dos mecanismos de desexcitagdlo do cristal,

OBJETIVOS

: O presente trabalho visa a deferminago da
diciéncia quantica de luminescéncia do cristal BaLiF3:Ni2+ |
um novo material com potencial para ser empregado como meio
lser ativo, utilizando-se a espectroscopia fotoacistica.
Pretende-se ainda, com o auxilio desta técnica, compreender os

mecanismos  ‘de  desexcitagfio/relaxagfio  envolvidos  nas
lransigGes observadas nesse cristal.
INTRODUCAO

O  recente interesse no cristal  vibrdnico

BaliF3:Ni2* como um potencial meio laser ativo se justifica
pela sua provavel agio laser sintonizdvel em 1500 nm &
lemperatura ambiente [1], o que o torna tecnologicamente
‘mportante. O grupo de otica do IPEN tem desenvolvido
fnbalhos com este cristal, do crescimento & caracterizagio das
propriedades oticas ¢ térmicas [1-5]. A eficiéncia quéntica de
luminescéncia (EQL), definida como a razéio entre o nimero de
folons emitidos ¢ o namero de fétons absorvidos numa
determinada  excitagfio, tem importincia tecnoldgica, na
determinagfio da eficiéncia Otica de bombeio em lasers, e em
fisica bésica, no entendimento de processos fisicos, como
desexcitagéio/relaxagéio, ainda pouco conhecidos neste material.
0 parimetro EQL ¢ de dificil determinagfio, sendo que os
nodelos empregados para tanto, na sua grande maioria,
litoduzem uma incerteza elevada no pardmetro. Dentre estes
los destacam-se os baseados em técnicas calorimétricas,
serem praticos ¢ abrangentes, sendo os modelos baseados
efeito fotoaclstico de um modo geral mais sensiveis [6-8].

OCRISTAL

O BaLiF3 é uma perovskita cubica iénica que
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o BaLiF_g:]\/i2 * ¢ um nove material com caracteristicas que o qualificam potencialmente
como um meio laser ativo. A eficiéncia qudntica de luminescéncia é um pardmelro imporiante na
caracterizagéio desse material, tendo sido utilizada na sua determinagdo, uma técnica baseada no efeito
Jotoacistico. No modelo utilizado, a partir das intensidades dos espectros de absorgdo e foloaciistico,
determina-se a eficiéncia qudntica de luminescéncia. Esses estudos possibilitam também a compreensdo

quando dopada com Ni ou Pb apresenta bandas de emissio
alargadas pela interagfio com a rede, caracterizando-se como um
meio laser vibrénico. A amostra estudada foi crescida pelo
método Czochralski [10], tendo sido cortada e polida em nossos
laboratorios, apresentando dimensdes de 1x1x0,05 omS,

FUNDAMENTOS TEORICOS

A EQL pode scr definida como :
=Nl )

onde Ng é o numero de fétons emitidos e Ng € o nimero de

fétons absorvidos em uma determinada excitagdo.
A eficiéncia de converso da emergia luminosa
absorvida ( Eg ) em energia térmica ( E¢ ) ¢ definida como :

- E¢ _ b(Novo —Neve
F() = fL - Mg Neve) @
entiio a EQL pode ser escrita como :

(A =g = (- F(A)) 3

isto é, a EQL pode ser calculada a partir de F(A).

A intensidade do sinal FA gerado por uma amostra
pode ser expressa como [9] :

ira (V) = Alg(M)(1 - PP)F(r) @
onde ig(A) € a intensidade de luz incidente, B(A) € o coeficiente
de absorgio Otica da amostra, A ¢ uma constante complexa,
dependente do sistema 6tico e das propriedades témicas da
amostra ¢ £ ¢ a espessura da amostra. Para amostras oticamente
transparentes (B(A)L < 1), a expressdo (1-e*) pode ser
aproximada para P(r)¢, e se a intensidade do sinal FA for
normalizada para a intensidade de luz incidente, a expresgio (4)
pode ser escrita como



Iea (M) = A'B(M)F(X) (5)
onde A'=A(,

A intendidade do sisal FA em fungfio da EQL, 1,
pode ser expressa a partir das expressdes (3) e (5) como:

o) = AP 1- 9/ | ®

Para obter-se & EQL absoluta, a partir do sinal FA
da amostra, ¢ preciso entélo determinar a constante A’ que, como
mencionado, ¢ uma constante complexa dependente da
geometria do sistema e das propriedades térmicas da amostra.
Uma solugfio conveniente para este problema é utilizar-se da
razfio das intensidades dos sinais FA. Se a intensidade do sinal
FA é medida em dois comprimentos de onda de absorgfo A ¢
Aii, & razéio das intensidades dos dois sinais ¢ dada por [6]:

5 {A'(“ﬂ“‘/{,)}

s ; )
. {ai- n“’%e)}
A EQL, 1, entlo ¢ dada por !
n=- (Si — Sii) e ®)

(Sikii — Siiki)

A dificuldade experimental nessa determinagfo é que
um céleulo preciso da EQL requer uma determinago acurada
das intensidades dos sinais FA e que a diferenca entre os dois
comprimentos de onda seja a maior possivel [6].

EXPERIMENTAL

O espectro de absorglio do BaLiF3:NiZ* foi obtido
rum espectrofotdbmetro Cary 2315, e o comprimento de onda
médio da banda de emissdo em estudo foi obtido em [3]. O
diagrama de niveis de energia do BaLiF3:Ni2*, com as
absorgdes ¢ emissOes de interesse para este estudo, pode ser
visto na figura 1 [3].

