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Resumo
Este trabalho descreve estudos espedroscopicos com efeitos térmicos, redizados

em sistemas desordenados (vidros), mais espedficamente am fibras dpticas de germano-
silicao codopadas com Er®*/Yb** e vidros cacogenetos dopados com Er®*. Utilizamos
como fonte fundamental de radiac® um laser de Nd:YAG em 1064 nm e um de
Ti:Safira sintonizado na faixa de 787 a 822 nm, ambos operando no regime ntinuo
(cw).

Incidindo na fibra Optica de germano-silicato radiacé@® em 1064 nm, observamos
efeitos térmicos bre a diciéncia de onversdo ascendente (CA). Os resultados
experimentais revelaram um aumento de mais de oito vezes na intensidade de enissio
de CA gquando a temperatura da amostra variou de 17 °C para 180 °C. Utilizando
equagdes de taxa, ese aimento foi estudado teoricamente e @ribuido a uma secé de
choque de @sorc® efetiva do doador-Yb*" dependente da temperatura na excitacé®
anti-Stokes, a qual é funcé do nuimero de fénons da matriz hospedeira. Como uma
aplicacd® do efeito térmico, mostramos um crescimento da poténcia de saida e uma
reducéo da poténciade limiar de ac® laser nafibra 6pticade germano-sili cato.

Utilizendo o vidro cdcogeneto dopado com érbio, observamos
experimentalmente bandas de fluorescéncias no verde e vermelho quando o érbio é
excitado no intervalo de 787 a 822 nm. O comportamento das linhas observadas no
visivel com a temperatura, mostrou que ocorre um deaéscimo nas emises, quando a
temperatura da anostra variou de 23 °C para 200°C. Ess comportamento foi estudado
teoricamente aravés de equagdes de taxa, e aribuido ao deaéscimo dos tempos de vida
dos principais niveis envolvidos na asorcéo de estado excitado com o aumento da
temperatura. Ess fato ocorre devido a pequena diferenca en energia entre aradiaca® de
bombeamento e atransicd envolvida, levando a uma pequena participacd das ®ges
de doque de asorcéo.
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Abstract

This work describes spectroscopic studies with thermal effects in disordered
systems (glasses), more specifically in Er®*/Yb**-codoped germanosilicate optical fibers
and Er**-doped chalcogenide glasses. We have used as fundamental excitation source a
Nd:YAG laser at 1064 nm and a titanium:sapphire laser in the range of 787 to 822 nm,
both operating in the continuous regime (cw).

Exciting the germanosilicate optical fiber with radiation in 1064 nm, we
observed thermal effects on the upconversion efficiency. The experimental results
revealed a more than eightfold enhancement in the upconversion emission intensity as
the fiber temperature was increased from 17 °C to 180 °C. The therma effect was
modelled by rate equations, and was attributed to the temperature dependent effective
absorption cross-section in the anti-Stokes excitation of the ytterbium-sensitizer, which
depends on the phonon occupation number. As a application of the thermal
enhancement, output power enhancement and threshold reduction in Er**/Y b**-codoped
optical fiber laser were observed.

Using the Er**-doped chalcogenide glasses, we experimentally observed green
and red fluorescence bands when the glasses were excited in the range from 787 to
822 nm. The behavior of the lines observed in the visble as a function of the
temperature, shows a decrease in the emission rate by heating the sample in the
temperature range of 23 °C to 200 °C. This behavior was studied theoreticaly by rate
equations, and was attributed to the temperature dependence of the nonradiative lifetime
of the levels together with the process of excited state absorption, where the absorption
cross-section has a smal participation, due to the small detuning of the incident

radiation.
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I ntroducéo Geral

Existe um grande interese no estudo de process envolvendo asssténcia
multifondnica en meteriais dopados com ions Terras Raras (TR). Nas Ultimas décalas,
um pioneiro nese a&nto tem sido Auzd [1], e posteriormente surgiram grandes
contribuices através de Chen [2] e Pellé [3-5]. Eles mostraram que é posdvel induzir
luminescéncia an sblidos dopados com ions TR, mesmo quando existe uma diferenca
entre afreqiéncia de excitac® e afrequéncia da transicéo eletronica e aé quando essa
diferenca émaior que aenergia maxima de fénon do material hospedeiro utilizado. I1sto
foi observado para transicbes envolvendo criacd ou aniquilacé de fénons. Além dis9,
Auzd e wmlaboradores [2] também mostraram que process asdstidos por multifénons
sd0 descritos em termos de uma energia de fonon efetiva, a qual € menor que a @ergia
méxima da rede hospedeira. Recentemente, foi também demostrado que dém de
interese dentifico, estudos de process asgstidos por fénons o Uteis para glicages
fotbnicas tal como lasers [6], esfriamento a laser de sdlidos [7, 8], sensores de
temperatura[9, 10] e vérios outros.

A escolha de um meaterial apropriado dopado com ions TR € um pas essencia
para tais aplicages, logo € importante mnhece as propriedades térmicas e Opticas dos
materiais. Por exemplo, o uso de vidros fluoretos dopados com ions TR (itérbio-Yb** na
referéncia 7; tdlio-Tm*" na referéncia 8) foram importantes para se obter o esfriamento
a laser de sdlidos num proceso onde um fénon era aniquilado para cala féton
absorvido. Outro exemplo interessante sera mostrado no segundo capitulo dessa
disertac®, onde aimentando a temperatura de uma fibra de silica @dopada @mm

Yb*/Er** de 23 °C para 150 °C, observamos uma reduc@ do limiar de ac#® laser por



um fator de quatro, assm como um aumento na poténcia de saida, devido a aniquilacé
de no minimo um fénon para cala féton de bombeamento absorvido [11].

Digpositivos 6pticos quase sempre trabaham em temperaturas diferentes da
ambiente, o que torna mais importante danda o estudo de deitos térmicos bre os
process em interese. Um desses procesd € atransferéncia de energia, ja que &
interagdes dindmicas da rede estdo envolvidas.

A exploracd® da juncdo de deitos térmicos com process que awvolvem
asgsténcia de fénons permite o aumento da diciéncia de nversdo ascendente de
energia (CAE) em sistemas, levando a operagdes de sensores de temperatura [9, 10] e
aumento da diciéncia de fontes de luz incoerentes emitindo do infravermelho até o
ultravioleta. Por exemplo, um estudo do aumento da diciéncia de CAE aquecendo um
vidro fluoroindato codopado com Pr¥*/Yb*" é mostrado na referéncia 12. Neste trabalho
os autores verificaram que usando o doador Yb**, é posdvel aumentar a diciéncia via
uma ecitac@® ndo resonante do doador num proceso envolvendo absorcdo de dois
fénons. Dessa forma, obtiveram um aumento na intensidade da emissio no aaul (485
nm), gerada pelos fons de Pr¥* na transicg P, para °Ha, de vinte vezes, quando a
temperatura foi variada de 20 °C para 260 °C. Ess comportamento foi atribuido a uma
secd de doque de asorcéo efetiva dependente da temperatura, tanto na excitaca®
anti-Stokes do itérbio (Yb*"), quanto na @sorcé do estado excitado (*G4—>Pp) do
praseodimio (Pr*"). Enquanto que na referéncia 13, dos Santos e wmlaboradores
utilizando a mesma fonte de excitaca e 0s mesmos dopantes, apenas trocando a matriz
hospedeira (para vidro cdcogeneto), obtiveram um aumento de genas trés vezes na
mesma linha de emissio (°Py — °H., em ~500 nm) aquecendo-a de 20 °C para 200°C,
onde a partir de 130 °C o sinal comegu a diminuir. Estes resultados mostram a

importancia do material utilizado.



Um outro exemplo utilizando efeito térmico, € o aumento abtido nas linhas
emitidas no visivel (530 550e 670 nm) por dos Santos e mlaboradores [14], utilizando
uma amostra de vidro cacogeneto codopada mm Er®*/Yb**. Variando a temperatura de
23 °C até 225 °C es aimento foi de genas trés vezes (sind deaescendo a partir de
155°C), enquanto que utilizando no lugar do vidro cacogeneto uma fibra éptica de
silica, conseguimos um aumento na diciéncia de gerac@® da luz por mais de oito vezes,
guando esta foi aguedda de 17 °C para 180°C [15] (capitulo 2 desta dissertacd). Em
todos esses resultados, o fon de Yb** foi usado como doador (transferindo energia para
0 outro ion), por posir uma secd® de doque de asorcéo extremamente dta, em
comparaca com as de outros ions TR, no comprimento de onda utili zado (1064 nm).

Recaitemente, Menezes e mlaboradores [16] mostraram um aumento de
quarenta vezes na anissio em 750 nm (*Fyz— *lg) em vidro fluoroindato dopado
apenas com neodimio ( Nd**), quando a temperatura foi elevada de 25 °C para 225°C, e
indicou a @sorcdo de multifénons devido ao awmplamento térmico dos niveis
eletronicos (*Fap, “Fs € “Fz2) como sendo o responsavel pelo crescimento. Utili zando
vidro cacogeneto dopado com érbio (Er®") e excitando-o em torno de 800 nm (787 a
822 nm) nbs observamos deaéscimo das emisHes no visivel (530 550 e 670 nm)
guando a temperatura da anostra foi elevada de 23 °C até 200°C. Es® comportamento

€ discutido e explicado no tercero cgpitulo desta dissertacé [17].
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Capitulo 1

Procesws de Excitacao em Amostras
Vitreas Dopadas com lons Terras Raras

1.0- Introducao

Apds o desenvolvimento do laser em 196Q a resposta ndo linea da matéria nas
freqiéncias Opticas pasu a ser estudada en diferentes sstemas desde gases
monoatémicos e vapores moleaulares até liquidos e solidos. A maior parte dos efeitos
ndo lineares conheddos pode ser descrita en termos da teoria detromagnética dassca
O tratamento tedrico semi-classco desses efeitos foi desenvolvido aproximadamente a
guarenta anos, motivado principamente pelas experiéncias pioneiras de geracé® de
segundo harmdnico e deito Raman estimulado.

Do ponto de vista geral, até mealos da décala de sesenta, poucos efeitos ndo

lineaes eram conheddos onde 0os mecaiismos de @nversdo ascendente de energia



explorados eram emisHes de &omos devido a dsorcdo sequiencia de dois fotons,
absorcéo cooperativa etransferéncia de energia entre pares de ions. Nes< Ultimo caso, a
transferéncia de energia mnsiderada envolvia gpenas um atomo em seu estado excitado
transferindo energia para um outro no seu estado fundamental. Em 1966 Auzd estudou
ese deito envolvendo estados excitados do ion acetador (receptor) [1].

Uma répida sucessio de novos efeitos foi evidenciada em experiéncias
redizadas ainda na décala de sesenta por diversos pesquisadores [1, 40, 42, 43]. Um
desses efeitos é a ecitac@® de ions envolvendo as oscilagdes da rede (fonons), ou sgia,
as conheddas excitagdes anti-Stokes e Stokes, onde os ions envolvidos eram terras raras
ionizados triplamente. Até essa éoca eram considerados principamente decamentos
ndo radiativos e transferéncia de energia. Ja nos Ultimos anos o nimero de trabalhos
redizados com excitac® assstida por multifonons Stokes e anti-Stokes de ions terras
raras em diferentes hospedeiros (no caso de fracainteracé@ ion-rede - TR envolvidos),
tem sido muito grande devido as possbili dades de aimento de diciéncia dos process
em interese (conversdo ascendente de energia, transferéncia de energia, eficiéncia
laser, refrigeracé@ Optica, etc).

Alguns esquemas de excitacd® com e sem envolvimento de fénons <0
mostrados na figura 1.0. De forma geral, a populacd® de fénons na matriz hospedeira
também depende da temperatura, e baseando-se nesta idéia, recentemente um grande
nimero de trabalhos foi desenvolvido [14, 25, 26, 49, 50, 51]. Asdm, a selec®
adequada de matrizes com energias de fénons que satisfizessem os pré-requisitos para a
finalidade desgjada, tornou-se necessario.

As pesguisas em meteriais para glicages fotdnicas tem se mostrado um campo
bastante érangente, envolvendo inclusive estudos com relac@® a propagacd de sinal

Optico huma ampla regido espedral, principamente na regido do infravermelho, para



serem utilizados em diversas aplicagdes, como por exemplo: dispositivos de seguranca,
fotocopiadoras, dispositivos para chaveamento de drcuitos, bem como por materiais

gue operem na regido visivel do espedro, usando o fendmeno da mnversdo ascendente

de energia.
B** C** wunnmssngunnsnnnn;
A* a AP
P fonon ‘ fonon
B* EEEEEEENAENEEEEEEN| C*
A B C
a) Excitagdo Resonante b) Excitag&o anti-Stokes c) Excitacéo Stokes
A* B* A* A B*
—> o>
B* T f4non A* T fénon N T
A B A B A B
or acetador ) -
[i] [ii]
d) Transferéncia de Energia e) Transferéncia de Energia com asssténcia de
Resonante fonors

Figura 1.0 - @) A excitacdo ressonante é realizada quando a energia de excitacdo éigual a diferenca de
energiaentre o par de niveisdatransicdo do ion; b) A excitacdo com multifénonsanti-Stokes é
realizada quando a energia de e<citacdo é menor que a da transicdo do ion. Sendo assm, é
necessario aniquilar fénons da rede para compensar essa diferenca de energia; c) Excitacdo
com multifénons Stokes € 0 caso no qual a energia de excitacdo é maior queadatransicdo e, a
diferenca é fornedda para arede por criacdo de fénons; d) No caso da transferéncia de energia
(TE) resonante o ion doador absorve energia de bombeamento e passa aocupar 0 estado
excitado A*, decindo para o seu estado fundamental A, transfere sua energia para o ion
acdtador excitando-o até o nivel excitado B*; €) A TE ndo resnante éassstida por fonons,

ou sga, adiferenca de energiaou éforneddali] ou érecevidalii] darede viafonons.



1.1- Caracteristicas Geraisdos lons Terr asRaras (TR)

Os Terras Raras $o divididos em dois grupos de 14 elementos’: os lantanideos
gue sdo caaderizados pelo preenchimento progressvo das subcamadas 4f de sua
configuracé eletrdnica, comecando com o Cério (Ce), que tem nimero atbmico Z igual
a 58 e terminando com o Lutédo (Lu, Z=71); e os adinideos que etdo logo abaixo dos
lantanideos na tabela periddica, preerchendo as subcamadas 5f, iniciando com o Tério
(Th, Z=90) e finalizando com o Lawréncio (Lr, Z=103). Neste trabalho discutiremos
somente os lantanideos. Para saber mais bre os adinideos vea, por exemplo, o
trabalho de L. Petit e olaboradores [2] onde os autores discutem valéncias em
adinideos.

O primeiro espedro de mmpostos terras raras foi observado em 1908 pelo
cientissa J. Beayuerel [3]. Ele mostrou caraderisticas que, desde entdo, atrairam
pesquisadores de estado solido e muitas outras éreas. Em muitos casos, estas linhas
podem ser tdo estreitas quanto as linhas observadas no espedro de &omos ou moléaulas
livres (isto significaque & vezes estas linhas podem ter larguras de @€ 0,01 A [3]). Isto
sugere que 0s ions terras raras interagem fracanente cm o campo cristalino, de forma
gque € possvel descrever seus niveis de energia com um nodelo de um Unico ion,
obtendo assm umaboa groximaca [3,4,5].

Os ions terras raras podem ser usados em diversas aplicages temoldgicas, como
por exemplo, a fluorescéncia do eurdpio no vermelho que éusada em telas de TVs em
cores, e alinha an 1,06 um do neodimio para glicages laser, o qual € usado em vérios

hospedeiros, principalmente vidros (amorfos).

! Na verdade s30 quinze dementos cada, pois existe ainda o Lantanio (La, Z=57) e o Actinio (Ac, Z=89)
que ndo estdo juntos aos Lantanideos e Actinideos.



Das propriedades Opticas e detronicas, a caaderistica mais importante dos
Terras Raras € a ontraca lantanideg ou segja, a medida que a caga do nicleo aumenta,
0s elétrons de valéncia tendem a ser atraidos para mais perto do nicleo e os &omos
tendem a fica menores.' Isto pode ser melhor compreendido anaisando a estrutura

eletrbnica gresentada natabela-1.

TABELA — 1. Numero atdémico, estrutura eletr énica, raio ibnico e as configur acdestrivalentes dos
elementos Terras Raras ([X€] representa a configuracdo do Xenénio que é 1°25° 2p° 3s” 3p° 45
3d"°4p®55” 4d'°5p°)

N° Atdmico Configuracdo Raio I énico Raio I énico
z Elemento EletronicaNeutra  TR* (A) [3] TR* (A) 9] TR*
57 La- Lantanio [X€]65°4f%5d 1,15 1,060 0
58 Ce— Cério [Xe]65°4f5d 1,02 1,034 f!
59 Pr — Praseodimio [Xe] 65%4f° 1,00 1,013 f2
60 Nd — Neodimio  [Xe] 65%4f* 0,99 0,995 f3
61 Pm—Promédo  [Xe] 65%4f° 0,98 - 4
62 Sm-—Samério  [Xe] 65°4f° 0,97 0,964 f°
63 Eu — Eurépio [Xe] 65%4f" 0,97 0,950 f©
64 Gd —Gadolinio  [Xe] 65°4f'5d 0,97 0,938 f7
65 Th - Térbio [Xe] 65%4f° 1,00 0,923 i
66 Dy —Disprésio  [Xe] 65%4f*° 0,99 0,908 0
67 Ho — Hélmio [Xe] 65%4f* 0,97 0,894 10
68 Er — Erbio [Xe] 65%4f*2 0,96 0,881 1
69 Tm-Tdlio [Xe] 65743 0,95 0,870 f2
70 Yb — Itérbio [Xe] 6574 0,94 0,930 13
71 Lu—Lutédo [Xe] 65%4f5d 0,93 0,850 f4

As configuragdes incluindo 4d*°5p° correspondem as camadas fechadas do gés
Xendnio [Xe] [5]. Os lantanideos neutros tém a estrutura detrénica caiaderistica do
Xenonio ( [Xe] = 15 25 2p° 35 3p° 4<” 3d*° 4p° 5% 4d*° 5p° ), com dois ou trés elétrons

mais externos (6s° ou 5d & ). Os eétrons que sdo adicionados aos elementos neutros

! Dessa forma, o tamanho destes fons fica progressvamente menor quando o ndimero atémico aumenta.



sdo encontrados na canada 4f. Somente o Cério (Ce), Gadolinio (Gd) e Lutédo (Lu)
tém um elétron 5d.

Em termos de sua extensdo espadal, as funcbes de onda 4f para o La (Z=57)
posicionam-se fora da canada do Xendnio, mas para o Nd (Z=60 ) a @ntracé® € tdo
grande que o maximo (da funcéo de onda) posiciona-se dentro das camadas fechadas
58° 5p° da estrutura do Xenénio. Este deito é mais forte para outros fons TR e tem
implicag@es importantes, desde que os elétrons 5s e 5p blindam os elétrons 4f dos

efeitos do ambiente onde se encontra.

1.1.1 - Estrutura de Niveis dos lons Terr as Raras

Os terras raras em solidos podem ser divalentes ou trivalentes, com
configuragdes eletronicas 4f" 5 5p° ou 4\ 55° 5p°, respedivamente. Em sdlidos, o
nivel de ionizaca trivalente (TR*") é o mais estavel para os fons lantanideos.

Desde o principio da Teoria Quantica de Bohr, sabe-se que os elétrons 4f, 5d, e
6s tém quase amesma elergia para os TR. Isto é verdadeiro, espedamente, para 0s
atomos neutros e unicamente ionizados. Isto significa que @ configuragdes 4", 4f™'5d,
4f™6s, 4f"26s, etc, devem se sobrepor e aiar um conjunto extremamente cmplicado
de niveis inferiores de ewergia (“low-lying levels’) que torna-se dificil desemaranhar.
Felizmente, a situacd® € muito mais clara para os ions bivalentes e mais ainda para 0s
trivalentes. A raz@® para isto € que, por causa da caga nuclea maior e da fusdo das
camadas internas, a protec@® € mais perfeita e os niveis aparecan nmais proximamente
na ordem de seus nimeros quanticos principais. Por is, 0s orbitais 4f, para os TR,

sempre tém energias menores que 0s 5d, 6s e 6p.



Todos o0s aomos terras raras tém a mesma estrutura detronica nas camadas
55*5p° 6%, que sdo camadas preanchidas. Os elétrons ocupando a canada 4f ndo sfo os
mais externos, e nessa canada 0 numero de détrons comanda suas caraderisticas
Opticas. Absorcéo e emissio gpticas provocam transigoes dentro desta canada.

Os elétrons desta subcamada 4f sdo blindados eletrostaticamente pelas camadas
com meior extensdo radia (55°6p°) de forma que os niveis de energia dos fons terras
raras ©frem uma influéncia muito pequena do meio exterior, tais como: vibragdes ou
variagdes do campo cristalino da rede. Desta forma, o ion trivalente se comporta como
um ion isolado, considerando-se genas interagdes entre os proprios elétrons da
subcamada 4f. Assm, as funcbes de onda dos ions livres constituem uma boa
aproximaca de ordem zero para descrever propriedades de estado solido.

