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Resumo

A utilizacdo de Praseodimio (Pr3") para a dopagem de vidros aluminosilicatos nas
matrizes CAS (Calcium Aluminosilicate) e LSCAS (Low Silica Calcium Alumino-
silicate) se demonstrou promissora, uma vez que o terra rara apresentou niveis de
emissoes caracteristicos que sugerem uma resposta nao-linear. Logo foi escolhida
a técnica de Z-scan, por sua simplicidade e sensibilidade, a fim de obter o indice
de refragdo nao-linear (ng) e a diferenca de polarizabilidade (A«), partindo de
trabalhos passados foi observado fortes emissdes na regido préxima a 680 nm (3Hg
— 'Dg) e em 488 nm (3H5 — 3P). Portanto, ao final deste trabalho foi realizada
uma caracterizagdo utilizando diversas técnicas tanto lineares e nao-lineares das

amostras variando as concentracoes de Pr3t de 0.5 até 2.0% (% em peso).

Palavras-Chave: Z-Scan, Espectroscopia nédo-linear, Indice de refracdo néo-
linear, LSCAS, Pr3+,



Abstract

The utilization of Praseodymium (Pr3*) for the doping of aluminosilicate glasses of
CAS (Calcium Aluminosilicate) and LSCAS (Low Silica Calcium Aluminosilicate)
matrices proved promissing as the rare earth metal demonstrated characteristic
emission levels that suggest a nonlinear response. Thus the Z-scan was chosen, for
its sensibility and simplicity, with the aim to obtain the nonlinear refraction (n2)
and the variation of polarizability (A«), based on previous works strong emissions
in the region near 680 nm (*Hg — D) and 488 nm (*Hs — 3Pg) were observed.
Thus, at the end of this work a characterization of the samples was done whilst
varying the Pr3+ concentration from 0.5 to 2.0% (% in weight) by utilizing several

techiniques, both linear and nonlinear.
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CAPITULO 1

Introducao

O amplo campo da Optica procura em primeiro lugar compreender as proprieda-
des da radiacao, como: sua propagacao, comportamento em situacoes adversas e
principalmente sua interagdo com a matéria. Com isso, é possivel se determinar
suas mais distintas propriedades, e além, usufruir de tais propriedades. Junto com
a Fisica da Matéria Condensada, o avanco de ambas as areas tornou necessario
um estudo aprofundado da interagao luz-matéria. Portanto nesse contexto, temos
que as Equacoes de Maxwell sdo fundamentais [1], uma vez que elas descrevem as
principais propriedades da luz, em especial sua natureza eletromagnética e como a
mesma se comporta na matéria. Com a chegada do século XX, diversas areas da
Fisica avancaram demasiadamente, no entanto, poucas tao ampla e rapidamente
como a Mecanica Quantica, principalmente com o salto ocasionado pelos trabalhos
de Einstein [2-5], o qual propos novos conceitos envolvendo a luz e suas interagoes
com a matéria, tal como a “emissao estimulada”, sendo base para avancos funda-
mentais na progressao da Optica, sendo esta a nocao de que um elétron quando
excitado pode vir a interagir com um féton ressonante a uma transicao eletronica
especifica, que desencadeard uma transicao a um nivel inferior e a emissao de um

foton.

Estas bases teodricas realizadas por Maxwell, Einstein e diversos outros fisicos acar-
retaram em um dos maiores avancos na Optica e o estudo da interacio luz-matéria,
a criagao do Laser por Theodore Maiman em 1960 [6]. Nos anos seguintes, aprimo-
ramentos, modificagdes e acoplamentos levaram esta tecnologia além, produzindo
feixes mais intensos e até mesmo lasers pulsados com a capacidade de alcancar
escalas de tempo cada vez mais curtas, sendo avanco merecedor do prémio Nobel

de 2023 com pulsos de attosegundos (1071% s).
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O desenvolvimento do laser foi fundamental para a evolucao de um importante
ramo da Optica, a Optica Nao-Linear, que surgiu a partir das observacoes de
Peter Franken da geracdo de segundo harménico [7, 8]. No entanto, efeitos nao-
lineares semelhantes haviam sido previstos em 1931 por Maria Goppert-Mayer com
sua base tedrica para a absor¢ao de dois fétons [9], cuja teoria foi confirmada ja em
1961, logo apds o desenvolvimento do laser. Ambos estudos desencadearam uma
onda de novas pesquisas nesta recente area, as quais foram de imensa importancia

para a caracterizacao de diferentes materiais.

Apos as observagoes de Franken e de intimeros laboratérios ao redor do mundo,
necessitou-se de uma teoria que devidamente explicasse os mecanismos da Optica
Nao-Linear, feito alcancado por Bloembergen e colaboradores, os quais realizaram
a primeira construcao teérica aprofundada da Optica Nao-Linear em 1965 [10, 11],

que contribuiu para o recebimento de seu Prémio Nobel.

Nas subsequentes décadas, o foco das novas técnicas desenvolvidas mudou para
a simplificacao das utilizadas anteriormente, com o principal objetivo sendo a
obtengao de propriedades ja conhecidas, no entanto, com uma maior sensibilidade,
e principalemnte, com maior simplicidade, sendo uma delas a técnica de Z-scan ou
Varredura-Z [12, 13]. O Z-scan foi desenvolvido por Mansoor Sheik-Bahae em 1989
para medir o sinal e magnitude de ng, também conhecido como indice de refracao
nao-linear, junto com medigoes da absorcao nao-linear, visando obter resultados
semelhantes aos da interferometria nao-linear [14], rotacao de elipse [15] e medidas

de distorgao de feixe [16], entre outras.

A partir da Optica Nao-Linear, com énfase no estudo da refracio nio-linear e ab-
sor¢ao nao-linear, diversos estudos fizeram uso da técnica de Z-scan, como o desen-
volvimento e caracterizagdo de materiais para confeccao de lasers (CW, pulsados e
lasers de fibra éptica) [17], dispositivos de iluminagao artificial [18], amplificadores
6pticos [19], entre outros. Neste contexto, uma classe de materiais que traz muito
interesse ¢ a de vidros 6pticos dopados com metais terras raras, pois sao extre-
mamente promissores como agentes emissores ativos, visto que metais terras raras

podem ser altamente soliiveis em certas matrizes vitreas. Também possuem uma
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janela de transmissao Optica abrangente e altas eficiéncias quanticas de emissao,

entre outras caracteristicas favoraveis.

