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“A prosperidade ndo estd isenta de muitos
temores e desprazeres, e a adversidade nio estd
desprovida de conforto e esperanca.”

Francis Bacon
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Resumo

Neste trabalho, estudamos o efeito da temperatura em vidros fosfatos dopados
com Nd3*. Tais vidros tém recebido muita aten¢do dos pesquisadores por apresen-
tarem 6timas propriedades 6ticas e térmicas e uma alta eficiéncia quantica quando
dopados com neodimio. Porém, estes estudos sdo, na grande maioria, executados a
temperatura ambiente. Aplicando as técnicas do tempo de vida da luminescéncia e
de Lente Térmica, realizamos um estudo do comportamento da eficiéncia quéntica da
luminescéncia em fungéo da temperatura, pelo método do tempo de vida normalizado.
As medidas foram efetuadas desde a temperatura ambiente até 250 °C para 2 matrizes
fosfatos e foi possivel visualizar que a eficiéncia quéntica decresceu 62 % e 74 %, respec-
tivamente, devido a processos de supressdo térmica da fluorescéncia e transferéncias
de energia. Com base no comportamento da eficiéncia quédntica, pode-se conferir um
comportamento anémalo entre as temperaturas de 30 °C e 75 °C, em ambas matrizes,

devido a uma reorganizacdo na estrutura do material vitreo.
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Abstract

In this work we have studied the effect of temperature in phosphates glasses
doped with Nd3*. These glasses have been attractive for showing great optics and ther-
mal properties and high quantum efficiency when doped with neodymium. However,
these studies are in general carried out at room temperature. Applying the Fluores-
cence Lifetime and Thermal Lens technique, we made a study on the behaviour of
the luminescence quantum efficiency as a function of temperature by the Normalized
Lifetime method. The measures were performed from room temperature to 250 °C for
2 phosphate matrices. It was possible to see that the quantum efficiency decreased
62 % and 74 %, respectively, due to processes of the fluorescence thermal quenching
and energy transfer. Based on quantum efficiency behaviour, it is possible to visu-
alize an anomalous behaviour between 30 °C and 75 °C, in both matrixes, due to a

reorganization in the structure of the glass material.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

O desenvolvimento do primeiro laser foi feito por Theodore H. Maiman em 1960
[1]. Isto foi possivel devido ao estudo que resultou na criacdo do Maser [2]. Esses dois
aparelhos sdo fundamentalmente amplificadores 6ticos e que possuem a caracteristica
da emissdo estimulada de fétons, previsto teoricamente por Einstein em 1917, como é

discutido por KLEPPNER ([3].

Apés a descoberta do laser criado por Maiman, que utilizou como meio ativo o
Ruby, iniciou-se um processo de estudos para encontrar novos materiais em que fosse
possivel o desenvolvimento de novos lasers de estado sélido. Nas dltimas décadas,
materiais s6lidos cristalinos ou vidros dopados com fons terras raras tém se tornado
uma importante classe de sistemas 6ticos atraindo muita atengédo entre os pesquisadores
da drea. Uma das mais importantes aplicacSes para esses materiais é a de se tornar
meio ativo para laser. Para isto, é importante que a matriz vitrea hospedeira dos fons

de terra rara (TR) possua boas propriedades quimicas, mecanicas, térmicas e éticas.

Dentre os sé6lidos o mais vidvel para as pesquisas foram os vidros, por serem de
baixo custo e de fécil producdo em alta escala [4], quando comparado aos materiais
cristalinos [5]. A vantagem do vidro em relagéo ao cristal se d4 ao inserir os fons TR na
matriz hospedeira. Na rede vitrea as linhas de fluorescéncia, proveniente dos ions, sdo
mais largas devido a falta de um campo cristalino bem definido, o que origina transi¢ées
fluorescentes que preenche o espectro visivel e a regifio do infravermelho préximo [6].
Dos diferentes vidros estudados e dopados com fons TR, destacam-se os vidros fosfatos
dopados com o fon Nd**, as matrizes estudadas nesse trabalho. Essas matrizes tém

se tornado importante em aplica¢des tecnolégicas no ramo da 6tica, [7]. Isso ocorre



porque essas matrizes possuem 6timas propriedades éticas e térmicas [8,9], porém,
possui uma resisténcia quimica menor do que os vidros silicatos, mas continua entre
as melhores matrizes hospedeiras de fons terras raras, devido a sua alta solubilidade

(que seria uma alta quantidade de fons TR para saturar a matrix) [10].

Assim vdrias pesquisas se comprometem em fazer um estudo das propriedades
térmicas e 6ticas dos Nd-vidros fosfatos, sendo uma das mais importantes a eficiéncia
quéntica da fluorescéncia (17). Porém, uma grande parte dos estudos desta propriedade

sdo feitas somente a temperatura ambiente [11-15].

No entanto, sabe-se que durante o funcionamento dos lasers, o material ativo so-
fre um aumento de temperatura, o que pode causar modificacdes nas suas propriedades
interferindo na performance do laser, principalmente na luminescéncia e propriedades
mecdnicas do material [16]. Porém, a quantidade de trabalhos que buscam encontrar
1 em funcdo da temperatura é quase escasso na literatura. LIMA [17], PILLA [16,18]
e PETRIN et al [19] apresentaram um estudo da eficiéncia quéntica, da difusividade
térmica e da absor¢do 6tica em funcdo da temperatura, sendo os dois primeiros autores
para vidros fluoretos, enquanto o tltimo autor para o tempo de vida da luminescéncia
do estado metaestdvel do vidro Nd:ZBAN. Sendo assim,espera-se que com os vidros
fosfatos PAN e PANK desse trabalho, 7 tenha um comportamento parecido com os
vidros fluoretos, o qual decresceu com a temperatura, visto que possuem algumas

propriedades térmicas semelhantes [7,11].

