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MORATO (INSTITUTO DE PESAUISAS ENERGETICAS E NUOLEARES — ONEN/SP)

Foi feito um estudo das propriedades oOticas do Li\‘F4
utilizando-se técnicas espectroscédpicas de absorg3o, emiss3o, excitagdo
e fotoacdstica. Foram utilizados trés métodos para se determinar a
eficiéncia q.n&htica de luminescéncia, baseados am parametros
provenientes desses espectros. Esses métodos foram aplicados a quatro
‘bandas centradas em 517, 577, 743 e 792 nm. S¥0 apresentados e
discutidos os valéres da eficiéncia quantica de luminescéncia obtidos.

tTrabaItn deserwolvido com o apoio da FAFESP, ONFqg e CAFES

I. INTRODUCAO E OBJETIVOS

Este trabalho tem por cbjetivo a determinagc%o da eficiéncia
quantica de luminescéncia em cristais. Inicialmente foi feito um estudo
para a determinac®o da eficiéncia quantica radiativa do ian Nd° na
matriz LiYF‘, cristal esse cujo crescimento estid sando desenvolvido em
nossos laboratdrios. Nessa determinacfo foi utilizado um método baseado
em parametros provenientes dos espectros fotoacGstico, de absorg®o e de
excitaggo.
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I1I. PARTE EXPERIMENTAL

1. AMDSTRA

A amostra utilizada, YLF:N:!3+(1'/.), foi crescida pelo método
Czochralski pelo grupo de crescimento de cristais do Dr. Jenssen (MIT).
Essa amostra foi cortada, lapidada e polida em nossos laboratdrios e a

orientagfo verificada oticamente.
2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAD OTICA

Para obtengZo dos espectros de absorg3o ¢tica utilizouwrse um
espectrofotdmetro camercial, CARY modelo 17D. Para a realizag3o de
medidas caom luz polarizada, os polarizadores foram colocados entre o
feixe incidente e a amostra, e diante do feixe de referércié. 0
camprimento de anda da radiagXo incidente faoi variado entre 400 e 900

nm.
3. ESPECTROSCOPIA DE EXCITAGAD

Para obteng%o do espectro de excitacZo do YLF:Nd®  foi
utilizada, como fonte de excitacZo, una laAmpada de Xenaon de 150W da
Bauschi#d omb, associada a um monocromador Jarrell-Ash de 1/4m para
monocromatizacf8o dessa luz de excitag3o, que era modulada por um chopper
PAR Mod. 192. A monitorag¥o da luz emitida pela amostra foi feita com um
monocromador Spex de lm associado a um detetor de PUS e um  amplificador
Lock—in PAR, MID. S209. Foi feita a normalizagXo do espectro obtido em
fungqo da luz incidente devido A& distribuig3o espectral da laAmpada de
Xe, & eficiéncia da grade de difrag8o e a flutuagcBes na intensidade da
lampada.

0 sinal de excitac¥o foi monitorado nos comprimentos de anda
de 1047 e 1053 nm, correspondentes As transicSes intermultipletos
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* S “I“/z mais intensas, nas polarizagdes o e m, na temperatura
ambiente. O comprimento de onda da luz de excitag3o foi variado entre

4350 e F00 nm.

4. ESPECTROSCOPIA FOTOACUSTICA

Os espectrus fotooacusticos (FA) foram obtidos utilizaendose
uma célula FA projetada e construida em nossos laboratérios. Devido a
diveersidade de dimensSes da amostra, foi caonstruida uma cavidade
cilindrica na qual a amostra era fixada utilizando—se parafina fundida.
A parafina traz como vantagens a possibilidade de se esculpir cavidades
adequadas a cada amostra, além de ser translucida, o que diminui o sinal
de fundo, e mA condutora de calor. Na célula FA utilizouse um
microfane de eletreto camercial, sendo que um pré—amplificador " home—
made" fazia O casamento de impedAncia com o lock-in da PAR, Mod.
186A. Para excitac¥o das amostras utilizou—se uma lampada de Xe de 700 W
da Hanovia, cuja radiag3o era monocromatizada por um  monocromador
Jarrell-Ash de 1/4m e modulada por um chopper PAR, Mod. 192. Para a
normalizacXo do sinal FA utilizou—se um fotodiddo Centranic BPX 65 e um
lock—in PAR, Mod. 186A, para monitorar a radiac3o incidente, sendo a
razZo entre os dois sinais feita por um Ratiometer PAR, Mod. 188 e
registrada num HP, mod. 7100 BM.

