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Resumo

Neste trabalho investigamos as propriedades térmicas (difusividade (D), condutividade
(K), variacdo do caminho Optico com a temperatura (ds/dT), etc) e processos de perdas devido
a interagdes entre fons, em materiais lasers dopados com Nd**, especificamente ceramica de
YAG e cristal CGGG. Desde que a eficiéncia quéntica de fluorescéncia, n, esté diretamente
relacionada com esses mecanismos que levam a supressao da luminescéncia, os estudos foram
realizados principalmente observando os efeitos desses agentes sobre n. Para esse proposito,
usamos principalmente a técnica de lente térmica e espectroscopia convencional. Na ceramica
de Nd:YAG investigamos as perdas por down-conversion ou, como € melhor conhecidas,
quenching de concentracdo que sdo basicamente relaxacdo cruzada (RC) e migracdo de
energia (ME). Nesses resultados concluimos que a principal fonte de supressdo da
luminescéncia é RC e que o valor de ds/dT baixo juntamente com a concentra¢do 6tima alta
apresentam esse material com boas perspectivas de aplicagdes. No cristal Nd:CGGG
estudamos 0s processos de perdas por upconversion ou, como € melhor conhecido, conversédo
ascendente Auger (CAA) ou conversdo ascendente por transferéncia de energia, 0s quais sdo
importantes em sistemas lasers de alta poténcia e/ou altas concentracfes de ions dopantes.
Com a presenca dos processos de CAA ¢ adicionado mais um canal de decaimento néo
radiativo. E como resultado foi observado uma diminuicdo de n e consequentemente um
aumento da carga térmica (¢). O conhecimento dos processos investigados nesta dissertacéo e

de importancia fundamental para a engenharia e caracterizacdo de matérias lasers.

Palavras-chaves: Optica ndo linear; Lente térmica; Neodimio; Materiais lasers;
Upconversion; Down-conversion.



Abstract

In this work, we have investigated the thermal properties (diffusivity (D), conductivity
(K), temperature coefficient of the optical path length change (ds/dT), etc) and loss processes
owing to the ion-ion interactions, in Nd** doped laser materials, specifically YAG ceramic
and CGGG crystal. Since the fluorescence quantum efficiency, n, is directly related to these
mechanisms that lead to luminescence quenching, the studies were carried out mainly
observing the effects of these processes on n. To this goal we used mainly the thermal lens
technique and conventional spectroscopy. In Nd:YAG ceramic, we have investigated the
losses due to down-conversion or, as they are well known, concentration quenching that are
basically cross relaxation (CR) and energy migration (EM). From these results, it was
concluded that the main source of luminescence quenching is CR and that the small ds/dT
value together with the high optimum concentration put this material as candidate for several
applications. In Nd:CGGG crystal, we have studied the loss processes owing to upconversion
or, as is better known, upconversion Auger (UA) or energy transfer upconversion, which are
important in laser systems of high power and/or of high ion concentration. In presence of
these UA processes more one nonradiative decay channel is added. As a result, it was
observed a reduction of m and consequently an increase of the thermal load (¢). The
knowledge of the investigated processes is of fundamental importance for the laser design and

for the characterization of laser materials.

Keywords: Nonlinear optics, Thermal lens; Rare Earths; Lasers materials; Upconversion;
Down-conversion.



Introducéo Geral

1 INTRODUCAO GERAL

Ao longo dos séculos, muito esforco tem sido feito pela ciéncia na busca de novos
conhecimentos cientificos e tecnologicos em pré do bem estar de nossa sociedade. A
dedicacédo de pessoas determinadas em compreender melhor a natureza, tem levado a grandes
avancos cientificos e tecnoldgicos que resultaram em toda essa gama de tecnologia ao nosso
dispor. Dentre tais contribuicdes se destaca, sem sombras de duvidas, a criacdo do LASER
(Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation) que hoje se faz presente em grande
parte das atividades humanas, sejam elas na pesquisa cientifica, na industria, na medicina e
até mesmo em nossos momentos de lazer como no escutar de uma musica ou ver um filme.

O surgimento do primeiro laser de estado sélido na década de 60 se deu pela
contribuicdo de varios estudos sobre a interacdo da luz com a matéria. Com a previsdo de
Albert Einstein em 1916, em que embora ja fosse conhecido que os elétrons podiam absorver
e emitir luz espontaneamente em varios comprimentos de onda, ele deduziu que 0s mesmos
poderiam também ser estimulados a emitir em um Gnico comprimento de onda [1, 2]. Outra
contribuicdo importante veio em 1940 por Charles H. Townes, Nikolai G. Basov e Alexandre
M. Prokhorov, que juntos dividiram o prémio Nobel por seus trabalhos iniciais que levaram a
invencdo do laser. Esses pesquisadores foram responsaveis pelo desenvolvimento do MASER
(Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation) [1, 2]. Alguns anos depois,
exatamente em 1954 James P. Gordon, em colabora¢do com Townes, construiram um maser
de amonia. E finalmente, em 1960, Theodore H. Maiman construiu o primeiro maser optico,
ou seja, o0 primeiro laser [3].

O laser construido por Maiman tinha como base o cristal sintético de rubi (Al,05:Cr*")

e operava em 694,3 nm. Desde seu surgimento varios materiais passaram a ser estudados
10



Introducéo Geral

como candidatos a aplicacGes lasers, impulsionando assim varios estudos sobre a fabricagdo e
caracterizagdo de novos materiais, sobretudo para serem usados como meio ativo em laser de
estado sélido [4-6]. Atualmente, dentre os lasers de estado sélido mais utilizados destacam-se
os baseados em cristais e vidros dopados com ions terras raras trivalentes. Dentre estes ions, o
Nd** passou a ser o mais estudado devido & sua distribuicéo de niveis de energia que constitui
um sistema laser ideal de quase quatro niveis que resulta em limiares de poténcia mais baixos
para a acdo laser [2]. Este e outros fatores como, por exemplo, as caracteristicas da matriz,
fizeram com que o laser de Nd:YAG (yttrium aluminum garnet) se tornasse um dos mais
conhecidos e, desde seu descobrimento em 1964, o cristal Nd:YAG tem sido objeto de varias
pesquisas e amplamente utilizado como meio laser ativo [7-9]. No entanto, ceradmicas
transparentes de Nd:YAG tém apresentado boas pespectivas para especificas aplicagdes,
mostrando grandes vantagens quando comparado ao cristal de Nd:YAG [10].

O principio bésico de funcionamento dos primeiros lasers é baseado no bombeamento
dos niveis de energia dos ions emissores por uma radiacdo proveniente de uma lampada flash,
e a subsequiente emissdo em um comprimento de onda maior [3]. Porém, a utilizagdo destas
lampadas provoca um aquecimento indesejdvel no meio laser ativo, tornando necessario a
utilizacdo de refrigeracdo, que normalmente é feita usando a circulacdo de &gua em um
suporte envolvendo o meio ativo. Isso acaba limitando a dimenséo total pequena desejavel do
sistema laser, além de comprometer a peformance do mesmo.

Para fins de melhor entender como se da a geragéo de calor no sistema laser, em 1965,
Gordon et al. (onde estdo dois brasileiros: R. C. C. Leite e S. P. S. Porto) [11], comegaram a
explorar a geracdo de calor no meio laser para assim determinar suas propriedades térmicas.
Esta técnica ficou conhecida como lente térmica (LT), e ao longo dos anos foi sendo

aprimorada tornando-se cada vez mais sensivel. Atualmente a técnica de LT estd sendo
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amplamente utilizada para caracterizar os mais diversos tipos de materiais, sejam eles
fluorescéntes ou néo [12].

As principais propriedades térmo-Opticas que se consegue determinar utilizando a
técnica de LT sdo: Condutividade térmica (K); Difusividade térmica (D); Coeficiente de
variacdo do caminho 6ptico com a temperatura (ds/dT); Coeficiente de absor¢éo oOptica (4,),
e para 0 caso de amostras que luminescem, a eficiéncia quantica de fluorescéncia (n) e
interacdes entre ions. A eficiéncia quantica de fluorescéncia, que descreve o quanto de energia
absorvida do feixe incidente no material estd sendo emitida em forma de luz, é uma das
propriedades Opticas mais significantes de materiais luminescentes, uma vez que ela,
juntamente com outros parametros, é usada para determinar a energia armazenada, eficiéncias
lasers, coeficientes de ganho bem como taxas de deposicdo de energia térmica [12, 13]. A
técnica de LT pode ser usada também para determinar o parametro de conversdo ascendente
por transferéncia de energia, também conhecida como conversdo ascendente Auger (CAA).
Os processos de CAA sdo mais um canal de decaimento ndo radiativo e se tornam mais
criticos no regime de alta poténcia [14-16].

E bem conhecido que para se obter uma emissdo laser eficiente, e assim uma maior
eficiéncia do sistema laser, algumas condi¢des como qualidade dptica e estrutural, secdo de
choque de absorcdo e emissdo altas, além de baixa probabilidade de decaimento nao radiativo,
bem como dos processos que a contribuem, devem ser satisfeitas pelo sistema laser emissor.
Processos de transferéncia de energia entre ions, tais como migracdo de energia e relaxacao
cruzada, também podem contribuir para a geracdo de calor no sistema laser uma vez que
provocam perdas no nivel laser emissor.

Portanto, a compreensdo dos processos de transferéncia de energia entre os ions de um

determinado sistema laser, assim como dos parametros termo-opticos citados anteriormente, é
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de fundamental importancia para a caracterizacéo e producéo de materiais lasers no sentido de

otimizar a eficiéncia de emissdo, bem como minimizar a carga térmica gerada, uma vez que

estes processos e parametros determinam o desempenho do sistema.

O trabalho desenvolvido nesta dissertacdo concentra-se em determinar as propriedades

termo-opticas de cristais e ceramicas garnetes dopados com fons de Nd** para caracterizar as

fontes de perdas do nivel laser emissor por upconversion e dow-conversion. Para isso foi

utilizada as técnicas de espectroscopia de lente térmica e espectroscopia de fluorescéncia,

absorcéo e dindmica da luminescéncia.
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Consideracdes Tedricas

2 CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo serdo apresentados 0s requisitos tedricos necessarios para o
desenvolvimento deste trabalho. Em termos gerais, inicialmente sera apresentada de forma
resumida a historia dos ions terras taras e sua configuracdo eletronica. Na sequéncia é feita
uma abordagem dos processos de transferéncia de energia entre ions dopantes e suas

influéncias sobre as propriedades termo-0pticas da matriz hospedeira.

2.1 Caracteristicas dos lons Terras Raras

2.1.1 Histéria dos lons Terras Raras

A descoberta dos elementos Terras Raras (TR) teve inicio no final do século XVIII
guando um mineral incomum foi descoberto e entdo se iniciou a dificil tarefa para época de
isolar dele éxidos de metais, 0s quais eram denominados pelos cientistas como “terra”, por
acreditarem que estes eram elementos simples [1].

Em 1794, o quimico finlandés J. G. Gadolin descobriu, em um mineral extraido da
Suécia, um novo 6xido o qual chamou de Yterbia em referéncia a Ytterby, local onde foi
extraido o mineral, e posteriormente de Yttria. Em sua homenagem, a partir de 1800 este
mineral passou a ser conhecido como Gadolinita. Deste mineral foi descoberto em 1803 o
Céria. Posteriormente, C. G. Mosander, quimico sueco, descobriu que Yttria e Céria eram na
verdade uma mistura de oxidos. O tratamento do Gadolinita conduziu ao isolamento dos
elementos itrio, Gadolinio, Itérbio, Lutécio, Tulio e Disprosio. E da Céria puderam ser isolado

o Cério, Lantanio, Samario, Eurdpio, Praseodimio e Neodimio [2].
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Devido & grande dificuldade de extrair os 6xidos, ou “terras”, dos minerais em que sdo
encontrados, esses Oxidos passaram a ser chamados de “terras raras”. Assim, ao contréario do
que é geralmente atribuido a raro, o termo “rara” ndo esta relacionado a escasso, uma vez que
esses minerais sdo encontrado em grandes quantidades e de facil acesso em toda a crosta
terrestre. O elemento encontrado em maior quantidade na crosta terrestre é o Cério (Ce), téo
abundante quanto o Boro, o Cobalto, 0 Germéanio, 0 Chumbo, o Estanho e o Uranio, enquanto
que o mais raro € o Tulio (Tm), no entanto é encontrado em maior quantidade do que a prata.
Os terras raras podem ser encontrados em mais de 150 diferentes minerais ja catalogados,
todavia, poucos séo processados industrialmente, dos quais se destacam a xenotima (YPO,), a
monazita (TRPO,) e a bastinazita (TRFCO3) [3].

Somente no ano de 1908, foi observado por J. Becquerel [4] o primeiro espectro de
compostos TR, onde se observou larguras de linhas tdo estreitas quanto as linhas encontradas
no espectro de atomos ou moléculas livres. Desta forma, seus niveis de energia puderam ser
descritos com uma boa aproximacao por um modelo de Unico ion, isto devido ao fato dos ions

TR interagirem fracamente com o campo cristalino [4, 5].

2.1.2 Estrutura de Niveis dos lons Terras Raras

Os elementos terras-raras estdo, em sua maioria, distribuidos em dois grupos da tabela
periddica, os lantanideos e os actinideos. Os lantanideos carregam em suas caracteristicas o
preenchimento progressivo das subcamadas 4f de sua configuracao eletrdnica, em que estdo
compreendidos entre o elemento Lantanio, cujo numero atdbmico Z € igual a 57 e 0 Lutécio
(Lu), com numero atémico igual a 71. Os actinideos preenchendo a subcamada 5f se iniciam

com o Taério (Th), com Z=90, e finalizam com o Lawréncio (Lr) com Z=103.
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Os TR, em sua totalidade, podem formar cétion trivalente, com configuracdo
eletronica 4f"™* 5s% 5p°, sendo que alguns podem formar cation bivalente, 4f" 5s* 5p° e
tetravalente. Uma caracteristica dos ions terras raras, € que os lantanideos, com excecdo do
Escandio ([Ar] 3d" 4s?) e o itrio ([Kr] 4d' 5s%), em sua forma trivalente, possuem uma
estrutura eletronica caracteristica do gas nobre Xendnio ([Xe] 1s® 2s® 2p® 3s? 3p° 4s? 3d° 4p°
5% 4d" 5p°) [5], dada por [Xe] 4f ", onde n varia de 0 a 14. Todos os TR possuem a mesma
estrutura eletronica nas camadas 5s° 5p® 6s% que sdo camadas preenchidas. O nimero de
elétrons da camada 4f, 0s quais ndo sdo os elétrons mais externos, governam as caracteristicas
Opticas dos ions TR.

Outra caracteristica dos lantanideos com a subcamada 4f semi preenchida, é a
diminui¢cdo do raio idnico com o aumento do nimero atémico [6]. Este comportamento é
atribuido ao fato de que, com o0 aumento da carga nuclear efetiva, promovida pelo aumento do
numero de elétrons, ocorre uma maior atracao dos elétrons pelo ndcleo, resultando assim em
uma reducdo no volume da configuracdo 4f", e conseqlientemente, do raio i6nico. Esta
reducdo é conhecida como contracdo lantanidea sendo considerada, entre as propriedades
oOpticas e eletrénicas, uma das caracteristicas mais importante dos ions TR [7]. Na Tabela 2.1
é apresentada a estrutura eletrénica dos ions TR.

Com a contracdo lantanidea, os elétrons da subcamada 4f sdo eletrostaticamente
blindados pelas camadas 5s 6p° que possuem funcdes de onda com maior extenséo radial que
os orbitais 4f. Desta forma, os elétrons do nivel 4f, protegidos por essa blindagem, sofrem
menos interacdes com o campo cristalino e suas variagdes, de forma que os niveis de energia
dos ions TR sofrem uma perturbacdo muito pequena do meio externo. Deste modo, uma boa

aproximac&o de ordem zero para suas fungdes de onda, séo as fungdes de onda dos ions livres.
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Tabela 2.1: Nimero atdémico, estrutura eletrdnica, raio iénico e as configuracgdes trivalentes dos elementos TR

([Xe] representa a configuracao do Xenonio que é: 1s® 25 2p® 3s? 3p® 4s? 3d™ 4p° 5% 4d'° 5p°).

N° Atdmico - ‘ Configuracéo Raio l6nico Raio lnico 2
emento
z Eletronica Neutra  TR* (A) [4] TR* (A) [8]
57 La - Lantanio [Xe] 6s° 4f° 5d 1,15 1,060 f
58 Ce — Cério [Xe] 6s* 4f 5d 1,02 1,034 f!
59 Pr — Praseodimio  [Xe] 6s° 4f° 1,00 1,013 f
60 Nd - Neodimio ~ [Xe] 6s° 4f* 0,99 0,995 f
61 Pm - Promécio  [Xe] 6s° 4f° 0,98 - f*
62 Sm — Samario [Xe] 6s° 4f° 0,97 0,964 f
63 Eu — Eurépio [Xe] 65 4 0,97 0,950 f°
64 Gd - Gadolinio  [Xe] 6s” 4f' 5d 0,97 0,938 f
65 Tb — Térbio [Xe] 65 4f° 1,00 0,923 f
66 Dy - Disprésio  [Xe] 6s° 4f*° 0,99 0,908 f
67 Ho — Hélmio [Xe] 6s® 4f* 0,97 0,894 £10
68 Er — Erbio [Xe] 6s® 4f* 0,96 0,881 £t
69 Tm - Talio [Xe] 6s® 4f* 0,95 0,870 £
70 Yb - Itérbio [Xe] 65 4f* 0,94 0,930 f13
71 Lu — Lutécio [Xe] 6s® 4f** 5d 0,93 0,850 4

Esta blindagem tem efeitos também nas linhas de emissao dos ions TR, uma vez que a
mesma impede que os eletros da subcamada 4f sofram grandes interagdes com o campo
cristalino, diminuindo assim as perturbacdes dos seus niveis de energia resultando em
transicdes eletronicas discretas na camada 4f. Com isso, as linhas de emissdo dos ions TR néo
sdo significativamente alteradas quando inseridos em redes hospedeiras diferentes. No
entanto, quando as formas de linhas sdo medidas experimentalmente, tem-se um
comportamento ndo s6 de um, mas de varios atomos interagindo entre si e com sua
vizinhanga, acarretando em um alargamento das linhas medidas. Este alargamento é tdo
intenso quanto maior for o nimero de atomos interagindo e maior for a ndo uniformidade do
campo cristalino na matriz hospedeira. Como exemplo, temos que os ions TR quando

inseridos em uma rede hospedeira amorfa apresentam larguras de linhas maiores do que
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quando inseridos em uma rede cristalina. Isto porque na rede amorfa cada ion sofre uma
perturbagcdo produzida pelo campo cristalino da vizinhanga diferente um do outro e essa
diferenca de perturbacdo sofrida pela vizinhancga ndo é apreciativa na rede cristalina.

