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A process cannot be understood by stopping it.
Understanding must move with the flow of the process
must join it and flow with it — Frank Herbert

Aos meus pais, Divaldo ¢ Graga ¢
4 minha irmd Luciana
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CARACTERIZACAQ ESPECTROSCOPICA E
DINAMICA TEMPORAL DOS PROCESSOS DE
TRANSFERENCIA DE ENERGIA ENTRE OS IONS
Tm’*-Ho*" E Yb**-Tm’* EM CRISTAIS DE
LiYF4 E LiLuF4.

Luiz Vicente Gomes Tarelho

RESUMO

Neste trabalho foram realizados estudos espectroscépicos
para caracterizar os processos de transferéncia de energia em
sistemas fluoretos de litioc dopados com terras-raras, visando
otimizar a inversio de populagio desses meios. Para estudar o
acoplamento elétron-fénon, o jon de Yb®™ foi utilizado como
sonda nas matrizes de LiYF,4, LiGdFs; ¢ LiLuF,;. Nesses sistemas
foram obtidos a energia média do fonon, a probabilidade de
transi¢do vibrdnica e a constante de acoplamento Huang-Rhys.
Essas grandezas dependem da matriz cristalina e o sistema LiLuF4
apresenta efeitos de exclusio, uma repulsdo eletrénica que
enfraquece o acoplamento vibrénico.

O sistemaTm:Ho:LiYF; foi estudado sob bombeamento laser
de diodo em 796 nm, visando otimizar a emissdio em 2 pum. As
condig¢des ideais de concentragio ¢ poténcia foram determinadas
para favorecer esta emissio. Foram identificados processos de
conversio ascendente de dois fotons além de transferéncia de
energia entre os fons. Os processos dindmicos da luminescéncia de
doadores e aceitadores permitiu caracterizar a transferéncia de
energia como transferéncia assistida por difusio rapida entre
doadores.

O estudo espectroscépico do sistema Yb:Tm:LiYF, permitiu
determinar mecanismos eficientes de transferéncia nio ressonante
do nivel *Fs;; do Itérbio para o nivel *Hs do Talio, assistida por
dois fonons com migracdo entre doadores por saltos ( Modelo de
Forster-Burshtein ). O processo de repopulagdo do nivel doador do
Yb é um efeito de uma sensitiza¢gdo cooperativa entre pares Yb-
Tm seguida de uma transferéncia de energia.



Spectroscopic characterization and temporal
dynamics of energy transfer process between Tm* -Ho**
and Yb°*-Tm?* ions in
LiYF4 and LuLiF, crystals.

Luiz Vicente Gomes Tarelho

ABSTRACT

In this work, we perform spectroscopic studies to
characterize the energy transfer processes occurring in rare-earth
doped lithium fluoride systems, aiming the optimization of the
population inversion of these media. Yb”' ion was used in order to
probe the electron-phonon coupling in LiYF4, LiGdF4 and LiLuF,
matrices. In these systems it was obtained the average phonon-
energy, the vibronic transition probability and Huang-Rhys
coupling constant. These parameters are dependent on the crystal
host and the LiLuF, system presents excluded correlation effects,
an electronic repulsion that weakens the vibronic coupling.

The Tm:Ho:LiYF, system was studied under diode laser
pumping at 796 nm, aiming the 2 pm emission optimization. The
ideal conditions of concentration and laser power were determined
favouring the latter emission. Upconversion processes of two
photons were identified besides the energy transfer among ions.
The dynamic processes of luminescence of donors and acceptors
allowed one to classify the energy transfer process as an energy
transfer process assisted by fast difusion among donors.

The spectroscopic study of the Yb:Tm:LiYF4 allowed the
determination of efficient non resonant transfer mechanisms
between (®Fs,;) Ytterbium level and (*Hs) Thulium level, assisted
by two phonon with hopping migration among donors ( Férster-
Burshtein model). The repopulation process of the Yb donor level
is due to a cooperative sensitization between Yb-Tm pairs
followed by an energy transfer process.
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Introducao
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Capitulo 1- Partel - Introdugéo

INTRODU(;AO A TESE

Este trabalho de doutoramento vai ao encontro das metas do Centro de Lasers e
Aplicages no que concerne o desenvolvimento de novos meios laser ativos. O estudo
realizado neste trabalho permitiu um detalhamento na otimizagio das concentragdes de
dopantes de dois meios laser ativos : um de Tm:Ho:LiYF, e outro de Yb:Tm:LiLuF,.

Uma preocupacgio mais fundamental no que tange as interagdes entre ions tambeém
foi desenvolvido para comparagdo de propriedades espectroscopicas do ion de Yb em redes
variadas como LiYF,, LiGdF,; e LiLuF,
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Capitulo 1- Partel - Introducdo

NTRODUCAO

Os materiais desenvolvidos pelo homem marcaram tanto o desenvolvimento da
humanidade que alguns periodos arqueologicos e historicos foram denominados pelo
material utilizado no periodo, como por exemplo: Idade da Pedra Lascada, Polida, do
Ferro, entre outras' .

No século passado o processamento dos materiais passou a ter um papel de
destaque grande, tanto que ha a denominagdo de periodos das Eras Nuclear e Espacial para
os periodos em que essas tecnologias foram empregadas.

A compreensdo das propriedades dos materiais sempre impulsionou grandes
invencdes da humanidade como o tacape, a roda, a espada, o dosimetro e o laser
exemplificando cada uma das eras mencionadas anteriormente.

Atualmente, a produgdo intelectual humana passou a ser muito mais valorizada do
que os materiais em si, valorizando-se a informac3o e a capacidade de gerenciamento.

Para garantir a transmissdo de informagBes e comunicagio entre pessoas, houve
uma demanda pelo desenvolvimento eficiente das telecomunicagdes , garantindo a
globalizago tanto da produgio de bens quanto da produgio intelectual.

Podemos obter informagBes preciosas sobre as propriedades dos materiais
utilizando a caracterizagio espectroscopica dos mesmos. Especialmente na Era da
Informagdo, esses dados sio importantes para aquisigio do dominio da tecnologia
envolvida no processamento dos materiais e desenvolvimento dos meios de producdo.

As informagbes espectroscopicas obtidas através de diversas técnicas permitem
caracterizar um sistema tanto microscopica quanto macroscopicamente, propiciando o
conhecimento profundo das propriedades desses materiais. Com certeza, apenas a

informagio ndio ¢ suficiente para resolver os problemas encontrados. Mas, sem divida, ¢

um primeiro passo para sua solugdo.
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Dentre as principais invengdes do século XX , o LASER ( Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation ) foi rapidamente disseminado pela industria tornando-se
padrio de qualidade de reproducdo de audio ( CD players ) e video (DVD players), de
transmissdo de dados ( fibras dticas ), de identificagdio ( codigo de barras universal ), de
armazenamento de dados ( CD-ROM ), etc.

Na espectroscopia de materiais , O laser revolucionou as técnicas de caracterizagio,
permitindo uma seletividade e precisdo jamais alcangadas antes.

A possibilidade de ago laser foi constatada em 1957 por Gordon Gould? baseado
na idéia dos MASERS ( Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation ),
estendendo-os para o visivel e infravermelho, da mesma maneira que Schawlow e
Townes™ investigavam. No entanto ambos os principios foram baseados nas idéias de
emissdo estimulada de Einstein®™

Ao contrario dos elétrons que se comportam como férmions e apresentam um
principio de exclusdo, os fotons comportam-se como bdsons e podem ocupar 05 mesmos
estados quénticos simultaneamente permitindo que haja um condensado de bosons. O
principio de emiss3o estimulada advém dessa propriedade bosdnica dos fotons e um meio
laser ativo ao ser colocado dentro de um ressonador éptico com espelhos nas duas
extremidades intensifica, o efeito de condensagio dos fétons, mukiiplicando o niimero de
fotons participantes do condensado. Quando um dos espelhos tem uma pequena
transmissdo, a luz que emerge dessa cavidade ressonante ¢ colimada e unidirecional, e ¢
chamada de radiacio laser. Caso o ressonador seja projetado para operar com microondas,
a onda eletromagnética emergente da cavidade ¢ denominada radiagdo maser.

O primeiro laser em operagfo foi um laser de rubi desenvolvido por Maiman em
19601 O laser de Nd:YAG'® , desenvolvido em 1964, é atualmente o laser mais
disseminado e utilizado.

Devido s propriedades de monocromaticidade e coeréncias espacial e temporal”),
o laser pode ser chamado de feixe luminoso. Ele apresenta uma colimagdo unidirecional e
uma emissio em um comprimento de onda bem definido, com largura de banda estreita,

podendo ser utilizado na investigagiio de varios sistemas espectroscopicos de interesse na

area de materiais.



Capitulo 1 - Parte 2 — Lasers ¢ Aplicagdes

ASERS E APLICACOES

Uma aplicagio nobre da radiagdo laser ocorre na area meédica, permitindo uma
variedade de tratamentos nos diversos ramos da medicinal®!.

Além das aplicagdes médicas, os lasers podem ser utilizados para aplicagbes
industriais € ambientais. O laser de Neodimio ¢ bastante utilizade em processamento de
materiais devido aos efeitos de corte e furagio de metais que ele proporciona.

Os lasers de Itérbio sdo considerados promissores para utilizagdo na mesma regifo
espectral que os lasers de Neodimio com a vantagem de sintonia da emissdo em 1 pm.

Um dos lasers utilizados na area odontologica € o laser de Holmio que opera em
2um. Este laser funciona num sistema de quasi quatro niveis, dificultando a inverséo de
populagdo, pois o nivel laser inferior pertence ao estado fundamental.

Da mesma maneira, o laser de Tulio que opera em 2,3 yum, na mesma regido
espectral do laser de Hélmio, no entanto ndo apresenta a desvantagem de possuir

populagdo térmica no nivel laser inferior, pois o sistema opera num esquema de 4 niveis.
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OBJETIVOS

Os principais objetivos deste trabalho de tese sdo:

Estudar as absorgBes vibronicas do ion de Yb*" nas matrizes de YLF, GLF e LLF, para

caracterizar sua interagdo com as diferentes matrizes cristalinas, mantida a simetria local.

Descrever os sistemas Tm:Ho: YLF ( laser operante em 2,1 pm ) ¢ Yo:Tm:YLF ( operante
em 23 um ) e os processos de transferéncia de energia a partir da investigagio da
dindmica dos estados excitados dos niveis laser e comparar com a descrigdo obtida partir

de pardmetros espectroscopicos fundamentais, utilizando modelos de transferéncia bem

estabelecidos.
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E SPECTROSCOPIA DE LANTANIDEOS

O desenvolvimento da teoria atdmica esteve sempre muito proxima ao progresso da
espectroscopia Optica, especialmente do conhecimento das propriedades fisicas e quimicas

dos elementos lantanideos'?.

No inicio da década de 1930 a mecdnica quéntica estava sendo aplicada a uma
variedade de fendmenos , dentre eles o posicionamento energético dos niveis eletrénicos
dos atomos livres.

A posicio dos niveis de energia de alguns dos ions tripositivos de lantanideos ja
eram conhecidos e a grande discussdio semantica que havia nessa época tentava uma
conciliag@o entre a teoria atémica e a Teoria de Grupos.

As teorias desenvolvidas sem participagdo de Teoria de Grupos ganharam fama
rapidamente devido a simplicidade matematica de trabalhos como de Condon e
Shortley™!, White!'? e Slater” com um tratamento matricial das interagdes que permitia
interpretar espectros mais complexos.

Ja autores como Weyl“‘“, Wigner“sl e van der Waerden"®! cujas teorias sdo
baseadas fortemente nos homomorfismos entre o grupo de rotagdes tridimensionais SO(3)
e 0 grupo unitirio bidimensional U(2), ndo obtiveram grande éxito ao decompor somas
entre spins e momentos angulares a partir de coeficientes de Clebsch-Gordan ou soma de
spinores no método de Kramers. Isso acarretou uma recusa na aceitagdio das teorias
atdmicas aliadas & Teoria de Grupos.

A teoria atGémica sem teoria de grupos apresentava uma imagem mais potente para
descrever a soma entre spins ¢ momentos angulares descrevendo-os como dois vetores. No
entanto, o papel da Teoria de grupos ainda estava por ser firmado a partir da década

seguinte e dos trabalhos de Racah!""?” que culminaram em seu artigo de 1949, cujo
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impacto ndo foi absorvido imediatamente, mas passou a ser utilizado ndo somente na teoria
de camadas atdmicas como para camadas nucleares na década de 50.

O grande sucesso do desenvolvimento tedrico na fisica de particulas obscureceu o
trabalho de Racah ¢ ele ndo é reconhecido como descobridor dos grupos ndo simétricos
( ndo invariantes ).

Apesar disso, os estados quénticos definidos a partir dos grupos de Lie ¢ a
aplicagdo do teorema de Wigner Eckart para obter os elementos de matriz reduzida sdo
cruciais para uma boa descrigio dos niveis eletrdnicos dos ions de lantanideos.

J4 o método simbélico de Kramers, quando aplicado aos coeficientes de Racah,
exigia muitos spinores dificultando a disseminagdo da aplicagio dos métodos de Racah.

No entanto, seguindo 0 mesmo pensamento simbélico, os coeficientes de Clebsch-
Gordan podem ser escritos como simbolos 3j e o acoplamento entre spin e momento
angular por simbolos 6j. Sendo assim depois das tabelas preparadas por Rotenberg em
1959 o trabalho de aplicagio da algebra de Racah foi reduzido drasticamente e foi a
partir desse momento que o papel da Teoria de Grupos passou a ser reconhecido™?.

No estudo dos elementos lantanideos em sistemas aquososm’“] utilizou-se os
formalismos de Judd® e Ofelt’® para caracterizar as interagSes desses ions com a
vizinhanca e disseminou-se este tipo de abordagem para a determinago dos parimetros de
Judd-Ofelt.

Os elementos lantanideos sdo os elementos quimicos'””) com numero atémico Z=57
a 71 que apresentam camada interna 4f semipreenchida blindados da vizinhanga pela
camada externa 5s* 5p°.

A caracterizagio espectroscopica desses elementos vem ao encontro da necessidade
de um maior entendimento e compreensdo dos fendmenos envolvidos no processo da agéo
laser’® de meios solidos ativados pelos ions lantanideos tri-positivos.

Mesmo imersos em solidos é bastante interessante a compreensdo da interagio
desses ions com a vizinhanga, pois eles interagem fracamente com esta, e ¢ comum
dizermos que a interagio dos elétrons com a rede hospedeira € do tipo fraco. No entanto
mesmo esse fraco acoplamento da origem a alguns efeitos de acoplamento vibronico dos
elétrons com os fénons da rede.

O campo cristalino da vizinhanga ndo interage muito com os elétrons opticamente

ativos por causa do efeito de blindagem ( shielding ) da configuragdo 4" pela camada
7
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externa 5¢° 5p° . Tal efeito pode ser descrito a partir da definigdo de um potencial cristalino
efetivo (V¥ ) que modifica o potencial cristalino da vizinhanca { Vg) a pastir da
introducéo do parimetro de blindagem o **!:

VI =Q1-o)V, !

Tanto experimental quanto teoricamente o pardmetro de blindagem ( o ) decresce
com o aumento do niimero atbmico ( Z ) do Cério (Z= 58, o= 1,0) ao Itérbio (Z=70,
6=0,65), havendo inclusive uma pequena participa¢io dos elétrons internos das camadas
4s, 4p e 4d.

O efeito de peneiramento ( screening ) é complementar ao efeito de blindagem, ou
s¢ja uma permeabilidade na blindagem. Quanto maior a blindagem menor o screening, pois
a soma dos dois sempre € um.

No caso do Cério a blindagem € coesa, ou seja, ndo hd permeabilidade e o
parametro de peneiramento é zero. No entanto, no caso do Itérbio esse pardmetro seria 0,35
ou seja, a blindagem é mais permeavel a interagio com o campo cristalino.

Os elétrons opticamente ativos dos ions lantanideos interagem entre si e com a
radiacdo incidente induzindo varios processos possiveis num sistema do estado sélido.

Quando o elétron de um ion no estado fundamental absorve a energia de um féton
ressonante com a energia de estado excitado desse ion, ocorre o processo denominado
absor¢do onde um elétron é promovido para o estado excitado , podendo desexcitar-se
radiativamente emitindo um féton espontaneamente ( processe denominado emissdo
radiatival®”).

A desexcitagio do ion também pode dar-se de maneira ndo radiativa, através de um
processo de emissio de multifdnons devido a interagdo com a rede.

Esses processos que ocorrem entre os niveis de um unico ion sdo denominados
intracentro.

Os processos que envolvem um par de ions sio denominados intercentro e as

interagbes entre eles ddo origem a transferéncia de energia de um ion para outro. Tais
processos serdo abordados na secgdo seguinte.
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TRANSFER’ENCIA DE ENERGIA

Um dos principais objetivos perseguidos pelos projetistas de lasers € obter a maior
eficiéncia de agdo laser possivel para o sistema.

Para atingir esse objetivo podem ser otimizados varios pardmetros caracteristicos
do laser tais como comprimento do ressonador, espessura do cristal, comprimento de
bombeamento e emissio, temperatura, polarizagio do feixe de bombeamento e
concentragdo de dopagem do ion ativador.

Dentre as caracteristicas necessarias para obtengdo de agio laser ressaltam-se
aquelas advindas da co-dopagem do meio ativo , incorporando-se um jon sensitizador ou
desativador para aumentar a eficiéncia de absor¢io do bombeamento ou melhorar as
caracteristicas da emissdo espontinea.

Um ion sensitizador { ou doador) transfere a energia absorvida do bombeamento
para o nivel laser superior do fon ativador, responsavel pela emissdo laser. Enquanto um
ion desativador { ou aceitador ), recebe a energia transferida do nivel laser inferior
depopulando-oP”.

A emissio laser ¢ essencialmente influenciada pela existéncia de uma inversio de
populacdo entre os niveis laser emissor e terminal do sistema, apesar de existirem métodos
de obtengdo de agdo laser sem a inversdo de populagiol™.