Portanto, é objetivo desse trabalho averiguar quais os efeitos da temperatura
na eficiéncia qudntica da fluorescéncia nos vidros fosfatos PAN:Nd?** e PANK:Nd?*,
utilizando as técnicas espectroscépicas da Lente térmica resolvida no tempo [20] e
tempo de vida da luminescéncia. Estudos anteriores que envolveram essas matrizes
relatam uma dependéncia de n em fungédo da concentracdo do fon dopante [12,14]. Vale
ressaltar que os estudos que utilizaram as matrizes vitreas PAN e PANK como objeto
de estudos sdo ainda poucos [12,14,15,21-24] e nenhum relatou sua dependéncia com

a temperatura.

Para apresentar os resultados obtidos, este trabalho foi separado da seguinte

forma:



No capitulo 2 descrevemos os conceitos teéricos envolvido nas propriedades
que pretendemos estudar. Sdo apresentados as caracteristicas dos fons terras raras
e as propriedades dos vidros fosfatos - vidros utilizados nesse trabalho. Também, é

discutida a eficiéncia qudntica da luminescéncia.

O capitulo 3 descreve os materiais e métodos experimentais utilizados. Sao
explicadas as técnicas de Lente térmica e do tempo de vida da luminescéncia, am-
bas em funcdo da temperatura. Também é apresentado o método do tempo de vida

normalizado utilizado para encontrar a eficiéncia quéntica em funcgéo da temperatura.

No capitulo 4 discutimos os resultados obtidos para a eficiéncia quantica dos
vidros PAN e PANK dopados com Nd*" em fun¢do da temperatura, com base no

conhecimento tedrico apresentado e das medidas do tempo de vida e da LT.

No capitulo 5 é apresentado a conclusdo do trabalho e as perspectivas futuras e

por tltimo as referéncias bibliograficas utilizadas no trabalho.



Capitulo 2

CONSIDERACOES TEORICAS

Neste capitulo sdo apresentadas as seguintes informacgdes: Caracteristicas dos

fons terra rara, em especial, as caracteristicas espectroscépicas do fon Nd**, discussdo
14 y ’

sobre as propriedades das matrizes de vidros fosfatos que foi utilizado nesse trabalho

e por fim, discussdo sobre eficiéncia quédntica da fluorescéncia, foco principal desse

trabalho e um dos pardmetros mais importantes na caracterizacdo de materiais com

intuito de se tornarem meio ativo para laser.

2.1 TERRAS RARAS

As terras raras’ possuem uma histéria rica em inovacéo, sendo esses elementos
objetos de estudo de um grande ntimero de cientistas. Materiais dopados com esses fons
apresentam excelentes propriedades, como o fato de absorverem e emitirem sob um
comprimento de onda estreito, tempos de vida dos estados excitados longos, eficiéncias
quénticas que tendem a ser altas, exceto em solu¢es aquosas, e linhas de emissdo que

compreende o visfvel e infravermelho préximo [25].

O termo terra rara (TR), é um termo impréprio, porque foi dado devido a di-
ficuldade encontrada de separar os 6xidos terras raras dos outros minerais, quando
encontrados na natureza. Porém, ap6s ser dominada a técnica de separagdo desses mi-
nerais, com o intuito de obté-los puros, percebeu-se que esses elementos considerados
“terras raras” sdo abundantes na natureza, com excecdo do promécio, do que muitos

outros elementos [26].

1As terras raras correspondem aos elementos do lantanio (La) ao lutécio (Lu), entre os quais se
incluem o ftrio (Y) e o escandio (Sc).



As propriedades dos TR sdo semelhantes, devido a sua configuragdo eletrénica,
em que todos possuem como camada completa o gés raro xen6nio, opticamente inativa,
acrescentando o nivel 6s? e uma ocupacdo varidvel do nivel 4f (com excegdo do elemento
La, que ndo possui nenhum elétron no orbital f), que é preenchida sucessivamente, a
medida que o ndmero atémico aumenta. Com essa configuragdo os fons TR sdo neutros.
Quando estdo na forma de ions, eles apresentam estados de oxidagdo +2, +3 e +4, mas

em geral a valéncia (+3) é a forma mais estdvel e abundante desses sélidos [5].

2.1.1 fon terra rara neodimio, Nd3*

Dentre os fons trivalentes terras raras, o fon que mais se destacou foi o fon Nd3*.
Ele foi o primeiro fon a ser usado em meio ativo de laser e continua sendo o mais bem
sucedido por ter sido incorporado pelo menos 100 matrizes hospedeiras [5]. Por esse
motivo é interessante encontrar novas matrizes que possa intensificar os efeitos do fon
Nd?* como dopante. O elemento Neodimio, Nd na tabela periédica, possui numero
atémico 60 e a seguinte configuracdo eletrénica, [Xe] 4f*6s2. Ele assim como os outros
TR possui oxidagbes +2, +3 e +4, mas na amostra deste trabalho foi utilizada o de

valéncia +3, devido ao seu potencial em vdrias dreas de aplicagéo.