Em 1937, Van Vleck realizou um estudo sobre as linhas de emissdo dos ions TR
trivalentes. Neste estudo ele as considerou provenientes tanto das transi¢cbes dentro da
configuracdo 4f" quanto das transicoes entre esta configuragdo e a configuracio 4f"*5d. Com
base na regra de selecdo de paridade da mecénica quéntica ( 1=0,x1), as transi¢des entre a
configuracdo 4f" e a configuracdo 4f"'5d eram atribuidas a processos de dipolo elétrico
permitidos, enquanto que, as transi¢es dentro da configuragdo 4f" seriam originada apenas de
mecanismos de dipolo elétrico for¢cado, dipolo magnético ou quadrupolo elétrico. Com base
em cada um desses mecanismos Van Vleck calculou as intensidades esperadas e concluiu que,
ja que a intensidade esperada por mecanismo de dipolo elétrico era muito maior do que
aquelas observadas experimentalmente (excluindo assim, a possibilidade de transi¢6es f-d),
qualquer um dos outros mecanismos poderiam ocorrer.

Depois do trabalho de Van Vleck, varios estudos bem sucedidos, que posteriormente
culminaram no desenvolvimento da teoria de Judd-Ofelt [9, 10], mostraram que na verdade as
transicdes 4f" dos fons TR trivalentes ndo seriam puros, mas sim, uma mistura de suas
funcdes de onda com aquelas da configuracdo 4f"'5d, e assim, a paridade dos estados desta
mistura deixariam de ser bem definidas, ao contrario das paridades para seus estados puros.
Com isso, as transi¢Ges poderiam ser atribuidas a um mecanismo de dipolo elétrico forgado.

Em 1963, Diexe e Crosswhite [11] considerando as interagGes entre 0s momentos
angulares orbital e de spin de cada elétron, juntamente com a regra de Hund para distribuir os
niveis de energia dentro da camada em que estes elétrons estdo inseridos, e as influéncias do

campo cristalino, montaram o espectro dos niveis 4f" para os ions de TR. Na Figura 2.1
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apresentamos o diagrama de niveis de energia dos ions TR em sua forma trivalente
encontrado por Diexe e Crosswhite em um cristal de LaCls.

Considerando que todas as camadas eletrénicas acima da configuragdo 4f" sejam
esfericamente simétricas, de modo que seus efeitos sobre as configuragdes 4f" sejam iguais,
podemos escrever o Hamiltoniano que descreve os niveis de energia das configuracGes

eletronica 4f", como:

Hcce Hc Hgo
hz N vz N Z*e2 N e2 N
oy YIS s
zme 1 rl rll Z( 1)1 1
i=1 i=1 i<j i=1

(2.1)
Onde N é o numero de elétrons na camada 4f, Z*e a carga blindada (efetiva) do nucleo, uma
vez que desprezamos as camadas eletronicas fechadas, r; é a distancia entre o ndcleo e o

elétron i, r;; € a distancia entre dois elétrons i e j, L e S; sdo 0 momento angular e spin do

elétron i e {(r;) é a funcdo de acoplamento spin-6rbita dado por:

R2 dU(r)
2mqc?r; dr; '

{(ry) = -

(2.2)

onde U(r;) € o potencial em que os elétrons estdo submetidos.
Na Eq. (2.1), o primeiro termo representa a energia cinética dos elétrons da camada 4f,
e 0 segundo termo sua interacdo Coulombiana com o nucleo, denotados por Hee. A estrutura
dos niveis de energia das configuracdes 4f" esta diretamente ligada aos dois Ultimos termos
desta equacdo, os quais representam a repulsdo da interacdo Coulombiana mutua dos elétrons

4f e sua interacdo spin-6rbita, denotados respectivamente por Hc e Hso. Existem dois casos
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limites que envolvem estas interac6es [4]: O caso em que Hc>>Hso chamado de acoplamento
LS, ou acoplamento Russel-Saunders, onde a interacdo spin-Orbita é apenas uma pequena
perturbacdo na estrutura dos niveis de energia; E o caso onde Hso>»>Hc, em que a interacdo
dominante é a interacdo spin-Orbita, apresentando maior intensidade que a interacdo
Coulombiana, conhecido como acoplamento j-j. A interacdo dos elétrons da camada 4f com as
camadas fechadas ndo modifica a simetria do segundo termo da Eq. (2.1), apenas sua
magnitude. Com isso, a carga real do nucleo pode ser substituida pela carga blindada, ou
efetiva Z*e. Os dois primeiros termos ndo removem qualquer degenerescéncia nas

configuragdes 4", uma vez que os mesmos sdo esfericamente simétricos.
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Fig. 2.1: Diagrama de energia obtido por Diexe e Crosswhite para alguns ions TR em sua forma trivalente em
um cristal de LaCl; [11].
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2.1.3 Sistemas Dopados com Nd**

O primeiro laser de Nd foi desenvolvido em 1961 por L. F. Johnson et. al. [12], apenas
um ano apos a invengdo do primeiro laser por Maiman [13], operando em regime de onda
continua (cw) a temperatura ambiente em uma matriz vitral de CaWO,:Nd**. Com seu
surgimento, varios estudos em diferentes tipos de amostras hospedeiras dopadas com Nd**
foram desenvolvidos no intuito de observar suas propriedades espectroscépicas, visto que este
fon apresentava boas perspectivas de acdo laser. Certamente, desde entdo o Nd** passou a ser
um dos ions TR mais estudados, estando entre os principais ions ativos para laser de estado
solido, e de fato é o que mais se observa acdo laser em diversos tipos de matrizes hospedeiras
[14]. Esta caracteristica é atribuida ao seu sistema de niveis de energia que, quando inseridos
em uma matriz vitrea ou cristalina, apresenta um sistema de apenas quatro niveis, o qual tem
maior probabilidade de emissdo laser quando comparado ao de trés niveis, uma vez que
sistemas de trés niveis apresentam grande reabsorcdo de fétons emitidos entre o nivel
metaestavel e o nivel fundamental. Nos sistemas de quatro niveis esta ocorréncia de
reabsorcdo apresenta uma menor probabilidade devido a sua transi¢do ocorrer entre um nivel
metaestavel e outro intermediario.

As principais emissdes lasers de sistemas dopados com Nd** sdo em torno de 900,
1060, 1340 e 1850 nm provenientes das transicdes *Fzp — *lora, *Farz — *l11j2, *Farp — “lisn €
*F3 — “l1s5, respectivamente, e sua emisso laser principal é em torno de 1060 nm. Em sua
forma de ionizacdo trivalente o Nd apresenta configuracdo eletronica 4f%, enquanto que seu
4tomo neutro possui configuracio eletronica 4f* 6s%. Na Figura 2.2 apresentamos o diagrama
de niveis de energia do Nd**, onde podem ser observados os desdobramentos da configuracio
4f devido as interacBes Coulombiana (Hcou), acoplamento spin-6rbita (Hso) e campo

cristalino (Hce) [15].
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Fig. 2.2: Diagrama de niveis de energia do fon de Nd** onde temos indicado os desdobramentos da
configuracéo 4f devido as interacdes Coulombiana (Hcou), acoplamento spin-6rbita (Hso) € campo cristalino
(Hcr). E apresentado também o espectro de emiss&o e absorgio numa matriz vitrea de fosfato juntamente com a
atuacéo do laser de diodo [15].

Devido sua principal emisséo laser ser em torno de 1060 nm, somado ao fato de ter
uma de sua principal absorc¢do proximo do nivel emissor, e esta ser ressonante com a emissao
dos lasers comerciais de diodo, o Nd se tornou o mais importante ion TR utilizado em

pesquisas cientificas e aplicagdes industriais [16].
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2.2  Mecanismos de Perdas no Nivel Emissor

2.2.1 TransicOes Radiativas

Albert Einstein, estudando o processo de transi¢do radiativa para interacdo do tipo
dipolo elétrico, descreveu a probabilidade de emissdo espontdnea, ou taxa de emissdo
espontanea, para uma transicao radiativa entre o estado inicial a e final b, equacionando-a da

seguinte forma:

1 8m?v%e?

Wi (v) = 4mg, mc3

n? +2\°
( 3 >n]f(ab).

Na Eq. (2.3) v é a freqliéncia da transi¢do entre os estado a e b, que pode ser obtida por

(2.3)

Ea—Ep

— €0 é a permissividade elétrica no vacuo, m e e sdo respectivamente a massa e a carga

do elétron, n é o indice de refracdo, c é a velocidade da luz e f(ab) é a for¢a de oscilador, a

qual é dada por:

1 8mlmv

8a Lo 3he?

f(ab) = |(b|D[a)|?,

(2.4)
onde D é o operador dipolo elétrico, g, a degenerescéncia do estado inicial e h a constante de
Planck.

A taxa de emissao espontanea pode ser escrita em termo do tempo de vida radiativo do

estado metaestavel (t,),
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1
w=LoYa,
r Tr 1] 1)

(2.5)
em que,

8mcn? 8 8ncn?o,,, (A)

NPQ)

A =
Yo Me s

f a()dA =

(2.6)
onde a(A) € o coeficiente de absor¢do, A; € o comprimento de onda correspondente ao
méximo da absor¢do de uma dada transicao i e j, p (fons/cm®) é a densidade de fons dopantes,

g; e g; sdo respectivamente as degenerescéncias dos niveis inferior e superior, P(4) é a fungéo

do perfil de linha normalizada da fluorescéncia e o.,, (A) é a secdo de choque de emissdo do
maximo da banda.

O tempo de vida radiativo do estado excitado, para uma transicdo do tipo dipolo
elétrico permitida, pode variar para os fons TR de microssegundos até milissegundo (10™ a
10 s). Esta variacdo é devido ao fato de que nem todas as transicdes entre o estado
metaestavel e o estado inferior, ou fundamental, ocorrem com emissdo de fdtons, podendo
ocorrer de forma néo radiativa e na presenga dos processos de transferéncia de energia. Os
principais mecanismos que contribuem para esta variacdo sdo: relaxacdo por multifénons,
transferéncia de energia por relaxacdo cruzada ou migracdo de energia e conversdo

ascendente de energia.
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2.2.2 Relaxacdo por Multifénons

O processo ndo radiativo por multifénons € um mecanismo de perda resultante da
interacdo dos ions com os fonons da rede que consiste em transicdes eletrbnicas que
envolvem assisténcia de fonons. Em uma transicéo eletronica assistida por fonons, o0 sistema
pode criar fonons quando existir a necessidade de dissipar uma determinada quantidade de
energia que estiver em excesso, ou absorver fonons da rede para suprir a falta de energia
suficiente para que a transicdo possa ocorrer [17-20]. Este processo independe da
concentracdo de ions e de impurezas presente na matriz [21]. Uma consequéncia de sua
existéncia é a reducdo dos tempos de vida dos niveis emissores. A probabilidade de transicdo
ndo radiativa por multifénons (W,,¢) tem sido foco de varios estudos que mostraram uma
dependéncia exponencial de W, com a diferenca de energia entre 0s niveis de energia
envolvidos na transicdo, denominada de lei do gap, onde W, pode ser obtida de forma
empirica atraves da seguinte equacéo [15, 22-24]:

W, = Wo(A(T) + 1)8e%erAE
(2.7)
onde W, e o, sdo parametros que dependem apenas da natureza da matriz, AE é a diferenca
de energia entre os niveis de energia evolvidos na transicdo e deve ser maior que a energia de

um anico fénon, g € o numero de fénons exigidos no gap de energia da transicdo sendo dado

por g = %, e n(T) é o nimero de ocupacdo de Bose-Einstein para 0 modo de fénon efetivo
f

gue carrega uma dependéncia com a temperatura dada por,

1

0= etk — 17

(2.8)
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em que k é a constante de Boltzmann. Na Eq. (2.7) os parametros Wy, o.s € g podem ser
obtidos experimentalmente.
Outra forma de se obter a taxa de relaxagdo por multifénos é através do tempo de vida

total do nivel metaestavel usando a seguinte relacéo:

(2.9
onde W, = ti em que T, e T sdo, respectivamente, os tempos de vida radiativo e total do

nivel metaestavel na auséncia de transferéncia de energia. Na Figura 2.3 ilustramos o0 processo

de relaxacdo assistido por fdnons em um fon de Nd**.

Multifinon

| T
-

.
1, Erm———s

Fig. 2.3: Diagrama de niveis de energia do fon de Nd** onde é apresentado o processo de perda de energia néo

radiativa assistida por fénons.

Para a maioria dos materiais dopados com fons de Nd*, a taxa de relaxacéo por
multifénons é geralmente encontrada na ordem de centenas de Hz chegando a variar de 100 a

500 Hz, o que acaba dificultando sua medicdo direta na maioria desses materiais.
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2.2.3 Migragdo de Energia e Relaxagdo Cruzada

Geralmente é observada uma reducdo do tempo de vida do nivel laser emissor quando
a concentracdo de ions dopantes na matriz aumenta. Esta diminuicdo é atribuida aos processos
de transferéncia de energia ndo radiativos que provocam supressdo (quenching) da
luminescéncia, comportamento este denominado de quenching devido & concentragdo (ou
simplesmente, quenching de concentracdo), pois estes processos sdo dependentes da
concentracdo de ions. Portanto, quenching de concentracdo é caracterizado pela diminuicéo
do tempo de vida do nivel emissor, e consequentemente da eficiéncia quantica de flourecéncia
(m), com o aumento da concentra¢do de ions dopantes de mesma natureza presentes na matriz.

Os principais processos de TE que ocasionam uma reducéo da eficiéncia quéantica de
fluorescéncia séo os mecanismos de Relaxagdo Cruzada (RC) e Migracdo de Energia (ME),
0s quais dependem da distancia entre os ions e consequientemente de sua concentracdo. Estes
processos sdo ilustrados na Figura 2.4 onde sdo apresentadas suas ocorréncias em um ion de
Nd**. Na RC a energia de excitacdo, originada do sistema de bombeio e inicialmente
localizada em um ion, € parcialmente transferida para um ion vizinho deixando ambos em
estados de menores energias de onde decaem rapidamente para seus respectivos estados
fundamentais, ou seja, um ion no estado *Fs; decai néo radiativamente para o estado inferior
(*12312 oule *1111) transferindo estas energias para outro fon de sua vizinhanca e promovendo-o
para 0s niveis de energia ‘liz efou “lisp. Desses estados ambos os fons decaem nio
radiativamente para seus estados fundamentais [25]. Ja na migracdo de energia, a energia de
excitacdo inicialmente localizada em um ion é totalmente transferida para o ion vizinho de
modo que ao final do processo ha apenas uma trasladacdo da energia de um ion para o outro.

Desta forma, o processo de ME por si s6 ndo provoca perdas de energias no nivel laser
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emissor. No entanto, sua ocorréncia contribui para o processo de RC, uma vez que permite a

circulacdo de excitagdes para sitios com maior probabilidade dela ocorrer.

2 2
Gy K e

4, 2
G712+ K13/2' "

% 2|-|9/2+4F5/2
4F3/2
ME

Nd** Nd**

Fig. 2.4: Diagrama simplificado de niveis de energia para a ceramica de Nd:YAG apresentando 0s processos de

transferéncia de energia entre fons de Nd** pelos mecanismos de RC e ME.

Os efeitos dos processos ndo radiativos sobre o tempo de vida de um determinado
nivel foram largamente estudados resultando em uma relacdo empirica que o relaciona com a
concentracdo de ions. Stokowski at. al. [26] estudaram os processos de transferéncia de
energia entre fons de Nd*" e apresentaram uma equacdo que relaciona o tempo de vida do
nivel de interesse com a concentracdo de ions. Outro modelo equivalente foi também
encontrado por Miniscalco [27] utilizando medidas de tempo de vida em funcdo da
concentracdo de ions TR. Esta relacdo empirica, comumente usada para descrever o
comportamento do tempo de vida em funcdo da concentracdo em amostras vitreas e
cristalinas, em que considera como principal mecanismo de TE a relaxacdo cruzada, é dada

por [26-28]:

Texp =

(2.10)
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onde 7., € 0 tempo de vida experimental, 7, € o tempo de vida no limite de concentragdo

zero, ou seja, é o tempo de vida na auséncia de TE, Q é a concentracdo de quenching que é

definida como a concentracdo de ions na qual o tempo de vida experimental se iguala a
metade de 7, T(Q) = %0 e p € um parametro ajustavel que, em principio, esta relacionado

com a quantidade de ions interagindo, por exemplo, p = 2 € geralmente obtido em interacédo
dipolo-dipolo.