No entanto, para sistemas que requeiram inversio de populagdo ha necessidade de
um controle da cinética da populagio e depopulagiio dos estados excitados num meio laser
ativo.

A dindmica das populagdes eletronicas dos estados excitados € influenciada por

processos radiativos e nio radiativos { multifonons e transferéncia de energia) intrinsecos

de um meio sdlido.
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Os processos de transferéncia de energia entre doadores e aceitadores ocorre tanto
para emissdes Stokes quanto para emissBes anti-Stokes "),

Uma emissdo ¢ chamada Stokes quando o comprimento de bombeamento € menor
que o comprimento de onda da emissdo como por exemplo, para um sistema em que 0
bombeamento na regidio do visivel produz uma emissio na regido do infravermelho.

Uma emissdo anti-Stokes apresenta a caracteristica de possuir um comprimento de
onda menor que o de excitagio, como por exemplo, para o0 caso em que uma emissio na
regidio do visivel ocorra apds a excitagio no infravermelho. O processo de emissio anti-
Stokes também pode ser chamado de conversic ascendente em freqiéncia e sera
apresentado na seccdo 1.5.

Quando o elétron no estado excitado de um ion doador se desexcita por emissdo
radiativa e este foton € absorvido pelo elétron no estado fundamental do ion aceitador,
ocorreu uma transferéncia de energia radiativa entre o ion doador e o ion aceitador.

A transferéncia de energia entre esses ions pode ocorrer por um processo devido a
interagde Coulombiana eletrostatica dos niveis eletrdnicos, envolvendo troca de fotons
virtuais representantes do campo eletromagnético da interagdo multipolar responsavel pela
transi¢do dos niveis, sendo chamada de transferéncia de energia nfo radiativa .

A interacdo mais usual € uma interagio de dipolo-dipolo ou seja a interagdo entre
um dipolo elétrico presente no ion doador e um dipolo elétrico induzido no ion aceitador.
As demais interagdes do doador com o aceitador siio denominadas como dipolo-
quadrupolo, e quadrupolo-quadrupolo, de acordo com a interagio envolvida nas

transigdes?”!

Os modelos existentes para os processos de transferéncia de energia entre ions Ln®*"
( lantanideos ) imersos numa matriz cristalina assumem algumas hipéteses, dentre elas, que
ha uma distribui¢io randémica dos dopantes nos sitios da rede cristalina com uma
distinguibilidade entre os ions do tipo doadores e aceitadores. Os ions doadores absorvem a
energia de bombeamento e seus elétrons sdo promovidos para o estado excitado, enquanto
0 outro tipo permanece no estado fundamental. Como resultado da transferéncia de
energia, a excitagdo se move do ion doador para o ion aceitador. A hipétese aceita
atualmente € que a interagdo microscopica que da origem & transferéncia ¢ uma interacio

multipolar eletrostatica entre os elétrons do doador e do aceitador ou uma interagio de
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troca ( exchange ) entre os fons . A interagdo de troca surge da necessidade de anti-simetria
nas fungdes de onda do sistema pois este segue a distribui¢io de Fermi-Dirac.

Além da classificagio da transferéncia de energia devido a natureza
eletromagnética, a transferéncia de energia pode ser classificada quanto a ressonincia do
processo, ou seja, quanto a diferenga de energia entre a transicdo do jon doador e a
transi¢do correspondente do ion aceitador.

Uma transferéncia de energia ndo radiativa ressonante ocorre quando hia uma
sobreposicio entre o espectro de emiss3o do doador ¢ o espectro de absorgdo do aceitador.
Uma transferéncia de energia no ressonante pode ocorrer quando ha a assisténcia da rede
hospedeira para criar ( ou aniquilar ) os fonons necessarios ( ou excessivos ) para a
ocorréncia da transferéncia. Esse tipo de transferéncia também pode ser denominado
transferéncia de energia assistida por fonons®?.

Podem ser resumidos trés mecanismos principais para que a transferéncia de

energia ocorra:

="
N B S

hv
AVAN
D A D A D A

I II 111

Figura 1 - Diagrama esquematico dos processos de transferéncia de energia : I-

Transferéncia radiativa, I — Transf. ndo radiativa e IIl — Transf ndo radiativa assistida por
fonons.
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Capitulo 1 - Parte 5 — Transferéncia de Energia

I - Transferéncia radiativa

A transferéncia de energia radiativa ocorre quando a emissdo de fotons do
sensitizador for absorvida pelo ion aceitador. Devido a essa propriedade, essa transferéncia
deve apresentar trés caracteristicas
a.) transferéncia dependente da forma da amostra.

b.) a estrutura do espectro de emissiio do sensitizador é dependente da concentragio do
ativador ,
¢.) o tempo de vida da emissdo do sensitizador ¢ independente da concentracdo do

ativador.

A probabilidade ( em s™) de transferéncia de energia microscépica entre dois ions a
uma distancia R ¢ dada por;

O

W R = v
5

ngv)g.,(v)dv 2

onde o, éasecglo de choque de absorgdo integrada, ts é o tempo de vida do sensitizador

€ a integral representa a integral de sobreposi¢io das formas de linha da banda de emissiio
do doador( g:) e da banda de absorgio do aceitador ( g,).

Uma transferéncia radiativa ressonante pode permitir uma difusio de energia de
longa distincia entre ions idénticos, dando origem ao fendmeno de aprisionamento de
fotons®®. Efeitos de aprisionamento de fétons aumentam o tempo de vida experimental

aparente € o tempo de vida deve ser medido em amostras finas e fracamente dopadas.

II- Transferéncia ndo radiativa

A transferéncia de energia ndo radiativa ocorre devido as interagdes coulombianas
do tipo Van der Waals entre dois fons. A probabilidade de transferéncia entre doador e
aceitador ¢ dependente da distincia entre os fons ¢ de uma distancia critica de transferéncia

( Rc ) para a qual a transferéncia e a desexcitagiio esponténea sio equiprovaveis .

1 1
Wy (R =Re) = ——+W,, =— 3
z-D

rad
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Capitulo 1 - Parte 5 — Transferéncia de Energia

onde T4 € o tempo de vida radiativo do doador, 14 é o tempo de vida ( desexcitagio
esponténea ) do doador ¢ Wy, € a probabilidade de desexcitagio ndo radiativa ( multi-
fonons ).

A transferéncia de energia foi primeiramente estudada por Forster®
considerando interagdes dipolo-dipolo enquanto Dexter®! estendeu a definicio para
intera¢do multipolar.

A probabilidade de transferéncia de energia microscopica pode ser expressa na
Equagdo 4 pelas suas componentes multipolares dando origem as constantes que
descrevem as intera¢Ses denominadas parimetros microscopicos de interacio ou
micropardmetros de interagdio dipolo-dipolo (C; % ), dipolo-quadrupolo (C3% ) e

quadrupolo-quadrupolo (CZ4 Y1

A

Cd:J Cﬂf—q C‘?'j 4
(R)= ;6"+ ;;;“+ 1;0" +..

Para uma interagio dipolo-dipolo podemos definir um raio critico ( Re ) através da

W,

D-4

Expressdo 3, onde o tempo de vida luminescente do doador ( tp ) na auséncia de
aceitadores ¢ determinado pelos processos intracentro.
wide)=t mciy-X °
Tp D
O raio critico ( Re ) de interagdo dipolo-dipolo pode ser obtido pela Equagio 6,
como descrito pela teoria introduzida por Forster” % e Dexter™! (FD ), desenvolvida para

transferéncia de energia nfio radiativa ressonante e aplicada para ions de terras-raras em
solidos por Kushida!® e Payne!*!! .

1
. 1
FD R, = [%—%; f afu)a:uw]‘s
onde ¢ € a velocidade da luz, n é o indice de refragiio, Tp ¢ o tempo de decaimento radiativo
do doador, e gp indica as degenerescéncias dos niveis superior e inferior do fon doador.

A probabilidade de transferéncia de energia € dada pela expressio seguinte;

1R _Cpy 7

Wpa=——¢s=—23"

o, R® R°
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Capitulo 1 - Parte 5 - Transferéncia de Energia

onde Cpa é 0 microparimetro de interagdo entre doador-aceitador, definido pelo raio
critico Re.
Para tornar a expresso mais Gtil pode-se calcular uma expressio para o raio critico

(40}

a partir de grandezas conhecidas e mensuraveis. Kushida™" generalizou uma expressio

para o micropardmetro de interagio estabelecida como:

& j; 8
Coon = Gy S (V.00

onde ¢ ¢ a velocidade da luz , n é o indice de refragdo e A é o comprimento de onda.
ITI - Transferéncia nio radiativa assistida por fonons

A assisténcia dos fonons pode ser levada em conta no processo de transferéncia de
energia principalmente nos casos de terras-raras em que é conhecido experimentalmente
transferéncias de energia que ocorrem sem emparelthamento de energia entre nivel doador e
aceitador , sendo que a rede hospedeira se responsabiliza pelo fornecimento ( ou
aniquilamento ) do fonon necessario ( em excesso ). Miyakawa e Dexter'*?! demonstraram
que € legitimo escrever a expressio para a probabilidade de transferéncia da forma
anterior, levando em conta a translagio dos espectros garantindo sobreposi¢@o entre os

mesmos e a probabilidade de criagio e aniquilagio de n fénons ( P, ) envolvidos no

processo.

- 6c ' 9
CD—A - (2”)4 nz Pn J.o-a(ﬂ')a'e(/1 )d’l

onde P, ¢ a probabilidade de criagdo ou aniquilagdo de n fOnons e A’ ¢ a translagio em
comprimento de onda necessaria para obter sobreposi¢do entre os espectros. O
desenvolvimento de uma descri¢io semelhante para uma transferéncia de energia ndo
radiativa assistida por fonons foi elaborado por Miyakawa e Dexter!*?! ¢ uma expressdo
simples sempre foi perseguida por autores como Tkachuk!*™, Di Bartolo™ e Auzel®®,
sendo que a banda lateral ( sideband ) de acoplamento vibrénico , responsavel pela

transferéncia de energia, pode ser obtida através da lei exponencial do gap para bandas

Stokes e anti-Stokes ( Equagdo 10).

14



Capitulo 1 - Parte 5 — Transferéncia de Energia
Os = Oter exP(“ asAE) 10
Cus = O aerr exp(— aASAE)
Onde o, o, e 0, sdo as secgdes de choque de emissdo Stokes, eletronica e Anti-
Stokes, respectivamente , enquanto age a,; s3o as constantes de acoplamento elétron

fonon para a banda vibronica Stokes e Anti-Stokes, respectivamente ¢ AE é o gap de
energia entre a emiss&o eletronica pura e a vibronica.

Um modelo mais recente resultado desse projeto de doutoramento!®! determina

essas bandas laterais a partir de uma translagio das bandas de emissdo do doador (4(y_))
na diregdo da absor¢do do aceitador acoplando-as a criagdio P ., ou absor¢do P, de

fonons na rede para favorecer a translagido. O modelo desenvolvido a partir da modificagio

do modelo de Forster-Dexter ( MFD ) permite determinar quais e quantos sdo os fénons

envolvidos na transi¢do e pode ser expresso na Equagdo 11.

6CT gabm'xo . ( v ) J 11
Re* = =20 Py (A Y Py o Pe Py
MFD < (2;[)4’12 ggc:ma N:‘)Iae ( N}Ia( }i Kz::() w-xe Py

. 1
Aiw-xy =
I"(N —Kﬁa’o

A transferéncia de energia néo radiativa entre ions nos sélidos € tratada do ponto de
vista microscopico para descrigdo dos varios mecanismos de acoplamento ( Interagio
multipolar ou exchange ) e € realizada uma média estatistica dessas grandezas encontradas
para posterior descri¢do dos observaveis. Os observaveis sdo as grandezas mensuraveis em
laboratdrio tais como o decaimento temporal da luminescéncia e a eficiéncia de
luminescéncta. A maioria dos modelos macroscopicos fornece expressdes para esses

mensuraveist>>",

Existem trés regimes de transferéncia de energia ndo radiativa de um ion doador
( sensitizador ) para um ion aceitador ( ativador ). Eles sdo determinados a partir da

comparagdo da probabilidade de transferéncia doador-aceitador ( Wp.a) com a

transferéncia doador-doador { Wp.p) .

1. Transferéncia direta D-—A sem migragdo de excitagdo ( Wp.p << Wp.a )

15



Capitulo 1 - Parte 5 -~ Transferéncia de Energia

2. Transferéncia doador-aceitador comparavel com transferéncia doador-doador
(Wpp~Wp.a )
3. Transferéncia com migragio de energia entre doadores mais rapida que

transferéncia doador-aceitador ( Wp.p >> Wp.4 )

As interagdes de acoplamento entre os ions podem ser descritas pela mecinica
quintica e modeladas de acordo com as necessidades de transferéncia ressonante™ > ou
assistida por fononst>*1,

O conhecimento dos processos de transferéncia de energia foi sendo desenvolvido
ao longo das décadas a partir dos estudos iniciais de Forster™ 8 ¢ Dexter™™ . Esse modelo
¢ util para analisar o comportamento da luminescéncia de sensitizadores ( doadores )
incrustados em solidos co-dopados, devido a influéncia da transferéncia de energia desses
doadores para os aceitadores. Desde a década de 60 passou-se a ter uma preocupagio no
estabelecimento de modelos que descrevessem temporalmente a dindmica dos estados
excitados dos niveis doadores de energia definindo-se as condi¢bes de utilizag@o para os
varios modelos existentes. Além da transferéncia de energia entre doador e aceitador existe
a transferéncia de energia entre os doadores da rede que pode auxiliar a propria
transferéncia de energia. A probabilidade de transferéncia doador-doador { migragdo ) deve
ser comparada com a transferéncia doador-aceitador, para escolhermos os modelos que
descrevem os decaimentos temporais dos niveis envolvidos na transferéncia de energia.

A descrigiio da transferéncia de energia entre ions ndo ficaria completa caso nio
fosse realizada uma descrigio macroscopica baseada num tratamento estatistico da
distribuicdo dos ions na rede. As grandezas observaveis sdo obtidas a partir da visdo
microscopica calculando-se médias estatisticas em todo o espago. As principais grandezas
descritas sdo o decaimento temporal da luminescéncia ( I ) do sensitizador e sua eficiéncia
de luminescéncia ( n).

A primeira descrigio macroscopica baseado no modelo estatico de FD foi
introduzida por Inokuti-Hirayamal* ( IH ) que descreveu o decaimento luminescente
modificado por uma transferéncia de energia dependente de interagdes multipolares, bem
como de interagio de troca { exchange ). Esse modelo deve ser aplicado quando a
probabilidade de transferéncia entre doadores é muito menor que a transferéncia entre
doador-aceitador e pode ser desprezada.

16
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Capitulo 1 - Parte 5 — Transferéncia de Energia

A Equagio 12 apresenta o decaimento luminescente ( I ) resultante da transferéncia
de energia mediada por intera¢des multipolares onde n pode ser 6, 8 ou 10 dependendo da
interacdo ser mediada por dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo e quadrupolo-quadrupolo,
respectivamente. A fungdo Gamma de Euler é tabelada para os valores em questio.

H o= ID_A(O)Exp[—;—t——ci r(z—%)(;’_)%] 12

D

onde l/tp ¢ a taxa de decaimento intracentro , ' é a fungio Gamma de Euler
[ I'(1/2)=0,886 , I'(5/8)=0,897 , e I'(7/10)=0,909 ] e n € o coeficiente de interagdo para
cada multipolo { n=6 dipolo-dipolo, n=8 dipolo-quadrupolo e n=10 quadrupolo-
quadrupolo.

Um aspecto interessante da Equagio 12 é a constante ¢y que representa a
concentragdo critica de transferéncia que esta relacionada com o raio critico ( Re ) pela
relagio 13 em unidades de cm™.

1 4

LS
[ 3RC

13

Outro aspecto importante da Equacfio 12 é que o decaimento ¢ ndo
exponencial. Somente para tempos maiores ( t >>1p ) ele é do tipo exponencial ( somente

os doadores sem aceitadores por perto decaem nestes tempos ), seguindo a taxa de

. . 1 . ~ A
decaimento intrinseco ( -—) . Para tempos muito curtos ( n3o acessiveis
TD

experimentalmente ), o decaimento ¢ governado pela transferéncia de energia doador-
aceitador que estdo separados pela distincia minima da rede hospedeira { primeira
vizinhanga ). Com ¢ aumento da razio de concentragio, o decaimento ndo exponencial se
estende para tempos mais longos, no entanto as curvas se tornam exponenciais e sempre
mantém a mesma inclinagio para tempos longos™! .

A eficiéncia relativa de luminescéncia pode ser obtida a partir da Equagdo
14, onde a eficiéncia de luminescéncia do doador na auséncia de aceitadores ( 1o ) é dada

pela taxa intrinseca de decaimento do doador. A eficiéncia de transferéncia ( 1 ) fica

facilmente obtida a partir da eficiéncia relativa de luminescéncia **!
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7 (1, (0t o 14
T [0 o

O modelo de IH ¢ valido quando ndo ha migrag3o de energia entre os ions doadores
- No entanto a transferéncia de energia em muitos sistemas pode ocorrer com o auxilio ou
interferéncia da migragio de energia entre os ions doadores. O fator limitante da
transferéncia de energia descrita no modelo de IH ¢ a propria interagio doador-aceitador.
Enquanto que num caso em que ocorre a difusio de energia, essa transferéncia seria
limitada pela difusdo entre doadores.

O modelo de Forster-Burshtein!***! ( FB ) foi desenvolvido para uma interagdo de
dipolo-dipolo onde a migrago de energia € descrita por um mecanismo discreto de saltos.
Na Equago 15 a probabilidade de transferéncia com migragiio!” é descrita pela constante
( krm ). A probabilidade correspondente 4 soma das taxas dos processos intracentro , tanto

radiativo { A ) quanto ndo radiativo ( Wy, ) é dada pelo inverso do tempo de vida

. A . 1 . .

luminescente do doador na auséncia do aceitador( — ). O pardmetro y caracteriza a
p

transferéncia de energia direta sem o envolvimento da migragfio entre doadores, no entanto

nio representa uma taxa de transferéncia ems™ .