O interesse pelo Nd** ocorre devido ao sistema de 4 niveis que ele possui quando
inserido numa matriz vitrea ou em um cristal. Num sistema laser de 4 niveis, o fon
Nd?** é bombeado para um nivel de energia superior ao estado fundamental (N4), cujo
tempo de vida seja curto ( 10~%s). A populagdo de elétrons antes nesse nivel decai para
o nivel N3 (“F;;), um estado metaestével (cujo tempo de vida é longo, sendo titil para
promover agdo laser). O nivel N3 entdo se torna o nivel laser mais alto. Sendo assim,
desse nivel ocorre transi¢des estimuladas para os niveis (Y112, *l3p2 € Y1s2) N2, que
se encontram em estados de energias superior ao nivel N1 (estado fundamental, 8 0) 2)
conforme a fig. 2.1. E necessério que o decaimento dos elétrons dos niveis em N2 para
N1 seja mais rdpido de que no nivel N3, para manter a inversdo de populagdo entre os
niveis lasers N3 e N2, gerando um ganho de energia e uma maior poténcia do laser. Os

decaimentos entre os nifveis N4 — N3 e N2 — N1 sdo por meio ndo radiativo.

Dentre as possiveis transi¢des entre o nivel *Fz;» e o0s niveis *Ig)p, 1115, *l13)2 €






2.2.1 Vidros fosfatos

Dentre a vasta classe de vidros criados nas tltimas décadas, com o intuito de se
tornarem meio ativo para laser, os vidros fosfatos sdo os mais estudados. Esses vidros
sdo obtidos utilizando como base o elemento formador® pentéxido de fésforo, P, Os.
Eles sdo os mais comuns e o maior volume de massa de vidro para laser produzido
hoje em dia [7]. Isso ocorre porque essas matrizes possuem 6timas propriedades
6ticas e térmicas [8,9], valores elevados de expansdo térmica e baixas temperaturas
de fusdo, quando comparados com os vidros silicatos e boratos [21], e apresenta boas
qualidades 6ticas como alta transparéncia, durabilidade e resisténcia ao ataque de
dgua [22]. Porém, possui uma resisténcia quimica menor do que os vidros silicatos,
mas continua entre as melhores matrizes hospedeiras de fons terras raras, devido a sua
alta solubilidade [10]. Em relag¢do com os vidros silicatos, os vidros fosfatos possuem

D e K menor, porém, semelhante aos fluoretos e calcogenetos [7,11].

Do ponto de vista somente dos vidros fosfatos é possivel encontrar que as propri-
edades térmicas como D, K e ds/dT para a grande maioria sdo similares, o que significa
que esses pardmetros sdo liderados pelos componentes que compde essas matrizes [11].
Dentre as vérias matrizes vitreas hospedeiras, esses vidros podem armazenar energia
6tica em maiores densidades do que em outras matrizes [33] e quando dopados com
fon Nd?3", eles apresentam alta eficiéncia quintica da fluorescéncia [11-15]. Devido a
essas caracteristicas é possivel notar a grande atencdo de pesquisadores pelo enorme
ndmero de trabalhos que envolve o Nd?3* nessas matrizes [79,11-15,21-23,33-36], por ser
de fécil aplicagdo no ambito tecnolégico, principalmente no campo da 6tica, em laser,
fibras éticas e amplificadores 6ticos [24]. No entanto, pesquisas que buscam o estudo
das propriedades térmicas e 6ticas dessas matrizes sdo feitas a temperatura ambiente,
enquanto trabalhos que envolvam tais propriedades em funcdo da temperatura [23],

SAQ S S e S o Hhdts Heuatkeiatii vxidos formadores nas referéncias [31,32].



2.3 EFICIENCIA QUANTICA

A eficiéncia quéntica da fluorescéncia (1) é uma das propriedades mais impor-
tante de materiais fluorescentes, e é definida como a razdo entre a luz absorvida e
emitida, sendo o seu valor dado em percentagem [37]. Porém, usualmente a definem
como a razdo entre a taxa de emissdo radiativa (W,,;) e a taxa total de emissdo (W)

de um dado nivel dada por
Wrad _ TB_xp

= —" = 2.1
Wiotar Trad ( )

O interesse por essa grandeza aparece sempre em processos que a luz é conver-
tida de alguma maneira. Em matrizes vitreas dopadas com fons TR com o intuito de
tornarem meio ativo para laser, precisam que seus fons sejam ativos, para que num pro-
cesso de bombeamento eles possam absorver os f6tons bombeado excitando os elétrons
do nivel fundamental para o nivel laser de energia superior. Esse bombeamento serd
o maior possivel dependendo do material do meio ativo, devido ao fato de algumas

matrizes hospedeiras ndo possuirem excelentes propriedades mecénicas e fototérmicas

[5].

O valor de 1 pode ser reduzido devido a processos ndo-radiativos, transi¢des
multi-fénons e transferéncias de energia [7,13]. Estdo relacionados a esses processos
a dependéncia de 1 em func¢do da concentracdo dos fons TR, em especifico o Nd**
[11-15,17,37]. Outro fator que pode influenciar o valor de 1 é a temperatura [17,18],
pois o seu aumento provoca geracdo de calor na amostra. O aumento da emisséo néo-
radiativa afeta significativamente no processo da emissdo laser e consequentemente

nas propriedades 6ticas do material, dentre elas 7 [4,15,34].