Outra forma de analisar o quenching de concentracdo é através da eficiéncia quantica
de fluorescéncia do nivel em questdo, uma vez que ela pode ser escrita como a razéo entre 0s

tempos de vida experimental e radiativo,

Texp

Trad
(2.11)
Assim, podemos obter uma relagéo da eficiéncia quantica de fluorescéncia, n, de um
determinado nivel com a concentraco de fons de Nd**, pela seguinte equacéo:
Mo

O

TI:

(2.12)
onde 7, € a eficiéncia quantica de fluorescéncia na auséncia dos processo de TE. Desta forma
é possivel obter a concentracdo de quenching, juntamente com o0s demais parametros

encontrados na Eq. (2.12), analisando n em funcéo da concentracéo de fons de Nd*".
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2.2.4 Conversdo Ascendente Auger

A conversao ascendente Auger (CAA), ou upconversion Auger, € um processo que
envolve transferéncia de energia entre dois ions provocando perdas de energia no nivel
emissor e levando a consideravel geracdo de calor. Este processo ocorre com a interacdo néo
radiativa de dois ions vizinhos inicialmente no estado excitado, onde a energia de excitacao de
um deles é transferida para o outro de modo que o ion que cede energia é entdo levado para
seu estado metaestavel inferior de onde decai rapidamente para seu estado fundamental. O ion
que ganha energia é promovido a um estado excitado superior de onde decai rapidamente para
0 nivel em que estava inicialmente. Ao final do processo temos apenas um Unico ion no
estado excitado inicial, e uma quantidade de energia originada do sistema de bombeio
convertida em calor.

Para o caso de um sistema dopado com Nd** temos dois fons inicialmente no estado
*F31, onde um deles transfere energia para o outro promovendo-o para um dos estados acima
do nivel *Fg, 0s quais podem ser *Gyp, *Kizp, “Gap, “Dap, “Giz 0u *Kisp, de onde decai
rapidamente por relaxacdo multifondnica para o estado metaestavel inicial *Fs;. J& o fon que
cede energia é levado para o nivel *lis, *l132, *l112 e/ou *lgro. Na Figura 2.5 apresentamos o

diagrama simplificado de niveis de energia do Nd** mostrando o processo de CAA.
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Fig. 2.5: Diagrama esquematico do processo de upconversion Auger em ions de Nd**. (a) Inicialmente dois ions
de Nd** no estado “Fs, interagem n&o radiativamente. (b) Ap6s a transferéncia de energia um ion é levado para
0 estado inferior enquanto o outro é promovido para estados superiores de onde retorna para seu estado

excitado inicial.

Como podemos ver, o processo de CAA esta diretamente relacionado com a
populacdo do estado excitado. Uma vez que a populacdo do estado excitado € diretamente
proporcional a concentracdo de ions presentes na matriz hospedeira e da intensidade de
excitacdo, este fenbmeno se torna mais critico no regime de altas concentracfes e/ou altas
poténcias de bombeio. Ou seja, quanto maior for a concentracdo e/ou a intensidade de
bombeio mais pronunciado sera o processo de upconversion Auger, bem como as perdas ndo

radiativas e a geracdo de calor promovida por ele.

2.3 Transferéncia de Energia Entre fons de Nd**

Estudos sobre os processos de TE entre ions tém mostrado grande relevancia destes

mecanismos na caracterizacdo de materiais, sendo de fundamental importancia tanto para
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pesquisa basica quanto para pesquisa aplicada. Ao se almejar uma maior eficiéncia de acao
laser de um material os mecanismos de TE devem ser levados em consideracdo, uma vez que,
dependendo do material, sua ocorréncia pode acarretar em uma diminui¢do da populacéo do
nivel laser emissor ou do nivel laser inferior. Desta forma, como a emissdo laser é
essencialmente influenciada pela existéncia de uma inversdo de populacdo entre 0s niveis
laser emissor e inferior do sistema, apesar de existirem métodos em que se obtém acédo laser
sem a inversdo de populacdo, os mecanismos de TE entre ions podem favorecer a acdo laser
quando desocupa o nivel laser inferior, ou provocar perdas em sua eficiéncia quando diminui

a populacédo do nivel laser emissor [29].

2.3.1 TE ndo Radiativa Ressonante

Em 1948 Forster [30] propés um modelo pioneiro para descrever a TE nédo radiativa
ressonante entre fons para interacdo dipolo-dipolo elétrico por um Unico passo, também
conhecido como TE estatica. Posteriormente, em 1952 Dexter [31] estendeu a teoria de
Forster para interacBes multipolares de mais altas ordens. Apds isso a TE ndo radiativa
estatica passou a ser normalmente referida como um processo de Forster-Dexter (F-D).

Neste modelo a sensibilizacdo de um ion dopante denominado doador (D), seguida da
transferéncia de energia para um ion dopante chamado aceitador (A) em uma matriz
hospedeira isolada, onde os ions D e A possam ser da mesma espéecie ou ndo, € descrita
assumindo que as concentracdes de ions D e A sdo baixas o suficiente para que ndo haja
formacdo de agregados ou pares de ions na matriz hospedeira. Um modelo simplificado é
apresentado na Figura 2.6 onde sdo considerados apenas os ions D e A. No entanto, é

importante salientar que para o calculo da probabilidade de transferéncia de energia sera feito
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uma média sobre a concentracdo total de ions presente no sistema. Consideremos que 0s ions
isolados D e A estejam separados por uma distancia R na matriz e cada um possua um elétron,

conforme mostrado na Figura 2.6.

Fig. 2.6: Representacdo de um sistema em que ocorre transferéncia de energia entre os ions doador (D) e

aceitador (A), juntamente com seus respectivos elétrons e coordenadas relativas.

Podemaos separar as funcdes de onda dos estados inicial e final do sistema em produtos
de funcdes de onda do doador (D) e do aceitador (A) bem como as coordenadas dos elétrons

em coordenadas dos nucleos [28, 32, 33]. Desta forma, temos,

Yi(rp, 745 Rp, Ra) = ¥ (rp; Rp)Ya(ra; Ry),
Yr(rp, 145 Rp, Ry) = ¥p (rps Rp)Ya(ras Ra),
(2.13)
onde Yp4 € Pp, sdo as funcdes de onda do D e A nos estados fundamental e excitado,

respectivamente. Com base na regra de ouro de Fermi a taxa de TE é dada por [28, 34, 35]:

21 2
Wit = — (s [Hpalwi)| o (Er)8(E; — E).
(2.14)
Em que ¥ e ; sdo respectivamente as funcGes de onda dos estados final e inicial do sistema,

as quais possuem energias Ef e E; e a Delta de Dirac §(Ef — E;) garante a conservagao da
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energia. O estado inicial corresponde a configuracdo na qual o ion doador encontra-se em seu
estado excitado e o ion aceitador em seu estado fundamental. Ja o estado final é aquele em
que temos, apds a transferéncia de energia, D em seu estado fundamental e A promovido para
o estado excitado. p(Ef) € a densidade de estados finais, Hp, é 0 Hamiltoniano
correspondente as interacfes Coulombianas entre as distribuicGes de cargas dos ions, sendo

dado por [28, 35],

u _f( 1 11 +L>
M e \Rem-n) [R+ml Rl IR

(2.15)
Sendo 7, e 7, as coordenadas dos elétrons de A e de D, respectivamente, e £ a constante
dielétrica do meio. Os ultimos termos da Eq. (2.15) ndo contribuem para a taxa de TE, uma
vez que a interacdo Coulombiana entre os dois nucleos e entre os nucleos com os elétrons
resulta em elementos de matrizes nulos devido a ortogonalidade das func¢des de onda. Desta
forma, expandindo o primeiro termo da Eqg. (2.15) em séries de poténcias de R, obtemos para

segunda ordem o termo correspondente a interacdo dipolo-dipolo dado por:

e . P
HDA = ﬁ[rD.TA — 3(TDR)(7"AR)]

(2.16)

Fazendo a média sobre todos os estados iniciais e orientagdes de R na Eq. (2.14),

obtém-se a probabilidade de transicéo,

2
Wi = gpoime | AELNEs + BTN Po(E; + 8E). Wa(E)]

- f dESI(Ep + AElrp|E3)12p(Es + AE). Wy (E5)]

(2.17)
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na qual o primeiro termo entre colchetes corresponde a absorcdo de um foton com energia AE
pelo aceitador (transferéncia nao radiativa), e o segundo termo a emissdo de um féton com
energia AE pelo doador. Na Eq. (2.17), W,(E4) e Wp(Ep) séo as fungdes de normalizagdo
gue levam em conta a ndo homogeneidade do meio, o qual é responsavel pelo alargamento
das bandas de absorcao e emisséo, e p(E;, — AE)p(E; — AE) = p(Ef). Definindo as fungdes

de linha de emissdo e absor¢cdo normalizadas [f(E)], temos:

fo(AE) = 1) f dEp Wp(Ep)Pp(AE),

(2.18)

1
Fi0E) = - f dE, W,y (E)P,(AE) .
A

(2.19)
Onde P, e P, sdo respectivamente as probabilidades de emissdo e absor¢do de um féton de
energia AE pelo doador e pelo aceitador, 7, € 0 tempo de vida de D na auséncia de A, Q4 € a
secdo de choque eficaz de absorcédo de A [36]. Substituindo as Egs. (2.18) e (2.19) em (2.17)

obtém-se a probabilidade de transicdo em termos das fungdes de linhas de emisséo e absorcéo,

de _ 3hC2QA ffD(AE)f;l(AE) dE.

DA™ 4mn2R67,
(2.20)
Outra forma de escrever a probabilidade de transi¢do é reescrever a Eq. (2.20) em

termos da secdo de choque de emissao do doador da seguinte forma,

g _ 3hc?Q4Qp fD(AE)fA(AE)
DA ™ 4mn2R6 E2

(2.21)
Onde n é o indice de refragdo da matriz, R a distancia entre o ion doador e aceitador, Q4 € Qp
sdo as secOes eficazes de emissdo e absorcao definidas respectivamente como as areas sobre
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as curvas de secdo de choque de emisséo de D e de absorcéo de A, e o sobrescrito d-d indica
interagéo dipolo-dipolo.
A secdo de choque de absorcdo correspondente a uma dada transicdo pode ser

facilmente obtida com base na Lei de Beer-Lambert, onde o decréscimo da intensidade dos

. , ; , di , «
fotons, 1, ao atravessar um meio de espessura L é descrito por — = —a;, I, cuja solugéo para
dL

uma freqiiéncia especifica é dada por I(L) = 1(0)e%wsL) | onde a,,, (cm™) é o coeficiente

de absorcéo.

Com a absorbancia A, definida como A = log (170) a qual pode ser relacionada com o

2,303

coeficiente de absorcdo por a,,, (1) = TA(A), podemos obter a se¢do de choque para uma

dada transicéo relacionando-a com o espectro de absor¢édo através da relagéo,

Aaps (/1)
Nt ’

Oabs (/1) =
(2.22)

onde N, é a concentracdo total de ions.
Uma maneira de se obter a se¢cdo de choque de emissdo para uma determinada
transicdo eletrdnica i-j é através da expressdo de Fouchtbauer-Lundenburg [37] que relaciona
0 tempo de vida do nivel laser emissor em questdo e a razdo de ramificacdo para a transicao

eletronica j-i com a secdo de choque de emissdo que se deseja obter, através da seguinte

equacéo,

(2.23)

Onde t é o tempo de vida experimental do nivel emissor, n é o indice de refragdo da amostra,

¢ a velocidade da luz, v a freqiiéncia do féton em s™ e o' (v) a secéo de choque de emissdo
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em cm? Com a finalidade de calibracdo do aparato experimental utilizado na medida de

fotoluminescéncia, multiplicamos o numerador e o denominador da Eq. (2.23) por y de modo
que o espectro de emissdo obtido pelo aparato experimental seja dado por Igr;"(v) =

yaé_i(v), onde Ii,;i(v) é sua intensidade para uma determinada freqiiéncia. Dessa forma

temos:
1 _8mn?1 [ ,
Bj—i;: 2 ;fv yop (v)av.
(2.24)
e, portanto, y pode ser encontrado pela seguinte expressao:
- S o
(2.25)

Por fim, uma vez conhecendo o parametro y que proporciona a calibragcdo do espectro de
luminescéncia, podemos obter a se¢do de choque de emissdo para uma dada transicdo i-j

através da seguinte equagao:

. e
ol l(v) = F—= ( ).

(2.26)

Existem varios métodos propostos na literatura para se obter a secdo de choque de
emissdo. Um deles é o bastante conhecido método de McCumber [38] que, conforme
mostrado por Miniscalco e Quimby [37], é equivalente ao método de Fouchtbauer-
Lundenburg. Outro método também baseado na equacdo de Fouchtbauer-Lundenburg para se

obter a secdo de choque de emissdo é dado pela expressao:
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Bj_iA° ey
8mn*ct, [ AL (A)dA

Ol (1) =

(2.27)
Para fim de comparacdo, utilizaremos em nosso trabalho as Egs. (2.26) e (2.27) para obter o
espectro de secdo de choque de emisséo.

Para caracterizar as interagdes doador-doador e doador-aceitador, sdo definidos dois
parametros microscépicos: O micro-parametro de transferéncia de energia entre ions doadores
e entre ions doador-aceitador, Cpp € Cpa; € 0 raio critico de interacdo R, que é a distancia na
qual a probabilidade de transferéncia de energia é igual a probabilidade de decaimento

radiativo do doador. Estes parametros sdo dados por:

Cop = WS R®,Cpy = WS4 RS

(2.28)

RC = (CDATP)%-
(2.29)
Onde a distancia média R entre os ions pode ser relacionando com a concentracdo N de ions,
considerando o volume médio ocupado por um ion na matriz como aquele de uma esfera cujo

raio é igual a distancia média até o ion mais proximo, sendo estimada aproximadamente por

1
— ()
k= (47TN) [39].
Uma forma bastante usada na literatura para se obter os micro-pardmetros de TE entre

ions doador-doador, Cpp, € doador-aceitador, Cpp, € atraves da seguinte equacéo,
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6
Cpx = B8 __3¢ [ o5 o wa,
2 8m*n?

(2.30)
em que séo obtidos calculando-se a area sob a sobreposicdo espectral da secdo de choque de
emissdo do doador o™ e secdo de choque de absorcdo do aceitador of”S. Uma observagio
importante é que as Egs. (2.28) e (2.30) sdo validas apenas para interacdes do tipo dipolo-
dipolo elétrico, uma vez que as mesmas foram obtidas utilizando apenas o primeiro termo da

Eq. (2.15).

2.3.2 Modelo de Kushida para TE por Interacdo Multipolar

As equacles apresentadas na subsecdo anterior para o calculo dos parametros
microscopicos de TE, Cpa € Cpp, sdo validos apenas para transicdes devido as interacdes do
tipo dipolo-dipolo elétrico (d-d). Apesar deste tipo de interacdo ser bastante observado em
grande parte dos ions TR, € conhecido na literatura que para ions TR trivalentes quando pelo
menos uma das transicdes envolvida na TE for permitida por quadrupolo elétrico, a TE por
dipolo-quadrupolo elétrico (d-q) e quadrupolo-quadrupolo elétrico (g-q) € bastante provéavel
[33, 40]. Para as transi¢cGes de mais alta ordem os micro-parametros de TE, Cpa € Cpp, podem
ser encontrados de forma analoga a apresentada anteriormente. No entanto, torna-se
necessario a obtencdo da secdo de choque de absorcdo e de emissdo somente por quadrupolo
elétrico, fazendo com que o modelo de Dexter apresente dificuldades para calculos de ordens
superiores a d-d.

Para evitar esta dificuldade Kushida [41] propdés um metodo alternativo para os
calculos dessas probabilidades, onde os parametros microscopios, Cpa € Cpp, podem ser

obtidos para diferentes ordens de interacGes a partir dos parametros de intensidades , de
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Judd-Ofelt [9, 10]. Neste modelo Kushida obteve as seguintes equagdes para as interacoes d-

d,d-geqg-q:

4
dd

cdd _ 2 2me
ba = (5) h2Jp + 1D(2J, + 1)

QDAUD|U(A)|]D>2] [
A=

Qi (Ja|lUP |]A>2] S,

A=2,4,6 2,46

(2.34)

2me*(4f|rf|4f)?

@]y, ) IR
T T LA L N R I U TR

A=2,4,6

dq _
Cpa =

(2.35)

L 2 AT 4141

3 = (5) " T Dan (F1c21072 |0 o) (1a| o) .

(2.36)
Onde J, e Jp sdo os momentos orbital total do nivel inicial dos ions A e D, respectivamente.
Qp; sdo os parametros de intensidade de Judd-Ofelt correspondentes ao ion doado,

( |u®| ) sho os elementos de matriz reduzidos das transi¢des envolvidas, (4f|r3|4f)? é a

integral radial dos fons doador e (f|C?|f) =V1.87 [42]. S = ffl’(é#dE é a integral de

superposicao entre a emissao do ion doador e absor¢do do ion aceitador.

2.3.3 TE com Muitos Passos

O modelo de Forster-Dexter e 0 modelo de Kushida sdo validos somente para o caso
em que a transferéncia de energia entre ions doador-doador for muito menor que a TE entre
ions doador-aceitador, ou seja, quando 0s processos de migracdo sdo despreziveis quando
comparados com a TE entre D-A (Cpp<<Cpa). Para a situagdo em que a TE entre ions D-D

torna-se comparavel a TE D-A, onde o0s processos de migracdo ndo podem ser mais
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desprezados, temos 0 modelo de Yokota-Tanimoto [43, 44] e 0 modelo de Burstein [45] que
sdo aplicados em condices especificas.