FB I,(0) = 12 (OVBxp(— At Wyt —y 1 ~ k) s
Para tempos muito pequenos quando a migragdo ndo € importante a Equagdo 15

( FB ) torna-se idéntica 2 Equagiio 12 ( TH ) para dipolo-dipolo tendo em vista que

c (1} 1 . .
y=—T S Para tempos grandes o decaimento torna-se exponencial com uma taxa
Co “p

de decaimento iguala !

b

+kgpy-

Como podemos perceber as duas expressdes sio analogas quando a interagio
dipolo-dipolo ( n=6 ) é a mais efetiva e ndo ocorre difusio entre doadores
(Wpp<<Wp,).

O parmetro y e a taxa de transferéncia com migragio de excitagio krp sio
apresentados na Equagdo 16, sendo que a migragiio de excitagio foi descrita pela teoria

randdmica de migragio por saitos ( Hopping model )*!.
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A i6

4
= €4Cp_4

Jf...

ks (mig)=20c,c, (CDJJ Cp_4 )%

Uma outra grandeza que pode ser il neste trabalho € a constante de decaimento do
nivel doador , obtida a partir da expressio y*+ks cujo inverso descreve o valor do tempo
para o qual a intensidade cai a 1/e de seu valor inicial.

Quando a interagdo entre doadores pode ser considerada como uma perturbagio no

processo de transferéncia direta D-A, entdo podemos utilizar o modelo de Yokota e

[50

Tanimoto"™ que descreve o decaimento da luminescéncia dos ions doadores . Nesse caso

podemos aplicar tanto o modelo de Biirshtein'***”) que descreve bem a dingmica quando a
transferéncia entre doadores ¢ maior ou da mesma ordem que a transferéncia doador-
aceitador como o modelo de Yokota-Tanimoto.

No modelo de Yokota Tanimoto!® [YT] a migragdo ¢ descrita por um processo de
difusdo da excitagio entre doadores por interagdo dipolar nfio ressonante. Na equagdo 17

temos a expressdo do decaimento luminescente para este modelo.

1+1087y+155y* %/ 17
YT 17 (=1, JO)Exp[-L—y 21281 7
p-4(8} =1, ,(0}Exp| z yt3( 148,743y Y]

y= %(é)%
onde D em cm™ é o coeficiente de difusividade e Ry € o raio critico de intera¢do doador-
aceitador.

Um processo de transferéncia limitado pela difusio pode ser descrito de duas
maneiras: assumindo uma difuso de energia continua ( Diffusion model ) entre doadores,
descrito por Yokota-Tanimoto ou uma migragio discreta dessa excitagio ( modelo de
saltos - Hopping model ) descrito por Forster-Burshtein.

O modelo de YT foi desenvolvido para a interagio dipolo-dipolo e recentemente foi
generalizado para intera¢des multipolares por um grupo espanhol®!l

Para tempos pequenos , quando y << 1 a Equagdo 17 ( YT ) tomna-se idéntica &
Equagdo 12 ( IH ) para uma interagdo dipolo-dipolo, pois a migragio ndo ¢ importante.
Para tempos maiores a equagdo tende a ser exponencial com uma taxa de decaimento igual

a(—l— +hp )
TD
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A constante de transferéncia D-A auxiliada pela migragio da excitacio descrita

como uma difusdo continua entre fons doadores € expressa pela Equagio 18.

ke (@if) = 21656, (C3. . )" 18

Observando estes modelos podemos afirmar que o decaimento da luminescéncia do
doador ¢ ndio exponencial para o inicio da curva de decaimento ( tempos pequenos )
quando a migragdo néio € importante tanto para o modelo 1H quanto FB ¢ YT. Depois para
tempos maiores a curva passa a ter um comportamento exponencial devido ao decaimento
intracentro ( modelo IH ) ou devido a taxa descrita pela migragio ( modelos FB e YT ).
Para uma migragdo por saltos [FB] esta taxa ¢ dependente apenas da concentragio de
aceitadores e da interagio doador-aceitador enquanto num processo de difusio {YT] ha
dependéncia com ambas concentragbes e com a interagdo tanto doador-doador quanto
doador-aceitador.

Nos modelos que descrevem o processo de migragio entre doadores a curva tende a
ficar cada vez mais exponencial com a variagiio da concentragio de doador até se tornar
puramente exponencial ( o que ndo ocorre no modelo IH) .

Temos neste caso, uma interagdo entre doadores mais efetiva do que entre doadores
¢ aceitadores ¢ o modelo que a melhor descreve é o modelo de Huber™ ou uma
modelagem pelas equagBes de taxa do sistema como proposto por Grant!™)!,

Neste caso, a difusdo entre doadores que auxilia a interagdo doador-aceitador ndo
limita o processo de transferéncia dando origem ao tratamento da transferéncia de energia
com difusdo ripida ( DR ), para o qual a resolugiio de equagdes de taxa dos niveis
envolvidos € a melhor descri¢gdo da transferéncia. Neste caso o decaimento luminescente
dos doadores ¢ exponencial e apresenta uma taxa de difusdo que depende somente da

concentragio de aceitadores ( ca ). O decaimento luminescente ¢ descrito pela Equagio 19.
DR Ing (t) = Igii (O)E.\p(—A,I - H’or - kmf) 19

Usando o mesmo modelo de difusdo excitdnica podemos expressar a taxa de
difusdo rapida pela Equacio 20.

kmz (dif ) = % (CrsJ-ﬂ Cp )% 20

onde Ry € a distdncia minima entre vizinhos.
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Podemos resumir as discussdes como segue:

Caso Modelo
Transferéncia doador-doador iH, FD
desprezivel
Transferéncia doador- FB Migragéo por saltos
aceitador comparavel com Co.pCo.a
transferéncia doador-doador YT Difusdo de energta
Cop<Cpa
Migracdo de energia entre Equagdes de Taxa — Grant
doadores mais rapida que FB, YT
transferéncia doador- Modelo de Huber
aceitador

Sendo assim ¢é possivel acreditarmos que um sistema possa ser ajustado pelos
varios modelos dependendo das condi¢bes de concentragio. Por exemplo para baixa
concentragdo de doadores e aceitadores teriamos uma descrigido pelo modelo de TH mais
consistente com as curvas de decaimento ¢ enquanto a parte exponencial do decaimento
néio se afastar da taxa de decaimento intracentro pbdemos continuar utilizande o modelo
IH. Quando comega ocorrer modificagio da parte exponencial, a migra¢io comega a fazer
efeito e devemos determinar qual tipo de migragdo esta ocorrendo e utilizar os modelos FB
ou YT, dependendo da variagdo desta taxa de migragdo com a concentragdo ou com a
constante de interagdo. A partir do momento que a curva é descrita pela taxa de migragiio
somente ( puramente exponencial ), pode-se aplicar equagdes de taxa ou o modelo FB.

Apesar destes modelos descreverem bem a maioria das curvas do decaimento
luminescente, existe uma dissidéncia quanto a utilizagio de tantos modelos para a
descrigio do mesmo fendmeno e alguns defendem a utilizagio das equagdes de taxa
mesmo quando ndo hd difusdo rapida pois a parte ndo exponencial da curva poderia ser
descrita pela inser¢do de novos termos na equagio 19. No entanto, sabendo como utilizar
os modelos existentes e conhecendo suas regides de atuagio e limitagdes, eles podem ser
bem aplicados. Além disso a proporcionalidade exigida pelas equagdes de taxa s permite

descrever os sistemas onde a migragio ocorre por saltos.
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Apesar de termos em vista a adequagio dos modelos & grande maioria dos
resultados experimentais, existem algumas situagGes que sdo necessarias algumas
modificacdes.

Os modelos padrdes de transferéncia de energia assumem a hipoOtese de que o
doador nio afeta a posi¢do do aceitador. No caso de afetar, tal efeito ¢ denominado
correlagdo .

O efeito ¢ denominado correlagio de atragdo ( enhanced correlation ) quando a
presenca do doador aumenta a probabilidade de um aceitador se localizar préximo e
correlagio de exclusdo ( excluded correlation ) quando a presenga do doador tender a inibir
proximidade do aceitador™",

Por exemplo, quando ocorrem diferengas de tamanho entre dopantes e os sitios
substitucionais . Teremos esses efeitos quando um doador maior que seu sitio
substitucional, tende a transferir energia mais efetivamente para um aceitador menor que
seu sitio substitucional pois para reestruturar a rede cristalina eles estardo mais proximos
do que o esperado.

Teremos o efeito da correlagio de exclusdo quando os dois dopantes sdio maiores
do que o sitio substitucional. Nesse caso eles tendem a ficar mais afastados do que o
esperado.

Uma falha dos modelos padroes é a impossibilidade de ajuste de curvas do
decaimento luminescente devido a existéncia de varios mecanismos multipolares. Por
exemplo uma transferéncia de energia rapida entre pares ( D-A ) localizados muito
proximos e uma transferéncia descrita por multipolos. Novamente € a distribuigdo
randdomica dos fons que ¢ contestada podendo ser atingido um limite de contestagdo
quando ha presenga de multisitios na rede hospedeira™*!.

Essa visdo historica do desenvolvimento dos modelos de transferéncia de energia
pode ser abordada de uma maneira mais generalizada atualmente, discutindo as equagbes
microscopicas mestres de transferéncia de energia ( GETME — General energy transfer
master equation ) entre ions .

A caracterizagdo do processo de transferéncia € realizada mediante o estudo
sistemitico da dindmica temporal dos estados excitados tanto do doador quanto do
aceitador. Para conseguir este objetivo as populagdes dos niveis envolvidos sdo

monitoradas a partir de emissdes provenientes desses niveis sob bombeamento puisado.
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Uma das maneiras de expressar as equagdes mestres que regem a variagdo de
populacio do doador apds uma excitagdo pulsada numa amostra cristalina é apresentado

nas equagdes 21 e 2211,

[ 4
dPD. (l) N ZWAJ + Zme Pk(r + Z WDi km(t)+ ZWD]P‘: (I) 21
3 =

m=1,m#i =l med

x Np
dP (t) |i 1 +ZW£,‘ ZWAI k(: Z WA_;P (t)-l- ZWA)PE (f) 22
A i=1

1=)Jef =il

Onde,

Py, ¢é a probabilidade microscopica do i-ésimo ion doador permanecer excitado num tempo
t,

P, é a probabilidade microscopica do j-ésimo fon aceitador permanecer excitado num
tempo t,

T, © 7, s3o os tempos de vida medidos do doador e do aceitador , respectivamente,

quando n#o ha transferéncia de energia entre os ions,

Np e N, correspondem ao numero de ions doadores e aceitadores dentro da matriz
cristalina, respectivamente,

1

1 . va s . X
— e — s#o as taxas de decaimento devido a emissdo luminescente,
p T,

W3 é a taxa de transferéncia do i-ésimo doador para o j-ésimo aceitador e define o

processo conhecido como transferéncia direta de energia dos ions doadores para o

aceitadores,

W, ¢é a taxa de transferéncia ndo radiativa do i-ésimo doador para o m-ésimo doador e
define o processo conhecido como migragdo de energia entre os ions doadores,

W, ¢ ataxa de transferéncia de energia do j-ésimo aceitador para o i-ésimo doador e

define o processo conhecido como transferéncia de voita ( back-transfer ) dos ions

aceitadores para os fons doadores,
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W' ¢ataxa de transferéncia no radiativa do j-ésimo aceitador para o 1-ésimo aceitador e

define o processo conhecido como migrago entre os ions aceitadores.

Além de definirmos os processos de transferéncia de energia entre doadores e
aceitadores podemos ainda classificar as interag@es microscopicas que deram origem a
transferéncia.

Podemos descrever a taxa de transferéncia de energia nio radiativa do i-ésimo ion
de espécie X para o j-ésimo ion de espécie Y ( com X, Y= D,A ) da maneira apresentada na

equagio 23.

7= exPFRf” [1_ R, H (?R, )6)6 (16;_})‘ ((12’)})‘

O segundo termo corresponde uma taxa de transferéncia proveniente de uma
interacio eletrostatica multipolar desenvolvida até o termo de interacdo quadrupolo-

quadrupolo enquanto o primeiro termo da equagio corresponde i de uma interagio de
ttroca ( exchange).

Os par@metros caracteristicos para a interagdo de troca sio R e L', a distancia

critica de transferéncia e o raio de Bohr efetivo, respectivamente. Para a interagio

multipolar ha um Gnico parameiro que caracteriza o processo e ele corresponde aos raios

criticos de transferéncia: R}7, para as interagdes dipolo-dipolo, R)” para as interagdes
dipolo-quadrupolo e R para as interagdes quadrupolo-quadrupolo. A distdncia entre os

jons i e j € chamada R, e 7, é o tempo de vida da espécie X quando ndo ocorre
transferéncia de energia.

De posse dessas equages podem ser calculadas as populagdes dos niveis doadores
e aceitadores e o comportamento luminescente destes pode ser estimado. Para comparagio
com os dados experimentais € necessario realizar uma média estatistica das probabilidades
microscopicas.

Os modelos de transferéncia discutidos anteriormente foram desenvolvidos

mediante aproximagdes nas equagdes gerais 21 e 22. A maioria dos modelos despreza a
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equagdo 22 e se preocupa em descrever a transferéncia de energia somente a partir da
emissdo dos doadores. A redugiio destas equagdes levam a solugdes em formas restritas,
que apresentam uma regido de aplicabilidade clara, no entanto devido a dispersdo cientifica
desses modelos e sua boa concordincia com os dados experimentais as vezes essas
distingGes ficam um pouco nebulosas.

Os trabalhos pioneiros de Forster®™®! ¢ Dexter™ ( FD ) foram desenvolvidos

solucionando a equagdio 21 somente com as taxas de decaimento 1 e de transferéncia
Th

direta W, e a equagdo 22 foi desprezada.

As interagBes microscdpicas utilizadas para compor a taxa de transferéncia direta
foram basicamente de carater multipolar enquanto Inokuti e Hirayamal*®! ( TH )
desenvolveram as mesmas aproximagdes para uma interagdo de troca.

Ambos modelos ( FD e IH ) assumem uma média estatistica sob uma distribuigdo
estatica, continua uniforme de aceitadores para obter uma expressio analitica para a
fluorescéncia dos doadores, descrevendo os decaimentos luminescentes dentro da regifo de
aplicabilidade dos modelos. Essa hipotese despreza o carater discreto da distribuigdio de
ions numa rede cristalina, no entanto uma descrigdo continua ¢é valida numa rede cujos
dopantes estejam distribuidos aleatoriamente.

O modelo de Yokota e Tanimoto"™ ( YT ) também se focaliza apenas na influéncia
dos aceitadores na luminescéncia dos doadores mas adiciona um novo termo as equagoes
resolvidas nos modelos FD e IH, o terceiro termo da equagdo 21, ou seja, a taxa de

migracdo de energia entre doadores W ™.

A equagdo microscopica 21 ¢ identificada com a equagio de difusdo ndo
homogénea sendo que o termo de transferéncia direta é a fonte que perturba a equagio. A
solugdo foi encontrada através de uma aproximag¢do de Padé somente para uma interagio
dipolo-dipolo. Recentemente foi determinada uma express3o generalizada para as demais

interagdes multipolares®.

O modelo YT ¢ valido somente enquanto W;¥>>W_.™ pois nio seria possivel

aproximar a equagdo 21 de uma equagdo de difusdo ( com os aceitadores agindo como

armadilhas- sumidourcs para a energia migrante) .
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Para o caso em que W <W," o processo de migragio de energia ¢ considerado
um processo de saltos ( hopping ) e a solugdo desenvolvida por Biirshtein®® deve ser
utilizada.

Esses trés modelos ( FD, IH e YT ) s3o bastante difundidos na literatura e critérios

de utilizagio foram determinados por Huber®?. No entanto Huber desprezou os termos de

taxa de transferéncia de volta da energia do aceitador para o doador W, e ataxa

responsavel pelo equilibrio das migragGes entre doadores W, e além disso definiu os
aceitadores como armadilhas ( traps ) sorvedouras da energia migrante entre doadores e
portanto a equacgdo 22 também foi desprezada.

Uma outra vertente importante para a analise dos processos de transferéncia de
energia consiste em analisar-se a luminescéncia do aceitador> %), Conceitualmente apos a
excitagdo instantinea a concentragdo de doadores excitados ndo é conhecida pois s6
saberemos quantos jons foram excitados apds a detecgdo da luminescéncia proveniente
deles.

A andlise da transferéncia de energia pelo ponto de vista dos aceitadores além de

ndo negligenciar por completo a equagdo 22 apresenta bons argumentos experimentais ao
seu favor,

Experimentalmente ¢ bastante dificil obter um detector com tempos de resposta na
escala de ns para observar a populagdo inicial de jons doadores excitados, ou seja, o inicio
do decaimento da luminescéncia do doador, pois ha limitagdes quanto ao tempo de
resposta do detector utilizado.

Esta restrigdo experimental ndo ocorre com a luminescéncia do aceitador pois
sabemos que n#io ha populagdo eletrdnica nos niveis aceitadores no inicio do bombeamento
€ portanto a curva de luminescéncia do aceitador deve comegar na linha base. Mesmo com
um detector com tempo de resposta da ordem de 0,5 ps é possivel determinar a populagio
de aceitadores e obter assim as caracteristicas da transferéncia doador-aceitador que
ocorreu.

Uma observagdo importante a ser feita a respeito dos modelos comumente
utilizados ¢ que todos assumem uma distribuigio estatistica uniforme dos ions na matriz

hospedeira . Tal hipotese € boa desde que haja uma distribuigio randémica dos ions na
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Capitulo 1 - Parte 5 ~ Transferéncia de Energia

rede. Quando ocorre possibilidades de muitisitios serem ocupados pelo mesmo ion deve-se
levar em conta essa ndo continuidade.

Alguns trabalhos nfio desprezam o fato da rede ser discreta e passam a simular a
vizinhan¢a dos sitios doadores e aceitadores e utilizam Método de Monte Carlo para
determinar as solugdes das equagdes e as médias das grandezas de interesse.