A determinacgéo da eficiéncia quantica da fluorescéncia poder ser feita utilizando
métodos que tem como base a técnica da Lente Térmica, como a técnica do tempo de
vida normalizado, provando que ela é sensivel, versétil e uma poderosa ferramenta
de caracterizagdo 6tica de materiais [11]. Porém, para sélidos a determinacéo de 7
tem mostrado ser dificil, devido aos resultados controversos na literatura [38]. Dentre
essas técnicas destaca-se o método da lente térmica multi comprimento de onda [39,40],
método da amostra referéncia [38], o método do tempo de vida normalizado [40,41] e

o método utilizando a técnica de fotoactistica [42].



Nesse trabalho serd utilizado o método do tempo de vida normalizado, que serd
descrito no préximo capitulo, esse método tem a vantagem pois ndo precisa mais de

um A, ou amostra de referéncia como utilizado por JACINTO et al [38].



Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Nesse capitulo serdo apresentadas as amostras medidas e as técnicas de caracterizagdo

fototérmicas utilizadas.

3.1 AMOSTRAS MEDIDAS

Foram efetuadas medidas em vidros sintetizados pelo protocolo de fusdo de
composi¢do nominal dando origem as matrizes de vidros fosfatos: PAN (40P,Os -
20A1,0; - 40Na,0) (mol%)) e PANK (40P,0s - 20A1,05 - 35N, 0 - 5K,0) (mol%)), ambas
dopadas com o 6xido terra rara Nd,Os;. A amostra PAN foi fornecida pelo Prof. Dr.
Djalmir Nestor Messias do Infis - UFU e ambas matrizes foram fabricadas no Labo-
ratério de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores (LNMIS) da Universidade de

Uberlandia.

3.1.1 PAN

As quantidades e os cdlculos efetuados para cada componente quimicos utilizado
na matriz vitrea PAN dopada com Nd?*, assim como, o procedimento utilizado para

sintetizd-la, podem ser encontradas com mais detalhes em [21,24].

Foram sintetizados cinco vidros pelo protocolo de fusdo de composi¢do nominal,
dando origem a uma nova matriz de vidro fosfato PAN? (40P,0s - 20A1,03 - 40Na,0)
(mol%)), dopado com Nd, O3, resultando em PAN +xNd,0; (x=1;2; 3; 4; 5 (wt%)). Esse

!Essa matriz foi relatada pela primeira vez por MARTINS [21] usado como dopante Nd** e posteri-
ormente por CAETANO [24] com detalhes sobre as propriedades térmicas e 6ticas da matriz, sendo o
dopante Er’*.

10
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3.1.2 PANK

As quantidades e os célculos efetuados para cada componente quimicos utilizado
na matriz vitrea PANK dopada com Nd?*, assim como, o procedimento utilizado para
sintetizd-la, podem ser encontradas com mais detalhes em [23,24]. Em [24], a dopagem

é feita com o ion terra rara Erbio, sendo essa a tinica diferenca.

Foram sintetizados seis vidros pelo protocolo de fusdo de composi¢do nominal
dando origem a uma nova matriz de vidro de fosfato PANK? (40P,05-20A1,0;-35Na,O-
5K,0) (mol%)), dopado com Nd,Oj3, resultando em PANK + xNd,0; (x=1; 2; 3; 4; 5;
6 (Wt%)). O sistema vitreo resultou da combinacdo do 6xido formador de rede P,0s
com os 6xidos modificadores de rede Na,O e K,O e um oxido intermedidrio A,O5;. O
6xido P,0Os é oticamente transparente e aumenta a estabilidade térmica. O 6xido Na,O
reduz o ponto de fusdo e aumenta a homogeneidade do sistema vitreo pela reducéo de
defeitos e bolhas. Os 6xidos Al,O3 e K,O sdo adicionados para aumentar a resisténcia
quimica, reduzindo o grupo hidroxila (OH)~ e melhorar propriedades mecénicas. A
tabela 3.2 mostra os valores da espessura das amostras e suas respectivas absorcdes

obtidas em 514nm.

Tabela 3.2: Composigdo, concentragdo e espessura das amostras de vidro fosfato PANK:Nd3*
preparadas pelo método da fusdo.

Vidro fosfato PANK + xNd** Concentragdio  Espessura Absorcéo
(Wt%) (cm) (cm™t)

(40P,0s5 + 20A1,03 + 40Na, 0 + 5K;0) 0.256 + 0.005 0.290 = 0.006
0.260 + 0.005 0.549 = 0.011
0.255 + 0.005 0.750 £ 0.015
0.250 £ 0.005 1.030 £ 0.021
0.255 + 0.005 1.540 + 0.030

0.245 + 0.005 1.828 + 0.037

X X X X X X
Il I
N Ul W N -

Preparacgdo: Ref. [23,24]

A fig. 3.2 apresenta a curva de absorbancia do vidro 2% Nd?**:PANK. Os com-
primentos de onda dos 5 picos mais intensos sdo 514, 525, 582, 746 e 803 nm. Esses

comprimentos de ondas sdo 0os mesmos para as outras concentracSes, sendo a tinica

ZEssa matriz foi relatada pela primeira vez por ANDRADE [12] usado como dopante Nd** e poste-
riormente por CAETANO [24] com detalhes sobre as propriedades térmicas e 6ticas da matriz, sendo o
dopante Er’**.
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temperatura na matriz vitrea ZBAN dopado com neodimio, dado por [4,19]