O modelo de Burstein descreve a ME por um mecanismo discreto de saltos, onde
considera que a energia de excitacdo pula de um ion D para outro até interagir com um ion A,
sendo valido quando a TE D-D é dominante (Cpp>Cpa). Burstein obteve para a taxa de TE a

seguinte equacao [28]:

Nl L1

Wrgig = ”(%) \VCpaCppNpNy,
(2.37)
onde Np e N, séo as concentracOes de ions doadores e aceitadores, respectivamente.
Ja no modelo de Yokota-Tanimoto [43, 44] a migracdo de energia é descrita por um
processo de difusdo da excitacdo entre ions doadores, e € valido para 0 caso em que as
interacdes doador-aceitador sdo dominantes (Cpp<Cpa). Neste modelo, a expressédo da taxa de

TE é dada por [28]:

8m?
Wyis = 0,676 X (T) \/2Cpa(Cpp)3NpNy.

(2.38)
Dependendo da comparacao dos micro-parametros de TE, um sistema pode se melhor

ajustado por um dos modelos que melhor descreve a migracao de energia.

2.3.4 Modelo de TE Via Decaimento da Luminescéncia

A anélise da evolucdo temporal do sinal de luminescéncia tem se tornado uma
ferramenta importante no estudo dos processos de transferéncia de energia. No entanto, como

foi mostrado na subsegdo anterior, a TE pode ocorrer por processos estaticos (F-D) ou
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dindmicos (Y-T ou B), o que acaba gerando uma grande dificuldade em separar esses dois
fendmenos nos resultados experimentais. Neste sentido, varios estudos tém sido feitos no
intuito de melhor descrever a dependéncia temporal da luminescéncia. Uma descri¢cdo desta

dependéncia temporal bastante usada na literatura € atraves da seguinte equacéo [21]:
IF(t) = IF(O)e[_(Wrad +Wmf )t_Wn)gig t—&F_D\/E]'

(2.39)

onde W,.q & Wy, sdo as taxas de decaimento radiativo e multifondnico, que sdo intrinsecas

do material e ndo carregam dependéncia com a concentracio de ions, respectivamente. WX

mig
¢ a taxa de TE na presenca de ME, descrita pelas Egs. (2.37) ou (2.38), onde X é relacionado
ao modelo de Y-T ou B. e(6""V0) ¢ 3 funcdo de decaimento segundo o modelo de Forster-

Dexter, onde §7~P é dado por [21]:

§F-D =§7T3/2\/C_DANA-

(2.40)

Na Eqg. (2.39), os termos que W,,’fig e 577D sdo dependentes da concentragdo de fons

que leva uma forte dependéncia da luminescéncia com os parametros microscopicos de TE
Cop e Cpa, € por sua vez, um comportamento ndo-exponencial do decaimento da
luminescéncia para tempos muito curtos. Este comportamento n&o-exponencial acaba
dificultando a determinagdo do tempo de vida do nivel emissor e é atribuido a variacdo da
probabilidade de transicdo de sitio para sitio na matriz hospedeira. Diante desta dificuldade,
alguns autores separam o sinal transiente em trés decaimentos: O primeiro decaimento (e); O
segundo decaimento (e para e?) e o terceiro decaimento (e para e®). Assim, é feito uma

média desses tempos para entdo obter um tempo de vida médio [23]. Outra forma de se obter

0 tempo de vida é definindo um tempo de vida efetivo através do qual temos uma estimativa
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do tempo de vida do nivel calculando-se a area sob a curva temporal do sinal de

luminescéncia da seguinte forma,

oL
T TR0

(2.41)

Com o tempo de vida efetivo (experimental) podemos obter a eficiéncia quantica de
fluorescéncia para um determinado nivel emissor, definida pela Eq. (2.11), em funcdo dos
micro-parametros de TE e da concentracédo total de ions dopantes na matriz a partir das Egs.

(2.39) e (2.41) da seguinte forma:

 r®de Fo
f0°° [:(0)e(Wraa gt ngt +n?

n(Cpp,Cpa, N¢)

(2.42)
Onde,
Fx) = {1 —vr.x.e’’[1 - erf(x)]}
(2.43)
€,
,_ 722 13 Cpy  m?
* T T, =j; (g + 72
(2.44)

w . s ea . A an A n N
Na Eq. (2.42) n, = ——=<— é a eficiéncia quantica de fluorescéncia na auséncia de
0 (Wrad +Wmf)

quenching, ou seja, no limite de concentracdo zero, n € uma concentracdo normalizada dada

N, . ~ p P ~ ,y- ..
por n = N—t onde N, é a concentracdo total de ions e N, é a concentragéo critica definida pela
c

condicio de W5 _(N.)=4,,;, que pode ser calculado pela expressdo,

mig
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1
— Wrzad 4 A H _ _ . _—
N, = [nz(ZH/S)SCDDCDA] onde e considerado Np = Ny = N,. Foi utilizado o modelo de

Burstein para a taxa de TE por migracdo de energia, Eq. (2.37), devido ao fato de que para
queching por down-conversion € normalmente encontrado Cpp>Cpa. Nas Eqgs. (2.43) e (2.44),
Werp = Wiga + Wip + W,f{l-g é a parte exponencial do decaimento, erf (x) é a funcdo erro e

x € uma quantidade que relaciona a razdo entre a parte exponencial e nao-exponencial do

decaimento da Eq. (2.39).
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3 ESPECTROSCOPIA DE LENTE TERMICA (LT)

Neste capitulo apresentaremos a espectroscopia de Lente Térmica (LT), que foi a
principal técnica utilizada em nosso trabalho. Portanto, faremos uma abordagem teérica do
efeito térmico na qual esta técnica se baseia. Além da técnica de LT sdo brevemente

apresentadas algumas propriedades das amostras estudadas.

3.1 Espectroscopia de Lente Térmica

3.1.1 Efeito Térmico

O efeito de lente térmica (LT) foi descoberto em 1963 no laboratério da Bell
Telephone por Gordon et. al [1] quando estudavam os espectros Raman de liquidos inseridos
dentro da cavidade de um laser de HeNe. Dentre os pesquisadores estavam dois brasileiro,
Sérgio P. S. Porto e Rogério C. Cerqueira Leite [1, 2]. Eles observaram que quando o laser
passava pela amostra (liquida) inserida na cavidade, havia uma mudanga no seu didmetro de
tal forma que ao atravessar a amostra o feixe possuia didmetro maior do que antes de interagir
com a mesma. Com isso foi sugerida a hipotese de se tratar de um fendmeno térmico que
provocava uma espécie de lente induzida divergindo o feixe, sendo assim chamado de Lente
Térmica.

O efeito de LT € gerado pela deposicao de calor na amostra devido a absorcdo da luz
laser. Quando o laser é absorvido pela amostra, parte de sua energia € convertida em calor
pelos processos de decaimentos ndo radiativos, ocasionando um aquecimento local que

provoca uma mudanca no indice de refracdo. Esta mudanca no indice de refracdo faz com que
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a frente de onda do feixe se curve gerando uma diferenca de fase, agindo assim como uma
lente induzida que podera ser, a depender do material, convergente ou divergente. Para o caso
de um feixe de perfil Gaussiano ou parabdlico, tem-se uma geracdo de calor de maior
intensidade no centro do feixe do que em suas bordas. Desta forma, devido a difusdo de calor
radial, a variacdo de temperatura, AT(r,t), no centro do feixe € maior do que em suas
extremidades, gerando assim um gradiente de temperatura que segue o perfil do laser
incidente. Por sua vez, esta variacdo de temperatura gera uma variacdo térmica no indice de
refracdo, de perfil similar a AT (r, t), que em liquidos é dada por:

dn
Ang(r,t) = aT AT (7, t),

(3.1)
onde dn/dT é o coeficiente termo-6ptico do indice de refracdo que, para valores positivos
tem-se a formacéo de LT convergente e para valores negativo a LT € divergente. Em solidos,
o efeito de LT é experimentado pela variagdo do caminho 6tico com a temperatura, ds/dT,
que além da contribuicdo de dn/dT é levado em consideracdo a dilatacdo da amostra e 0
stress térmico. Considerando a geometria de disco fino, em que o didmetro da amostra €
muito maior que sua espessura, ds/dT é dada por [1, 3, 4]:

ds _ dn
dTl,; — dT

+anyg—1)A+v)+ %gYa(q" +4q,),

(3.2)
onde a € o coeficiente linear de expansdo térmica, n, o0 indice de refracdo, v é a razdo de
Poisson, Y o modulo de Young, g, e g, sdo os coeficientes de stress Optico para as
orientacdes paralela e perpendicular em relacdo a orientacdo da polarizacdo do feixe
incidente. Nesta Eg. (3.2) o segundo termo representa a curvatura das faces da amostra

provocada pelo maior aquecimento no centro do feixe em relacdo as extremidades, fazendo

com que 0 material se expande mais no centro que nas bordas. Esta diferenca de expansao na
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amostra gera uma tensao entre as regides expandidas provocando stress téermico, representado
pelo terceiro termo da Eq. (3.2).

Na Figura 3.1 é apresentado o perfil de temperatura gerado por um feixe Gaussiano,
onde K € a condutividade térmica, P;, a poténcia de excitacdo, w, o0 raio minimo do feixe de
excitacdo na amostra, A, é o coeficiente de absorcdo no comprimento de onda do feixe de
excitacdo e t, € o tempo caracteristico de formagéo da LT. Como podemos ver nesta figura, e
conforme foi dito anteriormente, para esse tipo de bombeio a variagdo de temperatura no
centro do feixe € maior que nas extremidades da area bombeada, ou seja, em r/w, =0
AT (r,t) possui valor maximo (r é raio da regido iluminada da amostra). Outra observacao
importante é que o calor gerado aumenta com o tempo tendendo a um estado estacionario para
t > t. devido a difusdo térmica. Geralmente, este tempo caracteristico de formacdo da LT é

em torno de milissegundos.

2,5 T T T T T T T
. -t =05

2,0F Cott=1 -
<GJ o....... 5, **** = t/tC = 2
D\_E 15+ ***** . t/tc =15 A
5 o... X **** * t/tc = 35

110 B ....o N“\‘ﬂ.«“‘ _
K ..°o.
N AAAAAAAAAA 00....... ****k

Fig. 3.1: Distribuicdo de temperatura AT (r) da LT em funcédo do raio do feixe, r, para varias fracGes de tempo,

t/t. onde t. é a constante de tempo caracteristica da formacado da LT [7].
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Quando a taxa de deposicdo de calor se iguala a taxa de resfriamento (¢t > t.) o sinal
de LT alcanca o regime estacionario. Desta forma, o efeito térmico estd essencialmente
relacionado com o tempo de termalizacdo do material, que depende de parametros térmicos
como difusividade térmica (D), condutividade térmica (K) e calor especifico (c,), e estes por
sua vez sdo bastante dependentes das variaveis microscopicas e composicionais, bem como
das condi¢es térmicas de fabricacdo do material.

Em resumo, a técnica de LT oferece a possibilidade de determinar as propriedades
termo-opticas de um determinado material, tais como: condutividade térmica (K);
difusividade térmica (D); coeficiente de variagdo do caminho Otico com a temperatura
(ds/dT); coeficiente de absorcéo Otica (4.); e para o caso de amostras que luminescem, a
eficiéncia quantica de fluorescéncia (). O coeficiente de variacdo do caminho 6tico com a
temperatura, ds/dT, descreve a distor¢do induzida pela geracdo de calor em um feixe laser
guando este passa pelo meio. Ja a eficiéncia quéantica de fluorescéncia, descreve o quanto de
energia do feixe incidente no material estd sendo emitida em forma de luz, sendo uma das

propriedades dptica mais significante em materiais luminescentes.

3.1.2 Modelo Tebrico de Lente Térmica

Com a descoberta do efeito de lente termica por Gordon et al. [1], varios modelos
teoricos para quantificar a formacéo de LT foram propostos. Na década de 70 Hu e Whinnery
[3] obtiveram uma expressdo para a variagdo da intensidade no campo distante de um feixe
Gaussiano ap0s interagir com um meio com a formacdo de LT. Diferente do modelo de
Gordon et al., eles realizaram o experimento de LT fora da cavidade laser, mostrando que, do
ponto de vista tedrico, os resultados obtidos fora da cavidade laser seriam mais simples de

serem reproduzidos e analisados. Tanto 0 modelo proposto por Gordon et al. [1] quanto o
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apresentado por Hu e Whinnery [3] sdo embasados na aproximacdo de que o indice de
refracdo induzido na amostra pela formagdo da LT possui um perfil parabélico, assim como a
variacdo de temperatura, podendo desta forma considerar a LT como uma lente fina e ideal
sem nenhuma aberragdo. Devido a esta aproximacdo estes modelos foram denominados de
“modelo parabdlico”. No entanto, apesar de descrever bem qualitativamente as caracteristicas
da LT, eles apresentavam algumas limitacbes uma vez que nao previam 0s anéis de
interferéncia que podem ser observados durante o experimento de LT.

Posteriormente, na década de 80, Sheldon et al. [4] prop6s um modelo baseado na
integral de difracdo de Fresnel-Kirchhoff para calcular o perfil do laser no campo distante,
considerando a LT formada na amostra como sendo de natureza aberrante, no lugar de
considerar o perfil da frente de onda induzido pela LT como parabdlica. Com isso este
modelo se tornou conhecido como “modelo aberrante”. No modelo de Sheldon et al. [4], eles
consideram que ao atravessar a amostra 0 campo elétrico do feixe pode ser tratado como se
sofresse difragdo. Assim, o modelo aberrante descreve muito bem o sinal de LT no detector e
descreve os anéis de interferéncia induzidos durante a formacao de lente térmica. Baseado no
modelo de Sheldon et al, Shen et al. [5] prop6s, em 1992, um modelo quantitativo para um
arranjo experimental que otimizava a sensibilidade da técnica de LT. Eles observaram que,
para um arranjo experimental com dois feixes, o sinal de LT no detector crescia com 0
aumento do raio do laser de prova em relagdo ao raio do laser de excitagdo na amostra [6].
Neste modelo a LT é gerada por um feixe de excitacdo e seu efeito € sentido por um feixe de
prova gque possui um raio maior e menor poténcia que o feixe de excitagdo. Como o feixe de
prova também pode contribuir para a formacdo da LT, mesmo que em menor intensidade, é
normalmente usado um feixe de prova em um comprimento de onda fora da banda de
absor¢do da amostra, minimizando assim sua interferéncia nos dados obtidos. Desta forma,

medindo-se a variacdo da intensidade do centro do feixe de prova no campo distante, é

54



Espectroscopia de Lente Térmica

possivel obter as propriedades termo-Opticas do material. Na Figura 3.2, apresentamos a
configuracdo dos feixes de excitacdo e prova para 0 modo descasado. Este modelo é

atualmente o mais utilizado e sera empregado em nosso trabalho.

Amostra

mlvml-‘v‘
—

N
IR .o

Feixe
Excitacdo

Fig. 3.2: Configuracdo dos feixes de excitacdo e prova para o experimento de LT com dois feixes no modo
descasado. L; e L, sdo as lentes convergentes, w, € w, sdo, respectivamente, os raios dos feixes de excitacdo e

prova na posi¢cdo da amostra e Z; a distancia entre a amostra e a cintura do feixe de prova.

O desenvolvimento tedrico do modelo aberrante apresentado por Shen et at. segue 0s
seguintes passos béasicos:

e Determina-se a variacdo da temperatura na amostra, AT (r, t) , induzida pelo laser de
excitacdo, por meio da equacao de difusdo de calor em um meio isotropico.

e Determina-se a mudanca no indice de refracdo provocada pela variacdo da
temperatura, e entdo, obtém-se a expressdao da variacdo de fase induzida pela
variagdo no indice de refragéo.

e Por fim, determina-se a intensidade do campo elétrico no campo distante resultante
no detector utilizando a integral de difracao de Fresnel-Kirchhoff.

Segundo o modelo de Shen et al., seguindo os passos descritos anteriormente, a
variacdo da intensidade do centro do feixe de prova no campo distante provocada pela LT €

descrita por:
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Lot =1 (0){1 9 at [ 2my ]}2
LrAt) = hr 2V A+ 2m)2 + V2L, /2t + 1+ 2m + V2§

(3.3)
onde I;+(t) € o sinal transiente de LT, I;7(0) o sinal transiente quando t ou 8 for igual a zero,
onde 6 ¢é aproximadamente a diferenca de fase induzida pelo feixe de prova apds ter passado
pela amostra, t. = w2, /4D é a constante de tempo caracteristico de formagéo da LT, w,, € 0
raio do feixe de excitagcdo no posicdo da amostra, D é a difusividade térmica e os parametros

m e V sdo dependentes da montagem experimental da técnica e sdo dados por:

(3.4)
quando Z, > Z.,. Onde w, € o raio do feixe de prova na posi¢do da amostra, Z; a distancia
entre a cintura do feixe de prova e a amostra, Z., = nwozp //1p é a comprimento confocal do
feixe de prova, 4, o comprimento de onda do feixe de prova e Z, a distancia da amostra ao
detector que fara a leitura do sinal transiente. Normalmente a amostra é colocada na posicédo

emque V = 1,73Z_,, em que se tem uma maior sensibilidade da técnica de LT [4].

cp
A amplitude do sinal transiente da LT 8 é aproximadamente igual a diferenca de fase
do feixe de provaentrer =0er = \/fwop induzida pela LT e é dada por:

Pabs ds
KA, ¥ dr-

6 =—

(3.5)

A condutividade térmica esté relacionada com a difusividade térmica por K = pcD,

onde p € a densidade e c o calor especifico da amostra. ¢ € a carga térmica, que é a fracdo de
energia absorvida pela amostra que é convertida em calor e P,,, é a poténcia absorvida pela

amostra sendo dada por:
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(1-R)[1—exp(—A.L)]
[1—R.exp(—A,L)] ’

Pabs =Pi

(3.6)
onde L é a espessura da amostra, 4, o coeficiente de absorcdo linear no comprimento de onda
do laser de excitagdo e R o coeficiente de reflexdo que depende do indice de refragdo,
R =[(n—1)/(n+ 1)]%. Para o caso de um material com n < 2 e absorc¢do baixa, a poténcia
absorvida é dada simplesmente por P, = P;,[1 — exp(—A,L)]. Uma observacao importante
é que a Eq. (3.3) sO pode ser utilizada para 6 < ~0,4, uma vez que para deduzi-la foi
necessario fazer a expanséo da fase da LT induzida [4, 5].