Os niveis de energia da configuracd® 4f de vérios ions terras raras [6] foram
analisados e, os resultados mostraram que adiferenca de energia entre os estados dos
jons livres e os estados do ion ro cristal, difere por menos de 100 cm* e raramente,
chegam a200cm™* ou mais [3].

Vae apena ressltar que alargura de linha, assm como as formas de linha
medidas experimentalmente, refletem o comportamento ndo de um, mas de muitos
aomos. Quando tais aomos interagem entre S e @m a vizinhanca ta efeito se
manifesta no aargamento da linha medida. fons terras-raras em redes hospedeiras
amorfas tém largura de linha maior do que se 0s mesmos estivessem num cristal. 1s
ocorre porque huma rede anorfa cala ion sente a perturbacé produzida pelo campo da
vizinhanca de maneira distinta um do outro, 0 que ndo ocorre num cristal, por exemplo.
Diexe e Crosswhite estudaram a influéncia do campo crigtalino no sistema de niveis de
energia dos ions livres de terras-raras em 1963 [7]. A partir deste estudo montaram o

espedro dos niveis 4f" destes ions levando em conta ainterac® entre 0s momentos



angulares orbital e de spin de cala détron opticamente divo (interacd spin-orbita), e
considerando a regra de Hund para distribuir os niveis de energia dentro da camada a

gual pertencem estes elétrons.
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Figura1.1- Niveis de energia dos ions trivalentes de terras raras em LaCls.



Na figura 1.1 observamos a distribuicdo caaderistica destes niveis para
diversos terras-raras trivalentes dopados em um cristal de LaCls. E importante salientar
gue a etrutura dos terras-raras ndo se dtera significativamente an redes hospedeiras
distintas. Os niveis de energia dos ions TR sdo usualmente interpretados considerando-
se goenas interagdes entre os elétrons da camada 4f. Desde que todas as outras camadas
eletronicas 0 esfericamente smétricas, seus efeitos bre todos os termos da
configuracd® 4f sd80 os mesmos, isto é ndo contribuem significaivamente para &
posicoes relativas dos niveis de energia 4f. Assm, podemos escrever o Hamiltoniano

gue determina os niveis de energia desta camnada como:

_opr Y N 7" a2 N @2 N
H ——%;Ai_zl - +%?+;Z(ri)si L 11

onde N = 1,2,3,...,14 € 0 nimero de détrons na canada 4f, Z*e € a caga blindada
(efetiva) do nucleo por desprezamos as camadas eletronicas fechadas, r; € adistancia
entre o nlcleo e o eléron i, r; é adistancia eitre dois elétrons i e j, S € o0 spin do
elétroni, L € o momento angular do elétron e {(r;) € afuncd de aoplamento spin-
oOrbita, dada por:

a2 du(r,)
2me’r,  dr,

q¢(r) =

12

onde U(r;) € o potencial no qual o elétron esta se movendo.
O primeiro termo no Hamiltoniano (EQ. 1.1) representa aenergia dnética dos
elétrons 4f e o segundo termo sua interacd@® Coulombiana amm o nucleo. Portanto, existe

uma interacd® com as camadas fechadas que modifica somente a magnitude deste



termo, mas ndo sua smetria, assm substituimos a caga red do nucleo pela caga
blindada (carga detiva—Z*¢€).

Esses dois primeiros termos do Hamiltoniano sdo esfericamente simétricos e,
portanto, ndo remove qualquer degenerescéncia dentro da mnfiguracé dos elétrons 4f.

Os dois ultimos termos que representam a interacd® Coulombiana mitua dos
elétrons 4f (Hc) e sua interacd spin-Orbita (Hso), sdo os principais responsaveis pela
estrutura dos nivels de energia dos elétrons 4f.

Na teoria @dmica eistem dois casos limites para os tamanhos relativos destas
interagdes. para Hc>>Hso temos o acplamento Ruswll-Saunders, onde a interacé
spin-Orbita é somente uma pequena perturbacd® sobre a etrutura dos nivels de energia;
para Hc<<Hso temos o chamado esquema de a®plamento j-j. Em ions terras raras, 0s
dois ultimos termos do Hamiltoniano séo da mesma ordem de magnitude e ata situacé®

€ onhedda mmo amplamento intermediério [3].

1.2- Vidros Calcogenetos

Os vidros cdcogenetos tém sido pesquisados desde os anos cingienta e
progress consideraveis tém sido alcancados até o presente momento. Calcogenetos
S80 compostos cujos anions pertencem ao grupo VI da Tabela Periddica Eles so0
materiais inorganicos que sempre contém um ou mais elementos cacdgenos (S, Se ou
Te, mas ndo O), juntamente com um ou mais elementos tais como Ge, Si, P, As, Sb, Bi,
Sn, Pb, B, Al, Ga, In, Te, Ag, lantanideos e Na [9,10].* Vamos nos deter a mmentar
apenas obre os vidros cdcogenetos do tipo GLS (GaSzLaS;) e GLSO

( GaSz:La0O3 ) dopados com ions terras raras.

! Em sistemas amorfos o termo calcogeneto é mmumente usado para distinguir vidros silfetos, selenetos
e teluritos de vidros 6xidos.
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1.2.1 - Caracteristicasdos Vidros Calcogenetos do tipo GL S/GL SO

O estudo de novos materiais, incluindo principalmente, materiais amorfos com
terras raras como dopantes, destamu-se no ultimo séaulo, principalmente na Optica ndo
linear. A matriz hospedeira tem um papel muito importante quando a mnsideramos para
0 desenvolvimento de dispositivos Opticos baseados em sdlidos dopados com ions terras
raras. Os principais pontos a serem considerados quando o interese € 0
desenvolvimento de dispositivos Opticos dopados com terras raras, sdo as propriedades
Opticas do material hospedeiro. E desgjavel que a matriz hospedeira possua um
coeficiente de ésor¢cd minimo na regido de comprimento de onda de interesse, tempos
de respostas ultra rapidos, compatibilidade mm os process de fabricac@® de guias de
ondas, cgpaddade de incorporar altas concentragdes de ions terras-raras, alto indice de
refracé®, ampla regido de transparéncia espedral e baixa energia de fénon que leva a
baixas taxas de decamento ndo-radiativos e portanto, a dta diciéncia quantica de
transicdes radiativas.

Algumas matrizes vitreas tais como fluoroindatos [11-14],
fluorofosfatos [15,16], fluorozirconatos [17], e vidros dlicaos [18] satisfazen aguns
desses pré-requistos. Dentre @ diversas dternativas, 0s vidros cadcogenetos surgiram
como Gtimos candidatos para varias aplicages, pois existem diversas vantagens destes
em relacd a outros hospedeiros de terras-raras.

O sistema vitreo Sulfeto de Gdlio e Lantanio (GLS) foi descoberto em 1974 por
Lozach e mlaboradores [19]. Nese tipo de matriz, a solubilidade dos ions TR é
extremamente dta devido a presenca do lantanio; sua regido de transparéncia vai de 0,5
a 10 um gue éextremamente dta comparada ados vidros sli catos comuns; as sgdes de

choque de amissio dos niveis dos ions TR sdo elevadas devido ao alto indice de
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refracé® (2,4 para GLS e 2,2 para GLSO), que combinado com a baixa energia de fénon
(~ 425 cm™) [9], fornecenos transicdes lasers em quase todo espedro infravermelho,
aém do uso de niveis de eergia que sBo ndo-radiativos em vidros Oxidos.' Para o
sistema GL SO, a presenca do oxido de lantanio leva auma maior estabili dade térmica
De fato, ac® laser tem sido observada por Schweizer e mlaboradores [20, 21] em
amostra vitreavolumétrica e en fibra de GL S dopadas com neodimio.

Essass bases <0 também netrizes para amplificadores Opticos para
telecomunicages em 1,3 um, como demonstrado por Hewak e wlaboradores [22] e
Kumta e Risbud [9]. Recaitemente, de Araujo e mlaboradores [23] mostraram
dudicac® de fregléncia Optica diciente an amostra vitrea GLS do tipo “bulk”
(composici 70Ga,Ss;-30LaS; (mol %)) pura e dopada mm Pr**. Este resultado é
interessante porque matrizes amorfas normalmente ndo exibem néo-lineaidades Opticas
de segunda ordem devido a sua estrutura centrossmeétrica Logo depois Pruneri e
colaboradores [24] indicaram que microcristais de GalLa:S sdo os responsaveis pela
dobra de freqiéncia nessa wmposicéo (70GapS;-30L &S3).

Além de todas as aplicages ja dtadas, os vidros cdcogenetos do tipo GLS e
GL SO também tém sido usados como matrizes para sensores Opticos de temperatura
[25, 26], dispositivos adistico-oOptico [27] e eglicagdes laser no infravermelho
médio [28]. Para maiores detalhes das propriedades espedrais, preparacé® e glicages

dos vidros cdcogenetos, veja o trabalho de Seddon [29] e areferéncia 8.

L A presenca do axigénio causa maior assmetria na matriz hospedeira.
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1.3- FibrasOpticas

O avanco da teaologia desde ainvencd do laser em 196Q revolucionou as
telecomunicagdges e aeas reladonadas. O maior interese en fibras Opticas era
esencidmente an transmissio de informagdes. Hoje, a fibra Optica € usada cmo
importante ferramenta na medicina, na fabricac@® de detedores, sensores Opticos, na
odontologia, em aplicages militares e tantas outras mais.

As fibras Opticas posaiem vantagens obre a& amostras volumétricas, como por
exemplo, o longo comprimento de interacd® devido ao eficiente mnfinamento Gptico
forneddo pela forma que afibra posaui, permitindo que aluz se propague por grandes
distncias, armazenamento de dtas densdades de poténcias em seu nlcleo
micromeétrico, etc.

Compreender as propriedades Opticas de fibras € essencia para qualquer
tratamento de éptica ndo-linea em tais guias de onda. Como existem vérios tipos de
fibras de diferentes matrizes (material), vamos nos deter apenas em fibras de silica ou
germano-silicato, pois no segundo capitulo desta dissertacd, usamos este tipo de fibra

como uma glicaca.

1.3.1- FibrasOpticasde Silica ou Germano-silicato

As fibras Opticas de silica sfo classficadas como guias de onda dlindricos para
utilizaca® na regido infravermelha do espedro eletromagnético e tém como principal
utilizaca® teaoldgica a omposicdo de linhas de transmissio em telecomunicages,
aternativamente as fios condutores convencionais. A utilizac® dessas fibras em

telecomunicages, se deve & baixas perdas de transmissio obtidas em torno de
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0,2 dB/km em 1,55 um ( uma das janelas das telecomunicag@es), e seu grande suceso
se deve a baixo custo do material utilizado e no processo de fabricac®, além de sua
grande largura de banda Util de freqiéncias, em torno de 25 THz. N&o apenas a silica
pode ser usada na fabricac@® de fibras Opticas, mas também vidros cadcogenetos [28,
30], fluorzirconatos (onde se inclui 0 ZBLAN) [31], fluoroindatos [32], fluorofosfatos
[33], etc.

Além de todo o suces ja dtado das fibras de silica muitas outras pesquisas
tém sido desenvolvidas com esses guias de onda. Conversdo ascendente de frequéncia
em tais materiais dopados com TR, tem mostrado ser um metodo eficiente para geraca®
de luz visivel intensa cm bombeamento no infravermelho préximo, tanto no regime de
passagem Unica @mo em configuracé laser [34]. Fibras de silica @m baixas perdas,
dopadas com ions TR sdo de interess, também, para glicages em sensores opticos de
temperatura pois suas propriedades de amissio e asorcédb sdo dependentes da
temperatura. Uma reviso do uso e performance de lasers e amplificadores de fibras
dopadas com TR é dado na referéncia 4.

As fibras de silica gresentam vantagens em relac@® as demais, quando se trata
de telecmunicages, como por exemplo sua excdente durabilidade, compatibili dade
com as exigéncias para tal uso (em telecomunicages), sdo quimicamente estévels, ndo
tem nenhuma forte tendéncia de «aistaizac@®, pode ser preparada en temperaturas
relativamente baixas e alicionando ions tais como Ti e Nb aumenta o indice de refracé
linear da silica JA a a@icéo de ions de Sodio fadlita atroca de ions, enquanto que
adicionando B,0O3; melhora aformaca vitrea[36].

O interese desta secd foi apresentar sem nuitos detalhes, agumas

caaderigticas das fibras de silicaque ja sdo bem conheddas na literatura [36].

! Veja os espedros de absorcdo e fluorescéncia dos TR em fibra de silica com Aindlie & al [35)]
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1.4- Processsde Conversiao Ascendente de Energia (CAE)

Do ponto de vista gera, até meados da décala de sessenta &omos ou ions
emitiam fotons espontaneanente caisando diminuicdo da populacd® de seus estados
excitados antes populados através dos sguintes mecanismos smplificados. (i) por
absorcdo de fétons com energia igual a da transicd (ressonante) ou (i) por colisdes
com particulas acderadas. Hoje sabe-se que ions podem sofrer relaxac@® até um nivel
menos energético através de diferentes caminhos que guardem entre s uma relacé de
probabilidade bem definida, e que também, € posdvel promover ions a etados mais
energeéticos através de diversos procesos que envolvam a interacd® da radiacd® com o
meio.

O proces® de CAE é mnheddo como aquele que produz emissio radiativa
isotropica (fluorescéncia), cuja energia émaior que ados fotons absorvidos da fonte de
excitacd optica ( Vemisso > Vexdtagio ). Para is® amontece, sdo necessarios dois ou mais
fétons da fonte de excitacé.

Diferentes processos de excitacd ndo linea podem dar origem a fétons de CAE,
sgjam eles observados em ions isolados, como absorcédo sequencial de fétons por
estados excitados ou absor¢éo de dois ou mais fétons ®m a participacd® de estados
intermedidrios, ou com a participacd® de mais de um ion como absor¢éo cooperativa,
luminescéncia @operativa ou transferéncia de energia. Todos €SES proces0s réo
discutidos logo adiante e podem ser ou ndo resonantes. Quando ndo resonante, é
necessria a participac® de fénons da rede para manter o proces de interacé®

radiac@-matéria energeticamente auili brado (conservacé de energia).
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15- Processde Excitacéo

Varios mecaiismos distintos que produzem populacé® em estados excitados cuja
energia excede ajuela do féton de bombeamnento, podem ocorrer. Tais process, Como
ja mnhecamos, sdo chamados de process de @nversdo ascendente de energia e
devem ser divididos em trés classes digtintas (excluindo a asorcédo simultéanea de
multifétons devido a sua diciéncia muito baixa - n ~ 102 e iguamente ageracé® de
segundo harménico - n ~ 10™Y): Absorc® de etado excitado (AEE) ou absor¢ép
segliencial, conversdo ascendente por transferéncia de energia (CATE) e avalanche de
fétons (AF).

O proces® de AF é caaderizado da seguinte forma: temos inicialmente uma
absorcdo assstida por fénons do estado fundamental para um estado excitado, e em
seguida, uma @sorcéo resonante antre estados excitados ndo envolvidos no processo
inicial. Para tal proces® se manifestar € necessaria apresencade estados intermediérios
com longos tempos de vida, a partir dos quais ocorre a &sor¢éo resonante eque ista
algum proces importante de relaxac®, necessrio para manter uma significante
populacé@® no estado excitado absorvedor.

Daremos énfase goenas aos procesos de AEE e CATE, nesta e nas fguintes

segdes, 0s quais 80 0s mais explorados neste trabalho de disertacé.

1.5.1 - Absorcao de Estado Excitado (AEE)

O principio de AEE foi proposto em 1959 mr Bloembergen [37] com aidéia de
construir um contador quéantico de fétons infravermelhos. Desde ajuela época,

nUMerosos autores usaram esta témica de asorgdes sucessvas de multifétons pelo
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mesmo ion para gerar fluorescéncias com freqiéncias maiores que ajuelas usadas no
bombeamento. O esquema geral de niveis de energia para ésorces sicessvas de dois

fétons é gresentado nafigura 1.2.

3
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2
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Figura 1.2 — Esquema de excitacdo em AEE

Primeiro, se os fétons do fluxo incidente ¢, tem energia resonante mwm a
transicéo do estado fundamenta (estado-1) para o estado excitado-2, alguns deles o0
absorvidos pelo estado-1. Em seguida, fétons incidentes com energia resonante cm a
transicdo do estado-2 para 0 estado mais elevado-3 devem ser absorvidos pelos ions
excitados previamente. Isto faz om que os ions acancem estados excitados mais
energéticos. Estas absorcdes ocorrem geralmente devido a transicdes eletronicas puras
mas, podem também ocorrer através de transicdes eletrénicas assstidas por fénons.

No esquema da figura 1.2, R; e R, s80 as taxas de bombeanento dos estados
fundamental e excitado, respedivamente. Como AEE é um proces de um dnico ion,
ele éindependente da cmncentracd® de dopante no material hospedeiro. O modelo de
equagdes de taxa eUtil para descrever este proces. Sob excitacé continua (cw), desde
gue ndo exista saturacd do estado-2, a fluorescéncia aiti-Stokes (do nivel-3) é sempre
proporcional ao produto @@, dos fluxos de fétons incidentes.* No caso particular onde

as duas transicdes 12 e 2- 3 tem aproximadamente a mesma energia, somente um

! Podemos ter fluorescéncia do nivel-3, sendo este nivel populado por cima, ou sgja, podendo ser com
absorc¢do de mais de dois fétons de bombeio.
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feixe de ecitacd® (@) é necessrio e a fluorescéncia anti-Stokes sra sempre
proporciona a ¢’. De forma mais geral, se n absorcdes sicessvas €0 requeridas, a
fluorescéncia anti-Stokes sra sempre proporciona a @',

Olhando o mecanismo de AEE como um processo de se obter laser de amnverséo
ascendente de energia, para muitos dos cristais dopados com terras raras, € Nnecessrio o
uso de dois feixes lasers de bombeanento, um resonante wm a transicéo ligando o
estado fundamental e um outro resonante @m a transicZd de AEE.! Esta desvantagem
(para aistais) pode ser compensada se eistir perfeita wincidéncia entre estas duas
transicdes, ou quando a diferenca de energia € suprida pela @sorcdo ou emissio de
fénons, ou quando as transicdes 90 alargadas por ndo homogeneidades como € o0 caso
em meteriais desordenados (como materiais amorfos).

Outrossm, como AEE é um proces de um Unico ion, o ided seria uma baixa
concentrac@® de ions ativos para evitar perdas por transferéncia de energia eum naior
comprimento do material para aimentar o comprimento de interac@® e asm o ganho.
Esta éaraz® pela qua AEE é um mecaiismo de bombeamento apropriado para lasers

de mnversdo ascendente de fibras unicamente dopadas.

1.5.2- Conversido Ascendente por Transferéncia de Energia (CATE)

Até mealos da décala de sesenta, predsamente &é o ano de 1966 todos os

process de transferéncia de energia (TE) entre ions TR eram do tipo onde o ion

sengibilizador (ou doador) estava en um de seus estados excitados, enquanto o ion

! Vda por exemplo, o laser em 380nm (laser no violeta) apresentado por Lenth e Macfarlane [38] onde
usaram como banmbeamento um laser em 790nm e um outro em 591 nm.
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ativador (ou acetador) estava an seu estado fundamental, entdo, devido a interagdes
entre estes dois ions, a energia awmulada pelo doador era transferida para o acetador.

Trabalhando com uma matriz vitrea dopada @m Yb**-Er**, para melhorar a
eficiéncia de ac® laser, Auzd [1] demonstrou, em 1966 que TE deve também
amontece entre estados excitados e portanto diminuir a populac@® dos niveis emisores
(aumentando a reabsorcdp), levando também, a posdveis fluorescéncias com
freqUéncias maiores que ajuela do feixe incidente.

Independentemente, mas com 0 mesmo intuito, Ovsyankin e Feofilov [39]
fizeram experimento andlogo; eles também usaram ions amplados Yb*'-Tm**, Yb**-
Er** e Yb*-Ho* mas, deram interpretagdes diferentes envolvendo um proces
cooperativo de dois ions.

Os diferentes tipos de procesos de CATE tém sido descritos na literatura
[1, 40, 41], incluindo um otimo artigo de revisdo [40], e sd0 esguematizados na
figura1.3. As figuras 1.3a, b e cndo envolvem qualquer efeito cooperativo. A primeira
€ uma TE convencional entre o doador em seu estado excitado e o acetador em seu
estado fundamental sendo promovido para seu estado excitado-2, entdo, ocorre AEE a
partir do estado-2 do ion acetador promovendo-o para etados excitados mais
energéticos. A segunda (Fig. 1.3b) € chamada de transferéncias sicessvas de energia
Neste cao, somente o ion sensibilizador deve asorver fotons do fluxo incidente @, o
fon acetador € promovido para seu estado excitado-2 por uma primeira TE, e etdo é
levado para seu estado excitado-3 por uma segunda TE. A figura 1.3c esquematiza o
caso que pode ser denominado conversdo ascendente por relaxac@® cruzada. De fato,
relaxac® cruzada (RC) usuamente refere-se atodos os tipos de TE que ocorre etre
jons idénticos. Se o sensibilizador e o acetador sdo ions idénticos, fotons do fluxo

incidente ¢ sdo absorvidos por ambos, levando-os para o estado excitado-2. Entdo, uma
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TE promove o ion acetador para seu estado excitado-3 enquanto o sensibilizador ca
para um estado menos energético. Para estes trés casos a, b e ¢ mais do que TE do

sensibilizador para o acetador deve ocorrer para popular niveis de energias mais

energéticos do acetador.