Dentro da familia dos lantanideos (metais terras raras, “TR”), o fon trivalente
Praseodimio demonstrou ser um possivel candidato para utilizacdo em uma gama
de aplicagoes fotonicas, sendo apresentadas no proximo capitulo. Também sera
apresentada uma revisao da teoria envolvendo vidros e matrizes vitreas, uma ca-
racterizacao das amostras foco do estudo, e sobre a técnica de Z-scan, que também
terd sua teoria e montagem apresentadas. Assim, este trabalho apresenta o pri-
meiro estudo da aplicacao da técnica de Z-scan aplicada aos vidros aluminossilicato
de célcio dopados com praseodimio, em ambas composicoes, com 34 wt.% e Twt.%

de silica, e ainda variando a concentracao de de Praseodimio.

Trabalhos focados em dopagens de materiais com Praseodimio, com foco na ob-
tengao das nao-linearidades dos mesmos sdo pouco numerosos [20-24], tendo seu
inicio em 2015 e ainda assim entre estes apenas 3 tiveram foco na obtencao dos
valores do indice de refracao nao-linear de seus compostos. Sendo assim, pode-
se notar que ainda é uma area relativamente nao explorada, porém os resultados
obtidos se demonstram promissores, sendo um incentivo para a realizacao deste

trabalho utilizando as amostras produzidas por nosso laboratoério.



CAPITULO 2

Vidros e Metais Terras Raras

1. Matrizes vitreas

Historicamente, os vidros foram utilizados em construgoes, seja de maneira deco-
rativa ou funcional, no entanto, com o passar dos séculos sua utilizacao se tornou
ainda mais variada, desde a confeccao de itens do cotidiano, como copos, pratos,
vasos decorativos, entre outros, até a utilizacdo em equipamentos cientificos e al-
tamente tecnologicos, sendo possivelmente o maior exemplo entre eles, as lentes

Opticas, desenvolvidas hé séculos atras [25].

A partir do desenvolvimento das lentes, abriu-se diversas vertentes para sua utili-
zacao, desde em corretivos oculares, desenvolvimento de microscopios e telescopios,
até mesmo sua utilizagdo em equipamentos fotograficos [25]. Além das lentes, di-
versos avangos na ciéncia se dao por conta dos vidros, por exemplo, as células
fotovoltaicas utilizam de vidros como protecao mecanica e quimica das células de
silicio, sendo sua utilizacdo possivel devido a sua transparéncia. Como pode-se
notar, a importancia dos vidros para o passado e futuro da humanidade é imensu-

ravel.

A exata definicdo de um vidro ainda é um tépico em discussdo, com diversas
maneiras de se abordar o que realmente é um vidro. Porém duas caracteristicas

se encontram presentes na maioria das defini¢oes prevalentes de um vidro:
e Nenhum vidro possui um arranjo atomico periédico de longo alcance.

e Todo vidro exibe um comportamento de transicao vitrea dependente do

tempo.
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De uma maneira mais qualitativa, Shelby [26] define um vidro como sendo:

“Um solido amorfo privado de uma estrutura atomica periodica de longo alcance

e que exibe uma regiago de comportamento de transicao vitrea”

Doremus e Sigel [27] também apresenta uma definigdo semelhante a Shelby:

“Um material formado pelo resfriamento do estado liquido normal que demons-
trou nenhuma mudanga descontinua em suas propriedades a qualquer temperatura,
mas se tornou mais ou menos rigido através de um aumento progressivo em sua

viscosidade”,

Em que qualquer material, independente de sua composicao, (seja ela organica ou
inorgénica), que possua comportamento de transformacao vitrea, pode ser consi-

derado um vidro.

Também temos a definigdo de Zanotto e Mauro [28], em que eles define que

“Vidro ¢ um estado condensado da matéria nao cristalino, fora do equilibrio que
exibe transicao vitrea. A estrutura de vidros é similar ao seu liquido super resfriado
(supercooled liquids, SCL), e eles espontaneamente relazam para o estado SCL. Seu

destino final, no limite do tempo infinito, é de cristalizar.”

Como pode-se notar, até mesmo o estado da matéria do vidro é um tépico ainda
em discussao, sendo uma das principais divergéncias entre as teorias e modelos
vigentes como a apresentada por Doremus e Sigel, e, posteriormente por Zanotto
e Mauro, é a postulagdo do vidro como sendo um liquido resfriado (no segundo
trata-se de um liquido super resfriado) e ndo um sélido amorfo como grande parte

das teorias e modelos vigentes.
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O comportamento de transicao vitrea pode ser ilustrado na Figura 2.1, em que
entende-se que um liquido formador de vidro foi elevado a uma temperatura de
fusao (T),) e permitido resfriar. Caso o resfriamento seja suficientemente lento
o liquido formador ird se tornar um cristal. No entanto, se o resfriamento for
suficientemente rapido o material passa por um intervalo de temperatura em que
o formador é denominado de Liquido Super Resfriado (SCL), e apds alcancar uma
certa temperatura, ha o congelamento da estrutura formando um vidro, sendo esta

temperatura denominada temperatura de transicao vitrea (T).

A &;@p

Entalpia

s

0 Tm Temp.

Figura 2.1: Grafico da entalpia em funcao da temperatura de uma substancia
formadora de vidro, em que apresenta quatro estados distintos: Vidro, Liquido
Super Resfriado, Liquido e Cristal. Em que T, é a temperatura de transicao
vitrea e T, é a temperatura de fusdo, adaptado de [28].

A composicao dos vidros evoluiu ao longo da histéria, sendo inicialmente com-
posto de vidros naturais, como a obsidiana, porém com o avancar dos séculos
variadas composi¢oes de matrizes vitreas foram desenvolvidas, a tal ponto em que
atualmente em bancos de dados como Sciglass contém cerca de 400.000 matrizes
vitreas [29, 30]. No entanto, todas seguem um comportamento semelhante em
suas formagoes, em que os elementos que as constituem podem ser agrupados em
cinco fungoes para a formacao de vidros [26], entre elas, trés sdo de importante

entendimento para este trabalho, sendo elas:
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o Formadores de redes vitreas, ou 6xidos formadores de vidros na utilizacao
de 6xidos: servem como a base para a estrutura a ser formada, exemplos
incluem: Silicio, Boro, Germanio, Fosforo, Telturio, Aluminio e seus derivados

6xidos, entre outros.

o Fundente: sao materiais utilizados para reduzir as temperaturas de fusao
quando se produz um vidro, o que pode afetar a estrutura do vidro levando
a deterioracao de propriedades do mesmo, comumente sendo utilizados os

6xidos alcalinos como: NasO, PbO, RboO e Cs20, entre outros.

o Modificadores de rede: servem para melhorar certas propriedades do vidro e
combater a influéncia causada pelos fundentes nas mesmas, as propriedades
sendo controladas pelas proporgoes utilizadas de ambos componentes. Se
encontram entre eles 0xidos de metais de transicao e alcalinos, como: Li-
tio, Sédio, Potéssio, Célcio, Estroncio, Bario e Aluminio, sendo este o mais

comumente utilizado.

o Pode-se também considerar os intermediarios de rede que podem agir tanto
como formadores quanto modificadores, como: Aluminio, Titanio, Zirconio,

Zinco e Chumbo.