"L'e_xlp = 13" + Tk (3.1)
To = 13" + ¥ [exp(AE/KT) - 1] (3.2)

onde 1y} = ¥ [exp(AE/KT) - 1] éo tempo ndo-radiativo, 7' é o tempo de vida radia-

tivo referente a menor temperatura antes do inicio do aquecimento, K é a constante de
Boltzmann, AE é a energia entre dois niveis acoplados. Esses niveis estdo em equilibrio
térmico devido a absorcdo direta de f6nons e processos de emissdo entre eles. O
pardmetro y é o de intera¢do fon-fon (Nd-Nd) que estd relacionado ao “concentration
] r 2 . -1 ’, .
quenching”, o qual o seu aumento afeta num decréscimo do valor de 73" e acréscimo

-1
no valor de TNR:

3.2.2 Espectroscépia de Lente Térmica
3.22.1 A Técnica da Lente Térmica

O efeito da LT foi primeiramente reportado por Gordon e colaboradores em
1965, assim como o modelo parabélico para explicar tal fendmeno [44]. Este fenémeno
trata-se de um efeito de lente produzido por um aquecimento local na amostra devido
um feixe laser. Como a intensidade do efeito é proporcional & energia absorvida, tem-se
entdo, uma técnica sensivel de deteccdo de absor¢bes muito pequena. Tal efeito ocorre
devido a refragdo da luz, pelo fato do feixe laser de excitagdo ter um perfil gaussiano,

como mostra a fig. 3.4 [27].

E possivel ver que a variagdo das cores ocorre com o aumento do raio, o que
indica um decréscimo no valor da intensidade luminosa. Portanto, a diferenca de
energia em forma radial, a parte 2D da Fig. 3.4, ird induzir na amostra uma variagdo
no indice de refracdo com formato espacial de uma lente. Assim, qualquer outro feixe
laser (ou feixe de prova) que atravessar a amostra ird sofrer alteragdo no seu caminho
6tico, que ird depender do material. Esse desvio podera ser devido a formagdo de uma

lente convergente (ds/dT > 0) ou divergente (ds/dT < 0), conforme a fig. 3.5.
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é o calor especifico da amostra, ds/dT é a variagdo do caminho 6tico conforme a tem-
peratura se altera e ¢ é a fragdo de energia absorvida da amostra e que se transformou

em calor.

A eq. (3.4) normalmente é escrita em func¢éo da poténcia absorvida, Py = PaL,y,

ficando escrita como [38]

7] 1 (ds

“PaLy; kA, (E)(p I ¢9)
onde C = (kA,)(ds/dT) é uma constante que depende do comprimento de onda do
feixe de prova e © é o sinal da lente térmica normalizado pela potencia absorvida. A eq.
(3.5) descreve que o sinal da lente térmica estd relacionado com a taxa de energia que
é convertida em calor. Em amostras ndo luminescentes, ou seja, que ndo hd processos
com emissdo radiativas, toda a energia absorvida é convertida em calor, indicando que
¢= 1. No entanto, se as amostras forem luminescentes, haverd emissées radiativas e
ndo-radiativas (devido as impurezas das amostras, intera¢es entre os fons dopantes e

etc.), do seu nivel emissor, assim a relacdo passa a ser escrita por [41,48]

Aexc
= My ¢6)

em que A, é o comprimento de onda de excitacdo, (A.,) é o comprimento de onda
médio de emissdo e 1 é a eficiéncia quédntica da fluorescéncia definida no capitulo

anterior, que é nula no caso de amostras ndo luminescentes.

3.2.22 Meétodo do Tempo de Vida Normalizado

Como foi dito no capitulo anterior, ) pode ser calculado usando a técnica LT por
meio do método do tempo de vida normalizado (Normalized Time, NT), apresentado
em 2006 por Jacinto et al [41]. Esse método tinha sido proposto anteriormente por

Quimby e Yen [49], num experimento de fotoactstica.

Por esse método a eficiéncia quéntica da fluorescéncia é obtida por meio das

medidas do sinal fototérmico e o tempo de vida da fluorescéncia, Ty, numa colegido
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de amostras com diferentes concentracdes de fons dopantes em uma mesma matriz
vitrea. Isso é possivel pois 1 e 7., sdo fortemente dependentes da concentracdo de fons
na matriz hospedeira. A esse efeito que relaciona a interagdo entre os ions de mesma

espécie, denomina-se em inglés “concentration quenching”.

Como definido no capitulo anterior, ) é a razdo entre a taxa de emisséo radiativa
e a taxa total de emissdo de um dado nivel, que de acordo com [49] pode ser escrita
COMO 1) = Texp/Traa , Uma relagéo que envolve os tempos de vida experimental e radia-
tivos, em que 7,4 independe da concentracdo dos fons dopantes. Sendo assim, dadas
duas amostras do mesmo material em um conjunto com vdrias concentra¢des, com
concentragdes N e R, respectivamente, pode-se escrever uma relagéo para as eficiéncias

quénticas, da seguinte forma [22,49]:

W= Trad (3.7)
R = T (3.8)
N _ N Trad (39)
MR Trad TR
T
v = nr— = NrI(Ny) (3.10)
TR

onde I'(N;) = Tn/1r é o pardmetro do tempo de vida normalizado, em que N;
estd relacionado as diferentes concentra¢ées devido a quantidade de fons presente na
matriz, e g é a eficiéncia quantica da fluorescéncia de uma das amostras do conjunto,
que no caso é a amostra R, cujo tempo de vida é dado por 7z. Utilizando as equacdes
(3.5), (3.6) e (3.10), consegue-se obter uma relagéo linear entre o sinal de LT normalizado
pela poténcia absorvida, ©, e o pardmetro do tempo de vida normalizado I'(V;), que é
dada por [22,49]

O, = C[1 - 1xT(N,)] (3.11)

onde C éamesma constante da eq. (3.5). A equacéo (3.11) indica que os valores de
C e ng sdo obtidos ap6s o ajuste do grafico ©(N;) vs I'(N;), determinados pelas medidas

utilizando as técnicas da LT e tempo de vida da luminescéncia, respectivamente.

Com o valor de C podemos calcular o valor de ds/dT desde que k da amostra seja
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conhecido. Com o valor de 1z (que serd a eficiéncia quantica da amostra tomada como
referéncia) é possivel obter a eficiéncia quéantica de todas as amostras com diferentes

concentragdes, pela relacdo

n(N,) = nzT(Ny) (3.12)

Porém, a tinica maneira para que esse célculo seja possivel é efetuando medidas
do tempo de vida da luminescéncia do nivel *F; 5, conforme descrito pelo procedimento

da subsegédo anterior.

O procedimento descrito é utilizado para uma tnica temperatura. Portanto, para
uma andlise em funcdo da temperatura deve-se obter diferentes valores da constante
C e ng. Ou seja, se for feita 10 variagdes de temperatura, obterd 10 valores distinto
para C e ng, que por meio da eq. (3.12) obtém-se as eficiéncias quénticas para as outras
concentracdes. Sendo assim, é possivel confirmar se hd um comportamento de 7 em

fungdo da temperatura.

3.2.2.3 Montagem Experimental da técnica da Lente Térmica

Na fig. 3.7 é apresentada a configuracdo experimental da técnica de LT no modo
descasado que foi utilizada neste trabalho. Foi utilizado um laser de He-Ne, como
laser de prova, operando em 632.8 nm e como laser de excitagdo, um laser de Ar*,
operando em 514 nm. A montagem se dd entdo da seguinte forma: o feixe do laser
de excitagdo é conduzido até a amostra pelos espelhos E1 e E2 sendo focalizado por
uma lente convergente (L4) de foco f. A amostra, colocada dentro da unidade de
aquecimento (UA), é posicionada na cintura do feixe de excitagdo, cuja intensidade é
méxima, e ligeiramente deslocada da cintura do feixe do laser de prova, conforme fig.
3.4. O tempo de exposicdo da amostra com o feixe de excitacéo é controlado por um
chopper (modulador mecénico), ch, cuja frequéncia é variada de acordo com o tempo
de resposta da amostra. O feixe do laser de excitagdo, ap6s passar pela amostra incide
no detector D1. Este sinal é utilizado como “trigger” no osciloscépio digital. O laser de
He-Ne é focalizado por uma lente convergente (L3) de foco maior do que o da lente do
feixe de excitagdo, posi¢do em que se encontra a amostra. O alinhamento do aparato

experimental é feito de maneira que o feixe do laser He-Ne cruze na cintura do feixe






Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serd apresentado e discutido os resultados experimentais do
tempo de vida da luminescéncia, lente térmica e eficiéncia quéntica da luminescéncia
para diferentes concentra¢des do fon Nd** nas matrizes vitreas PAN e PANK em funcio

da temperatura.

4.1 Tempo de vida da luminescéncia em funcao da tem-

peratura nos vidros PAN:Nd>* e PANK:Nd3*

Foi realizado medidas do tempo de vida da luminescéncia em func¢do da tempe-
ratura para os vidros PAN:xNd* comx =1,2, 3, 4 e 5 (wt%) e PANK:xNd** com x = 1,
2,3,4,5 e 6 (Wt%), variando a temperatura desde 25 °C até 250 °C. Essas medidas serd
de extrema importdncia para o cdlculo da eficiéncia quéntica da luminescéncia pelo
método do tempo de vida normalizado. Nas figs. 4.1(a-e) e 4.2(a-f), é possivel encon-
trar os resultados experimentais do tempo de vida paras as diferentes concentragdes

dos vidros PAN:xNd?* e PANK:xNd?*, respectivamente.

A partir da fig. 4.1, as amostras com 1% e 2% de Nd*' para a matriz PAN,
apresenta pequena variagio do 7, do nivel *Fs/;, sendo que para os demais vidros hd
queda no seu valor é mais notdvel. No entanto, na matriz PANK é observado uma
pequena variagdo somente na amostra com 1% de Nd?**. O decréscimo nos valores
do tempo de vida em percentagem para cada concentracdo dos vidros PAN:Nd** e

PANK:Nd?" entre a temperatura de 25 °C e 250 °C, estdo descritos nas tabelas 4.1 e 4.2.

22















27

Pode-se observar pelas figs. 4.5 e 4.6 que os sinais de LT aumentaram com o
acréscimo da temperatura. Como © é dependente dos valores de k, A,, aL.¢s, e dS/dT,
via eq. (3.5), 0 seu aumento é devido a mudancas nessas grandezas. Considerando A,
e aL,¢s constantes, a evolugdo com a temperatura do sinal da LT é reflexo das alteragdes

nos pardmetros k e dS/dT.