/'Y 3 ‘—¢_ — 3
AN ’ I
®2 " I
I —
A I . 5 : : 5
P I
fvvq\)l/A : : AN I |
_+_ _:4 1 __+_ _I4 1
_doador acetador doador acetador
a) TE seguida por AEE b) TE sucessvas
4 3 LI S
~~~~~~~~~~ S
T ,
T | I
2 ! L 'y 2 Y e 7 —_— :
[ | " !
1 1
P : /1/\/([\)/A I 1 !
AN | 1 I :
1 ¥ | V9 4 4 1 h 4
doador acatador fon-1 fon-2 fon-3
€) Conversio ascendente por RC d) Sensibilizag@ cooperativa
I
“_:_ II r U
! |
f\/\/(?,A | 1
! |
_ 1 ¥y v ¥ 1
fon-1 fon-2
€) Luminescéncia moperativa

Figura 1.3 — Esgquemas de energia gerais relatando procesos de CATE
Ordens de diciéncia dos procesos. @) n=10°; b) =103, d) n=10°; e) n=10°®

20




Quando mais de um ion toma parte no proces® elementar de sensibilizacé ou
luminescéncia, devemos faar sobre um efeito cooperativo. A figura 1.3d mostra a
sensibilizac® cooperativa. Neste cao a energia amwmulada pelos dois ions excitados é
doada en uma transferéncia para um ion que dcanca um estado excitado mais
energeético. Se &istir emissio de um unico féton num processo onde dois ions excitados
estdo interagindo (Fig. 1.3e), existe luminescéncia moperativa.

Para todos esses process, a intensidade de amissio anti-Stokes é proporcional
ao produto @@, do fluxo de fotons incidentes. Exceto para o caso da figura 1.3a, onde
os fotons incidentes necesstam ser resnantes com somente uma transicéo, assm eles
podem ser promovidos pela mesma fonte. A intensidade de eamissio é etdo
proporciona a ¢f e, geramente, ela é proporcional a n-ésma  poténcia de @ para um
proces de n-pasns. Como todos esses procesns S0 devidos a interagdes entre ions
TR, eles dependem da cncentracd® de ions no hospedeiro. Para cmpensar qualquer
diferenca de energia antre as energias do sensihilizador e do acetador, fénons podem
participar do proces.

Na prética, podemos contar com consideragdes de diferenca de energia para
termos uma idéia sobre que tipo de CATE é mais provavel de ocorrer (veja a diciéncia
de cala proces® na Fig. 1.3). Também, a dependéncia temporal ou com a mncentracd®
dafluorescéncia anti-Stokes permite-nos distinguir entre AEE e CATE.

Olhando a CATE como um proces de se obter laser de onversdo ascendente,
existe uma vantagem comparada aAEE, pois para muitos casos smente uma fonte de
excitacd® € necessario. E isto leva auma simples configuracé na excitacé. No entanto,
as concentragdes de TR deverdo ser maiores para & interagdes ion-ion induzir a TE.

Asdm, CATE é eperado ser um proces® de bombeamento €ficiente para lasers de
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conversdo ascendente. Um trabalho onde procurou-se comparar a diciéncia de dguns
process de CAE foi redizado por Auzd [41] que éum dos pioneiros no assunto.

Quando fénons participam do proces de TE, ese édependente da temperatura.
De aordo com a teoria de TE ndo resonante asciada wm fénons de Miyakawa e
Dexter [42], a probabilidade de ocorrer TE em T = 0 K é dada por

W =W, exp(-B.AE) 1.3
onde AE é adiferencade energia (“gap” entre a @ergia do doador e do aceatador), 3 é
uma onstante que depende da natureza de fénons da rede hospedeira e da forca de
aooplamento elétron-fénon e Wy € uma onstante (probabili dade quando AE € z&o).

A probabilidade de TE também depende do nimero de fénons excitados, e na
temperatura T € expressa, analogamente a proces de relaxacd® multifonénico (como
veremos mais adiante), como

W (T)=w.(m +1)° 1.4

para TE envolvendo a amisso de p fénons, e
W (T)=W.(m)" 15
para a &sor¢éo de p fénons, onde N € o numero médio de ocupac¢® do i-ésmo modo

vibradonal dado por

0 [ho, 0
n, = [exp E— 10 1.6
B OkeT B

onde 7w, € a @ergiade fonon e kg a mnstante de Boltzmann [3, 43, 44].
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1.6- EfeitoTérmico

A eficiéncia de um proces® tal como CAE, eficiéncia laser, etc, depende da
probabilidade de ecitac@® de multifénons por AEE ou por TE entre ions excitados
adjacentes, como também da diciéncia quantica dos niveis emisres. Em ambos 0s
process, estas probabili dades tornam-se proporcionais aos tempos de vida dos estados
excitados intermediérios.

Para um meterial que se propde a @licages laser ou amplificadores Opticos, um
fator muito importante €o tempo que o &omo permaneceocupando um estado excitado
(para ocorrer inversdo de populacd) pois, como uma regra geral, as perdas ndo-
radiativas %0 dominadas pelos fénons de maiores energias presentes na matriz.
Consequentemente, € importante seledonar o material hospedeiro que possua energia de
fébnon maxima tdo pequena quanto posdvel. Em silica esta energia de fénon é
ramavelmente grande (~1100 cm™), j& para os vidros cacogenetos é bem menor
(~400cm™).

O tempo de vida 1 (ou taxa de decamento) dos estados excitados é dominado
pelas taxas (probabili dades) de decamento radiativa endo-radiativa, ou sgja,

l:WR+WNR. 1.7
T

Nesta equac®, W'R é ataxa de decamento ndo-radiativa devido a relaxac® de
multifénons, que éum dos mais importantes process has transicdes ndo-radiativas de
ions TR.

A taxa de relaxacd® multifondnica de um nivel excitado € predominantemente
determinada pela energia de fénon efetiva da matriz hospedeira e adiferenca de energia
entre o nivel em considerac@® e o proximo abaixo (AE). Varias equagdes tém sido

propostas como tentativa de compreender a relacé@® entre adiferencade energia, a taxa
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de relaxac® de multifénons, e sua dependéncia mm a temperatura. Uma delas € a
seguinte equac® [3, 43)*

W™ (T)=w"™ ([T =0K)[1-exp(-rw, /kyT)" 18
onde %, é a @ergiado fonon em considerac®. A constante W"?(T = 0K ) é ataxa de

relaxac® em T = 0 K, e é #tamente dependente do nimero de fénons (p) envolvidos no
. . AE N
proces, e portanto da diferenca de energia (p = P ). Isto significa que (Eq. 1.8)
w

aumentando AE, a ordem do proces® aumenta € com is, a taxa radiativa torna-se

mais importante que o decamento néo-radiativo.
Aumentando a temperatura do hospedeiro, teremos um aumento de W™(T) e

portanto uma diminui¢éo no tempo de vida do nivel em considerac&, como nos mostra
a guaca 1.7.

A taxa de decamento radiativo pode ser determinada mnsiderando-se & taxas
de transicdes por dipolo elétrico e por dipolo magnético para todos os estados abaixo do
nivel considerado, através da Teoria de Judd-Ofelt [44, 45. Ja ataxa de decamento
ndo radiativo, que etd asociada principamente a procesos multifondnicos, a forma
mais smples de obtéla é céular a probabilidade de transicdo radiativa do estado
consderado e subtrai-la da probabilidade total da transicdb, medida
experimentalmente [3, 44, 45].

Segundo Auzd [46], 0 parametro mais importante, quando do tratamento de
decamento ndo-radiativo, transferéncia de energia, excitacd® em sistemas com TR
triplamente ionizados e no caso em que avolve o fendmeno de multifénons e diferenca

de energia, € a @ergia de fénon da matriz hospedeira.

! Observe que esta é a mesma equacgo 1.4 como comentado antes.
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1.7- Aplicacbes

1.7.1- Laserse Amplificadores

Devido ao fato dos terrasraras possiirem linhas bem definidas e niveis de
energia mm tempo de vida relativamente longo, transicdes laser tém sido observadas
num amplo espedro de freqiéncias, indo do infravermelho até o violeta.

Acéo laser de terras-raras em vidro e fibra de cdcogeneto foi observada [20,21],
mostrando que eta dass de vidros é adequada para glicages ativas tais como
amplificadores Opticos e lasers. Ta ac® foi vista en 1,08 um numa transicdo do
neodimio, mas o grande interese € por 1,3 um que, geramente € gerada dravés do
dopante preseodimio €/ou disprésio, para telecomunicag@es. Também, lasers de fibra
emitindo no infravermelho médio séo bastantes pesquisados para detedores de gases.

A procura por lasers que operem na regido do aaul-ultravioleta representa uma
area de estudos intensos porque a densidade de amazenamento Optico nesta regido
espedral é bastante superior a que éusada hoje an dia. Os lasers de CAE surgem entéo,
como alternativa as lasers de diodo.

Quanto maior a diciéncia radiativa do material, ou menor a energia média dos
fébnons na rede, melhor seu desempenho. Por is®, a pesguisa por materiais que
propiciem um bom rendimento quantico (maior conversdo da poténcia incidente na

poténcia de saida do laser), continua avangando.

1.7.2- Sensoresde Temperatura

Uma outra glicac@® para os materiais dopados com ions terras-raras € ados

termbmetros opticos, onde informagdes bre atemperatura do ambiente no qual o
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material (amostra) se encontra pode ser obtida pelo estudo da fluorescéncia gerada. A
informacé® da temperatura € fornedda dravés da raz® (que € dependente da
temperatura), entre a intensidades das fluorescéncias emitidas por dois niveis excitados
e aoplados termicamente (condicéo necessiria)[47].

Usando uma amnostra de vidro cacogeneto dopada om Er** e ecitada em
1,54 pm, e uma outra @dopada @m Er**/Yb*" excitada en 1,064 um, P. V. dos Santos
e mlaboradores [47] mostraram que afluorescéncia do érbio em torno de 525e 555nm
dos niveis ®H11» € *Syp,, respedivamente, servem parata propésito.

No caso da anostra cdopada excitada en 1,064 um, a excitacé € ati-Stokes e
portanto, fénons participam do proces. Mais adiante (no Capitulo 2) veremos que, em
tal stuac@®, quando aumentamos a temperatura da anostra mais fénons participam do

proces de CAE levando a um aumento de tal fluorescéncia.

1.7.3- Refrigerador Optico/Esfriamento L aser

A idéa de resfriar um objeto utilizando luz monocromética foi proposta na
décala de trinta. As condicOes basicas pararefrigeracéd Opticaesfriamento laser é que o
material exiba dta diciéncia quantica na fluorescéncia anti-Stokes, os fotons emitidos
possiam energia média maior que a @ergia dos absorvidos (Aecitagio > Asida ), € qUE @
diferencade energia sgja suprida por fonons térmicos da rede. Dessa forma aretirada de
fénons por esse proces diminui atemperatura da anostra.

Desde os anos stenta a@é os dias atuais, progresos tém sido alcangados no
resfriamento laser de &omos livres (gases), 0 que alminou na observacd®d de
condensados de Bose-Einstein em 1995 [48]. O resfriamento ¢ptico de sdlidos  foi

demonstrado pela primeira vez an 1995 [49] numa amnostra vitrea volumétrica (metal
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pesado) dopada @m itérbio (Yb**:ZBLANP). Em um experimento subseqilente, usando
uma fibra optica @m 250 um de didmetro, de mesmo material, foi obtido um
deaéscimo na temperatura da anostra de 16 K partindo da temperatura anbiente,
excitando-a @m uma poténcia de 770mW em 1015nm [50]. Mais recantemente, numa
amostra de vidro ZBLANP dopada @m Yb*" foi observada uma reduc& da temperatura
de 300K para77K [5]].

O itérbio trivalente € acolhido porque este ion apresenta goenas dois niveis de
energia na regido do infravermelho préximo, tornando a diciéncia quantica desta
transic dentro da sub-camada 4f" bastante dta.® Também é importante a ecolha de
uma matriz que goresente fonons de baixa energia, visto que arelaxacd® nado-radiativa
(emissio de multifénons) do nivel superior para o inferior “aqueceia’ a anostra e
diminuiria a €ficiéncia de resfriamento. Como esses dois niveis 80 separados por
~10000 cm™, exigindo a participac® de no minimo dez fénons Gpticos, decamentos
ndo radiativos s fortemente inibidos.

Existem vérias outras aplicagdes do proceso de CAE, incluindo efeitos
térmicos, que ndo serdo explorados aqui como chaveanento Gptico, mostradores 3-D e

Muitos outros.

1.8- Predambulo para os Préximos Capitulos

Neste caitulo tentamos abordar de forma dara e &rangente todos os pontos de
maior relevancia para o entendimento deste trabalho de dissertac@®. Deixamos alguns
pontos considerados ndo relevantes de fora, e exploramos o0s que serdo mais exigidos

para 0 acompanhamento dos capitulos sguintes. A alguns topicos tais como ateoria dos

! Fortes transi ¢des de dipolo-el érico e grandes forcas de acoplamento el étron-fonon.
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terras-raras, ndo foi dada grande éfase matematica, ndo era nos objetivo, visto que tal
teoria ja etd bem estabeledda na literatura enas referéncias citadas, como por exemplo
nas referéncias 2, 4 e 6. Na Ultima secd® apresentamos algumas aplicagdes que
exploram, principaimente, os efeitos térmicos, assunto este que sera tratado daqui em
diante.

No capitulo 2, apresentaremos o estudo de deito térmico numa fibra éptica de
germano-silicato codopada mm Er**/Yb* quando excitada fora da resonancia em
1,064 pm, incluindo uma glicac® que € o efeito com a temperatura na poténcia de
saida de um laser, utilizando como meio hospedeiro a mesma fibra. O tercero cgpitulo
serd dedicado a0 estudo de deitos térmicos numa amostra volumétrica de vidro
cdcogeneto (GLSO) dopada @m Er** sob excitacé sintonizavel em torno de 800nm.
No Capitulo 4 abordaremos as conclusdes e perspedivas desta dissertacd®. Em seguida

apresentaremos alguns apéndices, onde desenvolvemos algumas equagdes.
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Capitulo 2

~ Efeito Termico Sobre CAE em Fibra
Optica de Germano-sili cato Codopada com
Er*/Yb®

2.0- Introducao

O surgimento de fontes lasers de dta poténcia, e o interese anm fontes de luz
visivel e lasers que sejam compados, confidveis e dicientes, tornou o proces® de CAE
alvo de grandes estudos. Também corroboraram para 0 avango no estudo deste processo
a variedade de suas aplicages incluindo “display” colorido, alta densidade de leitura e
armazenamento Optico de dados, diagndsticos biomédicos, visores e indicadores no
infravermelho e muitos outros.

fons TR, com estados metaestéaveis e niveis de energia intermediarios que sirvam
para amazenamento da energia de bombeamento, inseridos em hospedeiros

apropriados, torna possvel um proces de CAE eficiente.
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Um dos ions TR mais estudado até o momento, provavelmente €o érbio, devido
a sua transic® laser em 1,55 pm ( *ligo — “lis2 ), a qual também é utilizada para
amplificac@® Optica Mas também, estudos de processos de CAE em materiais dopados
com Er®* apresentam fortes fluorescéncias na regido visivel e infravermelha do espedto.

Como sistemas unicamente dopados nem sempre sdo populados diretamente pela
radiac@® de bombeamento, e sim, quase sempre indiretamente por process de
relaxacd® nado-radiativa, 0 uso de um sistema codopado onde um ion funcione Mo
doador (sensibilizador) e o(s) outro(s) como acetador(es) (ativador) torna-se mais
eficiente, principamente quando o doador tem uma estrutura de nivels bem smples
como o Yb*" (considerado como um sistema de dois niveis), e desde que 0 mesmo fon
atuaria mmo doador e acé&ador, para ocorrer interagdes entre pares de ions uma maior
concentracé seria necessaria.

Outro ponto importante éter como hospedeiro um vidro ja que de (em nmuitos
casos) pode ser processado como fibra, pois CAE em fibras Opticas dopadas com TR
tem sdo objeto de muito interese nos Ultimos anos, devido a possbilidade de
desenvolvimento de fontes de luz superfluorescente e lasers de fibras no visivel
excitados no infravermelho proximo [1-4]. Carruthers e laboradores[1] mostraram
emissio de luz em varios comprimentos de onda no visivel e infravermelho préximo
numa fibra monomodo dopada @m neodimio, e indicaram emissio espontanea
amplificada via um proces de trés fétons como sendo o responsavel pela emissio na
regido aaul do espedro. Iguamente A. S. L. Gomes e mlaboradores [2] observaram
linhas na mesma regido excitando no mesmo comprimento de onda (1064 nm) e deram
a mesma eplicac®, sd que o dopante ga o tulio. Contudo, como ja cmmentado, para a
maioria dos sstemas unicamente dopados, 0 proceso de CAE do infravermelho (1V)

para o visivel tem mostrado ser pouco €ficiente, particularmente para bombeamento na
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regido de mmprimento de onda de 1,0 a 1,1 um, onde existem fontes de dta poténcia
comercidmente disponiveis. A confecc®d de materiais wensbilizados com itérbio
trivalente que explora sua dta se¢@® de doque de asor¢éo (no pico de 975 nm) e o
eficiente mecanismo de transferéncia de energia (comparada ade outros ions TR [5, 6])
entre pares e trios destes ions, tem permitido um grande melhoramento na diciéncia de
CAE de sistemas como fibras opticas e anostras volumétricas dopadas com Tm** [2],
Er** [3, 4] e Pr** [6-8] sensibilizados com Yb*. Para tais comprimentos de onda de
bombeamento, a excitacé® do sensibili zador itérbio € um process de asorcéo assstido
por fénons anti-Stokes e como resultado a transferéncia de energia para @nversao
ascendente dos niveis emisores dos terras raras € fortemente dependente da populacé®
de fénons na matriz hospedeira e onsequentemente da temperatura da anostra. Neste
copitulo, apresentaremos e discutiremos efeitos térmicos obre a enissio de
fluorescéncia de CAE do infravermelho para o visivel numa fibra Optica de silica
codopada @mm Er®*/Yb*, quando excitada cm uma radiacé@ continua em 1,064 pm. Os
dados experimentais mostram um aumento na intensidade de eamissio quando a
temperatura da fibra € éevada. O comportamento com a temperatura foi descrito por
equagies de taxas pertencentes aos niveis de energia do sistema Er®*/Yb*, incluindo
uma dependéncia cm a temperatura da secd de dhoque de asorcéo efetiva do doador-
Yb**. Também ser4 aordado, como uma alicac®, o fato do nimero de fénons na
matriz hospedeira e e&citac® anti-Stokes dependerem da temperatura, levando a
observarmos aumento da poténcia de saida de um laser de fibra de silica mdopada cmm
Er*/Yb* e reduc®d na poténcia de limiar deste laser, quando aumentamos a

temperatura dafibra.
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2.1- Amostra Utilizada e Aparato Experimental

Neste estudo, utilizamos um arranjo experimental tal como mostra afigura 2.1.
Utilizamos como meio hospedeiro uma fibra optica de germano-silicao com 2,0 m de
comprimento a qual tinha 8000 ppr/wt de fons de Yb*" e 500 ppr/wt de fons de Er** e
um comprimento de onda de crte (cut-off) de 1,3 um.

Duas lentes objetivas para aoplar e @letar aluz de bombeamnento nafibra, e um
filtro para bloquea o bombeamento e nos permitir coletar apenas a fluorescéncia, foram
utili zados. O sistema de aquedmento da fibra @a cmposto de um forno confecdonado
por fio resstivo aimentado por uma fonte de tensdo, o qual permitiu que a fibra
enrolada em torno de um tubo de wbre (~3,0 cm de mprimento e ~2,0 cm de
diametro) tivesse suatemperatura devada de 17°C até 180°C.

Para monitorarmos a temperatura da fibra usamos um termopar de @bre e
constantan (com referéncia an 0°C) preso afibra, onde tinhamos uma predsdo de +2°C.
A fonte de excitac® foi um laser de Nd:YAG (Quantronix modelo 416-2L) operando
em 1,064 um no regime ow.

O sistema de detecc@ espedral utilizado era ongtituido de um espedrémetro de
varredura (SPEX 340E) de 0,34 m com uma resolucéo de 0,5 nm, controlado por um
“compudive” CD2A. O espedrémetro estava aoplado a uma fotomultiplicadora S-20,
cuja aurva de resposta esta compreendida entre 300 e 800 nm, e essa aum amplificador

“Lock-in" (Stanford modelo SR530), um oscil oscépio digital e um microcomputador.
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Figura 21- Aparato Experimental mostrando a fonte de eccitacdo, amostra utilizada, sistema de

aguedmento e detecg@o.

2.2 - Resultados e Discus9es

2.2.1 - Resultados Experimentais

Observamos experimentalmente varios espedros, na regido de 450 a 750 nm
para diferentes temperaturas e cm a poténcia de bombeamento fixa. A figura 2.2
mostra dois desses espedros nas temperaturas de 755°C e 18(°C. Como vemos, 0
espedro exibe trés bandas de emissio distintas em torno de 530 550 e 670nm,
correspondentes & transicBes  “Hivo — ‘lisn,  ‘Sagp - Ylise € ‘Fop — Ylisn,
respedivamente. Além dessas trés bandas, conseguimos detedar ainda uma outra en

torno de 563nm que eta asDciada atransicéo Ho - Y13
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Figura 2.2- Espedro de CAE em fibra dptica de germano-sili cato codopada com Er®*/Yb**, excitada em
1064 nm, nas temperaturas de 75,5 °C e 180°C para uma poténcia de bombeamento fixa de

700mW.

O mecanismo de ecitac® responsavel pelo proces de CAE dos niveis
emitindo no visivel e infravermelho préximo, em amostras codopadas com Er®*/Yb*,
excitadas em 1,064 um, foi recentemente estudado por Y-M Hua e olaboradores em