Aumentando-se a concentragio de doadores a partir de sistemas levemente
dopados, podem ser observado quatro regimes de transferéncia de energia. Para distincias
entre doadores D-D grandes, a migracdo ¢ desprezivel e o decaimento ¢ regido pela
Equacdo 12 ( IH ). Quando a separagdo se torna menor o decaimento é limitado pela taxa
de migragio ou difusio de energia € o decaimento é ndo exponencial e pode ser descrito
pela Equagdo 17 ( YT ) ou 15 ( FB ) dependendo da coeréncia do processo de difusio:

- processo de difusdo excitdnica — continua e coerente

- processo de migrac¢do por saltos — discreto e incoerente

Para compararmos os varios modelos podemos dividir as taxas de difusdo/migragio
das Equagoes 18, 16 e 20 pela taxa da Equagio 18 determinando as razdes Ryt, Ry € Rpr,
respectivamente. No modelo de YT, essa razio ¢ obviamente constante igual a 1 enquanto
para 0 modelo de FB temos uma reta em fungio da razio ( Con/Cna )™ . No modelo de
difusdo rapida a razdo é uma reta em fungdo da concentragio do doador, sendo
independente da razio C p.p/Cp.a.

Foi observado em alguns sistemas um processo de difusdo rapida governado pela
teoria de percolagdo, na qual o ion doador sempre encontra um caminho de migragio
rapida para o aceitador. Esse fendmeno coletivo de condutividade ocorre para
determinadas distdncias criticas, formando aglomerados (clusters) conectados. Nessas

condigdes a difusdo da energia é um processo de migragdo coerente coletiva dos éxcitons
envolvidos.
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ONVERSAQ ASCENDENTE

Os efeitos de conversiio ascendente podem ser obtidos a partir de vérios tipos de
efeitos . A adigdo de fotons por transferéncia de energia { APTE - Addition de Photon par
Transferts dEnergie ) juntamente com efeitos cooperativos sdo os mais conhecidos por
envolverem interagdes entre ions. Eles sdo freqiientemente confundidos devido as varias
similaridades e simultaneidade de ocorréncia.

Contudo o efeito APTE ou ETU ( energy transfer upconversion ) ¢ dominante e os
efeitos cooperativos se evidenciam somente quando ndo ocorre APTE devido ao mismatch
grande entre niveis de ions adjacentes ou falta de difus3o de energia ( baixa concentragio
de jons ) .

Podem ocorrer ainda efeitos paralelos a APTE tais como absorcio do estado
excitado ( ESA- Excited State Absorption } que envolve apenas um Gnico ion e portanto
muito mais provavel de ocorrer que 0 ETU.

A conversio ascendente por transferéncia de energia € uma generalizagio da
transferéncia de energia de Dexter para o caso em que o ativador estd num estado
metaestavel ( excitado ) ao invés de estar no estado fundamental.

Para que seja possivel utilizar 0 mesmo método, é necessario que a interagio
eletronica entre doador e aceitador , seja menor que a interagdo vibrénica do doador e do
aceitador de modo que os dois ions possam ser descritos como niveis de ions isolados
acoplados 4 rede. Isto geralmente é o caso para cristais concentrados de terras-raras, cuja
separa¢do entre niveis dos pares doador-aceitador ¢ menor que 1 cm”, e pode ser mais
fraca para concentragGes menores, enquanto o acoplamento com a rede pode modular a

posi¢do dos niveis por algumas centenas de cm’. Sendo assim o mesmo tratamento

matematico pode ser utilizado para descrever o sistema.
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E importante perceber a diferenca entre ESA ¢ ETUY™. Temporalmente, o
primeiro processo ocorre em escalas de tempo coincidentes com o tempo de bombeamento
do sistema, enquanto ¢ segundo ocorre em tempos mais longos.

Eletromagneticamente o primeiro consiste de uma absorgdo radiativa de um foton
de bombeamento pelo elétron de um estado excitado, enquanto o segundo consiste da
interagdo multipolar entre um elétron do estado fundamental e um elétron do estado
excitado ocorrendo transferéncia de energia ndo radiativa.

Espacialmente, o primeiro ocorre num processo intracentro, ou seja os fotons

interagem com o mesmo fon enquanto o segundo pode ocorrer num processo intercentro,

envolvendo dois ions de mesma espécie ou de espécies diferentes.

Os demais processos de convers3o ascendente sdo mais facilmente identificaveis e
distinguiveis.

Existem limiares de densidade de poténcia para ocorréncia dos varios processos de

conversdo ascendente cujos valores sdo mostrados na Tabela 1
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Tabela 1 — Processos de conversio ascendente e condigbes de obtencio””.

Intensidade de Poténcia Intensidade de
Processo Processo )
(W/em®) Poténcia
(W/em®)
ESA 103 Luminescéncia 108
cooperativa
ETU 10° SHG 10"
Sensitizagdo 106 Excitagdo por dois 10"
cooperativa fotons

Os processos de conversdo ascendente denominados na tabela 1 sio apresentados
de forma esquematica nas Figuras 1 e 2 . A geragdo de segundo harmédnico usualmente €
denominada pela sigla SHG ( Second Harmonic Generation ). As setas solidas representam

transigdes eletronicas radiativas enquanto as setas tracejadas representam transigtes

eletronicas ndo radiativas.

ETU ESA

Figura 1 — Diagrama esquematico dos processos de conversio ascendente.
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L L -
’)/ ‘r A ~ .
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Sensitiza¢io cooperativa Luminescéncia Cooperativa
a —
A A
S 1 v
SHG Excitagéio por absorgdo de dois fotons

Figura 2 — Diagrama esquematico dos processos de conversio ascendente .

Devido aos hmiares de ocorréncia dos processos apresentados na tabela 1 ¢
importante ter em mente o potencial de dano que o pulso laser pode causar nas amostras
utilizadas.

Um estudo realizado em cristais de fluoreto de litio descreve as condigdes de
ocorréncia de deslocagbes e como essas afetam as propriedades mecdnicas do cristal
quando este ¢ bombeado por laser de Nd: YAG Q-switched.

Quando monocristais sio bombeados com uma densidade de poténcia acima de 0,3
GW/cm’ na superficie ( 100 ) do LiF, a deslocagio se distribui em torno do local irradiado
num padrio de anel. A densidade de deslocagdo ¢ da ordem de 107-10° /em®. Com o

aumento do nimero de pulsos, aparecem micro rachaduras na diregdo ( 100 ) do cristal
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dentro do anel. No caso de densidade de poténcia acima de 2,2 GW/em? ocorre a ruptura
estrutural e as deslocagdes se distribuem em tormo do local de dano de maneira irregular’"

Para podermos comparar o YLF com o LiF devemos observar as duas grandezas
apresentadas na 7Tabela 2 -

Tabela 2 - Grandezas mecdnicas para comparagdo:

Médulo de cisalhamento Dureza de Knoop
Compostos (GPz) (kg/mm?)
LiF 45 115
YLF 32 300

A tensdo aceitavel causado pela irradiagfio do laser no LiF corresponde a 1/30 do
médulo de cisalhamento para bombeamento de 0,3 GW/cm®. Para o YLF isso seria 30% a
menos de tensdo porém ele é mais duro que o LiF numa razio de 160% e portanto

podemos assumir um valor de bombeamento seguro da ordem de 1 GW/cm?.
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S ISTEMAS ESTUDADOS

Pesquisando na literatura sobre a espectroscopia dos meios laser estudados neste
trabalho pode-se observar que ainda existem lacunas que puderam ser preenchidas pelos
nossos estudos detathados sobre os processos oOticos envolvidos.

Apesar do sistema Tm:Ho:YLF ( Figura 3 ) ser bastante conhecido e utilizado
como meio laser, ainda persistem trabalhos de conversio ascendente onde se estudam os
mecanismos que envolvem a agfo laser do sistema e que afirmam que a emissdio verde é o
principal mecanismo de perda por up-conversion do meio!®? |

Existem também estudos de ESALR ( Excited State Absorption Laser Radiation ),
a principal perda de populagio do nivel laser superior. Essas perdas podem ser
minimizadas variando as concentragdes de doador e aceitador de modo a privilegiar um

processo de relaxagdo cruzada que pode ser considerado o processo reverso da conversio

ascendentel®%4

Os trabalhos referentes a estudos da dinimica temporal discutem o sistema
Tm:Ho:YLF como apresentando uma difusio de energia muito rapida para concentragdes
maiores que 3 % de Tm, sendo denominade por alguns autores como processe de
percolagio'®”, fendmeno que aumentaria a eficiéncia de transferéncia de energia entre Tm-
Ho. A transferéncia de energia entre os ions de Tm e Ho é ressonante, ocorrendo sem
necessidade de assisténcia de fonons.

Estudos espectroscopicos realizados permitiram a determinagiio das taxas de
transferéncia de energia utilizando o método de Forster-Dexter®! demonstrando que
apesar de ser um sistema laser funcional, sintonizavel e estabilizado®”*®!  ainda
permanecem algumas 4dreas de estudo abertas’™ ™! especialmente aliando o estudo
espectroscapico com analises tedricas e medidas experimentais de ganho do meio
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laserl -7

. No entanto, todos esses estudos sdo realizados do ponto de vista da
luminescéncia dos doadores, sendo que uma perspectiva onginal é a descri¢do do sistema a

partir da luminescéncia dos aceitadores.
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Figura 3 - Sistema Tm:Ho:YLF

O sistema Yb:Tm ( Figura 4 ) também apresenta algumas caracteristicas
interessantes para serem investigadas. A transferéncia de energia entre ions de Yb ¢ Tm é
ndo ressonante e ocorre com assisténcia dos fonons da rede. Utilizando o método de
Forster-Dexter aliado & dindmica temporal dos niveis envolvidos pudemos avaliar os
mecanismo de transferéncia de energia e principalmente avaliar o comportamento das
transferéncias de energia em fungio da mudanga de matriz hospedeira ( YLF ¢ LuLiF ). Na
literatura”>"* sdo utilizados os métodos de analise da transferéncia de energia entre cristais
de diferente simetria, no entanto nio hi uma comparagdo entre as duas matrizes

investigadas neste trabaiho.
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Tm Yb

A=

Figura 4 - Sistema Yb:Tm:YLF
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HOSPEDEIROS CRISTALINOS

Os cristais de fluoreto de litio-itrio ( YLiF4) e lantanatos de litio flor ( LnLiF,) sdo
bons hospedeiros para os ions de terras-raras e sdo isomorficos aos cristais de estrutura
scheelite.

Um ion de terra rara tnvalente quando incorporade nestes hospedeiros substitui o
ion de Y*' on lantanideo de tal maneira que ndo haja uma compensagio de cargas. Além
disso uma grande quantidade desses ions pode ser adicionado sem ocorréncia de distorg¢Ges
na rede, possibilitando uma varia¢do de concentragdo de dopagem.

A simetria do sitio substitucional € S4 sendo algumas vezes aproximada para Dag.

Tabela 3 — Correspondéncia entre nomes das matrizes utilizadas

Nome Comum Formula Outras denominagdes
YLF LiYF, YLiF, YLiF,

GLF LiGdF, GdLiF,

LuL.iF LiLuF,4 LLF, LuLF, LiLuF,

As trés matrizes cristalinas apresentam a mesma estrutura do tipo “scheelite”

pertencendo ao grupo espacial tetragonal C‘?h , com 2 moléculas por célula primitiva. O
ion de terra-rara ocupa substitucionalmente a posicio do ftrio com simetria S ( como
observado na Figura 5 ), sendo que os parimetros de rede variam um pouco para cada
matriz . Na tabela 4 observamos os parimetros de rede obtidos por difragio de raios X' e
algumas das constantes importantes para a caracterizag@o das redes, como N , a densidade

de ions por cm’ e R, distancia média entre eles.
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Tabela 4 - Constantes relevantes para classificagdo da matrizes hospedeiras

Parametros de rede
Rede a(A) c(A) N(10%em?) Ro(A)
YLF 5,155 10,747 1,41 4,14
GLF 5,219 10,97 1,34 4,21
LLF 5,124 10,54 1,45 4,11

Como podemos observar a matriz de LLF apresenta maior compactagio do que no
YLF e no cristal de GLF os ions estario mais espagados.
Na figura 5 podemos observar a célula unitria dos cristais de YLF , e o ion de Y>©

pode ser substituido por qualquer elemento lantanideo.

& | %757@7;}74) -3

O Y+3

Figura 5 — Diagrama da célula unitaria do cristal de YLF

A substituigio completa dos ions de Y** por Gd e Lu ddo origem aos cristais de
GLF e LLF.

Os ions de terras-raras em cristais de lantanato de litio fidor acoplam-se com fdnons

da rede de energia baixa ( ~ 330 cm™)" propiciando um decaimento por multifdnons

37



Capitulo 2 — Parte 1 - Materiais

menos provavel devido a necessidade de maior niimero de fonons para atingir ressonancia
com a transi¢do radiativa. No entanto os processos de transferéncia de energia dependentes
da assisténcia de fonons também apresentario uma maior dificuldade de ocorréncia,

permitindo que apenas processos envolvendo poucos fonons sejam provaveis.

38



Capitulo 2 - Parte 1 - Materiais

LANTAN]’DEOS

Para a descrigiio de um sistema é importante a comparagio do ion substitucional da
rede hospedeira com o ion que sera substituido. Na Tabela 5 podemos comparar os raios
ionicos de alguns ions lantanideos e observar que devido a contragio lantanidea o ion de
Erbio apresenta raio idnico proximo ao do ftrio. O jon de Yb*", por exemplo, apresenta raio
maior que o Lu** e menor do que Y** ¢ Gd**.

Os valores de raios idnicos utilizados séo referentes a cristais fluoretos em sitios de

mimero de coordenagio 8",

Tabela 5 - Raios i6nicos de alguns lantanideos!” " *!

Numero Simbolo Configuragio Ion”* Raio Iénico®"
Atdmico (A)
39 Y [Kr] 1,019

57 La [Xe] 4f° 1,16

60 Nd [Xe] 4 1,109

63 Eu [Xe] 4f° 1,066

64 Gd [Xe] 4f 1,053

67 Ho [Xe] 4f'° 1,015

68 Er [Xe] 4f'"! 1,004

69 Tm [Xe] 42 0,994

70 Yb [Xe] 4" 0,985

71 Lu [Xe] 4£' 0,977

3o



Capitulo 2 - Parte 1 - Materiais

A

Os cristais utilizados no trabalhe foram crescidas pelo método de Czochralski pela
Dra. Izilda Marcia Ranieiri no Laboratorio de Crescimento de Cristais do Centro de Lasers
e AplicagBes. As amostras de Tm:Ho:L1YF, tinham concentra¢do de 6 mol % de Tm e 0,5;
1 e 2 mol % de Ho além de uma amostra de Tm:YLF com 5 mol % de Tm para
comparagio. Além dessas foi crescida uma amostra de YLF co-dopada com 5% de Yb e
1% de Tm e amostras de GLF e LLF dopadas com 1 % de Yb e co-dopadas com 5% Yb e
1 % de Tm. A amostra de GLF ndo pdde ser utilizada pois apresenta muito espathamento
devido as trincas na superficie.

As amostras foram cortadas com o eixo ¢ vertical e paralelo ao maior lado da face
de incidéncia de luz na amostra, tal que as medidas de absor¢do 6tica nfio tenham efeito de
polarizacio. O polimento das amostras foi efetuado até que apresentassem boa

transparéncia e pudessem ser utilizadas tanto no espectrofotdmetro quanto no sistema de
emissdo.
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APARATOS EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas para o desenvolvimento deste trabatho técnicas convencionais de
espectroscopia de absor¢do e emissio.

As medidas de absor¢do foram realizadas & 300 K utilizando-se um
espectrofotometro  CARY de duplo feixe automatizado e interfaceado por um
microcomputador pela firma OLIS.

As medidas de espectroscopia de emissdo foram realizadas utilizando-se uma
montagem padrio onde a luminescéncia € coletada perpendicularmente & diregiio de
excitagio.

Foi ainda montado um sistema para caracterizacdo da dinimica temporal das
emissdes que permite a medida do tempo de vida luminescente na faixa temporal de 20 ns
a 20 ms bem como a medida dos espectros de emissdo com discriminagdo temporal

utilizando a técnica de amostragem de sinal numa janela temporal previamente

selecionada.
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ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO

Uma das técnicas mais usadas na caracteriza¢do espectroscopica de materiais é a
espectroscopia de absorgo Otica que permite obter a distribuigio espectral das transi¢Ses
radiativas entre niveis de energia de uma determinada amostra, bem como a secgdo de
choque de absorgéo de cada transigdo eletrdnica envolvida.

O espectrofotometro de duplo feixe utilizado neste trabalho é da VARIAN modelo
CARY 17D automatizado pela firma OLIS. O equipamento opera na regido espectral de
200 a 2500 nm ( 50000 a 4000 cm™ ) com resolugio maxima de 1,2 A limitada pelo menor
passo do motor que comanda a grade de difragio do sistema.

A méxima absorbancia ( ou densidade dtica ) mensuravel é 3, ou seja, o menor
sinal luminoso transmitido ( I) através da amostra que pode ser medido é mil vezes menor
que a intensidade incidente na superficie da mesma ( I ).

Na Figura 6 ilustramos os caminhos percorridos pelos sinais luminosos ™)( setas
cheias ) e sinais eletronicos de controle e aquisicio de dados do sistema ®°I( setas
pontilhadas). Os sinais do conversor analogico digital ( setas duplas ) sio processados por
um microcomputador Pentium 133 MHz Gateway 2000,

Os sinais correspondentes as intensidades incidente e transmitida coletados pelos
detectores podem ser processados efetuando-se a razdo entre eles ( I/lp), grandeza
denominada Transmissdo. Podem ainda ser expressos através da Absorbancia ( ou
densidade Otica ) ap6s serem processados por um amplificador operacional inversor
logaritmico - Log (fo/T).