Na Figura 3.3 apresentamos um grafico do sinal transiente de LT para o caso em que
ds/dT > 0, gerando uma lente convergente, e para 0 caso em que ds/dT < 0, formando
uma lente divergente.

A técnica de LT foi desenvolvida considerando essencialmente experimentos em
amostras liquidas onde ds/dT = dn/dT. Para o caso de amostras solidas e homogéneas, a
técnica pode ser aplicada simplesmente substituindo dn/dT por ds/dT, apresentado

anteriormente na Eq. (3.2) para o caso de amostras finas.

1,08—I | | | o | 1'00_“ (b)
106} 1
s |, goer \ ds/dT<0 |
=104 F ds/dT >0 12
E ) =
102} £ 1 o} ]
‘. L ]
1,00-: | | | (a) L TTTTCe
0 50 100 150 200 0 50 100 1550 200
Tempo (ms) Tempo (ms)

Fig. 3.3: Transientes tipicos de LT. (a) Formacao de lente térmica convergente em que ds/dT ou dn/dT > 0.(b)

Formacdo de lente térmica divergente, ds/dT ou dn/dT < 0.
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3.1.3 Montagem Experimental da Técnica de LT no Modo Descasado

Na Figura 3.4, apresentamos a montagem experimental para a técnica de LT na
configuragdo de dois feixes no modo descasado, também conhecido como “configuracdo de
feixes cruzados” devido ao angulo pequeno formado pelos feixes de modo que torne possiveis
suas detecgOes. Em nosso experimento foi utilizado como laser de prova um laser de HeNe,
operando no comprimento de onda de 632,8 nm e poténcia de aproximadamente 5mW. Como
laser de excitagdo foram utilizados um laser de Argonio (Ar*: 457, 476, 488, 496, 501, e 528
nm), fabricado pela Coherent, e um laser sintonizavel de Ti:Safira (A=700-1000 nm), excitado
pelo laser de Ar’. O feixe de excitacdo é conduzido até a amostra pelos espelhos E; e E,
sendo focalizado por uma lente convergente L, de foco f = 25 cm. Com a lente L4, o sinal de
LT € maximizado com pequenos ajustes na posicao horizontal e vertical garantido que o feixe
de excitacdo sobreponha o de prova. No entanto, antes o feixe de prova é maximizado no

detector ap0s passar por uma iris.

E Laser de Excitagdo T
1 i:Safira @ 808 nm Laser de Ar
chopper

T« = Laser de Prova
He:Ne @ 632.8 nm

Amostra

Ly
e—4

trigger

Fig. 3.4: Arranjo experimental da técnica de LT com dois feixes, onde E; sdo espelhos, D; sdo detectores e L; sdo

lentes. O angulo entre os feixes de excitagdo e prova é representado por a.
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O tempo de exposicdo da amostra ao feixe de excitacdo é controlado por um chopper
cuja freqliéncia é ajustada de acordo com o tempo de resposta da amostra. Em nosso trabalho
usamos freqiiéncia em torno de 4 Hz. Diretamente de seu controlador, a referéncia do chopper
é usada como mecanismo de disparo para iniciar a aquisicdo dos dados a partir do inicio da
formacdo da LT. Outra forma de se obter a referéncia para inicializar a aquisicdo dos dados é
detectar o feixe de excitacdo, apds ter passado pela amostra, no detector D;. Para garantir a
condicdo de detecgdo do feixe no campo distante, o feixe de prova percorre um longo
caminho antes de chegar ao detector D, de forma que Z, > Z.,. A iris na frente do detector
D, é para que apenas o centro do feixe de prova seja monitorado. O sinal de LT fornecido
pelo feixe de prova foi entdo armazenado por um osciloscopio digital Tektronix modelo TDS
2024 B, que estad conectado a um computador onde é feita a aquisi¢do e andlise dos dados.
Para uma analise prévia dos dados durante as medidas, foi utilizado um programa
desenvolvido no Labview. Posteriormente, os dados foram analisados com o software Origin
8.0 (OriginLab Corporation), mostrando boa concordancia com os valores obtidos pelo
programa desenvolvido no Labview.

Um ponto critico na montagem do experimento de LT € a determinacdo dos
parametros geométricos m e V, os quais dependem do alinhamento e do comprimento de onda
dos lasers por meio das posi¢des e dos tamanhos das cinturas dos feixes. Desta forma, estes
parametros sdo Unicos para cada montagem, e qualquer alteracdo sofrida pela mesma, esses

devem ser recalculados/remedidos.
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3.1.4 Determinacdo dos Parametros Experimentais da Técnica de LT

A precisdo na determinacdo dos parametros experimentais da técnica de LT é de
extrema relevancia, uma vez que qualquer desvio significante na medida da cintura dos feixes
e de suas posicdes pode gerar grande discrepancia nos resultados obtidos, pois 0s parametros
m e V, bem como o tempo caracteristico de formacdo da LT, sdo dependentes da cintura dos
feixes.

Para se determinar os parametros m e V, foram primeiramente encontradas as cinturas
dos feixes de excitacdo (w,, ) e de prova (w,, ).

Partindo da teoria de propagagdo de um feixe gaussiano temos que seu perfil de
intensidade é dado por:

1(r) = 1(0)e~2r* /W@,

(3.7)
onde,

w(z)? = wi[1+ (M?*)?V?],

(3.8)
sendo V =Z/Z,, em que Z. = w2 /A é o parametro confocal do feixe, w, a cintura do feixe
no ponto de maxima intensidade axial, e M? é o fator de qualidade do feixe que para os laser
de Ar®, HeNe e Ti:safira, é conhecido ser aproximadamente um (M? =~ 1).

Usando as Egs. (3.7) e (3.8), e considerando I(0) = 2P/mw?(z), temos a intensidade do

feixe do laser dada por:

1(2) = 1(0) I1 + (M2)? (%) ]

(3.9)
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As Eqgs. (3.8) e (3.9) oferecem duas formas de se obter a cintura e o parametro confocal dos
feixes de excitacdo e de prova. O método utilizado em nosso trabalho consistiu em medir a
poténcia do laser passando por um pinhole de ~ 30 um, de modo que apenas o centro do
feixe foi detectado, e verificar como varia sua intensidade conforme se desloca o pinhole em
relacdo a lente até passar pelo foco e indo um pouco além do mesmo. Nas Figuras 3.4 e 3.5
apresentamos os graficos obtidos para o laser de excitagdo (Ti:Safira) e de prova (HeNe), em
que a linha sélida é o ajuste tedrico utilizando a Eq. (3.9) onde, considerando M?=1, se obteve
diretamente os parametros Z. e Z,. Uma vez determinado os parametros Z. e Z, para 0S
feixes de prova e excitagao, obtivemos com a Eq. (3.8) os parametros w,,, w,, € 0 raio do
feixe de prova na posicdo da amostra (w,). Por fim, com a Eq. (3.4), e tendo conhecido as
cinturas dos feixes, calculamos o parametro m. Em nossas medidas, utilizamos V=1,73 em
gue se tem a maior sensibilidade da técnica de LT. Na Tabela 3.1 apresentamos os valores dos
parametros obtidos para os lasers de excitacdo (Ti:Safira @ 808 nm) e de prova (HeNe @

632.8 nm).
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Fig. 3.4: Poténcia em fun¢do da posicédo para o laser de excitagdo (Ti:Safira @ 808 nm).A linha sélida é o

ajuste tedrico usando a Eq. (2.9) considerando M?=1.
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Fig. 3.5: Poténcia em fungédo da posi¢do para o laser de prova (HeNe @ 632,8 nm).

Tabela 3.1: Tabela apresentando os valores obtidos para os parametros utilizados no experimento de LT.

A, (nm) Zop (cm) Zep (cm) Wop (0m)  wp(um) 7y = VZgy (cm)
632,8 20,83 + 0,029 3,66+ 0,051 85,69 171,22 6,33
Aexc(nm) Zoe (cm) Zce (cm) Woe (Hm) m v
808,0 21,41 +0,007 0,98 +0,012 49,78 11,83 1,73

Outra forma de se obter esses parametros é medindo o diametro do feixe em varias
posicdes passando pelo foco da lente, de modo que se obtenha uma parabola que pode ser
ajustada por y = a + bz + cz?. Em que o centro da parabola, z, = —b/2c, indica a posicio
de menor diametro, que € igual a z,. (para o feixe de excitagdo) ou z,, (para o feixe de
prova). Uma vez encontrado z,, 0 comprimento confocal pode ser obtido a partir do mesmo
gréafico transladando-o para a origem, z" = z — z,, e ajustando-o novamente. Desta forma,
sabendo que w(z)? = w2[1 + (M2)%(z/z.)%], temos que z, =./a/c. Na Figura 3.6
apresentamos uma figura tipica encontrada por este método em que temos o quadrado do

didmetro do feixe em fungéo da distancia de uma lente convergente.
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Fig. 3.6: Quadrado do raio do feixe de HeNe (@ 632,8 nm) em funcéo da distancia de uma lente convergente de
focof=20cm [7].

Para a calibracdo da montagem foi utilizado uma amostra de Soda Lime, cuja
difusividade térmica é bem conhecida na literatura como D = 5,0 X 10 3cm?s~!. Desta
forma é garantido a otimizacdo do sistema, obtendo D da amostra tomada como referéncia.
Na Figura 3.6 apresentamos o sinal de LT normalizado para o Soda Lime excitado em 808
nm, onde a linha solida € o ajuste tedrico do qual foram obtidos os pardmetros 6 e t., 0s quais
sdo mostrados na figura. Com o tempo caracteristico de formacdo da LT, usando t. =
w2, /4D, obtivemos D = (5,07 + 0,02) x 10~3cm?s~!, mostrando estar em bom acordo com

a literatura [8].
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Fig. 3.7: Sinal transiente de LT para amostra de Soda Lime utilizada como referéncia para calibracdo da

técnica de LT.

3.2 Materiais Estudados

Nesta subsecdo apresentamos as amostras estudadas no presente trabalho, as quais
foram a ceramica de Nd:YAG e o cristal Nd:CGGG. Atualmente foi observado boa acdo laser
nesses materiais, e 0s mesmo apresentam propriedades termo-Opticas favoraveis para varias
aplicacbes laser. Uma répida abordagem da composicdo quimica e das condi¢Bes de
fabricacdo também é apresentada nessa subsecdo. Isso pode ser de grande valor instrutivo

para o desenvolvimento do trabalho.

3.2.1 Ceramica de YAG Dopada com Nd**

Ceramicas de YAG (Y3Als01, — Yttrium Alluminium Garnete) tém sido investigadas
paras as mais diversas aplicagdes, indo de ldampadas a equipamentos de protecdo militar.
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Quando dopadas com Nd**, o maior interesse passa a ser lasers de altas poténcias e em
miniatura (lasers de michochip). Algumas das principais caracteristicas das ceramicas de
YAG em comparacdo ao cristal sdo: ganho igual; linhas espectrais de emissdo e absorcdo
iguais; secOes de choque de absorcdo e emissdo iguais; menor custo e tempo de fabricagéo;
possibilidade de fabricagdo em tamanhos gigantescos; incorporacdo de altas concentracdes de
ions dopantes sem perdas das qualidades dpticas; melhores propriedades mecanicas [9-15].

As ceramicas estudadas nesta dissertacdo foram fabricadas pela Baikowski Ltd. do
Japdo. Foram investigadas cerdmica de Nd:YAG com quatro concentragdes nominais de ions

de Nd**: 0,6 at.%, 1 at.%, 2 at.% e 4 at.%).

3.2.2 Cristal de CGGG Dopado com Nd**

Os cristais Nd:CGGG (calcium gallium germanium garnet) foram fornecidos pelo
prof. Daniel Jaque Garcia da Universidade Autonoma de Madri-Espanha. Cristais CGGG
dopados com Nd** tém se destacado como um material promissor para a producdo de lasers
compactos. Ele apresenta boas propriedades espectroscopicas e para algumas aplicaces
supera o cristal Nd:YAG, apresentando alta banda de absorcéo e alta energia de emisséo laser
[16, 17]. Em nosso trabalho foram estudados cristais CGGG dopados com 1 e 2 at.% de ions
de Nd**. Temos também esses cristais com maiores concentracdes, até 16 at.%, e trabalhos
complementares serdo feitos no futuro. O primeiro relato da utilizacdo de cristais Nd:CGGG
(CasGa,Ges012:Nd**) na fabricacéo de laser de diodos data-se de 1996 [18]. Com um ponto
de fusdo mais baixo, em torno de 1400° C, ele possui menos custo de fabricacdo (Nd:YAG
proximo de 1850° C) [19]. Além disso, quando dopado com altas concentracdes de Nd** ele
tem apresentado boas propriedades espectrais e luminescentes e acdo laser no infravermelho

proximo [17].
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4 INFLUENCIA DA CONCENTRASIAO DE Nd* SOBRE AS PROPRIEDADES
TERMICAS E OPTICAS DA CERAMICA TRANSPARENTE DE Nd:YAG.

4.1 Introducéo

Desde sua descoberta em 1964, o cristais de Nd:YAG tem sido objeto de varias
pesquisas e amplamente utilizado como meio laser ativo [1-5]. No entanto, cerdmicas
transparentes de Nd:YAG tém apresentado boas pespectivas para especificas aplicacoes,
mostrando grandes vantagens quando comparada ao cristal de Nd:YAG [6-10]. Dentre as
vantagens da cerdmica de Nd:YAG sobre seu corespondente cristalino, destaca-se seu baixo
custo e maior versatilidade devido ao seu processo de fabricacdo que permite altos niveis de
dopagens de Nd** sem apresentar uma reducdo signifitiva da sua qualidade otica, além de
possuir melhores propriedades mecanicas [10, 11].

Devido a tais propriedades favoraveis em comparacdo aos cristais e vidros, ceramicas
transparentes tém sido largamente estudadas como meios lasers ativos eficientes no
infravermelho proximo [7, 8, 12], motivando assim uma grande proucura pela configuracéo
Otima desse sistema, principalmente para lasers de microchip.

Em particular, o fon terra-rara Nd** tem sido bastante usado como dopante em
ceramicas transparentes com intuito de substituir seu correspondente cristalino, e aumentar a
poténcia laser de saida [13]. Neste ambito é de fundamental importancia o conhecimento dos
parametros microscopicos que influenciam a transferéncia e armazenamento de energias, tais
como: quenching de concentracao, que € caracterizado pela diminuicdo do tempo de vida do
nivel emissor, e consequentemente da eficiéncia quantica de flourecéncia (), com o aumento

da concentracdo de ions dopante da mesma espécie; carga térmica, que esta diretamente
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relacionada a eficiéncia quéntica de fluorescéncia; propriedades térmicas como difusividade e
condutividade térmica, que influenciam o tempo de termalizacdo e a dissipacdo do calor
gerado pelo sistema de bombeio; distancia entre ion-ion que favorece os processos de
transferéncia de energia que provocam perdas no nivel laser emissor; coeficiente de variacdo
do caminho 6ptico com a temperatura; etc.

A carga térmica e o quenching devido a concentracdo surgem principalmente devido
aos mecanismos de transferéncia de energia entre ion-ion (migragdo de energia (ME) e
relaxagé@o cruzada (RC)) e ao defeito quéntico originado pelo sistema de bombeio. Este, por
sua vez representa uma das pricipais limitacbes no dimensionamento dos lasers de estado
solido de alta poténcia. Em outras palavras, eles levam a geracéo de calor, que € um assunto
crucial para o dominio de lasers de alta poténcia, bem como em lasers de microchip, uma vez
que sdo responsaveis pelo efeito de lente térmica, perdas por depolarizacdo, e até mesmo
fratura fisica do meio ativo. Como consequéncia, a eficiéncia quantica de fluorescéncia do
estado superior € um importante parametro para a engenharia de sistemas de laser de alta
poténcia, uma vez que a mesma afeta a densidade de armazenamento de energia alcangada por
um determinado esquema de bombeamento e, finalmente, determina a energia de saida do
laser. Assim, materiais transparentes altamente dopados, com cargas térmicas baixas e menor

quenching devido a concentragdo sdo bastantes desejaveis para se ter um 6timo sistema laser.

4.2 Propriedades Termo-épticas e Quenching de Concentracdo em Ceramica de
Nd:YAG.

E conhecido na literatura que os processos de RC e ME sdo exemplos de
transferéncias de energia nao radiativas devido a interacdo dipolo-dipolo [14]. Da teoria de

Forster-Dexter [15, 16] temos que a taxa de transferéncia de energia ndo radiativa por dipolo-
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dipolo varia inversamente com a sexta poténcia da distancia R entre um ion doador (D) e um

ion aceitador (A), da seguinte forma [17, 18]:

R 6
c
f = Arad (?) )

(4.1)
onde R. é a distancia critica em que a taxa de transferéncia de energia ndo radiativa se torna
igual a taxa de emissdo espontanea. Desta forma, a taxa média para os processos de RC e ME
aumenta rapidamente com a reducdo da distancia entre os ions, ou seja, a taxa média ndo
radiativa que envolve RC e ME aumenta ligeiramente com o acréscimo da concentracdo de
fons de Nd**. Em resumo, estes mecanismos de transferéncias de energias est&o relacionados
com a separagdo entre 0s ions e, portanto, com a concentracdo de ions presentes na matriz.
Como a eficiéncia quantica de fluorescéncia é influenciada por esses processos, podemos
analisar sua dependéncia com a concentracao de dopantes, em principio, a partir das curvas de
decaimento temporal da fluorescéncia para varias concentragdes de Nd** que levam em conta
0s processos de RC e ME.