fibras Opticas de silica [3] e en amostras vitreas de cdcogeneto por A. S. Oliveira e
colaboradores |7, §].

A figura 2.3 mostra 0 esquema de excitaca® e anissio dos nivels que participam
do proces. No mecalismo de ecitac®, temos iniciamente um foton de
bombeamento em 1064nm sendo absorvido por um ion de itérbio, o qual provoca asua
promocéd do estado fundamental °F, para o estado excitado *Fs, com auxilio de

fonons da rede. O Yb** excitado transfere sua energia para um fon de Er** excitando-o
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para o nivel “111,; um subsequente process de TE promove os fons de Er** do nivel
“l11, para o estado excitado superior *F,. Através de decamentos ndo-radiativos desse
nivel “F7,, 0s estados excitados responsaveis pelas emises no visivel sio populados,
?Hyy, “San € *Fgz, cOMO mostra afigura 2.3. A banda en 563 nm foi omitida do

diagrama (figura2.3) uma vez que etédvamos mais interessados nas emisHes mais

intensas.
6 yy ¥ *Furo
S X Hurz
4 *Sar
3 *Farz
e
{ 2|:5/2 2 A 4|11/2
® 52) - A |
8 4
S ;Er 1 13/2
S E|IE|E
T S|12|S
< S lo ! 3
f 4 2|:7/2 O # 4|15/2
Doador-Yb** Aceitador-Er®*

Figura 2.3- Diagrama de niveis de energia para o sistema Er**/Y b’ mostrando cs procesos de excitacio
easlinhas de emissio. Aslinhas cheias apontando paracima e para baixo indicam absor¢éo e

emissio de fétons, respedivamente; as dugas indicam procesos de TE; e as inclinadas

representam absorcdo e anissio de multifénons.

E importante salientar agqui que o proces de bombeamento de CAE dos estados
excitados luminescentes do acetador Er** é obtido por excitac® com asdsténcia de

fonons anti-Stokes do sensibili zador-Y b** ou doador na transici 2F, para Fs», sendo

este um dos principais motivos para o estudo deste capitulo.
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Em fibras épticas de germano-silicao dopadas com Yb*, o aargamento n&o-
homogéneo da linha de @sorcdo de zao fénons € desprezivel adma de 1,05 um como
mostrado por R. Paschotta ecolaboradores [9] na figura 2.4, onde temos as ®ges de
choque de asorcéo e amissio de ions de itérbio em vidros de germano-silicato. Dessa
forma, a secé de dhoque de asorcéop efetiva do Yb** depende da populac® de fonons

na rede hospedeira, que éuma funcéo crescente mm atemperatura do meio.
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Figura 2.4 - Secdo de dhoque de absorc¢do (linha sélida) e emissio (linha pontilhada) do Yb em vidros
germano-sili catos. O detalhe mostra aescala vertical expandida e os valores em 1064nm

(Nd:YAG) €1047nm (Nd:YLF). (figuras retiradas da referéncia[9]).
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Estudamos o comportamento da fluorescéncia de CAE no visivel como funcéo

datemperatura da anostra eo resultado é mostrado na figura 2.5.

Intensidade(u.a.)
&

[ b 1 e S i3 10é
450 500 550 600 650 700 750

Comprimento de Onda(nm)

Figura 2.5 —Evolucdo da emissio de fluorescéncia de CAE em fibra Optica de germano-sili cato
codopada com Er**/Yb* com a temperatura, para uma poténcia de bombeamento fixa de

700mW e )\incidéncia=1064 nm.

Para observarmos melhor o desenvolvimento da diciéncia do proces® de CAE
com a temperatura, fizemos o gréfico das aress integradas em funcéo da temperatura
como mostrado na figura 2.6. Neste grafico observa-se daramente um aumento de mais
de oito vezes (~8,3 vezes) na intensidade quando o meio foi aqueddo de 17 °C para

180°C, mantendo a poténcia de bombeamento fixa.
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Figura 26 — Areaintegrada no visivel como funco da temperatura da anostra.

Para entendermos es @mmportamento, devemos nos lembrar que na excitacé®
do itérbio utilizamos o comprimento de onda de bombeamento de 1064 nm, o qual nao
€ resonante mm a transicéo ’F,, - ?Fs em torno de 975 nm do itérbio (ja discutido
nesta mesma sec¢®), sendo assm, se faz necessrio a participacé® de fénons épticos
anti-Stokes para @mpensar ta diferenca de eergia que é de ~800 cm™.
Consequentemente a populac® dos niveis emisores, assm como a do nivel *lyys,
depende fortemente do nimero de ocupac¢d de fénons presentes na matriz hospedeira
gue etdo envolvidos no proces®. Essa ésorcdo assstida por multifénons conduz a

uma secé de choque de asorc@ efetiva do doador, que éuma func@ crescente da

! Mais adiante veremos sua expressio (equaco 2.2)
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temperatura da amostra, originando assm um aumento das populagdes dos niveis
emissores quando o meio é ajueddo.

Esss resultados experimentais, mostrados pelas figuras 2.5 e 2.6, podem ser
explicados usando um nodelo de euagies de taxa para o sistema Er**/Yb*, como o

feito por Wright [10], e que ser& descrito logo a seguir.

2.2.2 - Resultados Tedricos

Baseando-se na figura 2.3, as equagdes de taxa para excitac@® emtorno de 1,0 a

1,1 um sdo as sguintes[10]:

dn n
dte =N;0 (T)(D + nZCZdnf - neCdZno - neCdGnZ + nGCGd n¢ _T_e (2.1.9)
d
dng _ C Ng
—2>=n,Cyn, -n,Cyyn, - = (2.1.b)
dt T
% =W - (2.1.0)
o wre - (2.1.d)
dt 8T,
dn, _ n,
a n.Cy,n, —n,C,yn; —n,Cyen, +n,Cyyn; - T (2.1€)
2

onde nCq (NCig ) S80 as taxas de TE do doador (acetador), que sdo dependentes da
temperatura wmo discutido no primeiro capitulo (veja, por exemplo, a referéncia 5 e
nessa mntida e areferéncia 11), W;"? € aprobabili dade de transicio ndo-radiativa, T; é

o0 tempo de vida do nivel i, ¢ é o fluxo de bombeamento,* n, é apopulac® total dos

1 A taxa de TE, a probabili dade de transicéo ndo-radiativa e o tempo de vida dos niveis foram discutidos
no primeiro capitulo, predsamente nas equacdes 1.4, 1.5, 1.7 e 1.8.
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niveis 4 e 5 (termicamente a®plados) e ot representa asec¢a de doque de asorcéo do
doador-Yb* que é dependente da temperatura, neste cao fora da resonancia, sendo
necessirio a participacd do proces® de eccitac@® com asssténcia de multifonons [6] e

gue € apressada seguinte forma:

Ot (T) = U?e lexdhwfﬁnon/ kBT)_]-J P (2-2)

Como vemos, esta € uma funcdo crescente mm a temperatura. Nesta equacé
orl é asecd de choque de asorgap na resonancia que éindependente da temperatura,

hwen., € a @ergia de fonon, kg a onstante de Boltzmann e T a temperatura asoluta

O expoente p é o numero de fénons dpticos envolvidos no proces® de ecitac®

(p=-2E

hwfénon

A solucdo em estado estadonario (rn =0) do conjunto de equagdes 2.1ae €

apresentada no apéndice-A, e para os niveis emisores *Fy, € 0s termicamente aoplados

H1y, Sy, obtivemos as respedivas olucdes

N, =T W5, (2.33)

n, =7, 7,0 5(T)NNZC,Cys P15 (2.3b)

onde Na e Ng S0 as concentragdes de fons do acetador (Er**) e do doador (Yb*"),
respedivamente. Para chegarmos a esta equacd fizemos algumas consideragdes que
s80 colocadas e comentadas no apéndice-A.

Como a separacé® de energia entre os niveis *Hyy, e Sy, é groximadamente

700 cm?, isto faz ®m que o nivel mais energético (°Hiyp) poss ser populado
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termicamente. Dessa forma, o tempo de decamento radiativo dos niveis “Sg;, e 2Hyyp €

dependente da temperatura edado pela seguinte expressio [12,15]:

% A(4 S3/2 - J)+ 3e_A E45/kBT % A(2 H 12 J)

= - (2.4)
L+ 30 DERT

1
T

Ralls)

onde A(CHiyz, °Szp — | ) 80 as taxas de transicdes radiativas dos dois niveis
termicamente aoplados para os nivels abaixo, que sdo cadculadas por meio da teoria de
Judd-Ofelt [13, 14]. A populacd efetiva desses niveis 0 dadas pelas sguintes

equagdes (deduzidas no Apéndice A):

1
ef _
N, =n, 1+36 “Em/keT (2.5.9)
-AE 5/ kgT
3e 45" "B
ef
=N, ———= 2.5.b
430 Ee/kaT ( )

De poss dos dados adma, a intensidade de amissio no visivel € obtida aravés

darelac®

_ _ _ ef ef
l visivel — Iz l i - hIXO‘)iO AﬁO ni - h%So%onS +(D40A40n4 +0)30A30n3 E (26)

Baseando-se nesses cdculos, predsamos dos tempos de vida dos niveis que
participam do proces®, assm como das taxas de decamentos ndo radiativos e
transferéncias de energia, os quais foram abordados no primeiro capitulo.

Como a eaergia do estado excitado do acdtador “l1y, é groximadamente
metade daquela do nivel *Fy, e quase resonante @m a do nivel ’F, do doador, a
dependéncia mm a temperatura das taxas de transferéncias de energia do doador-Yb**

para o acatador-Er®* é principamente devida & integrais de overlap entre a enissio do

45



itérbio e a dsorcéo do érbio [11]. No entanto, em vérios vidros e aistais, o efeito com o
aumento da temperatura sobre a amissio no verde evermelho de ions de é&bio, apds
excitacd resonante do doador itérbio, € no sentido de deaéscimo da intensidade para
temperaturas excedentes a 20 °C como demonstrado por D. C. Yen e
colaboradores [15]. Entéo, a parte da dependéncia com a temperatura da emissio de luz
por CAE as®ciada mm as integrais de overlap ndo explica o comportamento exibido
com a temperatura em noso experimento. Dessa forma, a maior contribuicdo para 0s
resultados apresentados aqui sdo atribuidos, principalmente, a secd® de doque de
absorcéo que éfuncéo datemperatura @mo mostra a €uacd 2.2 e portanto as integrais
de overlap podem ser desprezalas em nossos caculos.

Buscando os valores dos cdculos das probabilidades de transicdes radiativas
para vidros glicaos redizados por Capobianco e wlaboradores [16] e & taxas de
decamentos ndo radiativas também para vidros dlicatos apresentados por Layne e
colaboradores [17], podemos faze o grafico da intensidade de CAE no visivel (nas trés
bandas observadas) como funcéo da temperatura utilizando as equagdes 2.5 e 2.6. Es®
grafico € mostrado nafigura 2.7, onde aparte tedrica érepresentada pela linha solida.

De fato, nos modelo tedrico tendo como base a dependéncia mm a
temperatura da sec@® de doque de absorcéo efetiva do doador itérbio, descreve muito
bem nossas observagdes experimentais. O parametro gjustado aqui foi a energia do
modo de fénon participando no procesm, o qual obtivemos como sendo ~690cm’™.

Como é wmnheddo, a méxima energia de fénon para vidros glicaos é de
~1100cm* [16, 17] portanto, nota-se uma diferenca de ~410 cm™ entre a @ergia
méxima e a aergia do fénon envolvido, a qual € dribuida a fato que na excitacé fora
da resonancia, devemos considerar um “modo de fénon efetivo”, que posali energia

bem menor que ade @rte (maxima) presente na rede hospedeira[18].
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Como demonstrado por Auzd e Chen, para vidros ZBLAN e silicao dopados
com Er®* [18], a distribuicZ de populacé® dos fonons participando no proces de
excitacd® fora da resonancia, esta cettrada an torno dessa baixa energia do “modo de
fénon efetivo”. Por outro lado, as maiores freqiUéncias de fonons da rede hospedeira sdo

guem minimizam a ordem dos proces0s de amissio sem radiacd [18-20].

1,0
D : bombeio = 700 mW
CG_ : )\bombeio = 1’064 um
3 0’8 - fénon efetivo = 690 Cm_l
Ko X
= I
2 [ ®
S 0,6 i o
o -
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) n ( ]
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e . @ [ )
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Figura 2.7 - Intensidade de CAE no visivel (linhas no verde evermelho) como fungdo da temperatura
para uma poténcia de bombeamento fixa de 700 mW. A linha solida representa acurva
tedrica ohtida pelas equacles 2.5 e 2.6 e os dmbdos os dados experimentais oktidos com a

fibrade Er¥*/Yb*.

Utilizando vidros cacogenetos dopados com Er®* [21], Pr®* [22] sensibili zados

com Yb*, dos Santos e mlaboradores mostraran 0 mesmo comportamento usando
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modelo similar de equagdes de taxa, assm como também, Oliveira e olaboradores
com vidros fluoroindatos codopados com Pr¥*/Y b** [23).

Todos ess resultados indicam que atémica utilizeda para devar a diciéncia do
proces® de CAE (excitac® anti-Stokes do sensibili zador-Yb** dependente do nimero
de fénons na rede hospedeira, ou sgja, da temperatura da anostra) pode ser explorada
para melhorar a diciéncia de lasers de fibras e vidros dopados com Pr, Er e Tm
sensibili zados com itérbio trivalente, para o caso onde o comprimento de onda da fonte
de bombeamento de dta poténcia etanafaxadel,0al,lum. Para @mprovar a

afirmac@® adma, vamos mostrar uma glicaca.

2.3- Aplicacdo: Efeito Térmico Sobre Acio Laser em Fibra Optica Codopada

com Er®/Yb*" sob Excitacéo anti-Stokes.

Fontes de dta poténcia abase de fibra dptica dopada com érbio, de banda larga
ou estreita [24-27], operando em torno de 1,5um, sdo de grande interesse devido ao seu
uso em uma grande variedade de glicages, incluindo comunicages épticas, sensores,
producéo de imagens, indUstrias, artes graficas, marketing, espedroscopia, dispositivos
de seguranca, fotocopiadoras e muitas outras, em comprimento de onda seguro para a
visdo. Usando um laser de diodo operando em 1,48 um, K. Iwatsuki [25] mostrou acd®
laser numa fibra dopada @m Er** em 1,53 um, obtendo poténcia na saida de 3,8 mwW
guando a excitava com 77,3 mW. O perfil do seu espedro tinha 2 nm de largura mm
1 mW de bombeamento.

O érbio ( Er**) é um sistema laser de trés niveis em 1,5um, tal que ésusceptivel
a asorcéo do estado excitado [28], 0 que édanoso para a diciéncia do laser. Além

dis®, 0 meio unicamente dopado com érbio, ndo oferece somente esparsas bandas de
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excitaca® (absorcao) no visivel e infravermelho préximo, como também posaui secé de
choque de asorcéo relativamente baixa para os comprimentos de onda de
bombeamento mais comumente utilizados. No entanto, podemos superar estes
problemas usando o meio ativo codopado com Yb**, o qual tem nostrado melhorar
substancialmente a performance ea diciéncia de amplificadores épticos [29)], lasers de
amostras volumétricas [30], laser de guia de onda [31] e fibras Opticas[32], etc. Por
exemplo, J. T. Kringleboth e mlaboradores [33] conseguiram aumentar a ésor¢éo do
comprimento de onda de bombeio por mais de duas vezes, smplesmente cdopando
com Yb** uma fibra dopada @wm Er®*.

Para diversas aplicagdes, € desgavel posalir fontes de banda larga cm
poténcias de saida de poucos Watts usando lasers comerciais de estado sdlido
bombeados com alta poténcia na regido de 1,0 a 1,1 um. Usando um laser de Nd:YLF
em 1,054um, uma fonte superfluorescente de banda larga tendo como base uma fibra
codopada @mm Er¥*/Yb* gerando poténcia de saida de 1,0 W em torno de 1,5um, foi
observada recaitemente[34]. Nas  sbsegdes  guintes, demonstraremos
experimentalmente que usando a vantagem da dependéncia com a temperatura para
excitaghes anti-Stokes asdstida por fonons do sensenbili zador-Y b**, podemos obter um
crescimento da diciéncia de um laser de fibra dptica @dopada om Er**/Yb**, quando

aguecanos o meio ativo.

2.3.1 - Aparato Experimental

As medidas foram redizadas utilizando o aparato experimental mostrado na
figura 2.8. O laser de fibra mnsistia da mesma fibra utilizada anteriormente. O meio

laser era aproépria fibra, formando uma cavidade oscilatéria Fabry-Perot, onde tinhamos
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uma redimentacd de 3,5% fornedda pelas reflexdes de Fresnel nas extremidades da
fibra

Duas lentes objetivas foram usadas para aoplar a luz de bombeamento na fibra
e oletar o sna resultante. Um espelho dicréico com 100% de refletividade no
comprimento de onda de bombeamento e 96% de transmissio em 1,54 pum
(comprimento de onda laser) inclinado, foi usado na saida da fibra para bloquea o laser
de bombeamento em 1,064 um e nos permitir monitorar a anissio em 1,54 um.

A fonte de ecitacd® foi a mesma utilizada aiteriormente (no mesmo
comprimento de onda eregime), assm como o sistema de aguedmento.

O sistema de detecc@® que utilizamos foi um medidor de poténcia da Newport,
modelo 1830C, muito sensivel, o qual media o sinal em 1,54 um, e um outro medidor

de poténcia modelo Scientech 362, que media apoténcia en 1,064 um.

Forno
X 10 X 10
Abombeamento Asaida
1,064um 1,54um
Fibra - Er/Yb
100% R em 1,064 pm
R:3,5% R:3,5% OROA T am 1 BEA1im

Figura 2.8 — Representac® esquematicado aparato experimental, indicando o laser
de fibra mdopado com Er**/Yb** no forno
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2.3.2— Excitacdo

O mecanismo de excitacd e amissio para apopulacd® dos estados excitados dos
niveis de energia (de interes®) do sistema é&bio e itérbio em fibra dptica de silica séo
mostrados nafigura 2.9

Egta fibra opticatem como um dos dopantes o érbio. Este demento ndo absorve
luz intensa na regido de ~1,1 um, portanto, o itérbio é utilizado para provoca a
absorgap da radiac@ utilizada, ja que aprincipa banda de asor¢zo do Yb** ocorre an
975 nm entre os niveis 2F (estado fundamental) e 2Fsy,, enquanto a principal banda de
absorcéo do Er*" é eam 1,54um, ou sga, entre os niveis *l15, (estado fundamental) e
132 [35].

Através da transferéncia de energia do Yb*, o Er*" é ecitado pelo seguinte
mecanismo: em neteriais lasers codopados com Er®*/Yb* excitados fora da ressonancia
por fontes com comprimento de onda na regido entre 1,0 e 1,1um, a populacd do nivel
laser superior do érbio € detuada indiretamente dravés de excitac@® assstida por
multifénons anti-Stokes [6] do sensibilizador (doador)-Yb*, que dicientemente
transfere sua energia para o fon vizinho ativador (acétador)-Er®* no estado fundamental,
promovendo-o para o estado excitado *l11,. Um répido decamento ndo radiativo do
nivel *l11, popula o nivel laser superior *l.13,, de onde temos ac® laser em 1,54 um,

como mostra o diagrama de niveis de energia smplificado nafigura 2.9.
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Figura 29 - Diagrama de niveis de energia simplificado do sistema Er®*/Yb** para o laser defibra éptica

2.3.3 - Dependéncia com a Temperatura e Excitacao anti-Stokes

Como predsamos de fénons opticos para mmpletar a excitacd® do itérbio, ataxa
de bombeamento do laser (poténcia de bombeio) depende fortemente da populacé de
fébnons no meio, significando que se aimentarmos o nimero de fénons épticos na
matriz, aumentaremos a diciéncia laser. Consideramos este cmportamento
introduzindo uma dependéncia detiva mm a temperatura da se¢@® de doque de
absorgap do doador-Yb**, tal como na equac® 2.2. Para 0 nos caso, podemos asumir
p=1 pois a diferenca de energia attre atransicép *F, - *Fs;» do itérbio e a @ergia do
foton de bombeamento é de ~800cm™ que é g@roximadamente igual ao valor de pico da

energia de fébnon da matriz silica
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Usando equagdes de taxa elembrando que o meio laser € amdopado com itérbio,
com boa groximac®, a intensidade de limiar para o sistema laser com Er¥*/Yb*" foi

obtida sendo dada pela equacé [30,36,37]:

_ Nghvo A 2.7

P =A<
f 7 limiar NYO_Y(T)_[E

limiar —

onde Ng e Ny sdo as concentragdes totais de é&bio e itérbio, respedivamente, v, é a
freqUéncia de bombeamento, As € a d@ea detiva do nicleo dafibra, T¢ é 0 tempo de vida
do nivel laser superior #1135, & incorpora perdas na cavidade, caraderisticas do modo de
bombeamento e aoplamento externo e oy é asecd® de coque de @sor¢céo dada pela
equacd 2.2. Vae mencionar, que nesses cdculos, o bombeamento direto do érbio foi
desprezalo devido a baixa mncentracd comparada mm a de itérbio.

Como a equacd 2.2 € uma funcéo crescente cm a temperatura (p>0), isto nos
leva a um deaéscimo da poténcia de limiar quando a temperatura do meio laser é
elevada.

No momento em que a oscilac® laser comecg a inversdo de populacé® €
“fixada” no valor de limiar e a poténcia de saida do laser tornase diretamente
proporcional ataxa de bombeamento (poténcia de bombeamento).

Utilizando andlise smilar feita para a poténcia de limiar, podemos inferir que
adma do limiar, a poténcia de saida do laser de fibra € uma funcdo crescente mm a
temperatura do meio ativo, ja que apoténcia de bombeamento efetiva do laser depende

datemperatura, sendo expressa da seguinte maneira:

-1

Pef (—I—)_P T 0 N Iﬂlvf(‘)non _1D
bombeamenb —rb 'ni BEXp UJ 2.8
0 kgl 0
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onde P, é a poténcia de bombeamento em 1064m com a temperatura fixa Dess

forma, a poténcia de saida pode ser escrita @mo sendo

-1

D h v fénon D
P saida il D?Xp Ekj E_ 1D ) 2.9
O el O

gue também cresce mm atemperatura.
2.34— Resultados e Discussies

Um espedro de amissio da fluorescéncia (abaixo do limiar de ac® laser), e ac®
laser (adma do limiar) em temperatura anbiente, coletados do laser de fibra Optica de

silica @dopada cm Er®/Yb**, é mostrado na figura 2.10.