A densidade oOptica registrada pelo espectrofdmetro deve ser comigida para

expressar a absorbéncia como logaritmo natural da razdo de sinais, ou seja Ln( Iy/T ).
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Figura 6 — Diagrama de blocos do sistema 6ptico e eletronico do CARY/OLIS 17 D.
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ESPECTROSCOPIA DE EMISSAQ
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Figura 7 — Diagrama esquematico do sistema de espectroscopia de emissio.

O sistema de espectroscopia de emissdo utilizado na caracterizagdo das emissdes de
conversdo ascendente dos cristais de Tm:Ho consiste de um laser de diodo continuc SDL
emitindo na regido de 796 nm com poténcia maxima de 2,5 W usado para excitagdo de
uma amostra cuja emissio € coletada perpendicularmente utilizando-se um conjunto optico
de colegdo de luz e um monocromador KRATOS de 0,25 m e uma fotomultiplicadora EMI
S-1. O sinal eletrénico € amplificado por um lock-in da Stanford com sinal de referéncia

produzido por um chopper.

O registro e armazenamento dos sinais é feito pelo interfaceamento do lock-in com

um microcomputador PC386.
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D INAMICA TEMPORAL

A caracteriza¢do temporal dos niveis eletronicos de um material é uma das técnicas
mais importantes para a determinagiio da dindmica de interag@o entre os vérios niveis
eletrdnicos de impurezas opticamente ativas dos cristais lasers.

O sistema de espectroscopia de emissdo acoplado a um sistema de excitagdo laser
pulsado permite obter a descrigio temporal da populagio dos diversos niveis excitados do
sistema devido & discriminagdo espectral associada 4 discriminagfo temporal das
luminescéncias envolvidas..

O sistema de excitagdo utilizado € composto por um oscilador paramétrico otico
(OPO) da OPOTEK®" composto por dois cristais de BBO* ( beta borato de aluminio )
dispostos numa cavidade em ane! que permite uma sintonia da emiss¥o para uma
compenente do sistema sinal( signal) de 680 a 1000 nm e na regido de 1150 a 2250 nm
para a componente inativa { idler). Na operagdo com a componente de sinal{ signal) a
maxima energia disponivel ¢ 100 mJ enquanto na operagdo inativa( idler ) é 10 mJ. O OPO
é bombeado por um sistema gerador de segundo harménico da QUANTEL®? composto
por um cristal de KDP que gera uma emissio laser em 532 nm com energia maxima de 400
mJ que por sua vez € bombeado por um laser de Nd:YAG chaveado ativamente que emite
em 1064 nm dispondo de pulsos com largura temporal de 4 ns e energias maximas da
ordem de 850 mJ operando a 10 Hz.

O sistemna de discriminagdo espectral ¢ composto por um monocromador de 0,25 m
KRATOS com varredura automatica, possuindo dois conjuntos de grades de difragio para
operagio em 240 e¢ 1000 nm, acoplado a um detector de luz que pode ser uma

fotomuitiplicadora EMI S-1 ou §-20 para medidas entre 300-1100 nm ( S-1) ou 180-800
45
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Capitulo 2 ~ Parte 2 - Métodos Experimentais

nm ( S-20), ou um detector semicondutor Judson de InSb que pode ser utilizado na regido
do infravermelho médio de 1000-5000 nm.

Os sinais de intensidade luminosa dos detectores sdo monitorados por um
osciloscopio digital Tektronix de 100 MSamples/s ou pelo integrador BoxCar que permite
tanto obteng¢do das curvas de decaimento luminescente quanto amostragens com janela
temporal fixa.

Na Figura 8 as setas cheias simbolizam os sinais luminosos enquanto as setas
pontilhadas sdo os sinais eletronicos de controle e aquisi¢io de dados. As setas duplas

representam o fluxo de dados para um microcomputador
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Amostra | OPO 14 SHG {4 LaserN&:YAG | |
i
T |
oo Tom——- ;
] 1 ]
‘= Monocromador i ettt i E
0.25m \ 2 Y__ V¥
} Osciloscopico digital Integrador Box-Car
Fotomuitiplicadora

Figura 8 — Diagrama esquematico do sistema de investigagdo de dindmica temporal.

46



Capitulo 3

Resultados ¢

Discussoes



Capitulo 3 - Resultados ¢ Discussdes

NTRODUCAO

Os resultados apresentados neste capitulo seguem a seguinte ordem logica: primeiro
sdo caracterizadas as matrizes e posteriormente os dopantes que compdem os sistemas e as
interages entre eles.

Para caracterizar as matrizes de YLF, GLF e LuLiF , essas amostras foram dopadas
com ions de Yb** para que este funcionasse como sonda do acoplamento vibronico®##%,
Esses resultados permitem diferenciar as matrizes quanto ao acoplamento elétron-fonon
pois apresentam um espectro de absorgio e emissio simples sem ramificagio de
luminescéncia.

Nas secgbes seguintes sdo apresentados os resultados da caracterizagio
espectroscopica e da dinimica temporal dos processos de transferéncia de energia dos ions
de Tulio para os ions de Holmio nos cristais de LiYF4 e dos ions de Itérbio para os ions de

Tulio nos cristais de LiYF4 e LiLuF,.
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‘ OMPARACAOQ ENTRE AS MATRIZES CRISTALINAS

O ion de Yb*" foi utilizado como sonda espectroscopica do acoplamento
vibronico ou elétron-fonon nas varias matrizes cristalinas estudadas, pois esse ion
apresenta um maior acoplamento com a rede hospedeira™** tornando possivel observar a
banda vibronica anti-Stokes pela espectroscopia de absorgéo.

O ion de Itérbio possui banda de absorgdo na regido espectral de 900 a 1000 nm que
corresponde a regido de emissio dos lasers de semicondutor InGaAs facilitando bastante
sua excitagdo oOptica

Para a caracterizagio das propriedades vibronicas do ion de Yb®' ¢ necessario
conhecer as posi¢des dos niveis eletronicos dos estados fundamental e excitado nos cristais
de YLF, GLF e LLF. Da literatura’ podemos determinar a energia de cada subnivel Stark
do estado fundamental do Itérbio ( *Fy ). Esses niveis estio posicionados em 0, 216, 371
e 479 cm™' para o estado fundamental e 10288, 10409 ¢ 10547 cm™ para o estado excitado
(*Fs ) num cristal de YLF . A posicdo de energia dos subniveis do estado fundamental e
excitado do Yb*" no YLF ¢ apresentada no diagrama da Figura 9. Para os outros dois

cristais essa posi¢des sio proximas mas ndo tabuladas.
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Capitulo 3 - Parte 1 - Comparagio entre as matrizes cristalinas
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Figura 9 — Diagrama de niveis de energia do Itérbio no YLF.

Esses subniveis produzem teoricamente doze transi¢des puramente eletrOnicas
{ linhas de fonon zero ) cujas posigdes sdo indicadas como retas verticais na Figura 10. O
espectro de absor¢io medido para o Yb:YLF permite identificar algumas das linhas de

fonon zero como indicado na Figura 10.

A secgdo de choque de absorgdo apresentada é obtida das medidas de absorgdo
otica descrita no capitulo2.

Pode-se observar que o espectro é formado por bandas nas posiges das linhas de
fonon zero alargadas e uma banda vibronica deslocada para o lado de mator energia em
relagdo as transi¢des fundamentais devido ao acoplamento da transigio eletronica com a

rede hospedeira { acoplamento com um fénon da rede ).
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Figura 10 — Espectro de absorgio do ion de Itérbio no YLF a 300 K e as respectivas

posi¢des das linhas devido s transicdes puramente eletrdnicas.

O espectro de emissdo experimental do Yb:YLF também apresenta estrutura
composta por linhas de fonon zero, como indicado na Figura 11 . O espectro experimental
foi obtido a partir da técnica de espectroscopia resolvida no tempo com uma janela de
integragio de 1 ms.

Devido a composigdo populacional, o espectro de emissd3o ressalta as transigdes
provenientes dos subniveis Stark do estado excitado, n8o observados na absorgio cuja
estrutura espectral ¢ compativel com a populagio térmica do estado fundamental. Por isso

as emissdes de menor energia sdo favorecidas em relagdo as de menor comprimentc de

onda.
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Yb:YLF a300 K
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Figura 11 - Espectro experimental de emissio do Itérbio a 300 K
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Figura 12 — Espectros de absorgio e emissdo do Itérbio a 300 K.
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Capitulo 3 — Parte 1 — Comparacdo entre as matrizes cristalinas

Na Figura 12 observamos o espectro de emissdo obtido pelo método de McCumber
a partir do espectro de absor¢ao da Figura 10.

As medidas espectroscopicas de absorcdo otica foram efetuadas em duas
temperaturas 300 e 10 K, para comparagdo das secgdes de choque.

Na Figura 13 é apresentado o espectro de absorgdo do Yb** a 11 K onde podemos
observar que este ¢ coincidente com algumas linhas de fonon zero numa precisdo dentre
0,5a1,5nm A11K pode-se observar a banda vibronica com maior estrutura. Verifica-se
que ela apresenta uma estrutura que indica o acoplamento com fonons de varias energias.
Apesar da composigdo espectral a 11 K apresentar uma estrutura que permite a
identifica¢do da energia de cada fonon interagente, iremos descrever essa interagdao por um

fonon local com energia média que melhor represente o acoplamento vibrénico.

Yb:YLF
4 iy e el Tl . L] L] L I L ]
— 11K ]
==k | Linhas de fonon zero ( teoria)
3l /

. - [ S —
ol . 1, = ﬁ ety I, a

910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000 1010 1020 1030

comprimento de onda ( nm )
Figura 13 — Comparagdo entre espectros de Yb:YLF a2 300 e 11K.
E interessante ressaltar que o decaimento nido radiativo ¢ -evidenciado pelo

acoplamento com o fonon médio local que néo € responsavel pelo alargamento da linha de

fonon zero, efeito causado devido ao acoplamento com os fonons de baixa energia da rede
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Capitulo 3 — Parte 1 - Comparagio entre as matrizes cristalinas

. Por sua vez os processos de transferéncia de energia assistida por fonons envolvendo o
jon de Yb** sdio regidos pelo comportamento dessa banda lateral (sideband).

Utilizando o mesmo método de medidas de absorbancia do Yb** nas amostras de
YLF, GLF e LLF cujas concentragBes e espessuras s3o descritas na Tabela 6 pode-se
caracterizar a banda vibronica e obter a energia média do fonon local que acopla com a
transicdo eletronica em fungfio da matriz hospedeira. Para tanto precisamos conhecer as
grandezas necessarias para a determinagdo da secgdo de choque a partir da medida
experimental de absor¢do otica.

Na Tabela 6 sio apresentadas a concentragdo e a espessura das trés amostras
utilizadas.

Tabela 6 — Concentragdes ¢ espessuras das amostras utilizadas

Matriz Concentragdo Yb ( mol %) Espessura ( mm }
YLF 1,0 1,05
GLF 1,0 3,30
LLF 1,0 2,10

De posse dos espectros de absorbancia e das grandezas descritas na Tabela 6 ¢é
possivel determinar os espectros de secgdo de choque de absorgdo como descrito
anteriormente na sec¢io 2.

Pode-se determinar os valores dos fonons médios locais das redes utilizando-se a
diferenca de energia entre 0 maximo da linha de fonon zero da transi¢do radiativa e o
méximo da banda vibrénica, como demonstrado na Figura 10.

Inserido na Figura 14 pode-se observar a deconvolucdo obtida a partir das duas
bandas. Essa deconvolugio foi feita separando o espectro da transi¢io eletrbnica € o
espectro da vibrdnica calculado a partir do método de translagdo do espectro eletrénico

pela absorgio de um fonon local.
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Figura 14 — Espectro de absor¢do do Yb: YLF a 300 K com deconvolugio.

Uma parte importante do método de Forster Dexter modificado que descreve o
processo de transferéncia de energia € a translagio do espectro do doador para determinar a
integral de sobreposi¢do do espectro de absorgdo do aceitador € o espectro vibronico de
emissdo do doador.

A expressdo 24 determina a translagdo da banda eletrénica pelo valor do fonon

médio modulada pelo valor da probabilidade de criagio de um fonon.
C as (’1) = O b (j")Pl— 24
1
Al ————
he +ha
A
onde i€ a energia média do fonon local.

Na Figura 14 podemos observar que o método utilizado gera o espectro vibronico
esperado a partir do espectro da transi¢io puramente eletrénica, em boa concordéncia com
o0 espectro experimental apresentado em linha cheia.

Os espectros de absor¢dio otica apresentados nas Figuras 15 a 17 permitem a
observagdo das linhas de transigio radiativa puramente eletromagnéticas do Yb*' pela
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absorcdo ( ¥7n3 = Fsn ) de um foton ressonante com a diferenca de energia entre os
niveis Stark envolvidos, sendo que a banda vibronica posiciona-se a esquerda do pico

maximo do espectro, na regido de energias mais altas, correspondendo 4 absorgio de um
fonon local da rede.
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Figura 15 — Espectro de Secgio de choque de absorg@o para o Yb:YLF.
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Figura 16 ~Secgdo de choque de absorgéo para o Yb:GLF
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Figura 17 —Secg¢do de choque de absorgéo para o Yb:LLF.
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Capitulo 3 - Parte 1 — Comparagio entre as matrizes cristalinas

A energia dos fonons foi determinada pela diferenca de energia entre os picos de
transi¢do eletronica e transicfio vibronica. Os valores de energia média de fonons locais sio
apresentados na Tabela 7.

Os espectros de absor¢do foram deconvoluidos, separando a banda vibronica da
banda eletronica pura, permitindo a obtengdo das 4reas integradas de cada uma delas. A

Tabela 7 mostra os valores obtidos para a razdo P’ entre as dreas das bandas vibronica e

eletrénica.

Tabela 7 — Grandezas de comparagdo dos espectros

Rede Razio P ( Vib/Elet ) Energia ( cm™) — ( fonon local)
YLF 0,132 318
GLF 0,104 324
LLF 0,118 314

Uma outra maneira importante de comparar as matrizes ¢ medir € comparar as
alteragdes produzidas no tempo caracteristico do decaimento luminescente do ion de
Iterbio nas diversas redes estudadas.

Nas medidas de tempo de vida do nivel *Fs; foi efetuada uma excitagio 6ptica em
1064 nm ndo ressonante com a absor¢fo principal wtilizando o laser de Nd:YAG com
energia de pulso de ~400 mJ com 4 ns, for¢ando-se uma absor¢do vibronica do ion do
Yb** no comprimento de onda de 1064 nm.

Nas Figuras 18 a 20 s3o apresentadas a evolugdo temporal dos sinais luminescentes
da emissdio do estado excitado *Fs, do ion de Yb nas matrizes de YLF, GLF e LLF,

respectivamente, medidos a 300K .
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Yb:YLF a 300 K
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Figura 18 — Decaimento luminescente da amostra Yb: YLF.
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Figura 19 — Decaimento luminescente da amostra Yb:GLF.
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Yb:LLF a 300 K
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Figura 20 — Decaimento luminescente da amostra Yb:LLF.

Apesar dessa técnica de bombeamento ndo ressonante ndo ser muito adequada para
amostras muito pequenas que conseguem dissipar o calor produzido e trincam, esta foi a
melhor configuragiio para observar o espectro de luminescéncia do Yb*' nesses cristais,
para garantir que ndo haja sobreposi¢do entre 0 bombeamento e a emissdo. Utilizando uma
excitagdo ressonante em 920 nm ( ressonante com a banda vibrdnica Anti-Stokes
observavel na Figura 10 ) e monitorando a emissio em 980 nm, medimos o tempo de vida
referente ao jon de Yb*' na matriz de YLF. O tempo caracteristico medido apresentou o
mesmo valor que o obtido pelo bombeamento ndo ressonante. De posse do tempo de vida
luminescente, que € igual ao tempo de vida radiativo do Yb, caiculou-se a probabilidade
eletronica A;; em ( s™') mostrado na Tabela 8.

De posse dos valores de energia dos fonons locais da Tabela 7, pode-se calcular o
valor da constante de acoplamento Huang-Rhys utilizando-se a equagfo transcendental 25

da probabilidade de aniquilagio de um fonon de energia Aw .
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Capitulo 3 — Parte 1 — Comparagdo entre as matrizes cristalinas

P = ESO g 28
- 1
T e
ed 1

onde n é o fator de populacdo distribuigio de Fermi-Dirac e Sp é a constante de
acoplamento elétron-fonon ou constante de Huang-Rhys. A energia do fonon é dada por
he e a energia térmica é kT. A solugéo dessa equagdo é denominada de fungio logaritmo
produto.

O valor da razdo P apresentada na Tabela 7 ¢ igual a probabilidade de absorcio de
um fonon local e podemos determinar o fator de Huang-Rhys S, de maneira bem simples.

De posse do valor de tempo de vida luminescente, podemos inferir a probabilidade
de transigdo vibronica apresentada na Tabela 8, a partir da razdo entre areas dos espectros

vibrOnico e eletrdnico apresentada na Tabela 7, ou seja P~ = %“i :
iy

Tabela 8 — Valores de probabilidades de transi¢do para ion de Yb

Rede t(ms) Ama(sT) Auw(s’) fHo(cm') R(A) So
YLF 2,16 463 60,2 318 1,019 038
GLF 2,04 490 51 324 1,053 033
LLF 226 443 52,3 314 0977 034

A dependéncia da probabilidade eletronica com a distancia de interagio com
a vizinhanga ¢ apresentada na Figura 21 onde foi utilizado o raio ibnico do ion
substitucional para simular o distanciamento. Esse mesmo raio iénico ¢ utilizado na

Figura 22 para simular a mudanga de volume da posigdo substitucional na rede dos cristais

em estudo.
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Figura 21 - Probabilidades de transigdo eletrdnica observadas em fungdo do raio

idnico dos ions substituidos na rede pelo Yb*".