Esses diferentes componentes e fungoes ampliam a existéncia de tantos diferentes
tipos de matrizes vitreas. Ainda demonstra a modulabilidade desta familia de ma-
teriais, consequentemente, produzindo uma imensa gama de possiveis utilizagoes

de vidros.

1.1. Vidros Luminescentes

Um material luminescente baseia-se na ideia de emitir radiacao quando uma ener-
gia incidente é absorvida por centros ativos luminescentes, sendo essas emissoes
e absorc¢oes dadas por conta de transigoes eletronicas do do centro ativo. Essa
emissao pode ser afetada pela matriz em que o centro ativo se encontra, uma vez
que diferentes composicoes da matriz podem levar a variagoes ou modificagoes das

regioes de emissao. Logo, diferentes aplicacoes do material.
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E perceptivel que as distintas composicoes derivam dos compostos presentes na
matriz. Sendo que um dos principais compostos utilizados sao éxidos inorganicos.
Além disso, uma das principais divisdes de vidros é a dos silicatos, e dentro dessa
divisdo se encontram varias subdivisdes dadas pela juncao com outros formadores

de rede vitrea [26], como alguns exemplos temos:

e Aluminio ou Alumina: Vidros baseados em éxido de aluminio (AlxO3),

também conhecidos como Aluminosilicatos.

« Boro: Vidros baseados em 6xido de Béro (B2O3), também conhecidos como

Boratosilicatos ou apenas Boratos.

o Germénio: Vidros baseados em 6xido de Germéanio (GeOz), também co-

nhecidos como Germanosilicatos ou Germanatos

« Fosforo: Vidros baseados em pentdxido de Fosforo (P2Os) também conhe-

cidos como Fosfatos

o Teltrio: Vidros baseados em 6xido de Teldrio (TeO3) também conhecidos

como Teluretos.

Outra maior divisao se encontra nas matrizes vitreas de Haletos, que ao contra-
rio de ser baseado nos 6xidos que se encontram como granulados, os Haletos se
encontram em diferentes viscosidades a temperatura ambiente, aproximando-se
de quase liquidos, tendo como subdivisdes os vidros compostos por matrizes de
Fluoroberilatos, Cloreto de Zinco (ZnClg), entre outros. Como outros exemplos
de matrizes sao os Calcogenetos (baseados na coluna VIA da tabela periddica) e

vidros organicos.

Temos que a importancia do estudo destas diferentes composi¢oes é que as mesmas
afetam as propriedades espectroscopicas do material a ser estudado, uma vez que
as matrizes podem bloquear, amplificar e em geral alterar as janelas de absor¢ao

e emissao de um dado material.
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2. Metais Terras Raras

H&a décadas os metais terras raras se demonstram excelentes candidatos para es-
tudos espectroscopicos multidisciplinares, podendo ser aplicados em estudos de
diferentes areas, como Fisica e Biomedicina. Alguns metais apresentando fluores-
céncia na regiao do infravermelho e alguns no visivel, demonstrando promissoras
propriedades de interesse tecnoldgico. Além disso, apresentam uma facilidade de
serem inseridos em sistemas vitreos, o que possibilita aplica¢des na producao de la-
sers [31], dispositivos fotonicos, células fotovoltaicas e dispositivos de luz artificial
de alto contraste [32].

Tons terras raras sdo representados pelos 15 lantanideos (considerando também o
Escandio e o ftrio), estes sendo caracterizados pelo preenchimento do nivel ele-
tronico 4f. Quando se trata da utilizagdo de metais para espectroscopia, hd uma
preferéncia para a utilizagdo dos lantanideos, uma vez que sdo materiais mais es-
taveis, considerando que os actinideos (caracterizados pelo preenchimento do nivel
eletronico 5f) nao possuem isétopos com meias vidas longas os suficientes para a

utilizagao em materiais dopados com estes ions ou materiais luminescentes ativos.

Sabe-se que os lantanideos possuem configuracoes eletronicas distintas, as quais
possibilitam que os elétrons das camadas mais externas sejam relativamente faceis
de ser removidos, ou doados, possuindo configura¢oes semelhantes ao Xendnio, em
que 54 dos elétrons dos lantanideos sao distribuidos nesta semelhanga, os restantes
ocupam os orbitais 4f, 6s ou 5d (em alguns casos ocupando ambos 6s e 5d). Isso

é melhor mostrado na Tabela 2.1 [33].
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Tabela 2.1: Configuragao eletronica, raios atémicos e idnicos dos lantanideos

Simbolo Ntmero TR TR Raio Atémico Raio Iénico

Atdmico Atdmico (A) (A)
La 57 [Xe]5d'6s> [Xe]4f0 1,88 1,06
Ce 58 [Xe]dft5d 652 [Xe]4 ! 1,82 1,03
Pr 59 [Xe]4 /365 [Xe]4f? 1,83 1,00
Nd 60 [Xe]4£165> [Xe]4f? 1,81 0,99
Pm 61 [Xe]4f265> [Xe]4f4 1,81 0,98
Sm 62 [Xe]4f56s> [Xeldf> 1,80 0,96
Eu 63 [Xe]4f76s [Xe4 0 2,04 0,95
Gd 64 [Xe]df75d 652 [Xeldf7 1,77 0,94
Tb 65 [Xe]4£265> [Xe]4f8 1,76 0,93
Dy 66 [Xe]4f106s2 [Xe]4f? 1,76 0,90
Ho 67 [Xe]4f116s2 [Xe]4f10 1,77 0,90
Er 68 [Xe]df126s2 [Xelaf1t 1,76 0,88
Tm 69 [Xe]4f136s2 [Xe]4f12 1,73 0,87
Yb 70 [Xe]df14652 [XeJ4f13 1,94 0,86
Lu 71 [Xe]4f145d'652 [Xe]4 1 0,93 0,93

Nimero Atomico Simbolo Quimico Configuracao Eletronica

54 Xe 1522522p53523p%3d104524p84d105525p0

Como pode-se observar pelo comportamento dos lantanideos, os atomos com con-
figuracdo eletronica do tipo [Xe]4f"T15d°6s? ou [Xe]4f"5d'6s% fornecem seus elé-
trons de suas camadas 5d e 6s quando introduzidos em compostos (ocasionalmente
também perde-se um elétron na camada 4f) a fim de obter possiveis configuragoes
divalentes ([Xe]4f™*1), trivalentes ([Xe]4f™) ou tetravalente ([Xe]4f™1).