400

350 - Laser em ~ 1,537um

300
250
200 _ Fluorescéncia
150

100

Intensidade(u.a.)

50

0 L i | I Y
1520 1525 1530 1535 1540 1545 1550 1555

Comprimento de Onda(nm)

Figura 210— Espedro de Fluorescéncia (abaixo do limiar) e acdo laser (acimado limar) parao Laser de
Fibra Optica codopado com Er**/Yb*. Observe que podemos ter acdo laser tanto em

~1537nm quanto em 1545nm.
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Para verificamos nosss guposicdes, investigamos experimentamente  a
poténcia de limiar de ac® laser como funcéo da temperatura da fibra. Para o intervalo
de temperatura de 36 a 130°C obtivemos uma redugéo na poténcia de limiar de quatro
vezes. As medidas foram redizadas cuidadosamente, fixando a temperatura da fibra e
gjustando a poténcia de bombeamento até a oscilacé laser comeca. Também medimos
a dependéncia da poténcia de saida do laser de fibra en 1,54um como funcé da
temperatura para uma intensidade fixa de bombeamnento. A poténcia de saida teve um
aumento por um fator de 2,4 quando a temperatura da fibra foi elevada de 30 a 120°C.
Para temperaturas adma de 150°C vemos que, para 180mW de poténcia de
bombeamento o aumento foi de quatro vezes comparado com o valor a temperatura
ambiente (23°C) de 46 mW.

A figura 2.11 exibe os gréficos das equagdes 2.7 (poténcia de limiar) e 2.9
(poténcia de saida) como funcéo da temperatura, onde vemos 0 comportamento descrito
anteriormente. Também exibimos os resultados obtidos experimentalmente.

Cabe mencionar que ndo foi detedada nenhuma mudanca no espedro de
emissio de cwmprimento de onda laser (1,54um), com uma resolucdo de 0,5 nm,
guando elevamos a temperatura — mesmo vendo que podemos ter acd laser também em
~1545 nm, como mostra afigura 2.10, que eibe um tipico espedro de anissio da
cavidade laser adma e abaixo do limiar em temperatura ambiente. Além dis®, a
poténcia de saida do laser ndo apresentava qualquer flutuaca® na intensidade para dtas
temperaturas comparado ao comportamento na temperatura anbiente (predsdo de

+59%).
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Figura 211 - Poténcias de saida e de limiar como funcdo da temperatura da anostra. As curvas foram

ohtidas através das equacles 2.7 e 2.9 gjustadas para os dados experimentais.

24 - Conclusdes

Como conclusdo, investigamos neste cagitulo aumento da amissio por
conversdo ascendente de eergia do infravermelho para o visivel, induzido
termicamente, em fibra 6ptica de germano-silicato dopada mm Er®* e sensibili zada cm
Yb*, excitada en 1,064 pm [38]. Os resultados revelam bandas de fluorescéncia
intensas centradas em torno de 530 550 e 670 nm, e um aumento por mais de oito vezes
no sinal de cmnversio ascendente, quando a temperatura da fibra foi elevada de 17 °C
para 180 °C. Es® cmportamento da emissio por CAE com a temperatura, para
sistemas codopados, foi atribuido a uma sec® de dwoque de asorcéo efetiva
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dependente da temperatura na excitac® anti-Stokes do doador-Yb*". A andlise tedrica
utilizando um nodelo de equagdes de taxa para o sistema Er®*/Yb**, onde mnsideramos
a sec@® de dogue de asorcédo do doador como sendo uma fungéo do nimero de
ocupacé@ de fénons na matriz hospedeira, dado pela estatistica de fénons, fornecas uma
boa cncordancia mm as observagdes experimentais.

Eses resultados sugerem que 0 procesd de auedmento em meteriais
sensibili zados com Yb*" sob excitagé anti-Stokes em torno de 1,0 pm a 1,1 um, pode
ser empregado para aimentar o ganho em amplificadores Opticos a base de fibras e
amostras volumétricas [39]; aumentar a diciéncia de dispositivos a base de sensores
oOpticos de temperatura baseados no principio de anissio de fluorescéncia por CAE em
vidros e fibras [40,41]; e melhorar a performance dos lasers de fibra (aumento da
poténcia de saida e reducd na poténcia de limiar) como demonstramos [42], onde
conseguimos um aumento de quatro vezes na poténcia de saida euma reducéo de quatro
vezes na poténcia de limiar quando a fibra foi aquedda de 30°C até 150°C e de 36°C a
130°C, respedivamente. Além do que, ndo detedamos nenhuma mudanca no espedro
de amissio de comprimento de onda laser (1,54 pum) com uma resolucéo de 0,5 nm

guando atemperatura da fibra foi elevada.
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Capitulo 3

Efeito Térmico sobre a Emissaode
Fluorescéncia por CAE em Vidros
Cal cogenetos dopados com Er®* sob
Excitacao Sintonizavel

3.0- Introducéo

O edstudo de matrizes hospedeiras dopadas com terras raras envolvendo
process com asssténcia multifonénica (MF), tem sido bastante intenso desde adécala
de sesenta. Hoje estes estudos objetivam melhorar a diciéncia de process de grande
interesee, como por exemplo, CAE, pois existe uma vasta aea de glicabilidade an

dispositivos opticos.
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A teoria de relaxacd® multifondnica de ions terras raras foi primeiro formulada
por Kiel [1] para aistais, a qual foi posteriormente estendida por Riseberg e Moos [2]
incluindo teorias como as de Miyakawa e Dexter [3] e muitos outros, onde todos
fizeram predicdes smilares quanto a dependéncia exponencial da taxa de decamento
ndo radiativa (vgja Capitulo 1). Como as taxas de transicbes ndo radiativas caen
rapidamente com o aumento da ordem do proces (ou sgja, 0 numero de fénons
exigidos para preencher a diferenca de energia), a ontribuicdo dominante para os
process ndo radiativos vem das maiores energias de fénons do hospedeiro ou,
dagueles estados que goresentem uma pequena separacé® em energia, portanto, torna-se
importante selecionar a matriz com baixa energia de féonon quando o interesse for
minimizar a ordem da emissio sem radiac®. Na verdade, devemos considerar um modo
de fénon efetivo (que tem valor bem menor que o valor méximo da energia de fénon do
material) nos process com asssténcia de fonons como mostraram Auzd e Chen [4].

Em particular, o hospedeiro utilizado neste caitulo (cdcogeneto GLSO) tem
caaderigticas excdentes que sdo0 sumarizadas abaixo e melhor exploradas no
capitulo 1.

i) Baixa energia de fénon ( ~425cm™);

i) Altatransparéncianaregido de 0,5a 10 um;

i) Alto indicederefracd® (n=24);

iv) Alta solubili dade para ions terras raras;

V) Alta estabili dade térmica

Neste caitulo apresentaremos efeito térmico sobre aemissio de fluorescéncia
de CAE em vidro cacogeneto dopado com Er®*, sob excitac® anti-Stokes, Stokes e
Ressonante (em torno de 800 nm). Deaéscimo da amissio de conversdo ascendente foi

obtido aquecendo a matriz hospedeira no intervalo de 23 a 200 °C. Uma andlise tedrica
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baseada en equagdes de taxa, considerando a se¢é de dioque de absorgcéo como fungéo
do nimero de ocupacd® de fébnons do material hospedeiro e da temperatura, foi
investigado e eibiu bom acordo com os resultados experimentais. O comportamento

com atemperaturafoi principalmente dribuido a decamentos ndo radiativos.

3.1- Aparato Experimental

O arranjo experimental utilizado em nossas medidas esta disposto na figura 3.1.
As amostras vitress de cdcogeneto utilizadas no experimento foram uma versdo
modificada do vidro Ga:LaS principalmente pela alicé de Oxido de lantanio (LaxOs3)
gue melhora a etabilidade térmica do vidro, enquanto sua energia de fédnon maxima
(~425 cm?) asociada om a familia desses vidros [5], permanecal a mesma. No
experimento duas amostras de vidro cacogeneto Gay,Ss:La,O; dopadas com Er**, com
concentragdes de 4000e 6000 ppr/wt (parte por milhdo por peso), foram utilizadas. A
temperatura da anostra com concentrac® de 4000 ppn/wt foi variada de 23°C até
200°C colocando-a num forno (placa de duminio dobrada em volta da amostra)
aqueddo por fio resistivo. Um termopar de mbre-constantan (referéncia en 0°C ) preso
a uma das faces da anostra foi usado para monitorar a temperatura da mesma com uma
predsdo de ~2°C. A espesarra da anostra ea da ordem de 3,0 mm e a fonte de
excitacd® foi um laser de Ti:Safira bombeado por um laser de agbnio. O sistema de
detecc@® do sina e auisicédo de dados consistia de um espedrometro de 34 cm com
uma resolucdo operadonal de 0,5 nm equipado com um fotodetetor de silicio acplado a
um amplificador “Lock-in" e a um computador. As amostras possliam duas das faces
polidas. O feixe de bombeamento foi focdizado na amostra por uma objetiva

microscopicade 5 cm de comprimento focd para uma dntura de feixe minima, e o sinal
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de fluorescéncia na regido do visivel foi coletado de forma perpendicular ao

bombeamento para evitar qualquer sinal espurio.

T COHERENT8®TUNABLE | INNOVA®90C ‘

Laser deTi:Sdfira Laser de Argénio

M

CabodeFibra

Wavelength
550 nm

Espectrémetro

oo — ==
Amplificador HNi-e @ Micro
Lock-in Osciloscopio

Figura 3.1 - Aparato experimental mostrando sistema de excitacdo, sistema de agquedmento e aquisicao

de dados.

3.2- Resultados e discussoes
3.2.1. Conversiao Ascendente de Frequiéncia em Vidros Calcogenetos dopados com

Er3* Excitados de forma Sintonizavel em torno de 800nm.

A figura 3.2 mostra um espedro de anissio de mnversdo ascendente de energia,
da anostra vitreade Ga:LaS:O dopada mm Er® na temperatura de 110 °C, excitada
em 806 nm. As emises observadas correspondem a transicdes dos estados excitados
de fons de Er** para o estado fundamental. O espedro da figura 3.2 exibe trés bandas

distintas de anissio centradas em 530 550 e 670 nm. Para todos os valores de
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comprimentos de onda e poténcias de bombeamento usados, a emissio de fluorescéncia
no verde pode ser vista fadlmente aolho nu. Esta observac@® indica um processo de
conversdo ascendente muito eficiente nese vidro considerando que, como sera
discutido mais adiante, 0 mecalismo de ecitacé® é a®mpanhado de anbos, absor¢éo
de dois fétons e transferéncia de energia. I1sto também reflete a influéncia da baixa
méxima energia de fénon do vidro Ga:La:S:O que inibe diminuicdo da populacd® dos
estados excitados dos niveis emitindo no verde dravés de relaxac® ndo radiativa

asgstida por fénons.
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Figura 3.2 - Espedro de fluorescéncia de mnversdo ascendente de energia no visivel da anostra de
vidro Ga,S;:La,0O; dopada com 4000 ppm/wt de ions de é&bio, excitada em 806 nm com

140mW de poténcia e a temperatura de 110°C.

65



O modelo proposto para excitac® e @rrespondente process de anissio de
fluorescéncia expostos aqui € mostrado na figura 3.3. Trés posdveis mecanismos foram
propostos para eplicaa o fendbmeno de CAE em ions terrasraras, nominamente
absorcd de etado excitado (AEE), conversdo ascendente por transferéncia de
energia(CATE) e process de nversdo  ascendente por  avalanche de
fotons (AF) [6-9]. Para o caso das amostras vitreas de GLSO dopadas com Er®*, foi
sugerido que os mecaiismos dominantes 50 AEE ou TE para aemissio no verde, e TE

para a enissio no vermelho.
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Figura 3.3 - Diagrama de niveis de energia simplificado para o sistema Er®* com excitacio na faixa de

787a822nm.

A absorcéo de estado excitado é um processo de um Unico ion, portanto ele
independente da @ncentracd® de ions na anostra. No intervao de bombeamento

considerado, que foi de 787 a 822 nm, o fon de Er** é excitado iniciamente do estado
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“l.15, para o *lg;, através do procesd de @sor¢zp do estado fundamental (AEF), e entdo
deca para o estado *l,y, devido ao proces® de relaxacé de multifénons. O mesmo ion
absorve um segundo féton e épromovido para os estados “Fsj, e *Fs,. Finadmente o jon
deca para o estado ’Hyyp € atransicéo ’Hy1» - “115, nosfornece a missio em 530 nm.
Um fon de Er** no estado °H,y,, pode também decar para o estado *Ss, devido a0
proces de relaxacd de multifénons, e atransic?0 “Sy, — “l15, produz a enissio em
550 nm. O valor em energia estimado entre o estado ?H:y, € 0 proximo estado menos
energético Sy, é de ~800cm™. Entdo, a taxa de rdlaxac® de multifénons é muito
grande e aintensidade de amissio em 530nm € reduzida. Por outro lado, a energia entre
0 nivel Sy, e 0 proximo estado abaixo “Fo, € ~3200 cm™. A taxa de relaxac® de
multifénons dese nivel Sz, & entdo, muito baixa, e 0 adimulo de popuac® nese
estado nos da uma emissio muito forte en 550 nm.

O proces® de TE depende da mncentracé de fons de Er** na matriz. fons de
Er** sdo primeiro excitados do estado fundamental “l15, para o estado *l¢), através de
AEF sob a faixa de bombeamnento de 787 a 822am. Os ions, entdo, decaen para 0S
estados ‘11, € %13, devido a0 proces®d de relaxac® de multifénons (apesar da
diferenca de energia entre os niveis “111, e *l13» ser muito maior que a @ergia de fénon,
isto torna-se posdvel porque o nivel *l 3, é um nivel laser com um tempo de vida longo
- ~7 ms), e s# promovidos para o estado “Fy, por outro jon excitado. Finamente, a
transica “Fo, — “115» gera670nm de amissio, como mostra afigura 3.2.

No proces® de CAE, a intensidade da radiac® obtida pelo proces® de
conversdo ascendente lca cresce proporcionamente com a n-ésima poténcia da
intensidade de excitac® no infravermelho (1V) |y, isto &, Ica O 1)y", onde n é o nlimero
de fétons |V absorvidos para cala emitido no visivel. Um grafico do log Ica X log Iy

produz uma linha reta com inclinacd n. A figura 3.4 mostra tal grafico para 530, 550, e
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670 nm de emissio numa amostra de vidro cacogeneto GaLa:S:0 dopado com Er®*
sob excitacd em 806nm. Vaores de 2,29, 2,23 e 2,02 foram obtidos para n
correspondendo as emisHes em 530, 550, e 670 nm, respedivamente. Os resultados
indicam que um proces de dois fétons popula os niveis *Sgp, 2Hy 17 € *Fop. EM NOSDO
experimento, foi observado um aumento na intensidade wm a concentracé de ions de
Erd* para a eniss8o em 670 NM ( lyerge lvermano= 32 para 4000ppm/wt de mncentracd® e
lverdd/lvermaho= 25 para 6000ppm/wt de @mncentrac®). Isto indica que o mecaiismo de

conversdo ascendente para a transic® “‘Fo, — “lisp é redmente transferéncia de

energia.
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Figura 3.4 — Gréfico log-log daintensidade da fluorescéncia emitida em funcdo da poténcia de excitacdo
em 806 nm, numa amostra vitrea de GL SO dopada com 4000 ppn/wt de Er®".
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3.2.2. Dependéncia da Intensidade da Fluorescéncia com a Temperatura.

Estudos de mnversdo ascendente de energia an amostras vitreas dopadas com
Er’* j4 é de mnhedmento da mmunidade dentifica (as emis$ies de ions de &hio
guando excitados em torno de 800nm). Esse ndo foi 0 nosso principal objetivo quando
da daborac® dess trabalho, mas sm, os efeitos térmicos bre a enisso de
fluorescéncia quando a anostra € ecitada de forma sintonizével (787a822nm).

A dependéncia da emissio de fluorescéncia obtida por CAE no visivel com a
temperatura foi examinada e é &ibida na figura 3.5, onde temos um espedro de
emissio tipico da fluorescéncia en 23°C e 20°C para um comprimento de onda de
excitacd® de 806 nm (ressonancia), mantendo fixa a poténcia de bombeamento.
Claramente observamos um deaéscimo da diciéncia de CAE quando a temperatura da
amostra € amentada. As figuras 3.6 e 3.7 mostram 0 mesmo comportamento sendo que

a ecitacé@® foi em 789 nm (Stokes) e 822 nm (anti-Stokes), respedivamente.
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Figura 35 - Espedros de CAE em 23°C e 200°C, numa amostra de GLSO dopada com Er®* para uma
poténcia de bombeamento fixa de 140mwW em 806 nm de excitacso.
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Figura 3.6 - Espedros de CAE em 23°C e 200°C normali zados a poténcia usada para excitacio em 806

nm, numa amnostra de GL SO dopada com Er®* sob banbeamento de 789 nm.
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Figura 3.7 - Espedros de CAE em 23°C e 200°C normali zados a poténcia usada para excitacio em 806

nm, numa amostra de GL SO dopada com Er®* sob banbeamento de 822 nm.
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Particularmente, nds examinamos a dependéncia da intensidade de amissio das
linhas no verde com a temperatura para diversos comprimentos de onda de excitacé, ou
sgja, fazendo uma varredura no comprimento de onda de bombeamento (variando de 2
em 2nm ) no intervalo de 787 a 822 nm. Para todos esses comprimentos de onda de
excitac®, os resultados mostraram apenas deaéscimo do sinal quando a temperatura da
amostra foi elevada, mas com comportamento distinto para cala um deles como mostra
a figura 3.8 (para uma melhor visuadizac@® dos comportamentos distintos, veja &

figuras3.11a, be Q.
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Figura 3.8 - Areaintegrada do sinal visivel (verde) para vérios comprimentos de onda de excitacio como

funcdo da temperatura da anostra
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Na figura 3.9 exibimos o comportamento dessa mesma fluorescéncia (no verde)
como funcdo do comprimento de onda de bombeamento, onde podemos observar que a

resonancia esta emtorno de 806 nm (1152 — ‘o).
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Figura 3.9 - Area integrada no verde mmo funcdo do comprimento de onda de excitacdio para cada

temperatura da anostra

A figura 3.10 nos forneceos graficos 3.8 e 3.9 juntos onde podemos observar

melhor os comportamentos descritos anteriormente.
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Figura 310— Intensidade de emissio de mnversdo ascendente no visivel como fungdo da temperatura e

do comprimento de onda de bombeio.

3.2.3 - Resultados Tedricos

O comportamento do sistema @m a temperatura pode ser descrito e explicado
por equagdes de taxa mnvencionais [10] usando como base anumeracé dos niveis da
figura 3.3. A dependéncia mm a temperatura das emisfes em 530 e 550 nm pode ser

descrita pelo seguinte @wnjunto de equagdes de taxa (vegja numeracd® dos niveis de

interese nafigura 3.3):
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n, = noaos(T)(D - T& +W4§Rn4 (3.1.39)

f, =WRn, -0, n, - 2 (3.1.b)
TZ
iy =W -8 (3.1.0)
A 1.
Mg = N0, P - L , (3.1.d)
TG

onde, como ja definidos no capitulo anterior, V\/ijNR € aprobabilidade de transicdo ndo
radiativa, T; € o tempo de vida do nivel i, @ é o fluxo de poténcia, ns € apopulacéd total
dos niveis ?Hiy» e “Sy, (termicamente aoplados) e 0;(T) representa ase¢d® de doque
de asorcéo dependente da temperatura eitre os niveis i e j, devido ap proces de

excitaca® assstido por fénons e édada pela Eq.-3.2.a para 0 caso anti-Stokes, e aEq.-

3.2.b para o caso Stokes. Nas Egs.-3.2.a €3.2.b, 0“9 € asec® de dhoque de asor¢céo na
resonancia, hwg,,, € a @ergia de fonon, k; € a onstante de Boltzmann e T a

temperatura @soluta. O expoente p nesss equagdes estd aciado ao nimero de

fénons envolvidos no proces de excitacd.
Jij (T) = O-iJQ lexdhwfc‘mon/ kBT)_ 1J P (3.2.8.)

o,(T)= aifll—exp(— ha)f@non/kBT)J'p (3.2.b)

Este modelo de ejuagdes ja foi amplamente glicado para outros sstemas,
principalmente para sistemas @nsbilizados com Yb** e dopados com Er**, Pr*

excitados em 1,064 pm [11-13] *. Para tal comprimento de onda de bombeamento

! Como mostramos no capitulo anterior para o caso de uma fibra codopada com Er¥*/Yb** [11]

74



(1,064pm ou de ~1,0 para 1,1 pm) a excitac@® do sensibilizador Yb** é redizada por
um processo de asorcdo assstido por multifénons anti-Stokes [14] e cmmo resultado, o
proces de mnversdo ascendente por transferéncia de energia dos niveis emisores dos
terras raras € fortemente dependente da populacd de fénons na matriz hospedeira eda
dta secd de doque de asorcédo do sensbilizador. Nas referéncias 11, 12, e 13,
utili zando esta mesma témica, foi obtido grande aumento na diciéncia de mnversdo do
infravermelho para o visivel em hospedeiros ®nsibilizados com Yb** excitados em
1,064 um, aguecendo o material.

A solucdo em estado estadonario para o conjunto de Egs. (3.1a-d), permite-nos
obter as populagdes dos niveis emisres termicamente aoplados ?Hiy, e Sy, como
sendo (a resolucdo do conjunto de Egs.-3.1a-d para obter a Eg-3.3 é exibida no

apéndiceB):

NR 2
—_ T3T5003U 26nOW32 CD
Do, + —
2

Para obter a EQ-3.3 e fazamos nossaa smulagdo, fizemos a seguinte
considerac@®: como AE,; € muito grande en comparac® com a energia de fénon,