698 nm

1100 nm

1450 nm

Figura 1. Diagrama simplificado dos niveis de
energia do BaLiF3:Ni2*-

As medidas FA foram feitas utilizando-se um laser
de Kripténio com linhas em 647,1 nm e 676,4 nm. O feixe
modulado por um chopper incidia na célula FA contendo a
amostra, e o sinal FA era processado por um amplificador lock-
in Stanford . Um esquema da célula FA pode ser visto na figura
2. A frequéncia de modulagéo do feixe foi escolhida de modo a
possibilitar a melhor relagfo sinal-ruido possivel e era de 4l
Hz. O transdutor utilizado era um microfone de eletreto
comercial, de baixo custo, Radio Shack, com regposta linear em
frequéncia de 30 Hz a 15 KHz e sensitividade de - 6544 dB (0
dB Ref 1 V/ubar em 1 KHz).

Figura 2. Esquema da célula FA. A-
amostra, J-janela, M-microfone.

Para o tratamento estatistico dos resultados
realizou-se uma série de medidas do sinal FA para cada linha
sendo entdio calculada a média destes valores que podem sor
vistos na tabela 1, juntamente com os valores para a absorglo
do cristal nas linhas de excitagfio correspondentes.

Tabela 1. Valores para os sinais FA e de absorgio do BaLiF3:Ni2+,

Linha Kr (P=2 W) Coef. de absorgfo Sinal FA
(nm) (cml) (mV)
647,1 0,338 0,03240,005
676,4 0,331 0,030::0,005

Um fato a ser observado é quanto & magnitude do
sinal medido. Com base nos dados previamente determinados,
como resposta da célula FA utilizada, comprimento de difusio
térmica do BaLiF, p, (p=2c/w)1/2) [5], supondo-se ainda que

L

a desexcitagio em 1,5 um seja totalmente radiativa (o menor
sinal FA) e conhecendo-se a poténcia do laser, é possivel fazer-

se uma estimativa do sinal FA esperado (ver expressiio (4)):



A= 100 mV/W

£=0,3 cm

i0=2 W > Sinal FA =12 mV

$=0,33 cm-1

F=0,5

O resultado anterior, mesmo sendo wma estimativa,
discorda bastante do resultado experiental mostrado na tabela
1. Considerando-se os dados experimentais e a expressio (8)
obiéve-se a EQL :

1= 2,0+0,3
De acordo com este resultado, haveria dois fotons
emitidos para cada foton absorvido, o que estd em desacordo
com o diagrama de niveis de energia mostrado na figura 1. Para
uma avaliagio do experimento, foi medido o sinal FA
excitando-se a amostra com um laser de Nd: Y AG, com linha em
1064 nm, sendo o resultado obtido mostrado na tabela 2.

Tabela 2. Valores pars os sinais FA e de absorgiio do BaLiF3:NiZ+t,

Linha Nd:YAG Coef. de absorgéo Sinal FA
(P=0,8 W) (um) (el (mV)
1064 0,129 0,135+0,010
Seguindo o mesmo procedimento anterior, e Tabela 3. Tempos de decaimento para o
considerando-se F=0,29 (menor sinal FA), a estimativa do BaLiF3:Ni2t,
sinal FA esperado é:
Sinal FA = 0,12 mV Banda excitada Tempo de decaimento
(A médio) (ms)
Esse valor ¢ da ordem do resultado experimental, (nm)
ratificando a experiéncia. 690 3,040,2
Os resultados obtidos indicam que deve haver algum 1100 3,0+0,2

outro canal radiativo para a desexcitagdo do nivel excitado pela
linha de 647 nm, e que néo foi previamente considerado, A
primeira tentativa foi supor que haverin um outro canal
luminescente a partir do nivel excitado, como mostrado na
figura 3. Este outro canal (2), teria aproximadamente o mesmo
comprimento de onda médio que o canal (1), ndo sendo possivel
entfio observé-lo no espectro de emissdo.

590 am

1100 nm

l @

1450 nm

)

Figura 3. Diagrama de niveis de energia possivel do
BalLiFq:Ni2*,

Para verificar o diagrama proposto, foram realizadas
medidas do tempo de decaimento da fluorescéncia, excitando-se
nas duas bandas de absorgdo e monitorando-se & emissio em
1450 nm. A emissic da amostra era coletada em 90° e
monocromatizada por um monocromador de 0,25 m, com blaze
em 1100 nm, sendo o sinal delectado por um detetor de
germinio e processado por um amplificador Box Car. Os
resultados obtidos podem ser vistos na tabela 3.
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Os resultados obtidos até agora apontam tés
alternativas para o entendimento dos mecanismos de
desexcitagdo/relaxagdo no BaLiF3:Ni2t

-A emissdo niumero 2 (ver figura 3) seria muito
répida (v < 0,2 ms), o que ¢ pouco provavel, pois supde-se que
sdo interagbes de quadrupolo magnético  (pequena
probabilidade de transigdo);

-850 ha uma emissiio resultados  de
espectroscopia fotoactistica estfo errados, o que é pouco
provével, pois ndo ha nada que indique isto,

-H4 um outro processo de desexcitagdo radiativa,
néo considerado, como emissfio de diois fotons na mesma banda
de emissfio (nflo em cascata) devido 4 absorgo de um foéton na
banda centrada em 690 nm.

O frabalho se encontra ¢m andamento, e medidas de
emissdo quantitativa (calibrada) para as duss bandas de
absor¢io e espectroscopia fotoaclstica ( resolvendo-se a banda
) séo os préximos passos na temtativa de compreender o
fenbmeno.

€ oS

ABSTRACT

BaLiF3:Ni2* crystals are pottentially a new laser
active medium. The luminescence quantum efficiency is a very
important parameter for spectroscopic propertieg evaluation,
and its value was determined for these crystals based on the
intensities of the absorption and photoacoustic spectra. The
obtained results showed some possibilities for the relaxation
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mechanisms that will be verified.
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