Por meio de diversos estudos sabem-se que estes materiais apresentam uma es-
treita banda de absor¢ao e emissao, que se originam das interacoes 4f—4f. Ade-
mais, também tem-se que estas interagoes nao estao envolvidas em ligagoes com
moléculas vizinhas, portanto as energias de emissao sao consideravelmente estaveis

a mudancas ambientais do composto [34].

Como mencionado anteriormente, metais terras raras demonstram uma capacidade
de ser introduzidos em diversos compostos, ao mesmo tempo que sao introduzidos
diferentes ions terras raras simultaneamente. Além disso, também sabemos que
hé a possibilidade da dopagem de diversos tipos de materiais hospedeiros, sejam

materiais vitreos, cristalinos, ou ainda, nanoestruturas.
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2.1. Ion Pr3t

Entre os metais TR, o Praseodimio é um que se destaca por apresentar uma
quantidade muito grande de niveis de energia em seu estado trivalente, possibi-
litando diversas transicoes eletronicas. Ele tem sido amplamente utilizado para
dopagem de materiais 6pticos devido a ampla emissao na regiao do infravermelho,
o que torna interessante para aplicacoes nas telecomunicagoes. Além da emis-
sdo no infravermelho, os vidros dopados com Pr3t exibem um amplo espectro de
emissao visivel, que compreende emissdes azuis, verdes e vermelho-alaranjadas,
dependendo das matrizes hospedeiras|cores]. Como dispositivos emissores de de
radiacao na regiao do vermelho, esses materiais apresentam grande potencial para
aplicagoes em terapias médicas devido a transmitancia éptica da pele nesta faixa
espectral [cores2]|. Juntamente com a variedade de emissoes possiveis, os fons
de Pr3t também podem emitir na regido do ultravioleta quando excitados direta-

mente no nivel 4f5d ou por meio de mecanismos de conversao ascendente.

Quando excitado a niveis mais energéticos que o 3Py, a tendéncia é que o elétron
decaia até ele de maneira nao radiativa (por processos de multifénons), e deste nivel
o Pr3T pode apresentar as emissoes ja comentadas, na regido do azul e verde, entre
475 e 575 nm devido as transicoes radiativas 3Py — 3Hy e 3Py — 3Hs; na regifo do
laranja e vermelho, entre 600 e 670 nm devido as transicoes radiativas 3Py — 3Hg
e3Py — 3Fy: além disso apresentar emissoes no infravermelho préximo, entre 690 e
770 nm devido as transicoes radiativas 3Py — 3F3 e 3Py — 3F4. Além das transicoes
provenientes do nivel 3P, é possivel que o elétron decaia nao radiativamente até
o nivel 1Dy e dele faca outros decaimentos, no entanto, esses radiativos, sendo:
600-620 nm pela transicdo Dy — 3Hy e 675-705 nm pela transicio 'Dy — 3Hs
[35, 36], sendo algumas dessas transigoes apresentadas na Figura 2.2, em que sao
ilustrados os niveis de energia do ion em questao. Também sabe-se pela literatura
que o tempo de decaimento radiativo de Pr3* nas emissoes provenientes do nivel
3Py é da ordem de ~10 us [35].

11
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Figura 2.2: Diagrama de niveis de energia do fon Pr3t quando excitados em 450

nim.

Ao longo dos anos diversos estudos foram realizados para a aplicacao dos diferentes
ions lantanideos em uma gama de dispositivos. Para o caso do ion praseodimio,
tem-se que ha uma gama de possiveis aplica¢oes do ion em diferentes matrizes para
diferentes propositos, em que alguns exemplos de aplica¢oes sao: Sua aplicagdo em
lasers de estado sélido de vidros de fluoreto [37], aplicagdo em LEDs a partir de
uma matriz de Oxifluoreto [38], amplificadores 6pticos a partir da dopagem do fon
em vidros de Telureto [39] e em diferentes matrizes ja foi testado a utilizabilidade

do fon em células solares [40-42].
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CAPITULO 3

()ptica Nao-Linear

Até meados da década de 20, era postulado que materiais Opticos eram exclusiva-
mente lineares, ou seja, assumia-se que certas propriedades eram definidas, como
por exemplo, que a frequéncia de luz ndao poderia ser alterada pela sua passagem
através de um meio, que luz nao interagia com luz (dois feixes de luz nao tinham
efeito um sobre o outro quando passavam pela regidao de um meio linear), entre
outros [8, 43], porém pesquisadores como Maria Goppert-Mayer ja postulavam a

possivel existéncia de efeitos nao-lineares, como a absorgao de dois f6tons [9].

No entanto com o advento do laser, diversas contestagoes sobre as propriedades
realizadas no final do século XIX e inicio do século XX por fisicos como Einstein,
Lorentz e Dirac foram concretizadas, como a alteracao da frequéncia da luz ao
passar por um meio nao-linear, etc. Sendo assim, nota-se a importancia do es-
tudo de uma area que demonstrou efeitos previamente desconhecidos com diversas

possiveis aplicagoes.

A origem destes efeitos ainda é relativamente incerta, sdo conhecidos os com-
ponentes causados por estes efeitos, porém nao os mecanismos responsaveis por
ocasiona-los. Existem apenas suposicoes sobre as possiveis causas. Tem-se que
considerar a densidade de polarizacdo P = Np como sendo um produto do mo-
mento de dipolo individual P, o qual é induzido pelo campo elétrico aplicado no
meio &, e a densidade numérica de momentos de dipolo N, sendo as possiveis

origens dos efeitos baseadas em P ou N.