Na Figura 21 pode-se observar que a probabilidade de transicio eletrdnica
Aij do fon de Yb** sofre um decréscimo na rede do LLF e um acréscimo na rede do GLF
com relago a probabilidade na rede do YLF

Os resultados indicam que outros fenémenos atuam na probabilidade de
transi¢3o eletronica do Yb®* nesses cristais. No caso do LLF acredita-se que a compactagido
da rede ( raio do ion de Yb*' ¢ maior que o raio do Lu*") conduz a um fenémeno de
repulsdo entre as fungdes de onda do ion Yb3+ e seus vizinhos componentes da rede. Esse
fendmeno seria proximo ao efeito de correlagdo de exclusdo descrito no Capitulo I . No
caso do GLF ocorreria um efeito de correlagio de atragio devido a diferenga de tamanho
entre os dois fons. O raio do Gd** ¢ maior que o raio do Yb* e quando o fon de Yb &
incorporado 4 rede de GLF produzindo uma distorgdo local da rede ao redor do Yb para
adequar-se a substitui¢3o, produz uma distorgdo localizada na rede. Essa distorcdio pode
causar um efeito de diminuig¢do da simetria local com aumento do campo localizado em
torno do fon de Yb*" propiciando portanto uma maior mistura entre as fungbes de onda de

paridades opostas que descrevem a transi¢io eletrdnica .
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Figura 22 - Constante de acoplamento Huang-Rhys do ion de Yb para as redes YLF, GLF

e LLF em fungdo do raio iénico dos ions substituidos.

Na Figura 22 observa-se que o acoplamento elétron-fonon ¢ menor no GLF
aumentando para o YLF. Esse efeito esta de acordo com o esperado indicado pela curva
tracejada na qual o acoplamento é proporcional as razGes entre os raios. A diminuigdo da
constante de acoplamento de Huang Rhys para o LLF nfio era esperada pois o espago
substitucional nessa matriz ¢ muito menor do que no YLF ¢ o ion de Yb** deveria acoplar
mais fortemente com a vizinhanga. No entanto observa-se um decréscimo de Sy ¢ isso pode
ser um indicio de que pode estar ocorrendo um efeito de correlagio de repulsdo como
discutido anteriormente, entre os estados mais externos do Yb** com a vizinhanga local ,
diminuindo o acoplamento esperado.

Na literatura tem sido discutido o papel do acoplamento vibronico entre redes e os
ions de terras-raras(3+) ¢ o Yb € o que apresenta maior acoplamento entre os terras-raras.
Na Figura 23 podemos observar ( e inferir ) o comportamento do acoplamento vibronico
entre Yb3+ e a rede de YLF dentro da série lantanidea, resultado de dois efeitos que

ocorrem no processo de acoplamento elétron-fonon. Os efeitos sio apresentados na Figura
24
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Figura 23 — Comportamento da probabilidade de transi¢@o vibronica para série lantanidea.

A queda no inicio da série para elementos mais leves deve-se ao fator de contragdo
do raio idnico ao longo da série, enquanto a subida para elementos mais pesados deve-se &
limitagdo da blindagem da camada interna ser efetuada por uma camada externa de oito

elétrons ¢ a partir do Gd, temos mais elétrons na camada interna que ndo sdo blindados
efetivamente
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Figura 24 — Dois efeitos responsaveis pelo comportamento da probabilidade de transi¢io

vibronica.

Para a variagdo de rede YLF, GLF e LLF, houve uma pequena variago da energia
de fonon médio, apesar de seguir o comportamento de Ry, tal variagio nfo indica um
comportamento determinado. Pode-se afirmar que as energias permanecem proximas,
sendo bastante semelhantes.

Analisando os dados da Tabela 8, podemos compreender o comportamento da
probabilidade de transicdo vibronica do Yb com a variacdo de rede cristalina. A
probabilidade de transi¢io ¢ maior para as redes de YLF e LLF e menor para o GLF. Se
observarmos novamente a razdo entre o0s raios dos ions envolvidos, podemos dizer que as
duas probabilidades de transi¢dio eletronica do YLF e¢ LLF s#io praticamente iguais,

enquanto do GLF é bem maior.

As irés matrizes cristalinas apresentam a mesma estrutura do tipo “scheelite”

ol
pertencendo ao grupo espacial tetragonal Can , com 2 moléculas por célula primitiva. O

ion de terra-rara ocupa substitucionalmente a posicio do ltrie com simetria Sa, sendo que
os pardmetros de rede variam um pouco para cada matriz . Na Tabela 6 observamos os

parametros de rede obtidos por difra¢do de raios X e algumas das constantes importantes
64
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Capitulo 3 - Parte 1 - Comparagdo entre as matrizes cristalinas

para a caracterizagdo das redes, como N, a densidade de fons por cm’ e Ry distancia média
entre ions. Outros valores interessantes para analise sdo os raios ionicos dos ions
pertencentes a rede e os ions dopantes.

Observando os resultados obtidos na Tabela 5 vemos que a ordem de raios minimos
da rede ( Ruir < Ryrr < Rgur ) é mantida para a energia de fonon média ( hoprr < hoyrr <
hwgir ), ou seja, essa energia relacionada com movimentos do Li na rede aumenta
diretamente proporcional ao aumento de liberdade na rede. No entanto a probabilidade de

GLF LLF iF
transi¢io vibronica segue uma ordem ( Ao < Ay < Aw ) que nd3o ¢é faciimente
explicada.

O Yb demonstrou ser uma boa ponta de prova ( probe ) para determinarmos
mudancas de acoplamento elétron-fonon. Apesar da pequena forca de acoplamento, o ion
de Yb tem um dos acoplamentos mais fortes, tanto que foi possivel caracterizar as bandas
laterais vibrénicas a partir da absorgdo do ion nas matrizes.

O comportamentc da energia média do fonon seguiu o aumento esperado em
fungiio dos pardmetros de rede. No entanto a probabilidade de transi¢io vibronica sofreu

uma diminuigio no GLF que talvez esteja associada a grande diferenga de tamanho entre
ion dopante ( Yb ) e substitucional (Gd }.
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S ISTEMA TM:HO:YLF

O sistema Tm:Ho foi investigado para determinac¢io das melhores condi¢Ges para
operagdo sob bombeamento com ldmpada flash ou semicondutor continuo.

A pnncipal diferenga que ocorre quando comparamos os dois tipos de
bombeamento ¢ a facilidade de ocorréncia de conversio ascendente nos casos de
bombeamento por diodo semicondutor devido a4 densidade de poténcia estar mais

concentrada do que no caso de uma [dmpada.
Descri¢io do sistema Tm:Ho:YLF sob bombeamento com limpada

O bombeamento do sistema Tm:Ho: YLF &€ praticamente todo absorvido pelo ion de
Tm presente no material, devido a diferenca de concentragdes entre os fons de Tm e Ho,
sendo que o ion de Ho absorve muito pouco da emissdo da lampada, devido a necessidade
de manter a concentragio de Holmio baixa para facilitar a inversdo de populagdo do Ho.

Podemos estimar a absorgdo da poténcia da ldmpada pelo ion de Tm avaliando os
espectros de emissdo da lampada e absorg¢do do ion na regifio de interesse. Utilizando a
absorg¢do do ion de Tm podemos determinar a fragdo da poténcia da ldimpada absorvida
pelo ion utilizando o seguinte método - a partir do espectro de emissdo da ldmpada(Figura
25 ), podemos determinar um valor proporcional ao niimero de fotons emitidos pela mesma

dividindo a intensidade de emissio pela energia associada a cada comprimento de onda,
obtendo a Figura 26.
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Espectro da Lampada Flash de Xen6nio
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Figura 25 - Espectro de emissdo da lJimpada flash de Xe.
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Figura 26 - Espectro de nimero de fotons emitidos pela 1dmpada.
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Na Figura 27 observamos o espectro de absor¢do do Tm e emissdo da limpada.

Espectro de absorgio do Tm(0,73%):YLF |
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Figura 27 - Espectro absorgio Tm(0,73 %): YLF a 300 K.

Utilizando a Lei de Beer associada & equagdo 26 podemos determinar a fragio
absorvivel ( que pode vir a ser absorvida ) do ion de Tm para cada concentracdio utilizando

o espectro de emissdo do mesmo.

Sus(A)=1~expl-a(2)d] 26
Onde a € constante de absor¢do e d a espessura da amostra utilizada.
Por exemplo, na Figura 28, observamos a fragio absorvivel do ion de Tm com

concentragdo de 6 mol % , ressaltando que a emissio no vermelho encontra-se quase

saturada .
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Figura 28 - Espectro de fragio absorvivel do ion de Tilio.

Pode-se ainda determinar a fragdo da emissfo da ldmpada que ¢ absorvida pelo ion,
definindo a equagéo 27.

z ffAbS(’?')'I(’I)‘u 27

multiplets
a= i

1300
[, 1) di

onde faps foi definido na equagdo 26 e I é a intensidade da emissdo da lmpada .

O valor do denominador da equagio 27( ou seja a integral da emiss#o da 1dmpada é
1,57 ( unidades arbitrarias ). As fracdes absorvidas pelo ion de Tm ( a ) variam com a

concentragio escothida na equagio 27 da maneira apresentada na Tabela 9.
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Tabela 9 - Fragdo da poténcia luminosa absorvida pelo ion de Tm.

Concentragdo de Tm ( mol % ) Fragdo absorvida (a ) (%)
0,73 0,52
1,00 0,71
3,00 2,11
5,00 3,52
6,00 4,23
7,00 4,92
10,00 7,03

A partir de uma concentragio maior de 15 % de Tm a absorgdo passa a ser saturada
¢ 0 maximo de absorgio obtido € de 27 % da poténcia da limpada .

Observando a Figura 28 ¢ a Tabela 9 podemos afirmar que um bombeamento por
laser de diedo no multipleto 760-820 ou no multipleto 660-715 tera uma fragdo absorvida
maior que a obtida pelo bombeamento por iAmpada, pois estes multipletos apresentam uma
fragio absorvivel maior que os 4% da frag3o absorvida quando do bombeamento por
lampada. A escolha de um diodo em 792 nm seria ideal para o bombeamento do ion.
Porém o diodo disponivel apresenta emissio em 796 nm ¢ o controle de temperatura { que
permitiria uma sintonia até 792 nm a 4° C ) ndo mantém estabilidade num tempo maior
que 25 minutos, impossibilitando uma tomada de dados mais longa. Devido a esses fatores
optou-se pelo estudo do comportamento da absorgdo em fungdo da poténcia utilizando o
diodo a temperatura ambiente.

A afirmagdo feita anteriormente de que o ion de Ho absorve pouco da emissio da

lampada pode ser comprovada observando-se a Figura 29 e a Tabela 10.
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Figura 29 - Fracgédo absorvivel do ion de Ho para bombeamento de ldmpada flash.

Na Tabela 10 é apresentada a fragdo da poténcia da 1dmpada absorvida pelo ion de

Ho em fungio da concentragio do ion.

Tabela 10 - Fragdo da poténcia luminosa absorvida pelo ion de Ho.

Concentragio de Ho ( mol % } Fragdo absorvida (2 ) (%)
0.5 120
1,00 2,38
2,00 4,73

O ion de Ho poderia absorver até 45% da poténcia da l1dmpada para concentragdes
de 10% , mas devemos manter sua concentragio e populagio do estado fundamental
pequenas para facilitar a inversdio de populagdo. Podemos observar que o ion de Holmio

cobre uma regido maior do espectro que o ion de Tm por isso a absor¢io saturavel dele é

maior.
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Descri¢do do sistema Tm:Ho:YLF sob bombeamento com semicondutor

Ao realizar o bombeamento da amostra com um laser de diodo sintonizado em 796
nm, observamos que o comportamento espectral de uma amostra de Tm (6 mol % ): Ho ( 1
mol % ). YLF pode ser analisado em fung3o da poténcia de bombeamento. A intensidade
do laser de diodo foi medida antes e apds a passagem na amostra permitindo medir a
poténcta absorvida.

Para o caso de bombeamento por semicondutor temos a Figura 30 ¢ Tabela 11
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Figura 30 - Poténcia absorvida pelo cristal em fungdo da poténcia incidente para as

amostras Tm(6%):Ho: YLF de concentragdes de Ho 0.4; 1 e 2 mol %.
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Tabela 11 - Populagio excitada pelo bombeamento para Tm:Ho: YLF

Corrente Niimero de fotons ( 10" # fotons /s )
(A) Tm(6%):Ho(0,4%) Tm(6%):Ho(1%) Tm(6%):Ho(2%)
5,60 2,60 2,80 3,20
4,80 2,80 2,40 2,80
3,60 2,20 2,00 1,88
3,20 2,00 2,00 2,20
2,40 1,60 1,40 1,40
1,88 1,20 1,24 1,08
0,88 0,64 0,56 0,60

Os processos de relaxagio cruzada para o caso do ion de Tm®" sdo bastante
eficientes (ha um forte quenching das emissdes do visivel e infravermelho préximo em
favorecimento da emissdo em 1880 nm ) e podemos assumir que eles ocorrem no sistema
Tm:Ho:YLF da mesma maneira, populando eficientemente o primeiro estado excitado do
Tm. Podemos assumir ainda que a principal transferéncia de energia Tm—Ho se dara entre
os primeiros estados excitados, pois este é o estado mais favorecido em termos de
populagdo eletrdnica.

Além das caracteristicas de absor¢do do cristal , as emissdes devem ser
caracterizadas e observa-se emissdes na regido do visivel quando o cristal é bombeado no
infravermetho. Os resultados obtidos da varredura espectral das emissdes da amostra na
regido do visivel podem ser observados nas Figuras 31 e 32. Sdo mostrados os graficos
para o bombeamento somente em duas poténcias diferentes, porém existem valores
intermediarios entre as duas poténcias de bombeamento.

Mesmo com um bombeamento de baixa intensidade a emissfo Anti-Stokes pode ser

observada nas amostras.
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Figura 31 - Variagio espectral das intensidades das emissdes no visivel para a amostra
Tm:Ho:YLF a 300 K sob bombeamento com corrente de 2,5 A ( 0,44 W de poténcia ).
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Figura 32 - Variagdo espectral das intensidades das emissdes no visivel para a amostra
Tm:Ho: YLF a 300 K sob bombeamento com corrente de 5 A ( 2,4 W de poténcia ).
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Figura 33 - Diagrama esquematico dos processos de conversdo ascendente e relaxagdo

[

cruzada que ocofrem no sistema.

Foram observadas emissdes na regido do azul, verde e vermelho.

O bombeamento da amostra € ressonante com a absor¢iio fundamental s — *Hy e
com uma absor¢io do estado excitado *Hs —» 'G4 do Tm (Figura 33 ) . As emissdes na
regido do azul e vermelho podem ser explicadas devido a essa absorg@o do estado excitado
do fon de Tm, pois sdo provenientes das transigdes 'Gs — *Hg (azul ) e (°F2,’F3 ) — *Hg
( vermelho ). A transferéncia de energia entre o nivel °F4 do Tm e o nivel °’I; do Ho ¢
conhecida como muito eficiente, fato este que propicia a populagio °I; do Ho. Uma
absor¢do desse estado excitado para o nivel °S, , °F4 permite descrever a emissdo verde
( Sz, °F4 ) = *13 como sendo proveniente do ion de Ho. Portanto, ocorre um processo de
converséo ascendente no ion de Ho apos a transferéncia de energia Tm — Ho.

Monitorando as intensidades de emissdo em fungdo da variagdo da poténcia de
bombeamento, pode-se determinar quanto fotons na média estdio envolvidos nos processos

de conversio ascendente , corroborando com os esquemas de populagdo dos niveis
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envolvidos na convers@o ascendente. Nas Figuras 34 a 36 estdo apresentadas 2 intensidade

das emissdes versus poténcia de bombeamento em escalas di-logaritmicas.
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Figura 34 - Determinagfo da ordem do processo de conversdo ascendente IV — azul ( A =

478 nm )
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Figura 35 - Determinacéo da ordem do processo de conversio ascendente IV — verde ( A =

544 nm)
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Figura 36 - Determinaggo da ordem do processo de conversiio ascendente IV — vermelho
(A=656n0m)
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Os valores médios obtidos para o niimero de fotons infravermelho absorvidos para
cada foton emitido no visivel € 1,83 para o azul, 1,93 para o verde e 1,69 para o vermelho.

Os desvios de um valor inteiro { 2 ) sdo devidos a auto-absor¢do da luminescéncia

fotoconvertida dependente da poténcia.

O estudo realizado no cristal Tm(6%).Ho{1%):YLF wvariando-se a poténcia de
bombeamento pode ser completado variando-se também a concentragio de Ho. Na Figura
37 séo apresentados os espectros para bombeamento intenso ( 2,4 W ) e na Figura 38
podemos observar o comportamento da area do multipleto das emissGes estudadas.
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Figura 37 - Espectros de emissdo por conversdo ascendente em fun¢do da concentragdo do

ion de Ho.

Na Figura 37 a emissdo de 470-492 ¢ denominada azul, enquanto a emissdo de
525-560 ¢ verde, e 630-670 é vermetha e por fim a emiss#o de 670 a 720 ¢ denominada de

emissdo infravermelha.
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Figura 38 - Comportamento das emissdes em func¢io da concentragio de Ho.

Observando a Figura 38 vemos que a emissdo do infravermelho nfio possui muita
variagdo, apresentando um pequena reducdio para a concentragdo de 1%. A emissdo
vermelha permanece aumentando com a concentragdo, enquanto as emissdes azul e verde
apresentam um comportamento minimizado em 1% de Ho. Sendo asstm as perdas por
conversdo ascendente podem ser reduzidas mantendo a concentragio de Ho em torno de
1%.

Normalmente os processos de conversdo ascendente podem ser explicados por
absorgdes do estado excitado ou transferéncia de energia entre ions vizinhos excitados.
Esse processo de transteréncia de energia entre vizinhos ocorre guando um ion excitado
transfere ndo radiativamente sua energia para um vizinho ja excitado. Este mecanismo de
transferéncia € eficiente quando a concentragio dos ions envolvidos € alta e quando os
processos de absorgdo de estado excitado ndo sdo ressonantes.