Na Figura 4.1 apresentamos, em escala logaritmica, o decaimento temporal da
luminescéncia para a ceramica de Nd:YAG com 4 concentracdes de Nd**. O tempo de vida do
nivel emissor (“Fs12) foi obtido a partir do ajuste linear das curvas mostradas nessa figura e
também usando a Eq. (2.41). Os resultados obtidos com os dois métodos mostraram estar em

bom acordo apresentando diferencas de no maximo 3%.
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Fig. 4.1: Decaimento temporal da luminescéncia do nivel *Fs, do Nd** na ceramica de Nd**:YAG. Resultados

para quatro concentragdes sdo apresentados.

A eficiéncia quantica de florescéncia (n), que é definida pela razdo do numero de
fétons emitidos pelo numero de fotons absorvidos, pode ser escrita como a razdo do tempo de
vida experimental (tempo de vida efetivo calculado acima) pelo tempo de vida radiativo, da

seguinte forma:

_ Tef
Trad

(4.2)
Usando as Egs. (2.12) e (4.2) podemos reescrever o tempo de vida de fluorescéncia

como:

I /or

(4.3)

71



Influéncia da concentracdo de Nd** sobre propriedades térmicas...

Onde 7, é o tempo de vida na auséncia de TE e os demais parametros ja foram definidos no
capitulo 2. E importante notar que a Eq. (4.3) foi obtida considerando como mecanismo
principal de interacdo a RC.

Na Figura 4.2, apresentamos o tempo de vida de fluorescéncia em funcdo da
concentracdo de Nd*. A linha sélida é o ajuste usando a Eq. (4.3), de onde foram obtidos os
parametros Q, p e 1y, 0S quais estdo na propria figura. Podemos ver na Figura 4.2 como o
tempo de vida diminui com o aumento da concentracdo, indicando fortes interacGes entre 0s
fons de Nd*".

A redugéo do tempo de vida do nivel emissor (*Fs,) com o aumento da concentracéo
de Nd* é atribuida & quenching de concentracdo. Como ja era esperado, obtivemos p
aproximadamente igual a dois, mostrando se tratar de interacdes dipolo-dipolo, que € o tipo de

interacdo da maioria dos sistemas dopados com Nd*".
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Concentracdo de Nd* (10 cm?®)

Fig. 4.2: Pontos: tempo de vida de fluorescéncia em fungéo da concentracéo de Nd**; linha sélida: ajuste
tedrico usando a equagéo 4.3.
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4.3 Determinagcéo da Eficiéncia Quantica de Fluorescéncia do Nivel *Fa, de Tons de
Nd*" em Ceramicas Altamente Dopadas e Transparentes de Nd:YAG

Para determinar a eficiéncia quéntica de fluorescéncia, n, foi usada a técnica de Lente
Térmica (LT), mais precisamente usamos 0 método dos tempos de vida normalizados [19,
20], que consiste na utilizacdo de um conjunto de amostras (mesma matriz) com varias
concentracdes de ions (com uma variacao razoavel em t, por exemplo, a partir de 30 %). Para
apresentarmos esse método vamos reescrever o parametro 8 obtido experimentalmente com a
técnica de LT simplesmente dividindo-o pela poténcia absorvida. Desta forma, temos a fase

da LT normalizada pela poténcia absorvida dada por,

0=-—

= C(p,
Pabs

(4.4)
onde C = (KAp)~tds/dT. Em principio vamos considerar C uma constante, ou seja,
independe do comprimento de onda de excitacdo e da concentragdo de ions, sendo, portanto
uma caracteristica da matriz hospedeira. ¢ € a carga térmica, que para um sistema com apenas

um nivel emissor, como no caso da maioria dos sistemas dopados com Nd**, é dada por:

(p — 1 _ T’ AGXC
(Aem)

(4.5)
Em que A,,. € 0 comprimento de onda de excitacdo e (4.,,) € 0 comprimento de onda de
emissdo médio. Sabendo que n = 7/1,,4, fazendo a comparacédo de n de duas concentracdes
diferentes na mesma matriz (z,,4 € 0 mesmo), as quais denotaremos por ny(ty) € nr(tr),

temos que:

Ty
Ny = ng— = ngrI'(N),
TR

(4.6)
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onde I'(N) =ty/T5 € a razdo dos tempos de vida experimental das duas amostras.
Considerando as equacfes acima, podemos agora reescrever a Eq. (4.4) da seguinte forma:

Aexc
R Aem)

0=C [1 — r(zv)].

4.7)
Portanto, podemos obter n, do ajuste linear do grafico de © versos I' medindo a LT e 7 de um
conjunto de concentracdes ha mesma matriz hospedeira sendo R a amostra considerada como
“referéncia”. E a eficiéncia quantica das demais concentracfes é obtida usando a Eg. (4.6).
Além disso, se a condutividade térmica (K) for conhecida, ds/dT também é obtido, o qual é
um dos parametros mais dificeis de ser medido [21].

Na Figura 4.3 apresentamos a difusividade térmica da cerdmica de Nd:YAG versus a
concentracdo de Nd**. Como pode ser observado nesta figura, uma forte dependéncia de D
com a concentragdo de fons de Nd** foi obtida. O comportamento de D com Nd** é muito
importante, pois em principio indica a influéncia dos fons de Nd** sobre as propriedades
térmicas e a necessidade dos cuidados a serem tomados quando se pretende usar altas
concentragdes. No entanto, esta diminuicdo também é observada em cristais de Nd:YAG. E
conhecido na literatura que D é um parametro muito importante em laser de alta poténcia,
uma vez que a mesma influencia o tempo de termalizacdo e a dissipacdo de calor na amostra.

De acordo com o modelo de Debye, a difusividade térmica de um soélido pode ser
escrita em funcdo da velocidade média do som no meio (vs) e do livre caminho médio dos

fonons (1,,), da seguinte forma [22],

D = §Uslph-

(4.8)
Nas cerdmicas a presenca de uma relevante densidade de contorno dos gréos pode

atuar como centro de espalhamento de fonons e fétons, onde a dispersédo de fétons pode levar
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a perdas dpticas comprometendo o desempenho do sistema laser. J& a dispersdo dos fénons,
devido ao contorno dos gréos presentes nas ceramicas, pode provocar uma reducdo do livre
caminho medio dos fénons, provocando assim uma variagdo na difusividade térmica da
ceramica quando esta densidade de grdos aumenta ou diminui. Outro mecanismo que provoca
espelhamento dos fénons é o defeito de rede. Esta dispersdo por defeito de rede também

ocorre nos cristais de Nd:YAG.
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Fig. 4.3: Difusividade térmica versus a concentragao de fons de Nd** para a ceramica de Nd:YAG.

Existem outros fatores que contribuem para uma diminuicdo ou aumento da
difusividade térmica em uma cerdmica. Um desses fatores € a temperatura, visto que a
velocidade do som em um sdélido depende da densidade, e esta por sua vez depende da
temperatura. O livre caminho meédio dos fénons também carrega uma dependéncia com a
temperatura.

Além da temperatura e dos contornos dos graos, outro aspecto importante que deve ser
levando em consideracdo na analise da variacdo da difusividade térmica € o fato de que os

ions terras raras, quando inseridos na matriz, podem agir como formador ou modificador de
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rede. Quando um ion terra-rara entra em uma matriz como formador de rede geralmente é
observado um acréscimo da difusividade térmica com o aumento da concentracdo. Ja quando
um fon terra-rara entra na matriz como modificador de rede, geralmente observa-se uma
diminuicdo da difusividade térmica com o0 aumento da concentracdo de dopantes.

Para 0 nosso caso, 0 tamanho dos gréos da ceramica de Nd:YAG ndo varia com a
concentracdo de fons de Nd**. Desta forma, a densidade de contorno dos gréos também néo
varia com a concentracdo de dopantes, descartando assim, a contribuicdo da variagdo do
tamanho dos grdos na variacdo da difusividade térmica. Ja as contribui¢Bes das variacfes de
temperatura e densidade sdo despreziveis, pois 0s mesmos ndo apresentam mudancas
significativas nas amostras.

Portanto, a variacdo da difusividade térmica observada na Figura 4.3 pode ser
atribuida & presenca do Nd** agindo como um modificador de rede, diminuindo o caminho
livre médio dos fénons, e assim ocasionando uma diminuicdo da difusividade térmica [23-25].

Como a difusividade térmica ndo é constante com a concentragdo, a condutividade
térmica provavelmente também ndo sera. Entdo, C ndo é um parametro constante. Assim, para
obtermos n(Nd) precisamos reescrever a Eq. (4.7) com o intuito de termos um coeficiente que
ndo dependa da concentracdo de dopantes. Vamos entdo reescrever a Eq. (4.7) da seguinte

forma:

(4.9
onde B = (pcAp)~tds/dT. Na Figura 4.4 apresentamos o grafico de @(z/ty) versos I'(N)
obtido com os valores da difusividade térmica apresentados na Figura 4.3 e 0s valores de 0.
Com o ajuste linear obtivemos como coeficiente linear a = (46,6 + 0,3) cm?/sW e como

coeficiente angular b = (21,2 + 0,3) cm?/sW. A partir desses dados calculamos ds/dT =
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8,1 x 107°K~! e np = 0,93 + 0,02, onde foram usados p = 4,55 g/cm?, ¢ = 0,60]/gK,
Aexe = 514nme (A,,,) = 1055 nm.

O valor encontrado para ds/dT nos mostra uma caracteristica favoravel da ceramica
de Nd:YAG quando comparada ao cristal Nd:YAG, que é o valor menor de ds/dT para a
ceramica. Para a ceramica obtivemos ds/dT = 8,1 x 107K~ enquanto que para o cristal de
Nd:YAG o valor encontrado na literatura ¢ em torno de 15 x 10=°K~! [26], ou seja, quase
duas vezes maior. Este resultado indica que a ceramica de Nd:YAG apresenta distor¢do dptica
menor quando submetida a temperaturas ndo uniformes, o que é uma caracteristica desejavel,
pois minimiza os efeitos de distor¢do do feixe laser. Isto faz desta ceramica um forte
candidato para varias aplicagdes como, por exemplo, em lasers de microchip que exigem
efeito térmico reduzido para maior estabilidade da cavidade, e altas concentragdes de ions
ativos para compensar a dimensdao do meio de ganho [27, 28].

Uma vez encontrado o valor de 7r, podemos agora utilizar a Eq.(4.6) para calcular a
eficiéncia quéntica de fluorescéncia das demais concentra¢fes. Na Figura 4.5 apresentamos 7
versus a concentracio de Nd**, onde podemos ver um forte decréscimo. Esse comportamento
é tipico de materiais dopados com Nd** e ¢ atribuido aos processos ja descritos de ME e RC.

Para melhor entendermos qual dos dois mecanismos de transferéncia de energia mais
contribui para a diminuicdo da eficiéncia quéantica de fluorescéncia, faz-se necessario
calcularmos os micro-pardmetros de transferéncia de energia entre ions Doador-Doador
(Cop), que esta relacionado ao processo de ME, e ions Doador-Aceitador (Cpa) relacionado
ao processo de RC. Assim, comparando os valores de Cpp e Cpa podemos inferir qual o

principal responsavel pelo quenching de concentracao.
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Fig. 4.4: Gréfico de ®D em funcdo de I'(N) para a ceramica de YAG dopada com Nd**.
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Fig. 4.5: Gréfico da eficiéncia quantica de fluorescéncia em funcéo da concentragéo de Nd**.
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4.4 Micro-parametros de Transferéncia de Energia

Os micro-parametros de transferéncia de energia Cpp € Cpa S0 bastante utilizados
para caracterizar as interacdes doador-doador e doador-aceitador, respectivamente. Fazendo
uma abordagem historica, a teoria basica da luminescéncia em sélidos sensibilizados foi
primeiramente desenvolvida por Forster e Dexter com base nas interacdes entre ions devido
aos efeitos elétricos multipolares. Em 1948, Foérster [15] estudou a transferéncia de energia
considerando interacdes dipolo-dipolo e, posteriormente, em 1953 Dexter [16] estendeu a
teoria de Forster para interacdo multipolar. Vinte anos ap6s 0 modelo apresentado por Dexter,
Kushida [29] em 1973, usando os pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt [30, 31],
apresentou um método aplicado para diversos processos envolvendo as interacfes entre 0s
ions terras-raras em solidos. Esses modelos tém sido amplamente usados. Por exemplo, em
1991 Caird et al. [17] calcularam os micro-parametros de TE para ions de Nd em vidros
fosfatos; em 1992 Payne et al. [32] calcularam para ions de Tm e Ho em cristais de YLF.

Para calcularmos os micro-parametros de TE necessitamos dos espectros de secdo de
choque de absorcdo (o,;,s) € emisséo (o,,,), de acordo com as transicdes em consideracdo
[ver Eq. (2.30)]. Por exemplo, para calcular Cpp necessitamos de o, da transicdo *lg;, —
*F3, € 0, da transicdo *Fs;; — *lg. J4 para calcularmos Cpa necessitamos o, de *lo, —
“lisip € *loz — *lig € 0pp de Fap — “lisp, *Fap — *ligp € *Fap — *liye (Figura 4.6). Na
Figura 4.7 apresentamos o espectro de o, para a ceramica de Nd:YAG. A se¢édo de choque

de emiss&o foi obtida por dois métodos, como discutido no capitulo 2.
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Fig. 4.7: Espectro de secéo de choque de absorcao do fon Nd** na ceramica YAG.
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Na Figura 4.8, apresentamos a sobreposicao espectral da se¢do de choque de emissao e
absorcdo da ceramica de Nd:YAG, juntamente com o produto das formas de linhas de

emissao e absorcao.
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Fig. 4.8: (a) Sobreposicdo espectral da secdo de choque de absor¢do e a secdo de choque de emissdo. (b)
Comparacdo do produto das secdes de choque de emissdo e absorcéo obtidas pelos dois métodos apresentados

anteriormente.

O micro-parametro Cpp pode ser facilmente obtido com a Eq. (2.30), uma vez que 0s
espectros de secdo de choque de emissdo e absorcdo nas transicdes “Fs, (nivel emissor) >
*lo> (fundamental) e *lg, > “Fap, respectivamente, sdo facilmente medidos. Desta forma
calculando a area sob a sobreposicao espectral entre a secdo de choque de emissdo do doador
(op) e a secdo de choque de absor¢do do aceitador (oy), apresentados na Figura 4.8(a), e
usando a Eg. (2.30), encontramos o seguinte valor para o micro-parametro de TE doador-
doador: Cpp = (13,2 +0,8) x 1079 cm®/s.

Como apresentado nas Eqs. (2.42) e (2.44) n é relacionado & Cpp, Cpa € a
concentracéo de Nd**. Abaixo escrevemos a Eq. (2.42) de uma forma mais clara.

Arad x2
W {1 —Vrxe* [1—erf(x)]},

Arad o
NN, Con, Cop) = =224 f I(©)dt =
0 0

(4.10)
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onde x =y/2\Wy, € W, = Argg + Wing + Wiy

Uma vez conhecendo o valor de Cpp (como ja dito, é mais facil de obter que 0 Cpa) €
com os dados experimentais de 7 versos a concentracdo de Nd**, podemos obter Cpa € Wins -
Assim, usando A,,q = 1/7¢ (Tg = T,qq¢ Para ceramica de Nd:YAG), W,,r =0 e Cpp =
(13,2 +£0,8) x 107%% cm®/s (obtido anteriormente) na Eq. (4.10), os valores de n versus N
foram ajustados deixando como Unico parametro variavel Cpa. O resultado é apresentado na

Figura 4.9 e o valor obtido foi Cpy = (1,3 £ 0,4) x 107%° cm®/s. Esse valor esta em bom

acordo com o obtido por Lupei e colaboradores, C;47¢" = 1,8 x 107* cmS /s [33].
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Fig. 4.9: Gréfico da eficiéncia quantica de fluorescéncia em funcéo da dopada com Nd**. Os pontos s&o dados

experimentais obtidos com a técnica de LT e a linha sélida é o ajuste usando a Eq.(4.10).

Com o ajuste de n versus a concentracdo de ions (N) pode-se construir o grafico de nN

versus N que serve como uma figura de mérito para se dizer qual concentracdo 6tima para

82



Influéncia da concentracdo de Nd** sobre propriedades térmicas...

especificas aplicacGes, como por exemplo, em lasers de microchip com ceramica de Nd:YAG.
A Figura 4.10 mostra tal grafico onde a concentragdo Gtima obtida € estimada em torno de
5x10% fons/cm® (3,6 at.%). Isso significa que, para finalidades pratica, o Quenching de
concentracdo s6 comeca a se tornar significativo para concentragdes maiores que 3,6 at.%. No
entanto, outras consideracdes necessitam serem feitas, pois quando se aumenta a concentragéo
de ions nesse material a difusividade e condutividade térmicas diminuem, o que ndo € um

comportamento muito interessante.

2,0

=
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T
]

mNd ( 10° cm™®)
O =
(6 o

0,0 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 2 4 6 8 10 12 14

Concentracdo de Nd* (10° cm?®)

Fig. 4.10: Grafico de nN em funcéo da concentracdo de Nd** em ceramica Nd:YAG.

A diminuicdo da eficiéncia quantica apresentada na Figura 4.6 € atribuida aos
processos de ME e RC que podem ser avaliados usando os micro-parametros Cpp e Cpa. NO
entanto, como visto na Eq. (4.42), o comportamento de 7 versus a concentracdo de Nd** é
fortemente dependente do valor de Cpa € levemente do valor de Cpp, ou seja, uma pequena
variacdo de Cpa leva a desvios grandes dos resultados experimentais de n versus Nd**,

enguanto com uma variacdo grande de Cpp nenhuma apreciavel mudanca € vista na curva.

83



Influéncia da concentracdo de Nd** sobre propriedades térmicas...