desprezanos W3~ na Eg-3.1.a, pois a quantidade minima de fénons participando neste
proces € grande (no minimo sete fénons para nossa anostra que possli energia de
fonon méxima de 425cm™).

Para fazemos nossa simulacé, assumimos que para moderadas intensidades de
bombeamento o estado fundamental ndo € despopulado ( isto significa que Ny Ng,
onde Ng é a oncentracé de fons de Er**); desprezamos o termo @o,s no denominador
da Eq.-(3.3) porque foi observado que todas as linhas de emissio no visivel exibiam

uma lei de poténcia goroximadamente quadrética (inclinac@®=2) com a intensidade de
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bombeamento, além de que este termo é muito menor que T,*, também assumimos que
os estados excitados *F;, e “Fs» decaen smplesmente ndo radiativamente para os niveis
2Hyy, € *Syp. Nas figuras 3.5, 3.6 e 3.7 observamos a cmpeticéo entre os dois nivels
termicamente aoplados 2Hy1 € *Sgp. Usamos também, para nossa anostra, 0s tempos
de vida experimentais 111,23 ms, 1310,59 ms e & taxas de transicbes ndo radiativas
W,'R(300K) =159, W,'(300K) =862s" para os nives ‘i e “lop,
respedivamente, em temperatura anbiente [15, 16)].

Finalmente, com as devidas substituicdes, as intensidades de emissio no visivel
(neste cao, no verde) sGo oObtidas através da equacd®d 2.6. Baseado nesses cdculos,
usamos os tempos de vida dependentes da temperatura (Eq.-1.7) que estéo reladonados
com as probabili dades de transiczo ndo radiativa WNR(T).

A taxa de relaxac® de multifbnons na temperatura T € influenciada pela
distribuicdo de Planck dos modos de vibragé. Entre os niveis i e | €la é dada pela
Eq. 3.4.a, envolvendo a excitacd® de multifonons anti-Stokes e pela Eg. 3.4.b para

excitacd de multifénons Stokes [14, 17].

WR(T) =W R ()1 - expl- o gnon ks T )| P, (3.4.9)

ij

WR(T) = W (0)|explfieo gnon/ ks T)-1] P (3.4.b)

i
Usando todos os dados descritos anteriormente, obtivemos a dependéncia da

intensidade de amissiio no verde cm a temperatura para bombeamnento em 789, 806 e

822nm, e os resultados o ilustrados pelas linhas lidas nasfiguras3.11.a, b ec.
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Figura 3.11.a, b e ¢ - Intensidade de emissio de CA no visivel como funcdo da temperatura para uma

poténcia de excitacdo fixa. Aslinhas slidas representam as curvas tedricas, ajustadas para

0s dados experimentais (simbdos) por meio da energia de fénon.

De fato, 0 modelo tedrico descreve bem nossas observagdes experimentais. E
redmente, para todos os comprimentos de onda de excitac@ utilizados, os resultados

experimentais assm como os tedricos, tém nostrado deaéscimo na intensidade de

conversao ascendente de freqiéncia.

Este cmmportamento com a temperatura, foi atribuido ao fato que adiferencade
energia aiti-Stokes e Stokes com a resonante émenor que a @ergia de fénon maxima,
ou sgja, estavamos bem proximo da resnancia cm pouca participacd® dos fonons.

Dessa forma, as ®@es de doque de asorcdo, que sdo fungdes crescentes com a
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temperatura, contribuiram muito pouco. Portanto, nossos resultados foram atribuidos,
principamente, a0 aumento das taxas de decamento ndo radiativo com a temperatura
gue inibem as emises radiativas ( isto devido ao fato que os tempos de vida dos niveis
envolvidos no procesd - “l1y, e “lgp — deaescem com o aumento da temperatura ),
diminuindo a asorcéo de etado excitado (veja por exemplo a Eg.-3.3 onde temos a
populac@® dos niveis emisores proporcional a eses tempos de vida e & ®@es de
choque de @sorcdo). O guste tedrico dos dados mostrados nas figuras 3.5.a, b e ¢
também permite-nos obter as energias dos modos de fénons participando no process,
0s quais foram os Unicos parametros gjustaveis na smulac@®. Os valores dos modos de
fonons encontrados foram 275, 343 e 340 cm™ para & respedivas excitagdes de 789,
806 e 822nm. Este resultado é para ser comparado com o valor de 425cm™” da energia
de fénon maxima aciada @m os vidros cdcogenetos GaSzLa,Os [5, 18]. A
discrepancia no valor da energia de fénon obtida en nossas medidas com relacé® ao
valor méximo de 425 cm*, é devido ao fato que nos proces®s de ecitac® fora da
resonancia, devemos considerar um “modo de fénon efetivo”, que posali energia mais
baixa que a @ergia de wrte (maxima), como ja eplicado no cegitulo 2. Em
temperaturas dtas, a distribuicdo da populacd de fénons participando no processo de
excitacd® esta cetrada em torno dessa baixa energia do modo de fénon efetivo, como
demostrado ambos experimental e teoricamente por Auzd e Chen para vidros ZBLAN e
silicaos dopados com Er®* [4]. Por outro lado, as maiores fregiiéncias de fonons dos
hospedeiros 80 quem minimizam a ordem de multifénons no proceso de anissio sem

radiacé [19].
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3.3. Conclusdes

Observamos experimentalmente, intensa amissio no verde na regido de 520
560nm (fadlmente vista aolho nu para poténcias de bombeamento t&o baixas quanto
0,5 mW) e uma fraca enissio no vermelho em torno de 670 nm, aop excitarmos uma
amostra de vidro cacogeneto GaySs:La,0O; dopada mwm Er®* com uma radiacé® cw na
regido de 787 a 822 nm. Para nossa faixa de comprimentos de onda de bombeamento,
os niveis emisores *Hiyp, “Sso € *Fop, responsdveis pelos snais de emissio de
fluorescéncia de mnversdo ascendente an 530, 550 e 670 nm, respedivamente, foram
populados pelos procesos de ésorcéo de dois fétons e transferéncia de energia. Neste
intervalo de comprimento de onda de excitac®, o sinal de emissio no vermelho
apresenta uma intensidade muito menor que ado verde, devido a baixa energia de fénon
associada com os vidros cdcogenetos, que evita decamentos néo radiativos para “gaps’
de energia de dguns fénons de hospedeiros.

O principal estudo redizado neste caitulo foi 0 comportamento do sina de
CAE no visivel com o aguedmento da amostra, onde observamos deaéscimo na
emissio de mnversdo ascendente induzido termicamente em vidros cdcogenetos
dopados com Er** quando excitados no intervalo de 787 a 822 nm, ambos tedrica e
experimentalmente. O deaéscimo na intensidade de fluorescéncia foi obtido aguecendo
a anostra de 23 a 200°C. Es= deaéscimo da emissio de onversio ascendente induzido
pela temperatura foi atribuido, principamente, a dependéncia deaescente mm a
temperatura dos tempos de vida ndo radiativos dos niveis, principamente *l11, e “lgp,
fazendo com que a #&sorcdo de estado excitado sgja diminuida. Nosso modelo baseado
em equagdes de taxa convencional, considerando as £gdes de choque de ésor¢do como

fungbes da populacd® de fénons na matriz hospedeira, mostrou bom awrdo com o
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resultados experimentais. Também, observamos que o comportamento deaescente da
intensidade m a temperatura, é diferente para cala mprimento de onda de

excitacd®, o que indica dguma participaca das sgdes de doque de asorcéo [20].
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Capitulo 4

Conclusoes Finais e Perspedivas

Relatamos 0 estudo de deitos térmicos ©bre a enissio de fluorescéncia de
conversdo ascendente de energia (CAE) do infravermelho para o visivel e sobre acé
laser (1540nm), numa fibra éptica de silica @dopada @m Er**/Yb**, excitada cm uma
radiac@® continua en 1064 nm (anti-Stokes), e an amostra vitreavolumétrica dopada
com Er ( GaSs:LaOs-Er’* ), excitada de forma sintonizavel no intervalo de 787 a
822 nm (anti-Stokes, Resonante e Stokes). Com a fibra éptica de silica mdopada mm
Er¥*/Yb*, os resultados revelaram trés bandas de fluorescéncia intensas centradas em
torno de 530, 550e 670nm, e ajuecendo-a de 17°C até 180°C, obtivemos um aumento

na fluorescéncia tota de oito vezes. Tal comportamento com a temperatura foi
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explorado teoricamente e foi atribuido, como principal responsavel, uma se¢éd® de
choque de @sorcép efetiva do doador Yb*" dependente da temperatura na excitacé®
anti-Stokes. O nos® modelo utilizando equagdes de taxa e onsiderando a secd de
choque de asor¢éo do doador como sendo fungéo do nimero de ocupacd® de fonons na
matriz vitreg dado pela estatistica de fénons, mostrou concordar muito bem com os
resultados experimentais [1].

Esss resultados sigerem que tal témica om a temperatura (aguedmento de
materiais ensbilizados com itérbio trivalente, sob excitacd® anti-Stokes em torno de
1,0 a 1,1 pum), pode ser utilizada para aumentar o ganho de amplificadores opticos a
base de fibras e amostras volumétricas (bulk) [2], serve também para aimentar a
eficiéncia de dispositivos a base de sensores Opticos de temperatura baseados no
principio de emissio de luz por CAE em vidros e fibras [3,4] e melhorar a diciéncia dos
lasers de fibra [5]. Esta Ultima glicac@® foi explorada nesta dissertacd®, onde
obtivemos um aumento de quatro vezes na poténcia de saida euma redugéo também de
guatro vezes na poténcia de limiar quando a fibra foi aquedda de 30°C até 150°C e de
36 °C a 130 °C, respecdivamente. Geramente o que se observa é diminuicdo da
eficiéncia dos process em interese quando se auece 0 meio aivo. Aqui
demonstramos exatamente o contrario, além do que, ndo detedamos nenhuma mudanca
no espedro de emissio de comprimento de onda laser com uma resolugéo de 0,5 nm,
guando aumentamos a temperatura da anostra.

Com a amostra vitrea volumétrica de GLSO dopada mm Er**, observamos
experimentalmente bandas de fluorescéncias no verde evermelho (530, 550 e 670 nm)
guando excitadas no intervalo de 787 a 822 nm de bombeamento. As emises no verde
foram indicadas como sendo origindrias das transices “Hivs, “Sgo — “ligo,

respedivamente. JA a linha no vermelho vem da transic® “Fop — “ligo, que tem
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intensidade muito menor que & no verde, devido a pequena energia méxima de fénon
(425 cm™) do materia utilizado, que inibe decamentos ndo radiativos. Um estudo do
comportamento das linhas no verde mm a temperatura, mostrou apenas deaéscimo na
emissio quando atemperatura da anostra variou de 23 até 200°C. Ess comportamento
com a temperatura foi atribuido, espedamente, a dependéncia com a temperatura dos
tempos de vida ndo radiativos dos niveis *l11, e *lg», que s30 os principais na @sor¢a
de estado excitado para a enissio no verde. Como esss tempos de vida ndo radiativos
diminuem elevando a temperatura, teremos uma diminuicdo na @sorcédo de etado
excitado e portanto, uma diminuicdo na intensidade das linhas emitidas no verde. O
noso modelo de equagdes de taxa, como na anostra anterior (fibra), mostrou bom
aordo com os resultados experimentais. Também foi observado que para cala
comprimento de onda de ecitac® utilizado (sintonizac® de 787 a 822 nm, com
variacd® de 2 em 2 nm), o comportamento deaescente da intensdade mm a
temperatura eadiferente, indicando participac@® das £gdes de doque de absorcéo [6].
Concluimos portanto, que os resultados obtidos nas amostras estudadas 0
importantes do ponto de vista de caaderizac® de materiais para futuras aplicages em
dispositivos opticos. E para trabahos futuros, seria interessante examinar o
comportamento do sinal de CAE esfriando o material, quando este é ecitado na regido

Stokes (com no minimo dois fénons da resonancia).
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Apéndices

ApéndiceA

Solucéo do conjunto de equagdes de taxa 2.1a-€:

dn n
dte =N;0 (T)(D + nZCZdnf - neCdzno - neCdGnZ + nGCGd Ny _T_e (2.1.9)
d
dng _ C Ng
—>=n,Cyn, -n,Cyyn, - = (2.1.b)
dt T
dn, nR_ N
—4 =pWW" -2 2.1.c
a W, T (2.1.0
d_n3 =nW\R N (21.d)
dt “as T,
dn, _ n,
a n.Cy,n, —n,C,yn; —n,Cyen, +n,Cyyn; — T (2.1¢
2
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Ao escrevermos esss equagdes ja fizemos vérias consideragdes, como: termos
de anisDes estimuladas tém sido desprezalos; transicdes do nivel 3 para 0 2 ndo sdo

consideradas para diminar redimentagdes (redclagens do sistema); e relaxac® do
nivel 6 € esumida para ocorrer somente paraos niveis5e4 (r, W™ =1).
64
Antes de resolvermos estas equagdes para solucdo em estado estadonario,
vamos faze mais agumas smplificagdes:
i) Como a mncentrac® de ions de itérbio é muito maior que ade ébio,

vamos despreza os termos de transferéncia reversa do nivel 6 do
acatador (n,Cyn; ); e

i) Como a transferéncia de energia do doador para o nivel 2 do acetador
(n.Cy,n,) € muito mais eficiente que para o nivel 6 do acetador
(n.Cygn,), iremos despreza esse termo (n,C,.n,) nas equagdes 2.1a

e2le

Asdm, para solucdes em estado estadonério ((ij—r: =0) do conjunto de ejuagdes

2.1a-e, temos:

C _ 1
nfafe(T)q)+ NNy = N, + T_ (A-1)

d
g = TGneCdG n, (A-2)
n, = T4n6VV6:lR (A-3)
n, =15n, 4le (A-4)

n, 1

= n, +— A-5
ne C:dzno %Zd f T2 E ( )
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Colocando a equacé A-5 na A-1 obtemos

_ n,o.(T)p (A-6)

nz = 1
C aNe T %dzn t— %CZdnf
dzno

Pegando as equagdes A-5 e A-6 e substituindo na A-2 teremos

1
T 'CdG EW C2d + T%f 2-Ufezq)2
Ny = 2 (A-7)

6 T
Cnﬁ1 E:n+1%n+1%CnD
d2''o dzno 2d"''f _[2 d2''o Td 2d "'

Agora, colocando A-7 em A-3 encontraremos a populacd® dos niveis

termicamente aoplados, que é

(A-8)

Asaimindo que & transferéncias de energias direta ereversa entre o acetador e

doador ndo afetam significativamente os tempos de vida dos ions excitados, ou sgja,

i) 1 >>C_,n,0 ataxade transferéncia do doador para o acetador & pequena em

Ty
relacé ao inverso do tempo de vida do nivel do doador;

i) 1 >>C,,n, 0 ataxa de transferéncia do acetador para o doador é pequena

T,

em relacd ao inverso do tempo de vida do nivel 2 do acetador; e
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gue para intensidades de bombeamento moderadas os estados fundamentais do par de
fons Yb*/Er*" ndo sdo depopulados totalmente, ou seja, Nt = Ng e Ny = Na (Ng € Na

sendo as concentragdes totais de doadores e acéadores, respedivamente). Lembrando
ainda da groximaca feito logo adma r, W™ =1, podemos escrever agora, a euacad
64

A-8 do seguinte modo:

n, = T2T40fez (T)NANdZCdGCdZ -(I)ZTd2 (A-9)

gue € a quacd 2.3b utilizada para fazemos a smulaca.

DEDUCAO DASEQUACOES2.5.ae2.5.b:

Lembrando que n, é apopulac® tota dos dois niveis termicamente aoplados
2 4
Hi12 €S2 temos,

+n =n A-10

4
onde ng e ng s3o as populagdes efetivas dos niveis Hiyy, € *Syp, respedivamente.

Umaoutrarelacd entre & populagdes efetivas desss niveis € aseguinte

_DE,,

ef 54
B 95w A-11
ny g,

onde gs e g4 A0 as degenerescéncias dos dois niveis.

Assm, resolvendo A-10 para n{ e substituindo em A-11 teremos,

AEg,

ef -
n, ~ N, :&_e KeT

ef
n, 9,

4

gue geitando obtemos

91



ng = n4; A-12

_AE54
1495 g
94

Agora, resolvendo A-10 para n{ e subgtituindo em A-11, teremos

ef _OEg,
Ns = & e «sT
—n¢ ’
n, = Ng g,
que arumando encontraremos
_OEg,
&_e KgT
o _ 94
ng, =n, W A-13
1+ &_e a
J4

Como as degenerescéncias dos niveis Hyy, € “Sy S80 g5 = 12 e gs = 4,

respedivamente, as equagdes A-12 e A-13 ficam do seguinte modo:

1
ef _
Ny =N, —— 2,
1+3.e "'
_AEg,
3e 't
ef _
NS =N, ———z
1+3e "'
gue sdo as equagdes 2.5.a e2.5.h.
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ApéndiceB

Solucdo do conjunto de equagdes de taxa 3.3a—d

fy = no%s(T)fb-%+W4§Rn4 (3.1.)
f, =W/Rn, -0, ®n, :—i (3.1.b)
i = nW" -:—z (3.1.0)
Mg = N0 P -?‘—;, (3.1.d)

Para solucdb em estado estadonario vamos faze a seguinte cnsideracé:
vamos despreza W,,'« (decamento ndo radiativo do nivel 4 (*Fon) para o

nivel 3 (*lg)) na equac® 3.1.a, uma vez que S0 necessirios o minimo sete fénons
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opticos dessa matriz (que possli energia de fénon méxima de 425 cm™) para s
diferencade energia (AE = 290@m™).

Apbs essa onsideracd, a solucéo em estado estadondrio €

Ny =T3MNy0¢3 (T)(D (B-1)
WNR
n, =218 (B-2)
azsq) + -
T,
Ns = TNW " (B-3)
Ng = Tg0 PN, (B-4)

Substituindo a equac@® B-1 na B-2 teremos

n = W3 TNy 05 (T)(D (B-5)

2
1

azsq) +—
T

Colocando essa (B-5) naB-4
n, = T5T6060 2N Wy O (B-6)

1
azsq) +—
Ty

e eta na B-3, teremos a populacd® dos niveis termicamente aoplados emitindo no

verde

NR 2 NR
n. = T3T 50- 030- 26n0W32 ® T6W65
5 — 1 (B‘?)

Asaimindo que arelaxacd® do nivel 6 ocorre somente para os niveis 5 e 4, ou
sgia,
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T ~—l
s 7 'NR
Wy

T, W =1
64

a euac® B-7 ficada seguinte forma:

NR 2
n. = T3T5003026n0W32 CD
> 1
2

(B-8)

gue € a quac® 3.3 uilizada parafaze a smulaca.
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Abstract. The temperature effect upon infrared-to-visible
frequency upconversion fluorescence emission in Yb’*-
sensitized Er**-doped germanosilicate optical fibers excited
with cw radiation at 1.064 um is investigated. The experi-
mental results revealed an eightfold enhancement in the vis-
ible upconversion emission intensity as the fiber temperature
was increased from 17 °C to 180 °C. The fluorescence emis-
sion enhancement is attributed to the temperature-dependent
multiphonon-assisted anti-Stokes excitation process of the
ytterbium sensitizer. A theoretical approach that takes into ac-
count a sensitizer absorption cross-section, which depends on
the phonon occupation number, has proven to agree very well
with the experimental data

PACS: 78.20.-c; 42.79.Nv; 42.81 .-1; 42.55.Wd

Frequency upconversion in rare-earth-doped optical fibers
has been the subject of much interest over the past ten
years owing to the possibility of developing visible super-
fluorescent fiber sources and visible fiber lasers excited in
the near infrared [1-7]. However, for the majority of rare-
earth single-doped systems the infrared-to-visible upconver-
sion process has proven inefficient particularly for pumping
in the wavelength region of 1.0 um to 1.1 pm, where high-
power sources are commercially available. The realization of
Yb3*-sensitized materials which exploit the efficient energy-
transfer mechanism between pairs or triads of rare-earth ions,
has permitted a substantial improvement in the upconversion
efficiency in ytterbium-sensitized Tm**+ [5], Er* [6], and
Pr3* [8] doped optical fibers. For Yb3*-sensitized codoped
hosts under nonresonant excitation with the pump photon
energy lower than the ytterbium 2R /2—2F5 /2 transition, the
upconversion pumping of the acceptor emitting levels is ac-
complished through multiphonon-assisted anti-Stokes excita-
tion of the sensitizer ions [9], followed by successive energy-
transfer processes. Accordingly, the effective pumping of the
acceptors’ luminescent excited-states is strongly dependent
upon the phonon population in the host material. In this work,
we demonstrate for the first time, to our knowledge, eightfold
temperature-induced enhancement in the infrared-to-visible

frequency upconversion efficiency of an ytterbium-sensitized
erbium-doped optical fiber nonresonant pumped at 1.064 pm
and heated in the temperature range of 17 °C-180 °C.

1 Experimental

The experiment was carried out using a 2.0-m length of
Er** /Yb3*-codoped germanosilicate optical fiber with a con-
centration of 8000 ppm/wt of ytterbium and 500 ppm/wt
of erbium ions. The fiber had a cut-off wavelength around
1.3 um. The excitation source was a cw Nd:YAG laser op-
erated at 1.064 um and x20 uncoated microscope objectives
were used to couple the pump light into it and collect the
radiation emitted out from the test fiber. The fiber span tem-
perature was increased from 17 °C to 180°C by placing it
into an aluminum oven heated by resistive wire elements.
A copper—constantan thermocouple (reference at 0°C) at-
tached to the fiber cladding was used to monitor the tempera-
ture with 2 °C accuracy. The signal detection and process-
ing system consisted of a 34-cm scanning spectrograph with
operation resolution of 0.5 nm equipped with a S-20 photo-
multiplier tube coupled to a lock-in amplifier and computer.

2 Results and discussion

Figure 1 shows typical recorded visible power spectra of
radiation exiting the test fiber for a fixed pump power of
700 mW coupled into it, at two different temperatures as in-
dicated in the plots. The spectra exhibit three distinct bands
Eeaked around 530, 550, and 670 nm, corresponding to the
H]]/z, 4S3/2, and 4Fg/z transitions to the 4]]5/2 ground-
state, respectively. The less intense band around 563 nm is
associated with the 2Hgp—*113/> transition. The spectra de-
picted in Fig. 1 also clearly illustrate the enhancement of the
infrared-to-visible upconversion efficiency as the fiber tem-