4.3 Medidas da eficiéncia quantica em funciao da tempe-

ratura nos vidros PAN:Nd?* e PANK:Nd?®*

Para o célculo da eficiéncia quantica da luminescéncia destaS matrizES, foi utili-
zado o método do tempo de vida normalizado, que tem como base a técnica LT. Como
foi explicado anteriormente, a partir da eq. (3.11), é possivel encontrar 7, sabendo os
valores de © (obtido pela técnica da LT) e 7., (obtido pela técnica do tempo de vida
da luminescéncia), para todas as concentra¢des utilizando um tinico comprimento de
onda de excitagdo. Nessa amostra foi usado A, = 514nm. Para ser feito em funcéo da

temperatura o mesmo procedimento é refeito para as diferentes temperaturas analisa-

das.

E necessdrio que para cada amostra tenha sido realizado medidas experimentais
da LT e de tempo de vida. Assim, as amostras em que suas eficiéncias quénticas foram
obtidas diretamente neste trabalho foram aquelas que conseguiu-se realizar medidas

de LT.

De posse dos dados experimentais do tempo de vida e da lente térmica das duas
matrizes vitreas dopadas, obtidos das secbes 4.1 e 4.2, respectivamente, obteve-se os
grdficos de © versus ['(N;) em funcéo da concentragdo de Nd** e para cada uma das
temperaturas medidas, como ilustra a figs. 4.7 e 4.8. Para que a eq. (3.11), seja usada
deve-se escolher a amostra referéncia para executar a andlise dos dados. Do conjunto de
amostras do vidro PAN foi escolhida a amostra de 1 % de Nd**, enquanto para o vidro
PANK a amostra de 2 % de Nd**. Ambas amostras sdo as de menores concentragdes em
cada conjunto. Porém, a escolha poderia ser qualquer uma das amostras disponiveis.

Sendo assim, como resultado, a amostra com I' = 1 possuird maior 77 e 0 menor valor
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método do tempo de vida normalizado) para os vidros PAN:Nd** e PANK:Nd>* apre-
sentaram uma queda de 62% e 74%, respectivamente, para cada concentracédo, entre
as temperaturas limites. Entretanto o tempo de luminescéncia decaiu por um fator
muito menor, num intervalo de temperatura maior, do que 1, como descrito nas tabelas
4.1 e 4.2. Vale ressaltar que os tempos de vida entre esses dois vidros sdo diferentes,
sendo a matriz PANK superior em 30% a PAN. Esse motivo se deve a diferenca em suas
composig¢des, com o incremento do 6xido de Potéssio (K,O) na PAN, que possui como
caracteristicas melhorar as propriedades mecénicas e térmicas do material, reduzindo

o grupo hidroxila (OH™) [15,24], que aumenta as emissdes ndo-radiativas.

E conhecido para os vidros PAN:Nd*" e PANK:Nd**, que suas eficiéncias quanti-
cas possuem dependéncia com a concentracdo [14] e [12,15] respectivamente, como
foi observado nesse trabalho, e que essa dependéncia se mantem com o aumento da
temperatura. Essa ligacdo com a concentragdo ocorre devido ao aumento do nimero de
fons na matriz hospedeira, promovendo interac¢des dos ions (Nd-Nd), que desencadeia
processos de emissdo ndo-radiativa — transferéncia de energia por conversdo ascendente
de energia e relaxagdo cruzada?[41,51]. Esses processos ndo-radiativos influenciam no
valor do tempo de vida, como descrito na eq. (3.1). Outro fator que induz processos
ndo-radiativos é “quenching” ativado termicamente (ou supressédo térmica) no limite
de temperatura trabalhado. Isso se deve ao fato de que com o aumento da temperatura,
aumenta a energia de separacdo entre o estado fundamental e o estado excitado. Sendo
assim, é facil compreender que a temperatura ambiente a eficiéncia serd maior, pois o

processo de supressdo térmica ainda néo é relevante, sendo caracteristica esse processo

se intensificar a partir dos 330K [16].

Em funcdo da temperatura a eficiéncia quéntica dos vidros PAN e PANK de-
cresce, como ilustrado na fig.4.9. Esse comportamento é devido a relagdo direta dessa
grandeza com o tempo de vida da luminescéncia [12,15-17], discutido na se¢éo 2.3 deste
trabalho, visto que de acordo com as figs. 4.1 e 4.2, ele decai também com a temperatura.
A eq. (3.1) diz que o tempo de vida total, que é o valor medido experimentalmente,
é dado por v! = 13! + 73 , que pela eq. (3.2) temos que Ty, = y[exp(AE/KT) — 1]7.
Observa-se entdo que a parcela Ty, referente ao tempo néo-radiativo, é dependente

da temperatura e do processo de interacdo entre os fons (Nd-Nd), dado pela constante

ZEsse é o principal mecanismo de perda de energia a altas concentragdes de dopante [50].
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y. Ou seja, com o aumento da temperatura o tempo de vida total decresce devido a
supressdo térmica, aliado ao aumento do tempo ndo-radiativo por causa dos processos
de perda de energia. Esse comportamento é discutido por VILLA [16,18] para vidros
fluoretos, sendo uma boa referéncia, pois os vidros fosfatos possuem propriedades

térmicas semelhantes com esses vidros [7,11].