Em que uma das origens pode ocorrer devido a relacao entre P e £ é linear quando
£ é pequeno, mas se torna nao-linear quando os valores de £ adotam valores

comparaveis com os campos elétricos interatémicos. Outra possivel origem se déa

13
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por conta da dependéncia da densidade numérica N do campo 6ptico [43].

A Optica Nao-Linear pode ser descrita como sendo uma resposta nao-linear de
um certo meio ou material sob a influéncia de radiagao eletromagnética, em que
uma alta intensidade de luz (majoritariamente gerada pela utilizacao de lasers, por

conseguir concentrar uma alta intensidade de energia em um pequeno espago).

O foco deste trabalho e a principal técnica utilizada giram principalmente em torno
dos efeitos nao-lineares de terceira ordem, uma vez que os materiais hospedeiros
escolhidos prevem que haja interagoes de segunda ordem, porém a teoria por tréas

destes efeitos e suas consequéncias serdo abordadas mais a frente.

1. Efeitos

Para melhor descrever e conceitualizar o que é um efeito nao-linear pode-se consi-
derar como a Polarizagao (ou ainda, o momento de dipolo por unidade de volume)
P4 de um material ¢ afetado pela intensidade de um campo 6ptico aplicado Eq
(a notagao em negrito foi escolhida para representar uma quantidade que varia
rapidamente no tempo) [44]. Considerando o procedimento para uma resposta

linear, teria-se que

Py = eoX(l)E(t) ; (3.1)

em que X(l) ¢ dada como susceptibilidade linear, ou o termo linear, e ¢y é a per-
missividade do espaco livre. Tratando-se da Optica Nao-Linear, a Equacao (3.1)
é generalizada como uma série de poténcias até a enésima ordem a partir da in-

tensidade do campo como,

P(t) =€ X(l)E(t) + X(Q)E%t) + X(S)E?t) +.. ] , (32)
em que (! é a susceptibilidade éptica linear, x? e v sdo definidas como as sus-
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ceptibilidades opticas nao-lineares de segunda e terceira ordem, respectivamente.

Tem-se que a base para todos os efeitos nao-lineares originam-se na Equagéo (3.2),
sendo eles gerados a partir de diferentes ordens de susceptibilidades e portanto héa
diferentes efeitos associados com as ordens incrementais. A partir destes efeitos
sao geradas diversas interagoes nao-lineares, em que pode-se tomar como exem-
plo a geracao de segundo harmonico observada na década de 60, oscilacao éptica
paramétrica também descoberto na mesma década [45]. Ambos casos tratam de
interagoes de segunda ordem, porém o foco deste trabalho e a técnica utilizada

tratam majoritariamente de interacoes de terceira ordem.

2. Teoria

Conforme exposto anteriormente, as interacoes de terceira ordem é o foco deste
trabalho, portanto devemos considerar o comportamento da polarizagao na dada

ordem como sendo

P =exVE,. (3.3)

Considerando um caso geral em que o campo é composto de diferentes frequén-
cias, o que torna a expressao da polarizacdo extremamente complicada. Assim
se torna conveniente considerar o campo aplicado como monocromatico, sendo

demonstrado como

E() = Ecoswt. (3.4)

Utilizando a identidade

1 3
cos® wt = 7608 3wt + 1 coswt, (3.5)

15
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podemos expressar a polarizagao de terceira ordem como sendo

1 3
Pg)) = 160)((3)53 cos 3wt + Eegx(g)g?’ coswt. (3.6)
Um dos exemplos mais “basicos”de efeitos de terceira ordem se encontra na geragao

de 3° Harmonico, demonstrado nas Figuras 3.1.
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®

- > 3w

(a) Geometria da geragdo de 3° Harmoénico.

3w

(b) Diagrama de niveis de energia descrevendo a geragao de

32 Harmonico.

Figura 3.1: Tlustragao da geracao de 3° Harménico [45].

2.1. Indice de Refracgio Nao-Linear (ns)

Um dos efeitos mais estudados de terceira ordem é o indice de refracdo dependente

da intensidade, que como o nome pode sugerir descreve a mudancga no indice de
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refracdo de um meio provocado pela eletrostriccao ou a perturbacgao na estrutura
do meio causada por um campo elétrico incidente, gerando uma resposta nao-
linear na onda incidente. Este efeito pode ser descrito pelo segundo termo da
Equagao (3.6), que caracteriza a contribui¢do nao-linear para a polarizagao na
mesma frequéncia do feixe incidente, assim levando a uma contribuicao ao indice

de refragao na frequéncia da onda descrito por w.

Considerando um efeito linear teriamos que o indice de refracdo de um meio pode

ser descrito pela relacgao,

n = ng+na(B?), (3.7)

em que ng representa indice de refracao de campo fraco e ng é uma constante que
descreve a taxa de crescimento do indice de refracdo em funcao do aumento da
intensidade optica do feixe incidente, também conhecida como indice de refragao
nao-linear. A Equacao (3.7) também é denominada como o efeito Kerr 6ptico,
como pode-se observar pelas descri¢oes, ha uma relacao direta entre a resposta do
indice de refracdo com a intensidade do feixe incidente, logo podemos demonstrar

a relagdo como

n=mng+nal, (3.8)

em que ng é dado como a componente linear do indice de refragdo e ny o compo-

nente nao-linear.

Também deve-se levar em consideracao as interacoes presentes no meio quando
ha a excitacao por meio do feixe incidente, sendo assim a descricdo de um feixe

gaussiano como os utilizados no trabalho ¢ dada por [46]

w . kr? r?
Eq..) = Eo (w(j«)> exp{—z lkz —N(z) T 2R(z)1 - w(g)} ; (3.9)
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em que pode-se definir os pardmetros encontrados na Equagao (3.9)
W2 = W (1 + Z) (3.10)
(2) 0 2 | :

2,2
R:z<1+22>, (3.11)

Nz) = tan ! (;) : (3.12)
2
2= (WAO”) (3.13)

Assim para de fato encontrar o coeficiente da refragdo nao-linear (ng), podemos

partir de que

Aoy = knalogyLegy (3.14)

tendo o comprimento efetivo como sendo

1—e ol
Leff:g,

«

2P
7Tw02

Ip=

em que « ¢ o coeficiente de absorc¢ao linear do material, Iy e P sao a irradiancia do

feixe no foco e a poténcia do feixe, respectivamente. wqg e zg sdo o raio do feixe na
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posicao focal e a distancia confocal do feixe, respectivamente. Assim, utilizando
a Equagao (3.14), com os pardmetros apresentados pode-se obter o ng, com uma

boa precisao [44].