perature was raised, at a fixed excitation power of 700 mW at
1.064 pm. The upconversion excitation mechanism responsi-
ble for the population of the visible and near-infrared emitting
levels in Er**/Yb**-codoped samples excited at 1.064 um
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Fig. 1. Upconversion power spectra exiting the test fiber at 75°C and
180 °C, for a fixed pump power of 700 mW at 1.064 um

has recently been reported for silica-based optical fibers [6]
and bulk glasses [10, 11]. Therefore, it suffices to mention
here that the upconversion pumping process of the excited-
state luminescent levels of the Er’*-acceptor is obtained by
means of the phonon-assisted anti-Stokes excitation of the
Yb**-sensitizer or donor from the 2Ky 2 ground-state to the
2Fs /2 excited-state. The excited Yb3* transfers its energy to
an Er*t ion, exciting it to the I, level, and a subse-
quent energy-transfer process promotes the Er** ions from
the #1112 to the upper *Fy;, excited-state. Multiphonon-
assisted nonradiative decays from the Mz /2 excited-state pop-
ulate the 2Hyip, *S3p, and *Fyjy emitting levels, as it is
portrayed in the simplified energy-level diagram presented in
Fig. 2. The energy levels related to the 563-nm band were
omitted from the diagram of Fig. 2, since throughout this
work we have focused on the more intense visible bands.
The excitation of the Yb*-donor from the 2F7/, ground-
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Fig. 2. Simplified energy-level diagram of the Er*t/Yb™ system. Upward
and downwards solid arrows indicate photon absorption and emission, re-
spectively. Double arrows stand for energy-transfer processes and tilted
arrows are for muitiphonon absorption and emission mechanisms

state to the 2Fs, excited-state, demands the participation of
optical phonons in order to compensate for the energy mis-
match of ~ 800 cm™! between the incident pump photon at
1.064 um (9398 cm™') and the energy connecting the 2Fy -
2Fs 5 transition of the ytterbium ions which is ~ 10200 cm~ L.
In Yb**-doped germanosilicate-based optical fibers, the in-
homogeneous broadened zero-phonon absorption line is neg-
ligible beyond 1.05um [12]. As a consequence, the Yb>*
effective absorption cross-section depends upon the phonon
occupation number in the host matrix, which is an increasing
function of the medium temperature.

The behavior of the visible upconversion emission spec-
tra as a function of the fiber temperature was investigated
and its evolution is illustrated in Fig. 3. As can be observed,
indeed there exists a steady increase in the visible emission
intensities as the fiber was heated from 17 °C to 180°C , at
a fixed excitation power. Our observations can be better ana-
lyzed, when one studies the visible upconversion efficiency
as a function of the fiber temperature, as indicated in the plot

Intensity(a.u.)

Wavelength(nm)

Fig.3. Temperature evolution of the visible upconversion fluorescence
emission emanating from the test fiber at a fixed excitation power of
700 mW coupled into it
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Fig: 4. Visible upconversion emission intensity as a function of temperature
for a fixed excitation power of 700 mW. The solid line represents the the-
oretical curve obtained from (5) and (6), adjusted to the experimental data
(symbols)



depicted in Fig. 4. As can be inferred from the experimen-
tal data, the integrated upconversion fluorescence intensity
increased by a factor greater than eight for that range of
temperature.

The experimental results shown in Figs. 3 and 4, are ex-
plained using the model portrayed in Fig. 2, and the set of rate
equations needed to describe the model are listed below as
in[13],

n
fre = ny0ge (T )P +n2Caqny — ReCipllo — — (la)
d
. ne
ng =neCoeta — — , (1b)
T6
. ny ,
n4:n6Wé\iR—f, (Ic)
7
. ns
iy =ng Wik — =, (1d)
7
. ny
iy = neCaang —naCong — o (le)
2

where n.Cq4;(n2Caq) is the donor (acceptor) energy-transfer
rates, which are temperature-dependent (see [14] and refer-
ences therein), Wi"f R is the nonradiative transition probability,
7; is the level 1itJetime, and @ is the power flux. In (la)-
(le), 0ge(T) represents the temperature-dependent absorp-
tion cross-section for the donor which takes into account the
multiphonon-assisted sideband excitation process [9] and it is
written as

0ge(T ) = 0, [exp(hwphonon /kT) = 117" )
In (2), crge is the absorption cross-section at resonance,

hwphonon 18 the phonon energy, kg is the Boltzmann constant,
and T is the absolute temperature. The exponent p in (2)
accounts for the number of optical phonons involved in the
sensitizer excitation. The steady-state solutions for the set of
(la)—(le) give rise to the population of the thermally coupled
2Hy1j2 and *S3/, emitting levels as

g = ‘[21'40‘;3('1' )N,\Ndezcdf,dﬂrf . (3)

In (3), Na and Ny are the ion concentration of the accep-
tor and donor, respectively. In order to get the result in (3),
we have assumed that the direct and back energy transfer be-
tween the acceptor and donor do not affect significantly the
lifetime of the excited ions, implying that 7, "> noCqo, and
7, U ngCyq for moderate pump intensities the ground-state
populations of the Yb**—Er** pair are not depleted (1, = Ny,
no 7 Na). Furthermore, the excited-state level *Fy; of Er’*
decays simply nonradiatively to 2Hy, /2 and 453/2 levels, and
multiphonon decay from 2F7/» level of Yb*T is not expected
due to the large energy separation to the ground-state so that,
74 is mainly radiative. The observed energy separation be-
tween the 2Hy; and Sz levels was AE4s ~700cm™',
which allows thermal population of the 2H, level. Corre-
spondingly, the radiative decay time tX of the *S3/, level is
temperature-dependent through

Y ACS > ) +3e AT ACH\1p— )

15 1 4+ 3e—AE4s/ksT

1
R
4)
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where A(’Hi1/2, S32 — j) are radiative transitions rates
from the two to the lower lying levels, and the effective pop-
ulations for the coupled levels are

nsf = ny ; (5a)
4 | + 3e—AEas/keT
) 3e—AEas/kgT
n§” =n (5b)

4 1+ 3e—AEss/kgT *

Finally, with the proper substitution, the visible emission in-
tensity is obtained through the relation

Liisivle = Z li=h ZwioAio"i . (6)

Based upon these calculations, we need the temperature-
dependent lifetimes for the participant levels and also the
nonradiative transition probabilities. The nonradiative transi-
tion probability between levels i and j for low concentration
of Er** ions (our case) is due to multiphonon relaxation pro-
cesses, and can be related to the temperature by means of the
following expression [15]

WR(T ) = WIR(0) [1 — exp(—hwphonon /ksT)H] " (D)

where WIR(0) is its value at zero temperature. Actually, this
probability can be obtained in two ways: subtracting the ra-
diative transition probability (calculated by the Judd—Ofelt
theory [16, 17]) from the inverse of the observed lifetime or
by direct measurement. Furthermore, the energy of the In 2
excited level of Er*T is approximately half of the *F;/, level
and nearly resonant to the Fs); level of Yb3*, which im-
plies that the temperature dependence of the energy transfer
rates Cg; from Yb** to Er’t is mainly due to the over-
lap integrals between the emission of the ytterbium and the
absorption of the erbium [18]. However, in several glasses
and crystals, the effect of the temperature increase upon the
green and red emission of the Er*t, after resonant excita-
tion of the Yb?T sensitizer, is in the direction of the visible
light intensity decrease for the range of temperatures above
20°C [19]. Hence, the temperature dependence of the up-
conversion visible light emission associated with the overlap
integrals could not account for the temperature behavior ex-
hibited in our findings. The major contribution to the results
herein presented is then attributed to the temperature depen-
dence of the ytterbium absorption cross-section as displayed
in (2), and without lack of generality the temperature de-
pendence of the overlap integrals could be neglected in our
calculations. Using the calculated radiative transition proba-
bilities for silicate glasses [20], and nonradiative decay rates
for silica-based glasses [21], we have obtained the tempera-
ture dependence of the emission intensities of the three visible
emission bands as well as of the total visible upconversion
emission with the resultant curves indicated by the solid line
in the plot of Fig. 4. Indeed, the theoretical model based upon
the temperature dependence residing in the effective absorp-
tion cross-section of the ytterbium sensitizer describes quite
well our experimental observations for the individual emis-
sion intensities at 530, 550, and 670 nm and the integrated
visible upconversion emission efficiency. Moreover, the same
model has also been applied to ytterbium-sensitized Er’*-
doped chalcogenide and Pr’*-doped fluoroindate glasses and
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has also proven to agree very well with the experimental
data, as described elsewhere [22,23]. An alternative approach
to explain our results would be the possibility that thermal
enhancement of the population in the highest lying Stark sub-
levels of the ytterbium ground-state manifold would give an
important contribution to the temperature dependence of the
upconversion emission enhancement. However, when one de-
scribes the system using only a Boltzmann factor, the theor-
etical results deviate rapidly from the experimental data for
temperatures above 135°C. The thermal population of the
highest Stark sublevels of course produces some enhance-
ment in the upconversion process, but certainly the tempera-
ture dependence of the sensitizer absorption cross-section
through the multiphonon-asssisted anti-Stokes excitation pro-
cess is the dominant mechanism.

From the results presented in Fig. 2, we have also ob-
tained the energy of ~ 690 cm™! for the phonon-mode partic-
ipating in the multiphonon-assisted anti-Stokes excitation of
the sensitizer. This result is to be compared with the one of
1100cm™! for the maximum phonon-energy associated with
silica-based glass [20,21,24). The deviation in the value for
the phonon energy obtained in our measurements, and the
maximum value of 1100cm™!, is due to the fact that in anti-
Stokes sideband excitation processes one has to consider an
“effective-phonon-mode”, which has a much lower energy
than the host cut-off value [24]. At high temperatures the
population distribution of the phonons participating in the ex-
citation process is centered around this low energy “effective-
phonon-mode”, as demonstrated both experimentally and the-
oretically by Auzel and Chen for Er**-doped ZBLAN and
silica glasses [24]. On the other hand, the highest phonon fre-
quency of the host is the one that minimizes the multiphonon
order in radiationless emission processes [25, 26].

3 Conclusions

In conclusion, we have demonstrated both theoretically and
experimentally a times eight thermally induced enhance-
ment in the infrared-to-visible upconversion efficiency in
an Er’*/Yb3*-codoped germanosilicate optical fiber ex-
cited at 1.064 pm. The eightfold efficiency enhancement
was obtained by heating the fiber in the temperature range
of 17°C to 180°C, and was attributed to the temperature-
dependent multiphonon-assisted sideband excitation process
of the Yb>* sensitizer. The theoretical analysis utilizing rate
equations, and considering the absorption cross-section of the
sensitizer as a function of the phonon occupation number of
the host, has proven to agree quite well with experimental
data. Our results suggest that this technique can be exploited
to improve output powers and reduce threshold of rare-earth
(Pr, Er, and Tm) doped glasses and fiber lasers sensitized with
ytterbium and pumped by high-power sources in the 1.0-pum
wavelength region as has recently been demonstrated for an
Er** /Yb**-codoped germanosilicate optical fiber laser [27].
In addition, it can be used to improve the performance, by
reducing the inherent thermal noise at high temperatures of
optical temperature-sensing devices based upon upconver-

sion flourescence emission in Er**/Yb**-codoped glasses
and fibers pumped at 1.064 um [28-30].
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Fourfold output power enhancement and threshold
reduction through thermal effects in an |
Er3+/Yb3+-codoped optical fiber laser excited at 1.064 um
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Thermally induced output power enhancement and threshold reduction in an Er®* /Yb®*-codoped optical fiber
laser at 1.54 um pumped by 1.064-um cw radiation is demonstrated. Steady fourfold output power increase
and threshold decrease were achieved by heating of the Yb**-sensitized Er’*-doped fiber laser medium in the
temperature range 23-150°C. The laser efficiency thermal behavior is assigned to the temperature-dependent
effective absorption cross section of the ytterbium sensitizer through the so-called multiphonon-assisted anti-

Stokes excitation process.
OCIS codes:

High-power Er®*-doped optical fiber sources, either
narrow-band or broadband,'-® operated at ~1.5 um,
are of great interest owing to their usefulness in a
wide variety of applications, including optical com-
munications, sensing, imaging, long-range optical
time-domain reflectometry, and telemetry at an
eye-safe wavelength. Erbium is a three-level laser
medium at 1.5 um, so it is susceptible to excited-state
absorption,” which is detrimental to the efficiency of
the laser. Furthermore, erbium singly doped media
not only offer sparse excitation bands in the visible and
the near infrared but also possess relatively low ab-
sorption cross sections for the most commonly available
pump wavelengths. However, one can overcome these
problems by employing Yb®*-sensitized Er®*-doped
active media, which have been shown to improve
substantially the performance and efficiency of optical
amplifiers,'®~!2 bulk glass lasers,!®* and optical fiber
and waveguide lasers.!4-18
is desirable to obtain broadband sources with out-
put powers of a few watts by use of commercially
obtainable high-power solid-state pump lasers in the
1.0-1.1-um wavelength region. With a cw Nd:YLF
laser at 1.054 um, a superfluorescent Er?*/Yb3*-
codoped broadband fiber source generating as
much as 1.0 W of output power near 1.5 um was re-
cently demonstrated.’® For pump wavelengths within
this region, population of the Er®*-ion (acceptor)
upper laser level is accomplished by energy transfer
from phonon-assisted anti-Stokes-excited Yb%* ions
(sensitizer)® and fast nonradiative decay. Here we
demonstrate experimentally that, by taking advan-
tage of the temperature-dependent phonon-assisted
anti-Stokes excitation of the ytterbium sensitizer,?
one can obtain a fourfold output power enhancement
and threshold reduction in an Er®*/Yb?*-codoped
fiber laser by heating the active medium from 23
to 150 °C.

The measurements were carried out with the ex-
perimental apparatus illustrated in Fig. 1. The fiber
laser consisted of a 2.0-m single length of Er?*/Yb%*-
codoped silica-based optical fiber forming a spliceless
Fabry-Perot oscillator cavity. Feedback was provided
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by the 3.5% Fresnel reflections at the two glass—air
interfaces from the fiber ends. The fiber was doped
with 8000 parts in 10 by weight of ytterbium and
500 parts in 10% by weight of erbium, and the cut-
off wavelength was at 1160 nm. The excitation source
was a cw Nd:YAG laser operated at 1.064 um, and 10X
uncoated microscope objectives (M.O.’s) were used to
couple the pump light into and collect the radiation
emitted out from the fiber sample. A tilted dichroic
mirror (100% reflective at 1.064 um and 96% trans-
missive at 1.54 um) was used to block the 1.064-um
pump laser light and permitted us to monitor the laser
emission in the forward direction. The fiber laser had
also a backward output at the rear end, which delivered
power similar to that in the front-end output. We in-
creased the laser-active medium’s temperature from 23
to 150 °C by placing the fiber span into an aluminum
oven heated by resistive wire elements. A copper—
Constantan thermocouple (reference at 0 °C) attached
to the fiber cladding was used to monitor the tempera-
ture, with 2 °C accuracy. A typical output emission
spectrum from the fiber laser cavity below and above
threshold at room temperature is depicted in Fig. 2.

In Er3*/Yb3*-codoped laser materials excited out
of resonance by sources with wavelengths in the
1.0-1.1-um range, the population of the erbium
upper laser level is effectuated indirectly through the
phonon-assisted excitation of the Yb%* sensitizer,®
which efficiently transfers its energy to a neighbor
Er®* jon (acceptor) in the ground state, promoting

Oven 100% R
23°C-150°C  1.064 um
Pump Output
1.064pm g Q x10 1.54 ym
M.O. Er/YD - Fiber M.O.

Fig. 1. Schematic representation of the experimental
apparatus, indicating the Er/Yb-codoped fiber laser in
the oven.

© 1999 Optical Society of America
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it to the *I,y, excited-state level. Fast nonradiative
decay from the %Iy, level populates the *I13 upper
laser level, as illustrated in the simplified energy-level
diagram of Fig. 3. It is important to point out that
the excitation of the ytterbium sensitizer requires the
participation of at least one optical phonon to compen-
sate for the energy mismatch of ~800 ¢cm~! between
the pump ghoton energy (~9400 cm™1) and that of the
ytterbium 2Fy;—2Fss transition (~10 200 cm™!). Con-
sequently the laser pump rate depends strongly on the
phonon population in the gain medium. We consider
this behavior here by introducing a temperature-
dependent effective absorption cross section for the
Yb3* sensitizer, oy(T), such that oy(T) = oy’F(T),
where oy? is the Yb®* sensitizer’s absorption cross
section at resonance that has peaked at 975 nm and
F(T) = [exp(hvghonon/k8T) — 1]77 accounts for the
phonon population in the glassy host material. The
exponent p is associated with the number of optical
phonons involved in the sensitizer excitation, A¥phonon
is the phonon energy, kp is the Boltzmann constant,
and 7 is the absolute temperature. For the case
described here we may assume that p = 1 because
the pump energy mismatch (~800 cm™!) corresponds
approximately to the value of the peak of the phonon
spectrum for silicate glasses.

By using simple rate equations and bearing in mind
that the laser medium is codoped with ytterbium, we
have derived with a fairly accurate approximation the
threshold power for the Er3* /Yb%* -fiber laser system
as Py, =~ Nghv,8.Ar/Nyoy(T)rg,"***2 where Ng and
Ny are the total concentrations of erbium and ytter-
bium ions, respectively, g is the *Ij35-level lifetime,
v, is the pump frequency, and Ay is the fiber’s effec-
tive core area. The parameter &, incorporates cav-
ity losses, pump mode characteristics, and output
coupling. It is important to mention that in our
calculations the direct pumping of erbium was ne-
glected owing to the much lower Er?* concentration
compared with that of Yb3*. The effective absorption
cross section oy(T) = oy’[exp(Avphonon/ksT) — 1]7}
is an increasing function of the temperature, which
in turn leads to a threshold power that decreases
steadily as the temperature of the laser medium rises.
When laser oscillation commences, the population
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inversion is locked at the threshold value and the
laser output power is directly proportional to the
pump rate (pump power). Bearing in mind and
utilizing an analysis similar that which has just
been done for the threshold power, one can easily
infer that above threshold the fiber laser output
power is an increasing function of the active medium’s
temperature by means of a temperature-dependent
effective pump power P,(T) = P,TF(T), where P,T is
the actual 1.064-um power at a fixed temperature.

To verify our assumptions experimentally we in-
vestigated the laser threshold power as a function of
the fiber temperature, and the results are depicted
in Fig. 4. As can be observed from the data, indeed
the threshold power shows a continuous and smooth
decrease with increasing temperature, and the ex-