Os processos de conversio ascendente observados no Tm:Ho:YLF podem ser
explicados utilizando um processo de absor¢do em avalanche, envolvendo a absor¢do de

estados excitados pots esses processos sdo ressonantes e a concentragdo dos ions
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envolvidos ¢ baixa. A emissdo azul proveniente da transi¢io 'Gs — *Hg e a emissfio

vermelha proveniente da transigio (’F ,’F3 ) °Hs sio decomrentes do processo de
conversdo ascendente no ion de Tm enquanto a emissdo verde, proveniente da transi¢ao(
’S,, ’F*) > °Is é decorrente da absor¢do de um estado excitado do Ho.

Quando ocorre a absorgo do primeiro foton, os niveis *Hs e *F4,sdio eficientemente
populados devido a um processo de relaxagio cruzada ( 'Ga,’Hs ) — ( *Hg, 3Hy ). O nivel
*Hs absorve o bombeamento, populando os niveis superiores do Tm que darfio origem as
emissdes azul e vermelha. O nivel °F, transfere energia para o nivel *I; do Ho
eficientemente, populando-o de maneira que esse nivel do Ho absorve a energia do
bombeamento, populando o nivel que daré origem 4 emiss3o verde.

O sistema Tm:Ho apresentou resultados interessantes quanto aos seus processos de
conversdo ascendente. As emissdes vermelha e azul apresentam um comportamento que
permite minimizar o efeito da conversdo ascendente para uma concentragdo entre 0,5 e 1,2
% de Ho, enquanto a emissdo vermelha permanece crescendo com a concentragio de Ho e
a emissdo infravermelho permanece quase constante.

A transferéncia de energia entre Tm-Ho foi estudada tanto tedrica quanto
experimentalmente e houve coeréncia dos dados obtidos e apesar do modelamento do
sistema Tm:Ho ainda ser bastante discutido na literatura foi possivel classifica-lo. As

eficiéncias de bombeamento e luminescéncia obtidas permitem determinar concentragdes

maximizadas para tais efeitos.
Eficiéncia de bombeamento

Analisando o nimero de fétons em 796 nm e em 2100 nm podemos determinar a
eficiéncia de bombeamento ( eficiéncia de emissio ), pois estaremos determinando a razio
entre a energia que ¢ fornecida e a que ¢ extraida do sistema. Tal razo reflete a eficiéncia
liquida total do sistema, levando em conta os processos de perda por conversdo ascendente,
bem como a transferéncia de energia. Na Figura 39 observamos o comportamento dos

espectros de emissdo em fungio da concentragio do ion de Ho.
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Figura 39 - Espectros de emissdo em fun¢do da concentragdo do ion de Ho para um
bombeamento de 2,4 W.

Na Figura 39 fica clara a transferéncia de energia entre os ions de Tm e Ho, pois a
regido de 1600 a 1900 nm, caracteristica das emissdes do ion de Tms*, diminui a medida
que ha um aumento da concentragdo de Ho, favorecendo as emissdes de 1900 a 2100 nm
que caracterizam as emissdes do ion de Ho'"

O método para determinarmos o numero de fotons da emissdo do ion de Ho
consiste na determinagdo da area do espectro de Tm:Ho numa regido que somente o ion de
Ho emita com posterior transposi¢@o para o espectro total ( uma parte permite determinar o
todo ). Na Figura 40 pode observar que a regido de 1950 a 2100 a principal contribuigdo é

do ion de Ho.
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Corrente 5,5 A
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Figura 40 - Comparagio entre emissdes de Tm:YLF e Tm:Ho:YLF.

A regido de emissdo de 1900 a 2100 corresponde a uma fragdo de 60,5% da area

total do multipleto de emissdo do ion de Ho®' determinada pela comparagdo entre as areas
parcial e total da Figura 41.
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Figura 42 - Espectro de emissdo do ion de Ho .

Integrando as areas da Figura 39 podemos determinar o numero total de fotons

emitidos pelo ion de Ho no cristal de Tm:Ho, apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Nimeros de fotons em fungdo da concentragdio e poténcia.

Numero de fotons emitidos (10'¢ # fotons /s )

Poténcia (W) Tm(6%):Ho(0,4%) Tm(6%):Ho(1%) Tm(6%).Ho(2%)
2,6 1,17 1,91 2,55
2.4 1,24 1,79 2,19
23 0,96 1,56 1,80
1,9 1,00 1,27 1,45
1,7 0,65 0,91 0,89

De posse da Tabela 12 e da Tabela 1! podemos determinar as eficiéncias de

bombeamento e luminescéncia , apresentadas nas Tabelas 13 e 14.
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Tabela 13 - Eficiéncia de bombeamento do laser de diodo.

Poténcia ( W) Tm(6%):Ho(0,4%) Tm(6%):Ho(1%) Tm(6%):Ho(2%)

2,6 0,46 0,50 0,57
2,4 0,58 0,5 0,58
2,3 0,61 0,56 0,52
2.1 0,63 0,63 0,69
19 0,67 0,58 0,58
1,7 0,64 0,66 0,68
0,9 0,73 0,64 0,68

Na Tabela 13 podemos observar pouca variagio da absor¢io comparando-a com a

seguinte ( Tabela 14) em fungdo da concentragfio pois a absorgio do bombeamento so

depende do ion de Tm.

Tabela 14 - Eficiéncia de luminescéncia do Tm: YLF ( valores percentuais )

Poténcia (W} Tm{6%):Ho(0,4%) Tm(6%):Ho(1%) Tm(6%):Ho(2%)
2,6 0,45 0,68 0,80
2,4 0,44 0,75 0,78
2.3 0,43 0,78 0,82
1,9 0,63 0,91 1,04
1,7 0,55 0.73 0,70

b4 ?

Na Tabela 14 observa-se que utilizando poténcias menores obtém-se maior
eficiéncia de luminescéncia , mostrando assim que a alta poténcia esta saturando um pouco

a absorgdo, ao contrario do que se esperava. Novamente observamos que o aumento da
concentragdo aumenta a eficiéncia do sistema, porém ha necessidade de minimizagdo da

populagio do estado fundamental.
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Caracterizacio da saturacio do sistema Tm:Ho:YLF

Monitorando a intensidade da emissdo no infravermelho do cristal de Tm:Ho:YLF
sob bombeamento por um laser semicondutor, podemos avaliar o comportamento das
emissdes provenientes da amostra em fun¢do da poténcia de bombeamento. Para as
correntes utilizadas de 3,5 ; 4,5 ¢ 5,5 A temos poténcias da ordemde 1,2 ;2.0e 26 W.

Para as amostras de Tm(6%):Ho(2%) e Tm(6%):Ho(1%) ndo fica claro a saturagdo
da emissdo do Ho pois a emissdo cresce tanto quanto a emissdo do Tm. No entanto no caso
da amostra Tm(6%):Ho(0,4%): YLF o aumento da poténcia leva a um aumento da emissdo
do ion de Tm sem aumentar a intensidade da emissdo do Ho, demonstrando um processo
de saturagdo.

As Figuras 43, 44 e 45 representam as intensidades de emissdo espontanea dos ion

de Tm e Ho na regido do infravermelho em 2 um .

% . Tm(6%):Ho(2%) YLF _
« 55A
- 45A
sl * 35A $ I
B,
Int
en
sid
ad10
e(

160 1700 1800 1900 2000 2100
comprimento de onda ( nm )

Figura 43 - Espectro de emissdio na regido de 2 pum para a amostra
Tm(6%).Ho(2%).
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Figura 44 - Espectro de emissdo na regido de 2 pum para a amostra
Tm(6%):Ho(1%).

. Tm(6%):Ho(0.4%): YLF
1
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Figura 45 — Espectro de emissdo na regido de 2 pm para a amostra Tm(6%): Ho(0,4%).
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O processo de saturagdo que ocorre para a amostra de menor concentragdo de Ho

pode ser observado melhor na Figura 46.

20

Tm(6%):Ho(x%):YLF

| —a—Emialodo Tm,x=04 ' ' ]
18 } —®— Emissfio do Tm, x= 1 -
- —8— Emissfo do Tm, x=2
16 |- —=— Emissdo do Ho, x=0.4
[ —=— Emisséo do Ho, x= |
—=— Emissdo do Ho, x=2

3,0 35 40 45 50 55 6,0
Corrente no diodo ( A)

Figura 46 — Comportamento da area integrada da emissdao em fung@o da corrente do diodo

para diferentes concentragdes de ion ativador.

Esse processo de saturagdo poderia ser um problema e como observa-se podemos
aumentar a concentragdo do ativador para evitar tal processo ( entretanto ndo podemos
aumenta-la muito porque ndo queremos dificultar o processo de inversdo de populagdo (o
nivel laser inferior é o estado fundamental).

A transferéncia de energia Tm-Ho, devido a ressondncia espectral é tratada como
uma distribui¢do térmica ente os niveis de Tm e Ho indistintamente. Esse tratamento ¢
ratificado pelo comportamento observado na Figura 46. O tempo de vida da emissdo do
Tm na amostra Tm:Ho é ~17,3 ms mais condizente com o tempo de vida de uma amostra

de Ho ~17,8 ms ( 0,4%) do que com a amostra de Tm ~11,5 ms (5%) .

Novamente a concentragdo de Ho em torno de 1 mol % ¢ a melhor escolha pois ndo

ha saturagdo de sua emissdao com o aumento da poténcia.
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Transferéncia de energia

Para caracterizar o sistema Tm—»Ho é necessario caracterizarmos tambeém a
transferéncia de energia entre o nivel °F4 do Tme *I; do Ho.

Podemos caracterizar a transferéncia de energia utilizando o método de FD obtendo
os parimetros microscopicos, a probabilidade de transferéncia de energia e tambem,
avaliar a dinimica da transferéncia monitorando os tempos de decaimento radiativo dos
estados excitados envolvidos. O método de FD pode ser aplicado ao sistema Tm:Ho sem

nenhuma modificagdo pois a transferéncia ¢ ressonante.
e Parémetros Microscopicos

Utilizando o método de FD (dependente dos espectros de absorgdo e emissio ions
envolvidos ) é possivel determinar o raio critico Rc ¢ a constante de transferéncia de
energia Cp.a para a transferéncia Tm-Ho.

Os valores dos microparimetros foram obtidos do método de McCumber aliado ao
método de Forster-Dexter e podemos perceber que ele é apenas uma aproximagio dos
valores reais. O espectro utilizado para os célculos pode ser comparado com o espectro
experimental da Figura 47 . Os espectros apresentam resolugbes diferentes, o espectro
obtido pelo método de McCumber tem a mesma resolugdo que os espectros de absor¢do
0,3 nm enquanto o espectro experimental de emissdo tem 1,2 nm de melhor resolugdo
obtida. Porém , pode-se afirmar que as posigdes dos picos concordam bem , e o método

pode continuar a ser empregado.
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Figura 47 - Comparagio entre espectros de McCumber e experimental.

O sistema Tm:Ho é bastante estudado devido a alta eficiéncia de transferéncia de
energia do ion de Tm para o Ho, além de uma conversido de relaxagio cruzada no ion de
Tm entre os niveis *F4 e *Hy que duplica a populagdo no nivel *F,4 para cada elétron
excitado até o nivel *H.

A obtengdo de ag¢do laser no ion de Ho em 2 um neste sistema ¢ viavel pois a
transferéncia de energia é bastante eficiente para concentragdes de Tm maiores que 3 %
devido a migragdo eficiente da energia entre os ions doadores.

A caracterizagdo inicial do sistema ¢ feita a partir da determinagdo dos
micropardmetros de interagdo de FD. O modelo FD modificado foi aplicado para

determinarmos a participa¢do de fonons no processo de transferéncia de energia.
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Tabela 15 - Valores de micropardmetros para a interagdo Tm-Ho.

Transferéncia de Energia # fonons C Re Concay
(%) (10 cm®s) (A) (mol %)
Tm(*F4)—>Tm(’Fs) Ressonante Cp.p 124(20) 23,7(1) 0,13
Tm(’Fs)~sHo(I7) Oel Cp.a 51,6 (8) 20,5(1) 0,20
(68% e 26,2%)
Ho(*I;)—>Tm(*Fs) Oel Capn 15,6(2) 16,9(1) 0,35
(69,2% e 28
%)

Na Tabela 15 sao apresentados os valores dos pardmetros microscopicos que
caracterizam a interagdo entre os ions de Tm e a interagdo entre Tm e Ho. Podemos
observar que a constante de interagfio entre ions de Tm € 2,4 vezes maior que a constante
de interagio Tm-Ho , e para uma concentragdo maior que 0,3 % de Tm temos uma
transferéncia com eficiéncia de 50% para os ions de Ho. Um problema que ja se apresenta
na observagio da Tabela 15 ¢ a transferéncia de volta do Ho para o Tm.

O sistema se apresenta como uma Otima escolha para obter ag¢do laser do Ho em 2
1m com bombeamento de diodo e os ions de Tm ¢ Ho s8o tratados como um (nico nivel
no estado excitado, somando as populagdes de Tm e Ho como se estivessem termicamente
acopladas ( Boltzmann )

A caracterizagfio da transferéncia foi realizada sob excitagfo laser seletiva e pulsada
nos niveis do Tm *Hs ( 1,2 um ) e *F4 ( 1,67 um ) e acompanhamento das luminescéncias
provenientes dos niveis do Tm *F4 ( 1,7 e 1,9 pm ) na auséncia e na presen¢a do Ho. A
emissio do nivel *I; ( 20 um ) do Ho também foi observada para compararmos o
comportamento das duas.

Nas Figuras 48 e 49 sdo apresentados os decaimentos luminescentes dos niveis
envolvidos no processo de transferéncia com a monitoragdo da emissdo em 1,7 pm do Tm
e 2,0 um do Ho, que permite uma total discriminagfio entre emissdes do Tm e do Ho( 600
cm” acima do nivel Stark superior do Ho ). No entanto, observamos que o decaimento

comporta-se como o do Ho. A transferéncia entre os niveis do Tm para o Ho € t8o rapida
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que o decaimento da emissdo comporta-se como o decaimento do nivel do Ho. Essa ¢ a

principal evidéncia do acoplamento térmico entre os niveis sugeridos anteriormente.

*  Tm(5%):YLF
¢ Ho(0,5%):YLF

Tm(6%)-Ho(0.4%):YLF |

©
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Figura 48 — Decaimento temporal da transi¢do em 1,7 pm do nivel 3F4 do Tme Tm:Ho e

2.0 um do nivel °I; do Ho
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Figura 49 — Decaimento temporal da transi¢io em 1,7 um do nivel °F4; do Tm:Ho e 2,0
um do nivel °T’ do Ho.

Na Figura 49 podemos observar a transferéncia de volta do Ho para o Tm no
sistema Tm(6%):Ho(1%):YLF predominando a dindmica de toda a transferéncia. A
emissdo dos ions de Ho se satura mais raptdamente que dos ions de Tm e transferem
energia para os ions de Tm de maneira tal que ndo € possivel observar somente a
transferéncia entre os ions de Tm e Ho sem transferéncia de volta .

Uma grandeza importante que podemos obter da transferéncia de energia ¢ a
eficiéncia de transferéncia que pode ser obtida a partir da area das curvas da Figura 48, e

os valores sdo apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Eficiéncia de transferéncia de energia Tm-Ho

Tm(6%) Ho(x%): YLF e
04 0,99
1 0,929

2 1
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Um melhor maneira de caracterizar a transferéncia € o tempo de subida da emissdao

do Ho que pode ser visualizado na Figura 50.

§ [ —— Tm(5%):YLF
2 ¢ Tm(6%):Ho(0,4%) YLF 1
£ I* s Tm(6%):Ho(1%): YLF

*  Tm(6%):Ho(2%):YLF
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tempo (s )

Figura 50 — Decaimento temporal da emissdo em 2,0 um do nivel I do Ho

Com o ajuste exponencial das curvas da Figura 50 podemos determinar os valores

experimentais do tempo esperado de transferéncia de energia apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 — Tempos de decaimento luminescente experimentais

Tm(6%):Ho(x%): YLF Tesp (1S )
0.4 26
1 12
2 6

De posse dos valores de Cp.p e Cp.a da 7abela 15 podemos calcular os valores
teoricos dos varios modelos que descrevem um processo de transferéncia de energia. Os

valores obtidos para os varios modelos sdo apresentados nas 7abelas 18 e 19.
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Tabela 18 — Valores de tempos de decaimento tedricos para Modelo de Forster- Burshtein

Tm(6%)Ho(x%) v (s7?%) kes (57) T(ps)
0,4 30,1 7633 117
1 75,2 19084 40
2 1504 38167 16

Tabela 19 — Valores de tempos de decaimento tedricos para Modelo de Yokota-Tanimoto e
Difusio Rapida{ Grant )

Tm(6%):Ho(x%) kyr T(us) kpr t(us)
0,4 9979 92 47250 21
1 24948 33 118800 8,4
2 49896 14 237600 42

Comparando os varios resultados podemos afirmar com certeza que o mecanismo
responséavel pela transferéncia de energia entre os fons de Tm e Ho é o regime de difusio
rapida pois os valores tedricos esperados sdo proximos dos valores experimentais.

Devido & difusdo muito rapida de um sistema concentrado de Tm:Ho e devido a
termalizagio dos niveis de Tm ¢ Ho, a transferéncia de energia entre Tm e Ho ndo é
caracterizavel pelo monitoramento do decaimento do doador, mas sim pelo monitoramento
do decaimento do aceitador, especialmente seu tempo de subida. Os valores encontrados se
adequam 2o modelamento de difusdo rapida. Esta maneira de solucionar o problema é
original e permite uma boa descrigo do mecanismo de transferéncia.

A informacdo mais interessante do decaimento do Tm ¢é a saturagio do Ho e a
posterior transferéncia de volta para o Tm. Foi observado e determinado o comportamento
do processo de transferéncia de volta que permitiu caracterizar também a transferéncia
direta.