Teoria da integral de difracao de Fresnel-Kirchhoff

Para explicar a relacdo das nao-linearidades e a técnica utilizada para andlise
das amostras de Pr3*t, torna-se necessério explicar as relacdes do campo elétrico
quando se encontram em um meio utilizando da teoria de integral de difracao
de Fresnel-Kirchhoff (FKDT) [47]. Logo, assumindo um feixe gaussiano (TEMjy)

indo na direcao vetorial 7, podemos tomar o campo elétrico no plano S como

s(rs) = Ag— s — 1, 1
Es(r,2) sz exrp L’é) + QR(Z)] exrp [@tan - (3.15)

wo ~ .. S

em que r, Ag, w(z), 20 = K—— e R(;) sao coordenadas radiais, campo elétrico ra-
Y(z)

diativo no foco, raio do feixe em z, o comprimento de difragao e o raio de curvatura

da frente da onda em z, respectivamente.

. z p L . . .
e O termo exp {z arctan ()} contém todas as variagoes de fase radiais uni-
20
formes;

+ Alguns dos pardmetros (w(;) e R(;)) mudam enquanto o feixe gaussiano se

propaga no eixo z.

Para qualquer posigao (z # 0) é conveniente descrever a distancia em termos de

uma variavel adimensional z = —, sendo assim podemos escrever w,) e R(;) no
20
plano S como sendo

w? =wi(1+2?), (3.16)
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2
Ry = ;0(1+x2). (3.17)

Utilizando FKDT para um feixe gaussiano, temos que &,y no plano P é dado por

. /
Y _zk:r2 /00 9 ,
Egry=A exp[ ¥ 1 ; exp[ D (1—1—@0)] Jop dp, (3.18)
em que
K
Al = ;—dAo Wo W(z) €T [—itan_l(x)] exp|—ikd],
kewr

r . ~
P = — e Jy sendo considerando como a funcao de Bessel de ordem zero, ¢ = —

w d
kw? <1 N 1 )
“ 2 \d"R)
d
Parad> Z e o' = @, tem-se que a solugao de Equagao (3.18) é dada como
20

P ik
)= sa+ic) P\ T4t rie) 24 )

2/ . 2/
-r tkr
em que E, o' e R’ sao dados como

A/
2(1+4ic)’
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2dy/(1+1ic)
N kw ’

/
w

2d?(1+c?)

I
K= i+ —mre

Deve-se também considerar as interagoes causadas, por se tratar de um meio nao-
linear de terceira ordem, em que o mesmo atua como uma lente (lens-like effect,
ilustrado na Figura 3.2) cujo poder de foco depende da intensidade do feixe inci-

dente e, consequentemente, outros componentes devem ser considerados [43].

[ I

I

A

Meio
Nao-Linear

Figura 3.2: Lenslike effect num meio com nao-linearidade de terceira ordem, adap-
tado de [43].

2.2. Auto Modulacao de Fase

Sabe-se que uma das consequéncias de uma onda se propagando em um meio nao-
linear de terceira ordem sofre uma auto modulacao de fase. Temos que a diferenca

de fase adquirida nessa propagagio é dada por [43, 44],

2mn L P\ L
() < )
o= 3 =21 (n+no Y (3.20)
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sendo A e P, o comprimento de onda e a poténcia do feixe incidente, respectiva-
mente. J& L e A, a espessura e o coeficiente de absor¢ao éptica linear da amostra,
respectivamente. Logo a alteracdo da auto modulagdo causada pelo efeito Kerr

6ptico pode ser dada como,

L
Ad=2 —P. 3.21
¢ T2y (3.21)

Com isso, temos que este efeito se torna mais pronunciado para L e P maiores. Ma-
teriais com ng maiores podem ser usados para induzir tal modulagao na grandeza

de centimetros, mesmo com baixas poténcias.

2.3. Auto-Focalizacao e Auto-Defocalizacao

Sabe-se que quando um feixe Gaussiano atravessa uma amostra que exibe um
comportamento 6ptico nao-linear, e a mesma tende a agir como uma lente, este

efeito acontece por conta de uma propriedade chamada auto-focalizagao [43, 44].

Como fora demonstrado previamente, o efeito dptico nao-linear demonstra uma
proporcionalidade do indice de refracao com a intensidade, n = ng+nsl, esta re-
lacao entre ambos é a origem da auto-focalizacdo. Se tomarmos como exemplo,
a técnica de Z-scan, em que um feixe se propaga na direcao z, tendo um perfil
transversal de intensidade, o mesmo ira produzir um efeito transversal no indice
de refracao. Para um feixe gaussiano, que possui maior intensidade em seu centro,
causara uma variacao maior do indice de refragdo exatamente no eixo de propaga-

¢ao do feixe.

Temos que por conta desta propriedade, é possivel que o meio (em nosso caso a
amostra), pode agir como uma lente de distancia focal dependente da intensidade.
Ao retornar do exemplo da técnica de Z-scan, temos que para o feixe Gaussiano,
um meio com ng > 0, leva a uma lente positiva e assim a auto-focalizagdo. Em
contrapartida, se o meio tiver um n9 < 0, temos a auto-defocalizagdo que causa o
meio utilizado a se comportar como uma lente divergente, visto que o indice de

refragdo é menor em relacao as extremidades.
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Podemos obter a equagao que descreve o funcionamento da auto focalizacao por
meio de uma andlise do diagrama na Figura 3.3, em que temos que o dngulo critico

dado por
costp=————~1——. (3.22)

)

Para o caso em que on < lefy< 1, temos que a Equagao (3.22) pode ser reduzida
no

para

=y (20), (323

no

uma vez que os feixes com 6 > 0y emergem para fora do material e feixes com 6 < 6
retornam para o eixo. Uma vez que o efeito de auto-focalizagdo ocorre somente
quando o angulo critico iguala-se ao angulo de difragao (tendo que o mesmo é

0q= 1.22%), temos que a Equagao (3.23) se torna:

2

on A
20— =[0;,=1.22= 24
o (ta=122) (3.24)

uma vez que,

1.222)\%ny)
p2— (122 X7m) 2
20m (3.25)

Assim temos que a Poténcia Critica da auto-focalizacao pode ser escrito da seguinte

maneira [43]

(1.22)% Mo
o 2—2 (3.26)

P, crit —
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Figura 3.3: Ilustragao representativa do efeito de “Self-Trapping”.

