n e "A
sao todos proximos de 1. Aparentemente sao todos muito al-

tos, mas proximos do esperado, ja que as transigoes do Ng*3
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sao preferencialmente radiativas. A superestimacao dos valo
res da E.Q.L. pode ser creditada a pouca precisao dos valo-

res das razoes de ramificagao, que foram calculados levando-

se em conta apenas as transigoes radiativas ‘F3/2 - ‘Ij e

desprezando outras transigoes radiativas. 0 calculo de A
considera ainda apenas os centros dos multipletos, o que de-

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

res mais precisos dos b, nao sao encontrados na literatura.

Na seccgao 4.5.3 encontramos valores dos

n@ mais proximos dos esperados. Assim, a transigao 4F3/z -

41”/2 participa com aproximadamente 50% de toda a transigao

4 L4
F3/2 Ij.

dividem praticamente entre si essa probabilidade. Nos nos-

radiativa Os picos em AA = 1048nm e AA = 1054nm

sos calculos assumimos que 30% de todos os fotons sao emiti-
dos em X, = 1048nm e 23% em X = 1054nm. Como as transicoes
radiativas sao preferenciais, excitando em comprimentos de
onda proximos ao da emissao deve-se obter E.Q.L. proxima des

sas razoes.

Observa-se tambem que os valores da E.
Q.L. crescem quando o comprimento de onda da excitagao cres-
ce. Isto pode ser creditado a existencia de outros canais
luminescentes que atuam como escoadores de fotons. As tran-
sicoes nao radiativas sao obviamente pouco importantes visto
que a E.Q.L. total calculada em 4.5.2 varia pouco com o com-

primento de onda da excitagao.

As intensidades dos picos enixj = 1048nm
e Aj = 1054nm fizeram com que esperassemos E.Q.L. maiores pa

ra Aj = 1048nm. No entanto, em AA = 517nm e AA = 577nm 0s
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valores da £.Q.L. sao maiores para lj = 1054nm. Nao ha ra-
280 fisica evidente para que isso aconteca e tal fato deve
ser creditado 3 tomada e tratamento dos dados. Sob esse pon
to de vista, 0s espectros de excitacao e FA foram tomados em
situacoes muito precarias, a resolucdo espectral sempre mui-
to baixa (muito inferior a do espectro de absorcao) e o ni-
vel de ruido muito alto. O0s espectros sao de dificil repro-
dugao na situacao experimental atual. Alem disso, O nd*3:vir
possui uma estrutura eletronica complicada e seus espectros

oticos sao ricos em linhas finas (855)30.

Alem disso, sao ajustados apenas 4 pon
tos para a obtengao das constantes KFA e KEX e mesmo dentro
das oandas trabalhou-se com poucos pontos (da ordem de 10).
Nessas situacoes sao sempre esperadas flutuacoes, e podemos

dizer que o desvio padrao das medidas esta subestimado.

Obseréindo-se 0s espectros de absor-
¢ao, de emissao, de excitagao e FA nas polarizacoes o e 7 po
de-se intuir uma dependencia da E.Q.L. nessas polarizagoes.
No entanto, as dificuldades sao agravadas nessa situagao e

os calculos nao foram realizados.

Deve-se salientar que devido a limita-
coes experimentais que prejudicam a resolucao dos espectros
obtidos e consequentemente dos parametros deles extraidos, os
valores da E.Q.L. obtidos nao sdo quantitativamente exatos.
Mesmo assim, os metodos descritos representam uma primeira
etapa no desenvolvimento de uma metodologia a ser aperfeigoa

da para, em conjunto com o aprimoramento das tecnicas de me-
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dida (como 0 uso de lasers como fonte de luz, por exemplo),

fornecer valores precisos da E.Q.L.

Finalmente, o trabalho cumpre com seus
objetivos de implantacdo das técnicas espectroscopicas ¢ de
mode lagem teorica, que foram alcancados dentro dos Timites

que a realidade da pratica cientifica sempre impoe.
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5. PROPOSTAS DE CONTINUIDADE

As propostas de continuidade estao li-
gadas as dificuldades encontradas no trabalho. Assim, propo
mOS que Se avance na compreensao da fisica desses cristais.
Parametros de campo cristalino e parametros de Judd-Ofelt
sao de grande interesse aos pesquisadores do material e tec-
nicas de medicao desses parametros devem ser desenvolvidos. 0
mapeamento das transicoes eletronicas, a medigao das razoes
de ramificagao e dos tempos de decaimento sao também de gran
de interesse. Com esses parametros sera possivel estimar a
qualidade dos projetos ja 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 eficiencia dos modelos propostos; dessa forma, e dese-
javel o desenvolvimento de modelos que explicitem a 1ligagao
com a conceituacao fisica das transigoes (parametros de Eins

ten, seccoes de choque, etc.).

Estender este tipo de pesquisa a ou-
tras concentragoes de dopantes e outras matrizes cristalinas

deve render resultados interessantes.

Quanto as tecnicas, o mais limitante

foi a baixa resolucao e o alto nivel de ruido. Dessa forma,
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€ necessario melhorar e adequar suportes oticos e lentes de
forma a aumentar a eficiencia da 1luminacdo da amostra e da
colecdo de luz. Os detectores empregados nem sempre foram
os mais adequados e constituiram um ponto fragil. Um contro
le automatizado dos aparatos e uma tomada de dados mais efi-
ciente @ necessaria. Informatizar os sistemas tem sentido
de urgencia. Alem disso, um aspecto importante seria a uti-

lizagao de lasers como fonte de luz.

Na espectroscopia fotoacustica e dese-
javel o desenvolvimento de celulas mais eficientes e menos
ruidosas. Deve-se dar atencao ao desenvolvimento de celulas
transparentes e de celulas que trabalhem a baixa temperatu-

ra'
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