Mesmo apresentando tais efeitos em func¢do da temperatura, percebe-se que os
vidros PAN e PANK apresentam uma alta eficiéncia quintica a temperatura ambiente,
confirmado anteriormente pela técnica da LT por MARTINS et al [14] e ANDRADE
et al [12] para os vidros PAN:Nd*" e PANK:Nd®*, respectivamente, e por DANTAS
et al [15] por meio da teoria de Judd-Ofelt para o vidro PANK:Nd?**. Os valores da
eficiéncia quantica para os vidros de menor concentracdo x = 1 % de Nd**, pode ser

visto na tabela 4.3.

Tabela 4.3: Comparacdo entre os valores da eficiéncia qudntica (em percentagem) para as
matrizes PAN:1%Nd3* e PANK:1%Nd?3*, desse trabalho e da literatura encontrada, a
temperatura ambiente.

Eficiéncia Quéntica

Matrizes oo trabalho Ref. [22] Ref. [12] Ref. [15]
PAN:1%Nd* 83 % 89 % ] ;
PAN:1%Nd*  989% ; 85%  98%

E possivel notar nos graficos da fig.4.9 que durante o aumento da temperatura
nos vidros PAN:Nd?** e PANK:Nd?**, nota-se um vale nas curvas da eficiéncia quantica,
entre 30 °C e 75 °C, com “minimos” em 55 °C e 40 °C, respectivamente. Entretanto,
percebe-se que esse comportamento anémalo é mais intenso no vidro PAN:Nd?*, e que
com o aumento da concentragdo do fon Nd®*, tal efeito é reduzido em ambas amostras.
Com isso, é possivel avaliar que o acréscimo do 6xido de Potéssio (K,O) na matriz PAN,

dando origem a matriz PANK, influenciou novamente.

Um comportamento semelhante ocorrido no intervalo de temperatura do vale,
é relatado por ANDRADE et al [23] para o vidro PANK:Nd?*, utilizando as técnicas de
LT, varredura diferencial de calorimetria (DSC) e a espectroscopia infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), que nessa regido ocorre uma rearranjo molecular, que

eles associam a uma transicdo de fase na nanoestrutura do material vitreo. E também
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apresentado que a difusividade térmica do vidro PANK decai com a temperatura,
devido a uma provéavel queda no livre caminho médio dos fénons, em concordancia
com o modelo de Debye aplicado para materiais amorfos, exibindo um comportamento
semelhante as eficiéncias quanticas medidas nesse trabalho (figs. 4.9), além de ter um

comportamento anémalo dentro do intervalo do vale destes gréficos.

A andlise apresentada por ANDRADE et al [23] foi discutida para o vidro
PANK:Nd®**, mas pelo fato de haver muita semelhanca com o vidro PAN:Nd**, é

vélido a mesma discussio.



Capitulo 5

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS FUTURAS

Neste trabalho estudou-se uma das mais importantes propriedades 6ticas de
materiais com intuito de se tornarem meio ativo laser, a eficiéncia quéntica da lumi-
nescéncia das matrizes PAN e PANK dopadas com diferentes concentragbes de fons
terras raras de Nd**. Para isso, utilizamos as técnicas da LT resolvido no tempo junto
com a técnica do tempo de vida da luminescéncia para avaliar o comportamento da
eficiéncia quantica por meio do método do tempo de vida normalizado, em fungdo da
temperatura desde a temperatura ambiente até 165 °C. Notou-se que devido ao fato do
vidro PANK:Nd?* possuir o tempo de vida da luminescéncia 30% superior que o vidro
PAN:Nd®*, adicionado a presenca do 6xido de potédssio em sua composigio, ele apre-
senta uma eficiéncia quéntica melhor a temperatura ambiente e melhores qualidades

térmicas.

As medidas da LT e tempo de vida da luminescéncia em fung¢éo da temperatura
sdo importantes para sabermos como algumas propriedades se comportam com o
aumento da temperatura. Nos vidros PAN:Nd** e PANK:Nd** observamos uma queda
por um fatorde 3 e 4, respectivamente, na eficiéncia quantica a temperatura de 165°C
para todas as concentragdes desses vidros, sendo que a temperatura ambiente ela é
83% e 98%, respectivamente. O tempo de vida em funcdo da temperatura também
decaiu, mas pouco quando comparado a eficiéncia quintica. Essas quedas causadas
por processo nédo radiativos geraram calor na amostra o que acarretou num aumento

do sinal da LT térmica.

Os resultados apresentados para os vidros fosfatos PAN:Nd?** e PANK:Nd?**,

sdo satisfatérios com os resultados que encontramos na literatura para as mesmas
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amostras, a temperatura ambiente. Porém, quando entra em andlise a dependéncia com
a temperatura, poucos trabalhos sdo encontrados. Sendo assim, esse trabalho mostrou
que a eficiéncia qudntica desses materiais sofre com o aumento da temperatura. No
entanto, a temperatura ambiente as matrizes mostraram ser excelentes materiais para

ser usado como meio ativo para laser devido a alta eficiéncia quéntica.

Como trabalho futuro pretendemos ampliar a andlise feita nesse trabalho em
funcdo da temperatura desde a ambiente até préximo da transicéo vitrea dos vidros
PAN:Nd** e PANK:Nd?*", mantendo o mesmo comprimento de onda de excita¢do de

514nm.
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