Logo temos pela literatura que quando P > P,..;; somente havera o efeito de auto-
focalizagao no meio estudado e deve-se considerar o caso em que P = P,.;; que leva
o feixe a se propagar no meio sem alterar seu didmetro, também conhecido como
o processo de ”Self-Trapping”. Também temos o caso de P < P,.;+, levando uma
divergéncia no feixe de 6 < y. Sendo assim podemos notar que para o efeito de

auto-focalizagdo hd uma dependéncia da poténcia P do feixe utilizado [43].

2.4. Absorcao nao-linear

Outro processo nao-linear medido pela técnica utilizada neste trabalho é a absor¢ao
nao-linear A« [48], um dos primeiros fen6menos a serem previstos teoricamente
e observados experimentalmente deste ramo, sendo a absorcao de dois fétons ob-
servados por Kaiser e Garret em 1961 [49], em que observaram uma fluorescéncia

azul em cristais dopados com Eurdpio utilizando um laser pulsado de rubi.

Goppert-Mayer em 1931 teorizou um novo tipo de absor¢do, em que dois féton
causariam uma transicao entre dois estados excitados ao contrario de apenas um,
ela propos um estado intermediario virtual, baseando-se nas teorias de dispersao
de Dirac e a probabilidade do efeito Raman. Deve-se notar que a probabilidade
é extremamente baixa, e somente uma fonte de emissdo continua como o laser

poderia vir a possibilitar a medi¢ao de tal efeito. Neste processo, dois ou mais
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fotons sao absorvidos por um um material em um mesmo instante, sendo este
estado real destes féton tem a mesma energia correspondente a soma de energias

dos fétons incidentes.

Atualmente este mecanismo é denominado de absor¢ao de multi-fétons, e 0 mesmo
¢ dependente do comprimento de onda e do material em si, sendo algo inerente
deste e semelhante & absorcao linear ou absor¢cao de um féton. O seu comporta-
mento nao-linear vem do fato que a taxa de transicio aumenta com o quadrado

do nuimero de fétons por unidade de area e tempo.

Este mecanismo e comportamento sao de grande importancia para dispositivos
fotonicos, em especial de Switching que sao fundamentais para comunicacao 6p-
tica e producao de lasers pulsados, uma vez que é de extrema importancia que
a absorcao nao-linear deve ser minimizada em comparacao ao indice de refragao
nao-linear, sendo a equagido que descreve tal relagdo (chamando a mesma de
dado como [50]

n9
8= PO (3.27)

Ainda assim, ha dispositivos em que a absor¢ao nao-linear é 1util, até mesmo es-
sencial, como na fabricagdo de lasers de corante em que os sistemas ajustaveis de
comprimentos de onda dependem do processo de absorcao para a populacao de
estados excitados para a emissao [50], também ha os limitadores 6pticos em que o
mecanismo da absorcao pode ser essencial para seu funcionamento, sendo possivel

também a utilizacao de outros mecanismos como absor¢ao saturavel reversa [51].

3. Técnica de Z-scan

Mansoor Sheik-Bahae (1956-2023) e colaboradores propuseram em 1989 um mé-
todo de feixe tinico para obter o sinal e magnitude de ny [12], uma vez que outras
técnicas possufam montagem complexas ou nao eram sensiveis o suficiente [52-

54], logo a necessidade de uma técnica com uma montagem mais simplificada visto
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que apresentavam uma certa sensibilidade, mas necessitava de aparatos complexos
para medir as propriedades desejadas. Assim foi desenvolvida a técnica de Z-scan
[13, 55], cuja base tedrica consiste em relacionar a intensidade do feixe transmitido
com a posicao da amostra no eixo de sua propagacao z, sendo que ao longo da

propagacao do feixe ha uma variagdo em sua intensidade.

Uma vez que a relacao entre a variacao de transmitancia AT, estd intrinsecamente
relacionada a distor¢ao de fase induzida pela alta intensidade de luz gerada pelo
feixe Gaussiano, sendo essa distor¢ao de fase A¢g estudada e determinada que tal
relacdo tinha origem em efeitos nao-lineares provenientes de contribuicao eletrd-
nica. Alguns anos apods a técnica ser inicialmente proposta, Sheik-Bahae também
pode utiliza-la para observar a absorcao nao-linear e relacionar aos mecanismos

que proporcionam ambas propriedades.

A técnica relaciona a variagao da intensidade do centro do feixe Gaussiano a vari-
acao de ny. A observacgao de tal variacao de intensidade se dd medindo a poténcia
da porg¢ao central do feixe transmitido, a porc¢ao central do mesmo sendo delimi-
tada por uma fenda. Esse monitoramento é realizado movimentando a amostra no
mesmo eixo de propagacao do feixe z. Essa movimentacao da amostra atravessa
a posicao focal do feixe, em que o feixe apresenta maior intensidade, portanto a
amostra estd sujeita a diferentes intensidades do feixe gaussiano a cada posi¢ao ao
longo do eixo z, sendo este movimento responsavel pela possivel resposta nao-linear

da amostra em questao [55].
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Figura 3.4: Aparato originalmente proposto por Sheik-Bahae [13].

E possivel observar esta variacio da transmitdncia da amostra mais nitidamente
realizando a normalizagao da poténcia F;) (em que a amostra se encontra em
posi¢oes em que a resposta nao-linear é significativa) pela poténcia do feixe Ploo)
(em que a amostra se encontra em posicoes em que a resposta nao-linear é insig-

nificativa, ou seja, em z — 00),

Tiy— . (3.28)

A Equacao (3.28) é denominada como a transmitdncia normalizada, assim temos
que o grafico caracteristico do Z-scan é construido a partir desta transmitancia em

funcao da posicao z.
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Figura 3.5: Gréafico representativo de uma curva caracteristica de Z-scan para uma
linearidade cubica, com ambas as polaridades considerando uma fenda de S = 0,01
[13].

Um dos parametros mais importantes sendo o 7, denominado como comprimento
de difragao e podemos obté-lo por meio do Rayleigh Length que fornece este com-

primento, o mesmo sendo demonstrado por,

Zp =2 (3.29)

em que wp € o tamanho do ponto focal.