Isto nos d& uma clara evidéncia de que a maior influéncia no quenching da fluorescéncia é
principalmente devido as RCs, embora tenhamos encontrado Cpp uma ordem de grandeza
maior que Cpa. Como ndo se consegue fazer cristais de Nd:YAG com concentragdes maiores
que 2 at.% mantendo a qualidade Optica boa, ndo é possivel fazer a comparagdo digna desta
figura de mérito com a do cristal. No entanto, esta figura nos mostra que ceramicas
transparentes de Nd:YAG altamente dopadas podem ser usadas para varias aplicagdes,

principalmente em lasers que necessitem tais niveis de dopantes.

4.5 Conclusdes do Capitulo

Em resumo, neste capitulo apresentamos como o0s processos de TE contribuem para
supressdo da fluorescéncia, ocasionando uma diminuicdo do tempo de vida do nivel laser
emissor (“Fs;2) e assim, um decréscimo da eficiéncia quantica de fluorescéncia. Foi observada
uma forte dependéncia do tempo de vida do nivel emissor, e sua eficiéncia quantica de
fluorescéncia, com a concentracéo de fons de Nd**, indicando fortes interacées entre os fons.
O tempo de vida do nivel emissor foi obtido a partir do ajuste linear das curvas de decaimento
temporal da luminescéncia em escala logaritmica, que mesmo para a amostra mais dopada
apresentou um comportamento proximo do exponencial. Com o grafico dos tempos de vida
em funcdo da concentracdo de Nd**, obtivemos o valor do pardmetro p ~ 2, que esta
relacionado com o numero de ions interagindo, mostrando se tratar de interacdo do tipo
dipolo-dipolo, que é a maioria das interaces presentes em sistemas dopados com Nd**. Com
a técnica de LT, utilizando o método dos tempos de vida normalizados, determinamos a
eficiéncia quantica de fluorescéncia, n, a difusividade térmica, D, e o coeficiente de variacao
do caminho Optico com a temperatura, ds/dT. Foi observada uma forte diminuicdo de D com

a concentracdo. Este comportamento é atribuido ao fato de que os fons de Nd** entram nesta
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matriz como um modificador de rede, diminuindo assim o livre caminho médio dos fénons, e
conseqientemente a D. Os efeitos dos processos de TE foram também observados na
diminuicdo da n e avaliados calculando os micro-parametros de TE Cpp € Cpa. Uma figura de
mérito, que nos mostra qual € a concentracdo 6tima de dopante, foi obtido com o ajuste da
eficiéncia quantica de fluorescéncia n versus a concentracdo de ions (N), apresentando uma
concentracdo Gtima em torno de 5x10% fons/cm? (3,6 at.%) e indicando que para finalidades
pratica, Quenching de concentracdo s6 comeca a se tornar significativo para concentracdes
superiores a 3,6 at.%.

Com os estudos feitos até aqui, vimos que ceramicas transparentes de Nd:YAG
apresentam boas perspectivas que favorecem suas aplicacdes quando comparada com seu
correspondente cristalino, uma vez que permite um alto niveis de dopagem de Nd** sem que
se tenha uma reducdo significante de sua qualidade optica. O valor encontrado de ds/dT =
8,1 x 107°K~1, quase a metade do valor encontrado na literatura para o cristal, nos mostra
que a ceramica de Nd:YAG apresenta menor distor¢do Optica quando submetida a variacdes

de temperatura, apresentado menos efeitos de distor¢cdo do feixe laser.
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5 INVESTIGACAO DE PERDAS POR CONVERSAO ASCENDENTE AUGER EM
CRISTAIS GARNETES CGGG DOPADOS COM Nd**, USANDO A TECNICA
DE LENTE TERMICA.

Nos capitulos anteriores apresentamos alguns processos de transferéncia de energia
que contribuem para o decaimento ndo radiativo, ou seja, provedores de perdas do nivel laser
emissor por down-conversion. Até entdo vimos como a eficiéncia quéntica de fluorescéncia,
bem como o tempo de vida do nivel laser emissor, sdo influenciados pelos processos
intrinsecos do material, tais como: Migracdo de energia, relaxagdo cruzada e decaimento por
multifonons. No entanto, em sistemas lasers dopados com Nd**, no regime de alta ou
moderada intensidade de bombeio, e/ou elevada concentracdo de ions, as perdas do nivel laser
emissor devido a conversdo ascendente Auger passa a ser extremamente importante [1-6].
Neste capitulo, iremos estudar os efeitos do processo de conversao ascendente Auger sobre a

eficiéncia quéantica de fluorescéncia e a geracao de calor utilizando a técnica de LT.

5.1 Conversao Ascendente Auger (Upconversion Auger)

No regime de altas ou moderadas intensidades de bombeio e/ou altas concentragdes de
ions, um importante processo de excitacdo que popula os estados de energia superior ao
metaestavel torna-se bastante expressivo. Esse € conhecido como Conversdo Ascendente
Auger (CAA) ou upconversion Auger. Em sistemas lasers dopados com Nd** a dinamica dos
processos de CAA (Figura 2.5) se da com a interacdo ndo radiativa de dois ions visinhos
inicialmente no estado excitado *Fsj,, de modo que um deles é levado ao estado fundamental e
0 outro é promovido para um dos niveis acima do *Fsp (*G7, 2Kisp, G, *Daj, *Giip oU
?Kys12) retornado entdo para seu estado inicial [4-8]. Ao final deste processo, temos apenas um

ion no estado excitado e uma grande quantidade de energia proveniente do sistema de
89



Investigacdo de perdas por Conversao Ascendente Auger em Cristais...

bombeio convertida em calor. Desta forma, suas principais conseqiiéncias sdao a deposicéo de
calor na matriz hospedeira aumentando assim a carga térmica, e a diminuicdo da populacdo do
estado excitado [9, 10]. Como consequéncia, estes efeitos danosos acabam contribuindo para
a formacdo da LT e diminui a eficiéncia quantica de fluorescéncia do nivel laser emissor. Por
outro lado, a eficiéncia quantica de fluorescéncia desse nivel laser emissor esta diretamente
relacionada a densidade de energia alcancada por um determinado sistema de bombeio, e
assim, determina a poténcia de saida do sistema laser [11-13]. Neste ambito, o conhecimento
do processo de CAA, bem como seus efeitos sobre o desempenho do meio laser ativo, é de
fundamental importancia para a engenharia e caracterizacdo de matérias lasers.

Como podemos ver o processo de CAA esta diretamente relacionado a populacdo do
estado excitado. Uma vez que esta é diretamente proporcional a concentracdo de ions
presentes na matriz hospedeira e a intensidade de bombeio, este fendmeno se torna mais
critico no regime de altas concentracGes e/ou altas poténcias de excitacdo. Portanto, quanto
maior for a concentracdo e/ou a intensidade de bombeio, mais pronunciado seré o processo de

upconversion Auger, bem como as perdas provenientes dele.

5.2 Fundamentos Teoricos da CAA

Quando o processo de CAA torna-se significante mais um canal de decaimento nao
radiativo deve ser adicionado a dindmica de populacdo do sistema laser. Assim, torna-se
necessario introduzir a taxa de decaimento por CAA que é dada por Wy,, = yN,, onde y € 0
parametro de CAA (cm®/s) e N, a populacéo de fons no estado excitado “Fs;, (cm™). Deste
modo, a dindmica temporal da populacdo do estado excitado, considerando 0s mecanismos de

CAA, pode ser descrita através da seguinte equacao de taxa:
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dN, oyl N,
= N, ——=—yNZ,
dt  hv,, 9 ¢ IMe

(5.1)
onde N, € a populagdo de ions no estado fundamental (*lor2), 0,5 € a secdo de choque de
absorcdo na energia do féton de bombeamento hv,,., I € a intensidade de excitacdo e y € 0
parametro de upconversion Auger. No regime de baixa intensidade de bombeio (YN, «< 1),
o decaimento da fluorescéncia é basicamente exponencial com a taxa de decaimento =1 dada
pela soma das taxas radiativa e ndo radiativas, de modo que o terceiro termo da Eq. (5.1)
torna-se desprezivel (nulo). No entanto, quando W,,, € significante (aumenta com N,), o
decaimento temporal da luminescéncia torna-se ndo exponencial, diminuindo assim o tempo
de descida da intensidade de fluorescéncia.

Como apresentado nos capitulos anteriores, para poténcia de bombeio baixa, ou seja,
na auséncia dos processos de CAA, a eficiéncia quéntica de fluorescéncia do nivel emissor é
dada por n = 7/1,44 - J& quando o0s processos de upconversion Auger se tornam relevantes, a
taxa de decaimento total passa a ser expressa por W, = t=! 4+ yN,. Desta forma, a eficiéncia

quantica de fluorescéncia ¢é descrita por:

_ n
Mg =7 + Bn,’

(5.2)
em que 14,4 € 1 Sao as eficiéncias quantica de fluorescéncia na presenca e auséncia de CAA,
respectivamente, n, = N,/N; é a fracdo de ions no estado excitado , § = ytN; € um
parametro adimensional relacionado com a intensidade dos processos de CAA, onde Ny =

N, + Ng, e T 0 tempo de vida na auséncia de upconversion Auger.

Sendo S = (I(r))/1,, podemos reescrever a Eq. (5.1) da seguinte forma,

91



Investigacdo de perdas por Conversao Ascendente Auger em Cristais...

T dé\ie = SNy — (S + 1N, — yTNZ,
(5.3)
cuja solugdo no regime estacionario (t — o e dN,/dt = 0) é dada por:
L —(S+ 1D+ +1)?+4SB
e = 28 )
(5.4)

onde S é o parametro de saturagdo, em que a intensidade de saturacdo no comprimento de
onda de excitacdo é dado por Is = hv,,. /0. T, € a intensidade média ao longo da amostra e
na direcdo radial € descrita como (I(r)) = (1 —R)IyL.s/2L, em que I, = 2P, /w2,
Lep =[1—e4]/A, é o comprimento efetivo da amostra e (1—R) com
R =[(n—1)/(n + 1)]? considera a refletividade da amostra. Portanto, temos que:

_ (A= R)gly
2L

(5.5)

A obtencdo do pardmetro y tem sido feita através da medida do decaimento temporal

da luminescéncia resolvendo a Eq. (5.1) para o regime de excitagdo pulsada (t >0,/ =0 e

N,(0) # 0), em que a populacéo inicial N,(0) esta relacionada com a energia incidente por,

N,(0) =1—e"F/Fs onde F e F; sdo respectivamente as fluéncias de excitagdo e de

saturacdo, onde Fg = hv,,. /o, [5]. Assim, resolvendo a Eg. (5.1) para o regime pulsado,

obtém-se uma solucdo que deixa de ser exponencial, e assume uma forma um pouco mais
complexa, dada por [3, 12, 14-18]:

n,(0)e /"
1+ pn,(0)[1—e /7]

N, ) =

(5.6)
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No entanto, este método em geral possui algumas inconveniéncias, por exemplo, além
da necessidade de laser pulsado, exige muita poténcia de excitacdo que as vezes chega
préximo ao limiar de dano do material que se deseja estudar [3, 9]. Da Eg. (5.6) podemos
notar que quando B — 0, ou seja, para o regime de intensidade de bombeio baixa, onde CAA
torna-se desprezivel, o decaimento da luminescéncia é praticamente exponencial. Ja para
B # 0, nota-se uma reducdo no tempo de descida da intensidade de fluorescéncia. Na Figura
5.1 apresentamos uma simulacdo do comportamento do decaimento da fluorescéncia para

varios valores de 8 considerando n,(0) = 0,5.

1 . T T T T T T T T T T
S
Zcu
\Z/q" —
n(0)=05
B=v.T.N
01—

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (us)

Fig. 5.1: Simulagédo do decaimento da fluorescéncia em escala logaritmica para varios valores de § onde foi

considerada a fracéo de populacéo no estado excitado inicial como n,(0) = 0,5 e 7 = 300 us.

Como podemos observar na Figura 5.1, na auséncia de CAA, o decaimento da
luminescéncia em escala logaritmica é praticamente linear. Ja quando 8 se torna diferente de
zero temos um comportamento ndo linear que se torna mais expressivo com o aumento de .
Portanto, se observa uma forte dependéncia do tempo de vida e conseqiientemente da

eficiéncia quantica de fluorescéncia com o processo de CAA.
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Na Figura 5.2 sdo apresentados os resultados experimentais da luminescéncia obtidos
por Payne et al.[3] para determinagdo do pardmetro de CAA em vidros dopados com Nd**.
Payne et al. [4] também fizeram medidas do decaimento temporal da luminescéncia em cristal
de LiSAF dopado Cr** para os quais determinaram o parametro de CAA cujo valor

encontrado foi y = (4,7 + 0,4) x 10~ cm3s~1,

0r N S | LI B ur YT YT [T T[T
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-04 B L—u':pu:h =04 B laser glass ]
-08 - o8} .
- B Low pump j T
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o B Theory 1
£ 16 8| | Miune -
5 i I:Hml ) I L il | ]
i [+] '=""-.|—L" i u-l J_I.J.II.IILI :
E —u.4|: . 04| -
5.3 -08} | - -os8f .
-12- High pump -12 High pump -
- | energy : - energy g
1.6 | -18[ =
2075 "65 10 15 20505 10 15
Time (msec) Time (msec)
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0.8 i - N8 .
= [ | B _
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Z 161 entray’ ~161-
s 0
2 ! 1 I
E 04| | -4 -04f
8 . J L
E‘-"r’-o.s 3 ‘ -~ 08
=12 ‘ - =12
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| ey s | g
- [}
i A1 -] ] - J._LI. i
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Fig. 5.2: Curvas transientes do decaimento temporal da luminescéncia, em escala logaritmica, observadas em

baixas e altas intensidades de bombeio para alguns vidros dopados com Nd**[3].
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Nos resultados obtidos por Payne et al. [3], apresentados na Figura 5.2, podemos ver
que o comportamento ndo exponencial do decaimento da luminescéncia torna-se mais
evidente para altas poténcias de bombeio e altas concentracfes de ions. O que era de se
esperar, pois, conforme discutido anteriormente, W,,, € diretamente proporcional a N, que
aumenta com a poténcia incidente e a concentracdo de ions. Uma informacao importante €
que para se obter um desvio expressivo do comportamento exponencial para determinar 8
com maior precisdo, foram utilizadas altas intensidades de bombeio que p6de chegar a
n, > 0,2, e mesmo assim os resultados obtidos por Payne et al. [3] apresentaram incertezas
de £30%.

Para uma melhor compreensao do significado fisico do pardmetro de CAA, defini-se a
populacéo caracteristica, ou densidade de inversdo critica como:

Nie = (yo) ™.

(5.7)
Esta é o valor da populacéo de ions no estado excitado na qual a taxa de CAA torna-se igual a
taxa de emissdo: Wy,, = yN, = . Como exemplo, vamos analisar os resultados obtidos
por Payne et al. [4] para o cristal LiSAF cujo N;, = 1,5 x 10%° fons/cm3. Multiplicando o
valor de N, pela secédo de choque de ganho, g, (1 = 1,06pum) = 2 x 10~*°cm?, é possivel
obter o coeficiente de ganho caracteristico 3,0cm™!. Assim, para o caso em que se deseja
aplicar este material como meio ativo para laser em que necessita de armazenamento de
energia, o laser precisara operar com coeficiente de ganho abaixo desse valor para permanecer

eficiente.

95



Investigacdo de perdas por Conversao Ascendente Auger em Cristais...

5.3 Utilizacdo da Tecnica de LT para Obtencéo do Parametro de CAA

Outra forma de se obter o pardmetro de upconversio Auger é por meio da técnica de
lente térmica. Esta técnica de espectroscopia oferece grandes vantagens para a obtencao desse
parametro quando comparada ao método apresentado anteriormente, pois, requer muito
menos poténcia de bombeio além de apresentar maior sensibilidade, possibilitando resultados
mais precisos. A utilizacdo da espectroscopia de LT para determinar o parametro de CAA foi
introduzida por Pilla et al. [6] para materiais dopados com Cr**. Em nosso trabalho
utilizaremos esta metodologia para analisar o comportamento da eficiéncia quéantica de
fluorescéncia na presenca dos processos de upconversion Auger em cristais garnetes CGGG
dopados com Nd**, bem como para obter o pardmetro de CAA e a concentragéo critica.

Vimos no capitulo 3 que a variacdo de fase de LT (6), expressa pela Eq. (3.5), €
linearmente dependente da poténcia de excitacdo (P;,), € a mudanca de fase dividido pela
poténcia absorvida (@) é constante com P;, [Eq. (4.5)]. Entretanto, vimos que na presenca do
processo de CAA a eficiéncia quantica de fluorescéncia passa a ser dependente do parametro
de upconversion Auger (através de B = ytN;) e n,, 0S quais também variam com a
intensidade de bombeio. Portanto, usando as Egs. (4.5) e (5.2), podemos obter a mudanca de

fase normalizada pela poténcia absorvida na presenca de CAA da seguinte forma:

T] /1€XC )
1 + ,Bne (Aem) .

0=C (1 -
(5.8)
Nesta equacao observa-se que © ndo é mais independente de P;,,. Assim, podemos obter o

parametro de CAA medindo ® como fun¢do do parametro de saturacdo S, ou seja, para varios

valores de n,, determinando B e entdo y = /tNy. Na Figura 5.3 apresentamos uma
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simulacdo do comportamento de ® em funcdo de S na presenca de upconversion Auger para

varios valores de f3.

1,6' _B:O -"'.
—o—p=05
7_713:1 ","

PRGE ]
S 12} _

000 005 010 015 020
S

Fig. 5.3: Simulag&o do sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida em funcéo do parametro de saturacgéo
SparaC =4 W™ (4,,) = 1060 nm, A,,. = 810 nm [19].