I111. REBLLTADOS OBTIDOS

Os espectros de excitagZo monitorados em 1047 e 1053 mm s30
mostrados nas Figuras 1 a 3 , juntamente com O espectro fotoacastico,
nas polarizacBes o e n. ’
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IV. CALOAD DA EFICIENCIA GUANTICA DE LIMINESCENCIA

Foi desenvolvido um novo método para a determinagc3do da
eficiéncia quantica de luminescéncia utilizando parameetros obtidosdos
espectros fotoacUstico e de excitag3o. Esse método ¢ derivado de cutros
dois existentes na literatura®’?. Nesse método é
necessario obter—se a derivada desses dois espectros para cada banda.
Como a variagcio da eficiéncia quantica de luminescéncia ¢ muito pequena
dentro de cada banda, assume—se que ela seja canstante. Do mesmo modo, O
comprimeento de anda varia muito poucodentro de cada banda de absor¢3o e
assumimos um valor médio para o comprimento de onda de absorgZo. Deste
modo, a derivada do sinal fotoacustico é constante para cada banda, mas
varia de uma banda para cutra. 0 mesmo ocorve com os espectros de
excitag3o. Como os dois espectros sfio complementares, a soma de suas
derivadas multiplicadas pelo inverso dos respectivos parametros de
geametria ajustAveis (l('_A e sz) sera igual a um.

dln\/dﬁ = KFA {1- n, (kA/X.)} 3 — coefic. abs. ¢tica
dIEx/dﬂ = Kn:x LIS ()\A/)\.) J\A - compr. emiss. médio (banda)
H, = (1/Kn:x) (dIEx/dﬁ) ()\./7\0) ?\. - campr. de onda de emiss3o

Ny~ efic. quant. de luminesc.
Fazendo—se um grafico de dIrA/dﬁ X dIl:x/ df? pode—se obter esses
parametros ajustaveis e finalmente a eficiéncia quantica de
luminescéncia.

A metodologia descrita acima aplicase a materiais com apenes
um canal luminescente. Nos cutros casos, a contribuicfo dos diferetes
canais deve ser considerada usando-se as "branching ratios”. Numa
avaliac¥o preliminar este método foi aplicado ao estudo do LF:Nd @ as
eficiéncias quianticas obtidas sXo mostradas na Tabela I.
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TABELA I. Valdéres da Eficiéncia BQuAntica de Luminescéncia Obtidos

Para as Bandas Centradac em A (um) com emiss3c em 1,047 e 1,054 um

A (um) n (1.047 pum) n (1.054 um)
0,517 0,12 I 0,02 0,18 = 0,02
0,577 0,16 > 0,02 0,20 X 0,02
0,742 0,17 0,02 0,13 * 0,02
0,792 0,29 = 0,02 0,27 0,02
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FIGURA 1. Espectro FA do Nd° :YLF (1Z de Nd);

espectral da ordem de 10nm, nas polarizag@es o e m,

cristal paralela ao eixo c, T = 300 K.
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FIGLRA 2. Espectro de excitacXo do Nd®*:YLF; emissXo em

A = 1047 nmj o @ n polarizadog T = 300 K.
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FIGURA 3. Espectro de excitag¥o do m"'avu?; eniss¥c em

A =103 nmg o e n polarizadog T = 300 K.
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