perimental results are in reasonable agreement with
theory (solid curves in Fig. 4). For the temperature
range 36—130°C, a fourfold reduction in the thresh-
old power was achieved. We carried out the mea-
surements for the acquisition of each data point by
fixing the fiber temperature and carefully adjusting
the pump power to just commence laser oscillation.
The dependence of the fiber laser output power at
1.54 um on temperature for a fixed pump intensity
was also analyzed, and the results are also depicted
in Fig. 4. As can be inferred from the data, the output

“Iiin
phonons Qlk
g 1 5 I3
g =
3 g VW
3 3
d <t
~ "
g_L iy O —‘T}52

Yb3 sensitizer Er¥* acceptor

Fig. 3. Simplified energy-level diagram for the erbium-
ytterbium pair.
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Fig. 4. Threshold power and output power as a function
of fiber temperature. Solid curves are theoretical curves
adjusted to the experimental data (symbols).
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power increased by a factor of 2.4 when the fiber tem-
perature was varied from 30 to 120°C. For the high-
est temperature of 150 °C used in our measurements, as
much as 180 mW of output power was generated, which
corresponds to a fourfold output power enhancement
compared with the room-temperature (23 °C) value
of 46 mW. It is important to call attention to the
good agreement between theoretical (solid curves in
Fig. 4) and experimental results. We also evaluated
the wavelength stability of the fiber laser system as
the temperature increased, and the results indicated no
detectable change in the emission central wavelength
within the 0.5-nm resolution of our system. Moreover,
the laser output did not present any distinct intensity
fluctuation for high-temperature compared with room-
temperature behavior (=5%).

In conclusion, we have demonstrated thermally in-
duced output power enhancement and threshold power
reduction in Er3* /Yb?*-codoped fiber lasers excited at
1.064 um. The results revealed that heating the laser
medium in the temperature region 23—150 °C produced
a fourfold increase in the output power and a concomi-
tant fourfold decrease in the threshold power. Our
results indicate that this technique can be applied to
improve substantially the performance efficiency of
Yb3*-sensitized rare-earth-doped lasers pumped by
high-power commercially available solid-state sources
operating in the wavelength region 1.0-1.1 xm.
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Abstract

Thermal effects upon infrared to visible frequency upconversion fluorescence emission in Er**-doped
chalcogenide glasses, pumped under anti-Stokes, Stokes and resonant excitation is investigated. The upconversion
emission signals decreased with increasing temperature in the range of 23 to 200°C. Thethermal effect is modelled by
conventional rate equations considering a temperature-dependent effective absorption cross-section for the *l15, — *lg;
and “l1y, —» “Fa,*Fs» erbium transitions, and it is shown to agree well with experimental results. The temperature

dependence was mainly attributed the nonradiative decays.

PACS numbers; 78.20.-c; 42.79.Nv; 42.81.-1; 42.55Wd

1. Introduction

The conversion of infrared into visible light in
rare-earth ions implanted into solids, has attracted
much research interest recently. The potential device
applications are short-wavelength upconversion lasers
pumped by infrared radiation, color displays, high
density optical data reading and storage, biomedical
diagnostics, among many. The chalcogenide glasses
are particularly attractive hosts owing to the fact that
they can be fabricated as an optical fiber, as has already
been demonstrated [1, 2], alowing the confinement of
the pump light from the diode lasers efficiently to
maintain ahigh intensity over along interaction length,
and also because rare-earth ions can be incorporated in
various proportions. Chalcogenide glasses have already
been successfully tested as hosts materials for optical
amplifiersin the region of 1.3 um [2- 5], investigation
of efficient multiwavelength frequency-doubling in
bulk Pr¥-doped GalaS glasses [6], frequency
upconversion in  Er**-doped  lanthanum-oxide
chalcogenide glass exited at 1.064 um [7] and laser
action of a Nd**-doped gallium-lanthanum sulphide
fiber has also been presented [8]. In particular, the
chalcogenide glasses present a number of optical
properties which make them one of the most promising
candidates as hosts for rare-earth doped optical
devices. The material exhibits high transparency in the
region extending from ~0.5 to ~10 um and a high
refractive index of ~2.4 [9], a low-phonon energy of
~425 cm™ [10] and the lanthanum content, ensures the
possibility of incorporating high rare-earth
concentrations. The low-phonon energy and high
refractive index of sulphide-based chal cogenide glasses
yidd low nonradiative decay rates of rare-earth levels
and high radiative emission rates, conducing to much
higher quantum efficiencies. However, the optical
properties of fluorescent ions are largely influenced by

the vibrational property of the host (the upconversion
process usually involves energy transfer and depends
strongly on both intensity and temperature [11-13]). In
this work, we report both experimentally and
theoretically, on thermal effects upon infrared to
visible frequency upconversion fluorescence emission
in Er**-doped chalcogenide glasses, pumped under
anti-Stokes, Stokes and resonant excitation in therange
of 787 to 822 nm.

2. Experimental

The chalcogenide glass samples utilized in the
experiment were a modified version of Ga:La:S glass
mainly through the addition of lanthanum-oxide
(La,0O3) which improves the thermal stability of the
glass, while the low maximum phonon energy (~425
cm™) associated with the family of glasses[9], remains
unchanged. In the experiment, samples of Er**-doped
Ga,S;:La0O;  chalcogenide  glasses, with a
concentrations of 4000 ppm/wt and 6000 ppm/wt, were
utilized. The sample temperature with a concentration
of 4000 ppm/wt were increased from 23 to 200°C by
placing the material into an aluminum oven heated by a
resigive wire dement. A copper-constantan
thermocouple (reference at 0°C ) attached to one of the
sample faces was used to monitor the temperature
within ~2°C accuracy. The sample thickness ranged
from 2 to 3.5 mm and the excitation source was a
titanium:sapphire laser pumped by a multiline argon
ion laser. The signal detection and processing system
consisted of a 34-cm scanning spectrograph with
operation resolution of 0.5 nm equipped with a silicon
photodetector  coupled to a lock-in amplifier and
computer. The sample had two sides (faces) polished
so that plate shapes. The pump beam was focused
down into the samples by a 5 cm foca length



microscope objedive to the minimum possble spot
size and the visible fluorescence signal was coll eced
by a fiber bundle in a diredion perpendicular from the

pump.

3. Reaultsand discussion

Figurel shows a room temperature typica
upconversion emisson spedrum of the Er**-doped
GalLaS. O glass smple. The spedrum of Fig.l
exhibits threedistinct emisson bands centered around
530 550and 670nm. For all the pump wavelength and
power values used the green fluorescence emisson
could easily be seen by the naked eye. This observation
indicates a quite dficient upconversion processin such
glass considering that, as will be discussd later, the
pumping mechanism is accomplished via bath two-
photon absorption and energy transfer. This also
refleds the influence of the low maximum phonon-
energy of the GaLa:S.O glass which prevents de-
excitation of the ecited-state green emitting levels
through nonradiative phonon-asssted relaxation.

140 F ‘s, — o

. =3t
Ga,SLa 0 Er -

120 -
4000 ppm/wt

100 - P =140 mW
pump

80 A =806 nm
pump
60

a0t

Intensity (a.u.)

2
e |
o2 —= 1512

20 -

R s
400 450 500 550 600 650 700 750

Wavelength (nm)

Fig. 1 —Visible upconversion fluorescence spedrum of
the ebium-doped Ga,S;:La,0; glass smple pumped at
806 nm.

Figure 2 shows the comportment of the I, X I, for
the divers emissons under 806 nm excitation. Asin a
frequency upconversion process Iy, O (Iir)", where I,
is the upconversion emisgon intensity, I, is the
infrared excitation intensity and n is number of infrared
photon absorbed per visible photon emited, a straight
line with dope n yields us to know the number of
photons of the excitation that were eavolved in the
frequency upconversion process Were ohtained for n
the values of 2.29, 2.23, and 202 corresponding to the
530 550, and 670 nm emissons respedively. The
results indicate that a two-photon processpopulatesthe
Sy, 2Hiye and “Fop, levels. In our experiments, we
have observed an intensity increases with increasing
Er** concentrations for the 670 nm emisgon
(Igealrea= 32 to concentration of 4000ppm/wt and

| geen/lrea= 25 to concentration of 6000ppm/wt). This
indicates that the upconversion mechanism for the *Fg,
- %15, transition is really energy transfer.

100 F
Ga,S La,0 -Er*’-4000ppm/wt
® 530 nm - slope = 2.29

m 550 nm - slope = 2.23

10§ A 670 nm - slope =2.02

A =806 nm

pump

Log (Intensity (a.u.))

1 10
Log(Pump Power (mW))

Fig. 2 — Plot of upconversion fluorescence emisson
intensity as a function of pump intensity at 806 nm.

Three posshle medanisms have been proposed to
explain the frequency upconversion phenomena of rare
earth ions, namely excited state absorption (ESA),
energy transfer (ET), and photon avalanche
upconversion processs. It was suggested that the
dominant mechanisms here are ESA or ET for green
emisson, and ET for red emisson [14-17]. In this
work we propose the mechanisms ESA and ET to
explain the frequency upconversion phenomenon. The
Er** ion is excited initially from the *l,5, to the “lgy,
state through ground state absorption (GSA) process
under the range from 787to 822nm pumping, and then
deaays to the *l,,, state due to multi phonon relaxation
process The same ion then absorbs a second photon
and is promoted to the *F4, and “Fs, states. The ion
decys to the ?Hyy, state, and the *Hiyp - *lisp
transition gives 530 nm emisson. Due to multi phonon
relaxation process Er®* ion at ?Hyy, state @n aso
deay to the Sy, state and the *Sy, — *l15» transition
gives 550 nm emisgon. The multiphonon relaxation
rateis very large and the 530 nm emisgon intensity is
reduced (AE = 80cm™ between the °H, 4, state and the
next lower state *Sy, ) and multi phonon relaxation rate
from the *Sy, level is very slow, and the accumulation
of population at this gate give rise to very strong 550
nm emisson, due the eergy gap between the *Sy,
level and the next lower state *Fo, is ~320@cm™. This
is explains the two bandsin the green. The emissonin
670 nm is due to the ET processand depends on the
Er** ion concentration in the glass Er** ion is first
excited from the I 5, to the *lg,, theion then decysto
the *l,11, and *l 15, States due to multi phonon relaxation
process (despite the AE,; is larger compared the
phonon energy, this is posshle becuse the *,5, leve
(level number-1) is a laser level — with lifetime very
large), and is promoted to the “Fy/, State another excited



ion. Finally, the *Fg, — “l.5 transition gives 670nm
emisson, as sowing in Fig.1. As AE,; isvery large
and same the %l,3, level be a laser level, the ESA of
the #l,, level isdominant, thus the 670nm emisson is
reduced. The modd for the proposed upconversion
excitation and corresponding fluorescence emisson
processs herein reported is depicted in Figure-3.

30 —
E — m
5 *Har
L 6 - QU SV
0 -7 : “Fae
— r 5 Asj'/i My
; C ESA 2
E oL b A
® 15 1T For2
[=] C ET 4
2 £ 3 2 —
E@:’ 0 = 2 GSA ! / R
=4 C H
w r 1t Y122
*F EEIE E
E S
r & B 8 b
o Lo 3 3 A 4
1152
Er3+ Er3+

Fig. 3— Simplified energy level diagram of Er®* system
at excitation 806 nm.

The dependence of the visible upconversion
fluorescence  emisson upon temperature was
examined. Figure 4 shows a typical power spedra of
visible upconversion emisson at 23°C and 200C at a
pump wavelength of 806 nm, for a fixed cw pump
power. One dearly sees the deaease of the
upconversion efficiency as the sample temperature is
increased.
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Fig. 4 - Upconversion power spedra & 23 °C and
200°C, for afixed pump power at 806 nm.

The temperature behavior of the system can be
described and explained by conventional rate equation
[18] using the model portrayed in Fig.3,

Ny = NyOog (T) ‘% +Wg"n, (1.9
3
f, =Wy Ny - 0PN, - % (1.b)
P

. nR_ s

hs =W _ . (1.0
. n,

Mg = N0 'T_67 (1.d)
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where V\/ijNR is the nonradiative transition probabilit y,

T, isthe leve lifetimei, @is the power flux, and oy(T)
represents the temperature-dependent absorption cross
sedion between the levels i and j, which takes into
acoount the multi phonon-asgsted sideband excitation
process and is written as $ow the ejuation-2.a to the
case anti-Stokes, and the euation-2.b to the @se

Stokes. In Egs. 2.a and 2.b, Ui? isthe absorption cross

sedion at resonance 71t ,qq,, S the phonon energy,

Kg is the Boltzmann constant, and T the absolute
temperature. The exponent p in Egs. 2.a and 2.b
accounts for the number of phonons involved in the
excitation.

0, (T)=0°|explcwynonon’ keT) -1 (2.3

Gj (T) =Ji?|_1_exr(_hwphononl kBT) P 2b)

This model has already successfully been applied to
other systems Yb*-sensitized and Er**, Pr**-doped
pumped at 1.064 pum [19-21]. For such pump
wavelength (1.064um or ~1.0 to 1.1um) the
excitation of the Yb**-sensitizer is a multiphonon-
assisted anti-Stokes absorption process [22] and as a
result the energy-transfer upconversion pumping of the
rare-earth emitting leves is strongly dependent upon
the phonon population in the host and of the high
absorption cross section from sensitizer, with this, they
(of the references 19, 20, 21 and 28) obtained large
enhancement in the IR-to-visble upconversion
efficiency in Yb**-sensitized hosts excited at 1.064 um,
by heating the material.

The steady-state solutions for the set of Eqs (1) give
rise to the population of the thermally coupled “Hyy,
and *Sy;, emitting levels as

NR 2
n. = T3T5003026n0W32 CD (3)
° 1
Do, +—
T2




To okain the euation-3 we make further
considerations: as AE,3 is larger compared the phonon
energy we negled W,3'® in the a.-1.a (the minimum
phonons number that to take a part to the processis 7,
to the sample Ga,S;:La,O5 chal cogenide glasss).

In order to get our simulation, we have assumed
that for moderate pump intensities the ground-state
population is not depleted ( ny O Ng, where Ng is the
Er®* ions concentrations), we have negleded the term
0,6 in the denominator of Eq.(3) because it observed
that al vishle enisson lines exhibited an
approximately quadratic power law behavior (dope ~2)
with pump intensity, also we have asaumed that, the
excited-state  levels  “Fy,, “Fsp  decays smply
nonradiatively and is to the ®H;y, and *Sy, levels
(Tﬁ_l = GER). In the Fig.4 sees also the @mpetition
between the two thermally coupled 2H;y, and “Sy;,
levels. We using a so, for our sample, the experimental
lifetime T1,01.23ms, T13000.59ms and nonradiative

W,"R(300K) =159,
W3NR (300K ) =8625" for the levels *l1y, and “Igp,
respedively, at room temperature [23, 24].

Finally, with the proper subgtitutions, the
visible amisgon intensity is obtained through
the relation

transitions rates

s = 2 lj :hlzwioﬁoni @

Based upon these alculations, use neal the
temperature dependent lifetimes that are related to
nonradiative transiti on probabiliti es WNR(T) through

1
T, =
S A +WR(T)

| ©)

The multi phonon relaxation rate at atemperature T
is influenced by the Planck distribution of the phonon
mode F(T), where F(T) = [exp(ha)/ KBT)—l]_l.
In the relaxation processof creating p Stokes phonons,
the probabilit y becomes proportional to [F(T)+1]°. The
multiphonon relaxation rate between levelsi and j is
then given by [22, 25] equation-6.a to multi phonon
anti-Stokes  excitation and by equation-6.b to
multi phonon Stokes excitation.

VvijNR (T) =WijNR (O)h_exp(_hwphonon / kBT)J -’ ) (6a)

\NuNR (T) :WjNR (O)I,eXF(hwphonon/ kBT)_lJ P (6b)

Using all data &ow, we have obtained the
temperature dependence of the green emisson intensity
to 789 806 and 822 nm pump wavelength, and the

results are ill ustrated by the solids lines in the plot of
Figure-5.a, band c.
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Fig.-5a, b and c —Visible upconversion emisson
intensity as a function of temperature for a fixed
excitation power. The solid line represents the
theoretical curve ohtained, adjusted to the experimental
data (symbds).



Indeed, the theoretical modd describes well our
experimental observations. For all the wavedength of
excitation, the experimentals results have shown a
deaeasein the frequency upconversion intensity signal
with distinct behavior for each wavelength as $ows
the Figure-6.

016
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Figure 6 — Visible upconversion emisgon intensity as
afunction of temperature and of pump wavel ength.

This behavior with the temperature, was attributed
to the fact that the energy difference anti and Stokes
with the resonance is snaller than the maximum
phonon energy, this is, nearly in the resonance with
low participation of the phonons (thus the temperature-
dependent absorption crosses dions contributed very
little) and principaly, to the increase of the
nonradiative decay rates with the temperature that
inhibits radiative amisson (dueto the fact that lifetime
of the levels involved in the process— 114, and “lg, —
deaease with the temperature increase), deaeasing the
excited state absorption (see @uation-3). The
theoretical fitting of data shown in Fig.5a, b and c also
permitted us oltained the energies of 275 343and 340
cm™ for the phonon mode participating in the process
This result isto to be ompared with the value of 425
cm™ for the maximum phonon energy associated to the
Ga,S;:La0O; chalcogenide glasses [9, 10]. The
discrepancy in the value for the phonon energy
obtained in our measurements, with the maximum
value of 425cm™, is due to the fact that in excitation
proceses besides to the resonance must consider a
“effedive-phonon mode’, which has a much lower
energy than the host cut value [9]. At high
temperatures, the population distribution of the
phonons participating in the ecitation process is
centered around this low energy effedive-phonon
mode, as demonstrated bath experimentaly and
theoretically, by Auzel and Chen for Er**-doped
ZBLAN and sili ca glases [26]. On the other hand, the
highest phonon frequency of the host isthat minimizes
the multiphonon order in radiationless emisgon

processs [27]. In the Figure 6, also we @n seg that
the resonance to cur sample, in the transition *l15, —
414/, iSin [BO6 NmM, where have maximum emisson.

4. Conclusions

In conclusions, we examined bath theoretical and
experimentaly, thermally induced upconversion
emisson deaeases in Er**-doped chal cogenide glasses
excited in the range of 787 to 822 nm. The
fluorescence intensity deaeases was oltained by
heating the sample in the temperature range of 23
200°C. The temperature induced upconversion
emisson deaease was attributed, principally, to the
temperature dependence of the nonradiative lifetime of
the levels together with the process of excited state
absorption (depleted). Our mode based upon
conventional rate equations, considering the absorption
cross edions as functions of the phonon population in
the host matrix, has proven to agree well with
experimental data. Intense green emisson in theregion
of 520560 nm and a low intensity red emisson band
around 670 nm, was observed. For our range from
pump wavelength, the *Hyy,, Sy, and “Fg, emitting
levels, responsible for the generation of 530, 550 and
670 nm upconversion fluorescence enisgon signals,
respedively, was populated by means of bah two
photon absorption and energy transfer processs. At
this range pump wavdength, the red emisson signal
presented a much lower intensity than the green signal,
owing to the low phonon energy associated with
chalcogenide glasss, which prevents nonradiative
decays for energy gaps of a few host phonons, to the
lower lying energy level.
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