Como podemos ver na Figura 5.3, para uma pequena variacdo de S observa-se uma
grande variagdo no sinal de LT normalizado pela poténcia absorvida, mesmo para pequenos
valores de S. Esse comportamento nos mostra a grande sensibilidade da técnica de LT a
pequenas mudancas do parametro de CAA, podendo assim ser determinado com boa preciséo,
mesmo para valores relativamente pequenos de intensidade de bombeio. Outra observacéo
importante a ser salientada, é a notavel contribuicdo do processo de CAA na geracdo de calor,
que é experimentada pela técnica de LT.

Na Figura 5.4 apresentamos a amplitude da fase 6 em funcdo do parametro de
saturacdo S para o cristal CGGG dopado com 1 at.% de Nd*, onde é observado um

comportamento ndo linear. Esta ndo linearidade de & com S indica um aumento do calor
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gerado na amostra, causado pelos processos de decaimentos néo radiativos devido ao efeito de

CAA.

0’20 T T T T T T T T T

Nd:CGGG (1 at.%)

000 002 004 006 008 010
S=<I>/l,

Fig. 5.4: Amplitude da fase 6 em funcéo do parametro de saturacdo S. Comprimento de onde de excitacdo

usado foi 808 nm. A linha solida é apenas uma reta para melhor visualizarmos o desvio linear de 6.

15} il
—
H; 14} ]
= Nd:CGGG (1 at.%)
® n, =091
13r B=1,57+0,04 i
v=(5,2+0,1)x10" cm’/s

1’2 N 1 N 1 N 1 N 1 N
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
S=<I>/l_
Fig. 5.5: Sinal de LT dividido pela poténcia absorvida (©) em funcdo do parametro de saturagéo S. A linha

solida é o ajuste tedrico com a Eq. (5.8). O comprimento de onda de excita¢do usado foi 808 nm.

Podemos melhor observar este comportamento ndo linear na Figura 5.5, onde
apresentamos o sinal de LT dividido pela poténcia absorvida (©) em funcdo do parametro de
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saturacdo S. Com os dados experimentais de © versus S, fizemos um ajuste tedrico com a Eq.
(5.8) deixando como Unicos parametros ajustaveis C e f. Uma vez conhecido t e N,, pode-se
determinar y.

Para determinarmos ny = /744 (Na auséncia de CAA) medimos os tempos de vida
do nivel laser emissdo para baixa intensidade de excitacdo em funcdo da concentracdo de
Nd**. Os resultados sdo apresentados na Figura 5.6. Fazendo o ajuste com a Eg. (4.3)
obtivemos Q, p e to. Os valores encontrados estdo na Figura 5.6. De fato, o parametro Q é
muito alto quando comparado, por exemplo, com a ceramica de Nd:YAG (3,8x10%° jons/cm?®).
Isto indica que o cristal Nd:CGGG apresenta menos perdas devido a quenching de
concentracdo que a ceramica de Nd:YAG. Também notamos que p ~2 foi obtido o que coloca
a RC como sendo o principal processo envolvido no quenching de concentracdo. Usando to
como sendo trg encontramos no = 0,91 que foi o valor usando no ajuste dos dados da Figura
5.5. USar Trag = To 6 supor que Wins = 0 para a transicdo “Fa, > *l1s do Nd** nesse cristal. Isso
é justificado pelo valor alto de no para essa concentracao de 1 at.%. Valor parecido para esse

Trad tem tambeém sido obtido por Judd-Ofelt [21-22].

20 T =253 s 1
200 Q=(5,1+0,5)x10% fons/cm’ .
D=17+02

5

Lifetime of the level “F,,, (us)
& 3

0 5 10 15 20
Nd** concentration ( 10* ions/cm’)

o

Fig. 5.6: Tempo de vida de fluorescéncia do nivel *F5, em funcéo da concentragdo de Nd**.
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Na Figura 5.5 estdo apresentados os valores de 8 e y encontrados a partir do ajuste
com a Eq. (5.8), para o cristal de Nd:CGGG dopado com 1 at. %, considerando n, = 0,91.
Sabendo que {A,,,) = 1060 nm, A,,, = 808nm e N, = 1,32 x 10?° fons/cm?> obtivemos
f=157+004ey=(52+0,1) x 1077 cm3/s.

O comportamento mostrado na Figura 5.5 esta relacionado com a presenca dos
processos de upconversion Auger que atribuem mais um canal de decaimento néo radiativo a
dindmica populacional do estado excitado, causando perdas no nivel laser emissor com

consequentes aumento do calor gerado (¢) e diminuicdo de n. Na Figura 5.7 apresentamos 0s

comportamentos de ¢ e n normalizado com o parametro de saturagéo S.

1 v 1 v 1 v 1 0’31
1,00~ * Nd:CGGG (Lat%)  Je® -
L % o® 10,30
o o T
0,98} o _
| /o.. Lo . 0,29
[ )
= 096/ 0y o° 028
= | o® 027
() ..
¢ o
094} .° ° 40,26
%%
' o’ ° 1025
0,92} . ° % J
. % 1024
b0 . . . . . . 1023
000 002 004 006 008 010
S=<I>/l,

Fig. 5.7: Eficiéncia quantica de fluorescéncia normalizada (n4,, /1) € fracdo de energia absorvida e convertida

em calor () em funcdo do parametro de saturacdo S para o cristal CGGG dopado com 1 at.% de Nd**.

Também determinamos o parametro de CAA para a amostra de Nd:CGGG dopada
com 2 at% de Nd**. Em maiores concentracdo de fons os efeitos provocados pelo
upcoversion Auger sao mais visiveis, uma vez que ele é proporcional a populacdo de ions no

estado excitado e conseqlentemente, a concentragdo de ions. Nas Figuras 5.8 e 5.9
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apresentamos os graficos de 6 e ® versus S obtidos para essa amostra com 2 at.%. Na Figura
5.9 também colocamos os valores usados e obtidos no ajuste com a Eg. (5.8). Para essa
amostra usamos (A,,,) = 1060 nm, A, =808nm, n,= 0,767, e N, =264x
102° fons/cm3 e obtivemos f =49+ 10 e y = (9,6 £2) x 1071 cm3/s. Note que os
valores obtidos de S8 e y para essa amostra com 2 at.% sé@o uma ordem de grandeza maior que
0s obtidos para a amostra com 1 at. %. Isso é simplesmente o efeito da concentracdo de ions.
No momento ndo conseguimos medir as amostras mais concentradas com 8 e 16 at.%, pois 0s
niveis de poténcias requeridos sdo despreziveis e ademais, outros problemas surgem devido a

n (sem CAA) ser muito baixo.
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Fig. 5.8: Amplitude da fase 6 da LT em funcéo do parédmetro de saturacdo S para o cristal CGGG dopado com

2 at.% de Nd**. Alinha sélida é apenas uma reta para indicar o desvio linear de 6.
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Fig. 5.9: Sinal de LT dividido pela poténcia absorvida (®) em funcéo do parametro de saturacdo S, para o
cristal CGGG dopado com 2 at.% de Nd**. A linha sélida é o ajuste usando a Eq. (5.8).

Na Figura 5.10 apresentamos a eficiéncia quantica de fluorescéncia normalizada
(Maug /M) € a carga termica (¢) em fungdo do parametro de saturagdo S para essa amostra com
2 at.% de Nd*". Como pode ser notado nesta figura, essa amostra mais concentrada apresenta
um comportamento mais forte com S que a anterior com metade da concentracdo. Isso é
facilmente ou melhor compreendido no regime de saturacdo baixa (S<<1), onde pelas Egs.
(5.2) e (5.4): n, = S[1—(1+B)S e Ny, ~n[l—BS+ (1+2p)BS?]. Portanto, para
BS<<1, n decresce linearmente e ¢ aumenta linearmente com S. Quando a concentracdo de
ions dopantes aumenta, 0 comportamento parabolico de n(S) torna-se mais evidente, como

mostrado na Figura 5.10.
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Fig. 5.10: Eficiéncia quantica de fluorescéncia normalizada (n,,, /1) € fragdo de energia absorvida e
convertida em calor () em fungdo do parametro de saturacéo S para o cristal CGGG dopado com 2 at.% de
Nd**.

Na Tabela 5.1 resumimos os valores dos parametros § e y encontrados para o cristal
Nd:CGGG dopado com 1 e 2 at. %, juntamente com os valores de outros materiais para
comparacdo. Também apresentamos nesta mesma tabela o tempo de vida (t) e a eficiéncia
guéntica de fluorescéncia e a densidade de inversao critica.

Como podemos ver na Tabela 5.1, o cristal Nd:CGGG, para a concentracdo de
1,32 x 10%° fons/cm?3, apresenta um valor de ¥ 5 vezes menor que o cristal Nd:YAG e uma
N;. bem maior, N;, = 8,36 x 10'%cm?3. Este valor grande da densidade de inverséo critica é
desejavel, pois, assegura altas eficiéncias de conversdo quando o sistema estiver operando sob
forte intensidade de bombeio. Cabe mencionar ainda que ndo foi possivel obter y para as
amostras com 8 e 16 at.% devido o efeito térmico muito forte para essas concentracfes, ou

seja, para baixissimas poténcias de excitacdo o sinal de LT ja era suficientemente grande. Para
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contornar esse problema deve-se reduzir a espessura da amostra. No entanto, temos caréncia

desse cristal.

Tabela 5.1: Pardmetros § e y para os cristais CGGG, YLF e YAG e os vidros Q-98 (fosfato) e ZBLAN

(fluoroindato) dopados com Nd**[9, 19, 20]. S&o apresentados também os valores de T e 7,.

Amostra N, (102%cm™3) T (us) 1, B (10_12,cm3/s) (1011\f’i2m3)
N EEEE 1,32 230,04 0,91 1,57+0,04 0,52+0,01 8,36
2,64 194,23 0,77 49+10 9,6+2 0,54
Nd:YLF 1,7 520 0,90 16,80 1,90 1,01
Nd:YAG 1,38 230 0,90 - 2,80 1,56
Q-98 11 346 0,90 1,54 0,41 7,14
(Kigre) 33 300 078 11,10 121 2,98
ZBLAN 1,9 460 0,88 3,66 0,42 5,18

5.4 Conclusdes do Capitulo

Neste capitulo foram apresentados determinacdo do parametro de CAA em cristais
garnetes CGGG dopados com Nd** usando a técnica de espectroscopia de lente térmica. Foi
observado um comportamento ndo linear do sinal de LT com a poténcia de excitagdo e
atribuido ao processo de CAA, gque gera um aumento na carga térmica e uma diminuicdo na
eficiéncia quéantica de fluorescéncia. Com a dependéncia de 6/P,,, com a intensidade de
bombeio foi possivel obter o parametro de upconversion Auger. Uma reducdo de apenas 10%
no valor de n foi obtido com o aumento da intensidade de excitagdo para a amostra dopada
com 1 at.% de Nd**. No entanto, essa reducdo para a amostra com 2 at.% chegou a 50%,

indicando que o processo de CAA néo pode ser desprezado nesse sistema laser.
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A densidade de inversdo critica foi também determinada e os resultados indicam o
cristal CGGG dopado com Nd** como promissor quando se necessita armazenamento de
energia, como em sistemas Q-switching.

Por fim, podemos concluir que a técnica de LT apresenta grandes vantagens para se
determinar y, uma vez que as medidas podem ser feitas no regime de baixas poténcias além
de apresentar grande sensibilidade com a variacdo de . E que a diminuicdo de n e da carga
térmica (¢) € atribuida a presenca dos processos de CAA, que dependem da concentracao de
ions e da intensidade de bombeio, sendo mais um canal de decaimento ndo radiativo. Desta
forma, podemos concluir que o conhecimento do processo de CAA é de fundamental
importancia para a engenharia e caracterizacdo de materias lasers, e ndo pode ser desprezado

na construcdo de laser de alta poténcia principalmente em lasers de microchip.
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6 CONCLUSOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Neste trabalho utilizamos a técnica de LT para caracterizar as propriedades termo-
Opticas da ceramica de Nd:YAG e do cristal Nd:CGGG. Nossos esforcos foram concentrados
em estudar os mecanismos de perdas do nivel laser emissor, promovidos por processos de
transferéncia de energia (TE) conhecidos por down-conversion e upconversion.
Essencialmente, os mecanismos aqui estudados foram os processos de Migracdo de Energia,
Relaxacdo Cruzada e Conversdo Ascendente Auger (também conhecido como upconversion
Auger). Para isto a técnica de LT mostrou ser uma ferramenta poderosa para a obtencdo dos
parametros térmicos e oOpticos, apresentando grandes vantagens, sobretudo na obtencdo do
parametro de CAA.

Os parametros termo-opticos obtidos pela técnica de LT para a ceramica de Nd:YAG
mostraram boas perspectivas desse meio laser para certas aplicacdes, apresentando grandes
vantagem quando comparada ao cristal Nd:YAG. Uma analise do tempo de vida do nivel laser
emissor, e de sua eficiéncia quantica de fluorescéncia, para a ceramica de Nd:YAG com
quatro concentraces de fons de Nd**, mostraram uma interagéo relativamente fraca entre os
fons de Nd** resultando em uma diminuicéo fraca da luminescéncia, bem como do seu tempo
de vida com o0 aumento da concentracdo. Essa interacdo fraca, ou seja, valor alto do parametro
Q, juntamente com a qualidade O&ptica preservada para altas concentracdes, indicam a
ceramica como um bom candidato para lasers de alta poténcia e de microchip. Com a técnica
de LT, usando o método dos tempos de vida normalizados, obtivemos a eficiéncia quantica de
fluorescéncia (1) em funcéo da concentracdo de Nd**, de onde se pode investigar melhor o
qguenching de concentracdo. A supressdo da luminescéncia apresentada na ceramica de
Nd:YAG pode ser atribuida aos processos de TE, mas precisamente migracdo de energia

(ME) e relaxagédo cruzada (RC). No entanto, o0 comportamento de n com a concentracdo de
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Nd** depende fortemente do valor de Cpa e somente levemente do valor de Cpp, ou Seja, uma
pequena variacdo de Cpa leva a desvios grandes dos resultados experimentais de n versos
Nd**, enquanto com uma variacdo grande de Cpp nenhuma mudanca apreciavel é vista na
curva. Isto nos da uma clara evidéncia de que a maior influéncia no quenching da
fluorescéncia é principalmente devido a RC, embora Cpp seja uma ordem de magnitude maior
que Cpa. Em relagéo as suas propriedades térmicas, a ceramica de Nd:YAG apresentou um
valor de ds/dT bem menor que o encontrado na literatura para o cristal Nd:YAG, o que
também a aponta como um forte candidato para algumas aplicacdes como, por exemplo, em
lasers de microchip que exigem efeito térmico reduzido para maior estabilidade da cavidade, e
altas concentracfes de ions ativos para compensar a dimensdo do meio de ganho. Outra
caracteristica favoravel desta ceramica foi obtida através de uma figura de mérito que nos
indicou a concentracdo 6tima de ions, pois nos casos que sdo necessarios altas concentragdes
de ions temos o lado negativo da redugéo de n quando ela aumenta e, portanto, essa figura nos
indica a concentragdo Otima. Para a cerdmica de Nd:YAG encontramos uma concentracdo
6tima em torno de 5x10%° fons/cm® (3,624 at.%), valor esse de concentracdo ndo conseguido
na forma cristalina com qualidade dptica boa.

Nas ceramicas de Nd:YAG investigamos as perdas devido aos processos conhecidos
por down-conversion, ou seja, perdas para baixo. No entanto, existem também as perdas
devido a up-conversion, ou mais precisamente conversdo ascendente por transferéncia de
energia ou, como também € conhecida, conversdo ascendente Auger (CAA). Aqui também
determinamos parametros de CAA e investigamos suas consequiéncias sobre as propriedades
termo-dpticas do cristal garnete Nd:CGGG. Para isso fizemos uso da técnica de LT. Tal
estudo tem demonstrado uma forte influéncia dos processos de CAA na geracdo de calor e na
diminuigdo da eficiéncia quantica de fluorescéncia, revelando ser um significante canal de

perdas que, sem sobras de davidas deve ser considerado na arquitetura de laser de alta
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poténcia. A técnica de LT apresentou grandes vantagens para se determinar o parametro de
CAA (y), por permitir realizar medidas no regime de baixas poténcias devido a sua alta
sensibilidade. Além disso, a determinacdo da inversdo caracteristica apresentou um valor
consideravelmente alto, o que € desejavel uma vez que este parametro mostra a energia de
saida do sistema, assegurando a eficiéncia de conversdo para o sistema operando sob uma
determinada intensidade de bombeio.

Por fim, concluimos que os estudos das propriedades espectroscopicas de materiais
dopados com Nd** sdo de fundamental importancia para uma compreensdo completa de suas
propriedades lasers. E de forma geral, o conhecimento dos diversos processos de
transferéncias de energias que determinam a eficiéncia de sistemas lasers s@o de fundamental
importancia para sua engenharia e caracterizacdo, devendo ser levados em consideragdo em
qualquer tentativa de se obter sistemas laser eficientes, principalmente em lasers de altas
poténcias.

Como perspectivas ou simplesmente trabalhos futuros que complementardo 0s
resultados aqui apresentados, podemos citar:

e Estudar os mecanismos de perdas por CAA nas ceramicas de Nd:YAG em
funcdo da concentracdo de Nd** usando a técnica de LT, z-scan e decaimento
da fluorescéncia;

e Investigar as perdas por down-conversion dos cristais garnetes CGGG dopados
com Nd** usando a técnica de LT;

e Complementar os estudos de CAA nos cristais Nd:CGGG medindo as outras
concentragOes e assim entender a natureza desse processo com a concentragéo

de ions em ambos os materiais explorados aqui;
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e Investigar as contribui¢bes eletronicas, ou seja, lente de populagdo nesses
materiais, pois esta também leva a distor¢des do feixe laser e podem inclusive

ser mais efetivas que os efeitos térmicos.
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