Um ponto muito importante no estudo de um sistema Tm:Ho ¢ o processo de
relaxagio cruzada conhecido por dobrar a populagio do nivel *F, para cada elétron

excitado até o nivel *Hj, tornando extremamente vantajoso o bombeamento no nivel *H,
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O sistema Tm:Ho comporta-se como uma transferéncia direta com difusfo rapida
entre doadores, usualmente tal mecanismo ocorre para concentragdes bem mais elevadas
de doadores, acima de 15 a 20 mol%, situagfio na qual a distdncia entre os ions ¢ a minima
permitida pela rede. As discussGes na literatura quanto ao fendémeno de percolagio
procedem pois o sistema deve encontrar caminhos de interagio que favorecem a interagdo
Tm-Ho mais do que o esperado, fazendo com que o sistema se comporte como se estivesse
altamente concentrado. O micropardmetro de interacdo para os ions de Tm € bastante
efetivo e talvez esse seja o motivo pelo qual os ions de Tm excitados estejam a uma
distdncia minima dos ions de Ho, essa excitagio consegue migrar para qualquer outro Tm
que pode estar na vizinhanga de um ion de Ho.

A grande discussio para este sistema € uma difusio rapida para a transferéncia de
energia entre os ions de Tm e Ho para uma concentragio de Tm ainda nfo tdo alta ( 10 % ).
Pode-se discutir evidéncias de uma percolagdo entre os ions de Tm, criando novos
caminhos de interagio entre eles, dando um efeito coletivo & migragdo excitdnica que
permite uma interagdo mais eficiente que a esperada entre eles. Acreditamos que esta seja
uma boa explica¢io tendo em vista que a transferéncia é regida pelo modelo de difusio
rapida apesar da distdncia entre os ions nio corresponder a distincia de primeira

vizinhanga, um efeito coletivo atua como se os ions estivessem mais proximos entre si..
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S ISTEMA Yb:Tm:YLF E Yb:Tm:LLF

O sistema Yb:Tm foi investigado para caracterizar o processo de transferéncia de
energia entre os ions de Yb e Tm que favorecem a emissdo laser doion de Tmem 1,9 ¢ 2,3
pm. A transferéncia de energia do nivel *Fs; do Yb para o nivel *Hs do Tm ¢ assistida
pelos fonons da rede e investigou-se alteragOes nas probabilidades de transferéncia com a

mudanga de rede hospedeira.
Célculo dos microparimetros de interacio ( Yb:Tm:YLF)

Para analisar cada uma das transferéncias de energia devemos comparar as
probabilidades de transferéncia de energia de cada uma das possibilidades: difusdo
( migragdo de excitagdo ) entre doadores, transferéncia direta doador-aceitador e a
transferéncia de volta ( back transfer ) do aceitador para o doador. Para maioria das
transferéncias, a transferéncia direta sera mais provavel que a transferéncia de volta, pois
esta iltima envolve processos de absor¢o de fonons (aniquilagio) menos provaveis do que
a criagdo de fonons.

O bombeamento 6ptico em 980 nm ¢ eficientemente absorvide pelo ion de Yb que
transfere para o jon de Tm, no estado *Hs. Este estado relaxa para o nivel *F,4 que possui
tempo de vida longo , possibilitando a absor¢@o do bombeamento, excitando por sua vez o
aivel °F,, *F; ( ESA ) que relaxa para o nivel *H, (nivel emissor em 2,3 um ) . Avaliando
os espectros de absorgdo e emissdo dos ions percebe-se que o processo de transferéncia de
energia ndo radiativa ¢ assistido por fonons, necessitando de uma transla¢iic dos espectros

para realizar um estudo pelo método de FD.
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Para estudar o processo de transferéncia de energia entre Yb e Tm, precisamos dos
espectros de absorgéo e emissdo dos niveis envolvidos na transferéncia de ambos os fons.
Para a transferéncia *Fs»(Yb)—>*Hs(Tm) , os espectros necessarios sdo apresentados nas

Figuras 51 e 52.

Yb:YLF a300 K
0 ————71 7
9 — Secgiio de choque de absorgio
8-— ——— Secgiio de choque de emissio 1

5 (107 em?)

1 L 1 L 1 L 1

900 920 940 960 980 1000 1020 1040

comprimento de onda ( nm )

Figura 51 - Espectros de secgdes de choque do nivel *Fs; do ion de Yb
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Tm:YLF a 300 K

- — Secgéao de choque de absorgao
k4 i Secgao de choque de emissé
12

10
08

06

o (1020 cm2)

04

02+

0'0 L n 1 1 i
1100 1150 1200 1250 1300

comprimento de onda ( nm )

Figura 52 - Espectros de secgbes de choque do nivel *Hs do ion de Tm

Os espectros de secgdo de choque de absorg@o e emissdo permitem obter os
micropardmetros de interagdo de energia, importantes para a caracterizagdo dos processos

de transferéncia de energia. Os valores dos microparimetros podem ser observados na
Tabela 20.
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Tabela 20 - Microparametros de transferéncia de energia determinados para as transferéncias

descritas.
Transferéncia # fonons C Re CONCuri
% (10* cm®s ) (&) ( mol %)

Yb ( sz) Vb (2F5/2) 0 Cp.p 13,6(1) 12(2) 0,96

Yb(*Fsz) - Tm(Hs ) 5 Cpa 13,7(1) 12(2) 0,96
(75%)

T (*Hy) ~ Yb(*Fsn) 5 Can 9,1(1) 11,2(21) 1,18
(94%)

Na Tabela 20, a constante de interagdo entre ions de Yb é da mesma ordem que a
constante de interagdo Yb-Tm, e para uma concentragio maior que 0,96 % de Yb temos
uma transferéncia com eficiéncia de 50% para os ions de Tm. No caso da transferéncia Yb-
Tm a transferéncia de volta do Tm para o Yb ndo consistird um problema para
concentragdes de Yb menores que a concentragdo critica de 1,2 % pois 0 mecanismo de

transferéncia de volta comecara a ser mais eficiente para concentra¢es maiores que a

concentragdo critica.

Dinamica temporal dos estadoes excitados ( Yb:Tm:YLF e Yb:Tm:LLF)

As medidas de tempo de vida luminescente realizadas no sistema Yb:Tm na regifo
visivel ( vermelho e azul ) demonstram que ndo ha processo de emiss8o proveniente do Tm
induzido pela presenga do Yb nos niveis estudados. A exponencial da Figura 53 foi
ajustada do decaimento do ion de Tm(1%):YLF e podemos observar que n&o ha grande

mudanga de taxa de decaimento nas amostras de Yb:Tm.
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Emissio 480 nm Excitagdo 980 nm
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Figura 53 — Decaimento luminescente do Sistema Yb:Tm.

O final da curva na Figura 53 apresenta um maior espalhamento no sinal pois esta
relacionada com uma deterioragdo da razdo sinal/ruido.

Uma melhor caracterizagdo do sistema se da com a excitacdo do ion de Yb e a
monitoragdo da emissdo proveniente do nivel excitado. A caracterizagdo da transferéncia
foi realizada sob bombeamento seletivo no nivel *Fsp do Yb ( 095 pum ) e
acompanhamento das luminescéncias provenientes do nivel *Fs; do Yb ( 0,98 pum ) na
auséncia e presenga do Tm. O tempo de decaimento da emissdo do nivel *Hs ( 1,2 um )
deve ser menor que 20 ns ( limite de resposta da PMT-S20 ) e ndo pdde ser monitorado por
causa disso.

Na Figura 54 , apresentamos a emissdo do Yb no cristal de YLF. Observamos que
apesar do bombeamento ser ressonante com o nivel emissor o decaimento apresenta um
tempo de subida, provavelmente devido a uma transferéncia de energia do nivel *H4 do ion
de Tm para o ion de Yb. Pode-se ressaltar ainda que o aumento da taxa de decaimento do
Yb na auséncia/presenga de Tm ¢ devido a transferéncia de energia do Yb para o nivel *Hs

do ion de Tm. Na Figura 55 apresentamos os mesmos resultados para o cristal de LLF,
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Figura 54 — Emissdo em 0,98 pm do nivel *Fs» do Yb no YLF.
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Figura 55 — Emissdo em 0,98 im do nivel *Fs;, do Yb no LLF.
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Figura 56 — Emissdo em 0,82 um do nivel *H; do Tm.

Devido ao tempo de subida no decaimento luminescente do ion de Yb, pode-se
afirmar que existe um processo populando o nivel *Fs, mais lentamente que o
bombeamento. Na Figura 56, comparando as emissdes do Tm na auséncia e na presenga
do ion de Yb, vemos a comprovagdo de que existe transferéncia de energia do nivel *Ha do
Tm para o Yb.

Essa transferéncia ocorre também devido a conversdes ascendentes muito
eficientes que populam os estados excitados do ion de Tm. Apesar da emissdo ndo ser
modificada pela presenga do Yb, deve haver um processo de relaxa¢do cruzada que popule
0s niveis envolvidos.

Analisando os microparametros de transferéncia de energia para Yb — Tm
podemos ver que uma concentragdo da ordem de 1 % permite que a transferéncia direta
tenha a mesma probabilidade de ocorrer que a desexcitagdo radiativa. No entanto caso a
concentragdo seja maior que 1,2 mol %, o processo de transferéncia de volta fica tdo
provavel quanto a desexcitacdo radiativa. Colocando os trés processos em competi¢do
teriamos uma transferéncia liquida direta menor.

No sistema Yb:Tm o estudo de transferéncia de energia Yb para Tm é importante
para maximizagdo da emissdo em 2,3 um. A transferéncia de energia Yb-Tm ndo tem

ressonancia espectral no entanto ha uma diminui¢do da emissdo do Yb na presen¢a do Tm,
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tanto na matriz YLF quanto no LLF. O tempo de vida da emissdo do Yb na amostra
Yb:YLF é 2,16 ms e diminui para 0,62 ms na presenga de Tm, enquanto o tempo de vida
do Yb no LLF € 2,26 ms e diminui para 0,49 ms no Yb.Tm:LLF,

Utilizando a razio da area das duas curvas nas Figuras 54 e 55 obtemos uma
eficiéncia de transferéncia de 0,54 para o YLF e 0,51 para o LLF enquanto esperavamos
um valor de 0,50 de acordo com os microparimetros obtidos. Esta ¢ uma boa
concordancia, demonstrando que a principal interagdo do sistema € a interagfio de dipolo-
dipolo. Essas eficiéncia de transferéncia da ordem de 50% nos dois sisternas indicam que a
concentragio critica de ~1mol % de Tm é um bom valor para descrever o sistema.

Foram observados tempos de subida do decaimento do nivel do Yb e estes podem
ser atribuidos a transferéncia do Tm para o Yb, melhor caracterizada a partir da emissdo do
nivel do Tm . Os tempos de subida das duas curvas sdo da ordem de 200 ps.

O tempo de resposta do sistema € da ordem de 0,5 pis € portanto o sinal de subida
tem significado fisico. Observando ambos decaimentos vemos que o decaimento do nivel
H* do Tm € exponencial ( ~1,21 ms ) e sofre uma modificagdo ( torna-se ndo exponen-
cial ) quando na presenca de Yb, sem no entanto perder o comportamento exponencial para
tempos longos. Como vimos na introdugdo tedrica o methor modelo deve ser Inokuti
Hirayama.

A transferéncia Tm-Yb tem uma eficiéncia de 0,30 pois a eficiéncia de
luminescéncia relativa é 0,70. A constante de interagio é da ordem de ~2,1 10 cm®/s pois
a concentragio critica ajustada por IH foi 3,4% com t da ordem de 1,21 ms.

Sendo assim essa transferéncia ndo € assistida por nenhum tipo de difusdo.

Voltando a transferéncia Yb-Tm no YLF podemos perceber que a transferéncia foi
auxiliada pela difusdo pois para tempos longos a taxa da exponencial foi modificada.

A transferéncia Yb-Tm ¢é auxiliada pela difusio no entanto com uma taxa de
k~1046 s-1 que ndo pareceu ser caracteristica de nenhum dos modelos usualmente
utilizados, estando num valor intermediario entre processos com e sem difusdo. Ja a
transferéncia entre o nivel do *Hy do Tm e o nivel ’Fs;; do Yb nio ¢ assistida por difusio,

tendo sido ajustada pelo modelo TH
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Capitulo 4 - Partel — Comparacdo entre as matrizes cristalinas.

A
(JOMPARACAO ENTRE AS MATRIZES CRISTALINAS

A utilizagio do ion de Yb*' como ponta de prova da interagio
elétron-fénon foi bastante promissora, permitindo a determinagio de
grandezas importantes para a descrigdo do acoplamento vibrdnico,
como energia média do féonon, probabilidade de transi¢gio vibronica
e constante de acoplamento elétron-fonon ( Constante de Huang-
Rhys).

Analisando os valores de microparametros obtidos no presente
trabalho observamos que a dopagem do ion de Itérbio na matriz de
YLF da ordem de 3 mol % seria suficiente para induzir interagio
entre vizinhos ( pois o raio critico de interagio entre ions de Yb ¢
da ordem de 12 A) , muito Gtil para obter agio laser no Tm com
menor dopagem ( como a energia de excitagio migra dentro do
cristal é possivel que encontre um ion de Tm no estado
fundamental).

Foi utilizada uma concentragdo de 5% nos estudos de dindmica
e valores de eficiéncia de transferéncia da ordem de 50% foram
obtidos . Devido ao raio critico de intera¢do Yb-Tm previa-se uma
eficiéncia de transferéncia maior, pois para 1 mol % de Yb
( concentragdo critica ) ja se esperaria uma eficiéncia de 50 %. No
entanto devido aos fatores de depopulagdo por sensitizagio
cooperativa a transferéncia teve uma eficiéncia similar a um cristal
menos concentrado.

A determinagio da energia média dos fénons locais

responsaveis pelas bandas vibrbénicas anti-Stokes na absorg¢io ¢ a
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determinagdo da constante de Huang-Rhys ( So ) s@o um passo
importante para a caracterizagdo das matrizes e comparacio entre
elas. Usualmente, a constante de acoplamento elétron-fonon é ~0,31
para os ions lantanideos em cristais fluoretos e os valores obtidos
foram bem préximos do valor encontrado na literatura para o Er’* e
o Ho’".

A escolha das redes YLF, GLF e¢ LLF foi realizada tendo por
base a mudanga de volume das células unitarias sendo que a rede de
LLF ¢ a mais compacta enquanto a rede de GLF apresentaria maior
expansividade. Apesar de esperar-se uma maior interagdo elétron-
fonon na rede de LLF devido a compactagio da rede e uma menor
interagdo na rede de GLF, houve indicios da ocorréncia de dois
fendmenos que modificam o efeito esperado. O efeito de
compactagdo do Yb na rede de LLF apresenta um efeito de
correlagdo de exclusio onde ha uma repulsdo entre as funcdes de
onda dos elétrons opticamente ativos do ion de Yb com os estados
eletrédnicos da vizinhanca. Esse efeito foi observado tanto na
probabilidade de transigdo eletrdnica quanto na constante de Huang-
Rhys. O efeito complementar de correlagdo de atragio pode ocorrer
na rede de GLF onde o aumento relativo de tamanho do Gd
comparado ao do Yb causa pequenas distorgdes locais na rede,
perceptiveis através das transicdes eletrénicas que se tornam mais
intensas ou permitidas. Essas distorgdes n#o sdo uniformes e
homogéneas pois se o fossem teriam sido perceptiveis na

dependéncia da constante de acoplamento vibrdnico.
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S ISTEMA Tm:Ho:YLF

O sistema Tm:Ho foi investigado tendo como finalidade o
estudo de seu bombeamento por laser de diodo semicondutor. A
absor¢do por parte do Tm que é o dopante em maior concentracio
( 6mol % ) foi caracterizada e comparada & absorgio induzida petlo
bombeamento convencional de limpada flash. Verificamos que uma
concentragdo de 6 mol % de Tm é adequada para um bombeamento
por laser de semicondutor em 796 nm, pois apresenta maior
eficiéncia de absor¢do numa unica transi¢gio do que o bombeamento
por ld&mpada em todos os multipletos de absor¢io do visivel ao
infravermetho proximo.

Os  processos de conversdo ascendente investigados
apresentaram uma dependéncia de segunda ordem sendo portanto
consistente com o diagrama esquematico dos processos propostos
para interpretar os resultados de luminescéncia do sistema. As
perdas  por conversio ascendente s3o minimizadas para
concentragdes de Tm da ordem de 1 mol %.

A caracterizag¢do da emissdo no infravermelho dos dois ions na
regido de 2 um permitiu observar a transferéncia de energia do Tm
para o Ho através da monitora¢io da emissio do aceitador bem como
o efeito de saturagdo da emissio de Ho sob variagio da poténcia de

bombeamento do sistema por laser de diodo.
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A dindmica da transferéncia de energia foi classificada como
regime de difusdo rapida entre os ions de Tm e caracterizada a partir
da luminescéncia do ion de Ho ( aceitador ) e nio como ¢
comumente observada a partir do decaimento temporal da
luminescéncia do ion de Tm ( doador ).

A caracterizagdo da transferéncia a partir dos aceitadores
permitiu observar uma transferéncia rapida impossivel de ser
observada pelo decaimento luminescente do doador pois a
luminescéncia observada dos 1ions de Tm é proveniente
principalmente dos ions de Tm que ndo transferiram para o Ho, mas

receberam de volta a energia por back-transfer.
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SISTEMA Yb:Tm:YLF e Yb:Tm:LLF

A transferéncia de energia do ion de Yb para o Tm foi
observada e o decaimento luminescente indica um comportamento de
FBe YT.

As eficiéncias de transferéncia obtidas sdo da ordem de 50% e
estio coerentes com os valores de concentragdo critica obtidos a
partir dos microparimetros de interagéo.

O decaimento temporal do nivel doador de Yb apresentou o
tempo de decaimento esperado. No entanto, mesmo coOm
bombeamento ressonante e detectores rapidos a emissio apresentou
tempo de subida. Esse tempo de subida foi atribuido a uma
transferéncia de energia do Tm para o Yb apdés uma
sensisensibilizagdo cooperativa entre os pares de Yb-Tm presentes
na rede.

Foi observada uma emissdo na regido do azul proveniente de
uma emissio do ion de Tm que também pode ser atribuida ao
processo de sensibilizagd3o cooperativa que ocorre entre um nivel do

ion de Tm e um estado virtual do ion de Yb.
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