Considerando a aplicacao de um feixe gaussiano para a técnica de Z-scan na qual
considera-se a direcao e sentido de z e o feixe operando em modo T'E My tem-se

que,
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2 ik 2 ‘
By = Eo 0 exp [_7"2 S —ikz+itan"(z/20)| , (3.30)

“iz)

Simplificando ainda mais, temos que a Equacao (3.30) se torna

r? ikr?
E(zr) = E(z) exp [_ e 2R(2)1 : (3.31)

4
\
|

Figura 3.6: Diagrama representativo da frente de onda de um feixe com perfil de
intensidade gaussiano.

Para o caso em que a espessura do material é L < zp, temos que duas equagoes

regem o regime em questao do feixe gaussiano, estas sendo,

a

5, = (3.32)
¢ OAG

o = Ank, (3.33)
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para z o sentido e dire¢ao de propagacao dentro do meio, a o coeficiente de absor¢ao

nao-linear. Podemos representar a diferenca de fase A¢g como sendo

2r2
A,y = Ady(z) ewp{ —W(Q)} : (3.34)

para

Agy

em que Ag¢g é dado pela Equagao (3.14).

Sendo que A¢g demonstra a diferenca de fase entre o centro do feixe e as bordas,

atingindo seu méaximo no foco (z=0), como foi apresentado na Equacao (3.14).

Para casos em que o coeficiente de absorgao linear do meio (a) nao é desprezivel,

a intensidade média ao longo do eixo da amostra (sempre para L < zg) é !

I rL
I = E/o e “dz=(1 —e(_“L)ﬁ). (3.36)

Por fim, temos que a equacao que descreve a variacao de transmitancia do centro

do feixe apos sofrer uma auto-focaliagao, ou auto-defocalizacao é dada por

4A¢o 7

o+ (2) |1+ (2)7]

T(z)=1+

(3.37)

LQuando se trata da intensidade do feixe ao longo da amostra deve-se também considerar
a Lei de Beer-Lambert, que trata da relagdo no interior da amostra com a absor¢ao de fotons
realizada pela mesma ao longo do caminho do feixe utilizado, podendo ser relacionado como
Ipy=1Io(1— R)? exp|—pz].
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CAPITULO 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo, é descrita a sintese das amostras deste estudo, seu preparo para as
caracterizagoes espectroscépicas, e uma breve descricao de cada uma das técnicas
utilizadas, sendo elas: espectroscopia de absor¢ao e emissao, medida de tempo de

decaimento radiativo, e por fim, a técnica de Z-scan.

1. Preparacao das amostras

Para este trabalho foram utilizadas amostras de vidros LSCAS e CAS dopados
com diferentes concentracoes de Pr3T, cujas composicoes (em porcentagem de
massa, wt%) sao0:(47,4 - x/2) CaO + (41,5 - x/2) AlaO3 + 4,1 MgO + 7,0 SiO2 +
z PrgO11 (LSCAS) e 34 CaO + (27,9 - 2/2) AlaO3 + 4,1 MgO + (34,0 - 2/2) SiOq
+ z PrgOq; (CAS), em que 2=0,5, 1,0 e 2,0 wt%. As diferentes proporg¢oes dos

reagentes foram devidamente aferidas a fim de diferenciar as matrizes vitreas.

Foram utilizados reagentes de alta pureza (igual ou superior a 99,99%), e a quan-
tidade de massa de cada reagente foi aferida utilizando uma balanca de precisao.
A massa de cada reagente foi calculada para que o vidro final possuisse 6g, e apds
aferida a massa de cada reagente, eles foram misturados e depositados em um

moinho para homogenizacao.

Assim, para o processo de sintese das amostras, foram depositados os reagentes
em um cadinho de grafite, o qual foi inserido em um forno a vacuo, sendo ele
representado pelo diagrama da Figura 4.1, em que fora realizado um processo de
calcinagao com o intuito de remover quaisquer resquicios de umidade e CO9, para
que o CaCOj se torne CaO, este processo de calcinacao é realizado fazendo uso de

gradativos aumentos de temperatura, a fim de manter o ambiente evacuado.
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Realizada a calcinagao, a temperatura do interior do forno foi elevada até 1600°C,
e manteve-se nessa temperatura por aproximadamente 2 horas. Apds esse tempo,
o cadinho de grafite foi levantado em 60 ¢m para uma cadmara resfriada, assim
¢ realizado o choque térmico para a formacao do vidro. No mesmo instante, o
forno é desligado e comeca a resfriar, quando ele se encontra a uma temperatura
abaixo da temperatura de transicao vitrea, o cadinho retorna a sua posicao inicial
e permanece em resfriamento até atingir a temperatura ambiente sendo este o
tratamento térmico, a fim de remover quaisquer estresses térmicos e mecanicos da
amostra. O intuito de realizar este processo a vacuo é de retirar as moléculas de

OH que pode interferir com os processos de emissao a serem medidos mais a frente.

[ — Snde mue gdme
| #=Enumle igm pdmnlo

Vilvala qaebra vacuo

3 g
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= & |3 g ’é_
= 3 |F R g’
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Tampa do formo aida s Lida
Saida dgua gela
4 Fesistor de grafite
"
LTe]
s 3| 2 a
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3 7|
L:J-': Saida parabomba de vacuo
L_p— J;__—F
]

Figura 4.1: Diagrama representativo do forno a vacuo utilizado para sintese das
amostras.
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Apos a sintese das amostras, os vidros foram cortados em fatias de espessuras
definidas e as mesmas foram devidamente lixadas utilizando lixas d’agua de gra-
maturas 400, 600, 1200, 1500, 2000 e 2500 (entre as mudangas de lixas a amostra
foi rotacionada em 90° a fim de garantir um polimento final eficiente e sem maiores
ranhuras de lixas anteriores), em seguida foram polidas utilizando discos de panos
com pastas diamantadas com graos na ordem de 3 um e 1 pum, respectivamente, a
concentracio de Pr3T e a espessura das amostras (L) estdao apresentadas na Tabela
4.1.

Tabela 4.1: Percentual da concentracio de Pr3* e a espessura das amostras (L).

Concentracdo de Pr3* L (LSCAS) L (CAS)

(% em massa) (mm) (mm)
0,2 0,53 1,41
0,5 2,27 1,39
1.0 0,83 111
2,0 1,36 1,08

2. Medidas de caracterizacao

2.1. Absorcao 6ptica

Para as medidas de absorcao 6ptica foi utilizado um espectrofotémetro da marca
PerkinElmer, modelo LAMBDA 1050+ UV/Vis/NIR, no modo transmitancia.

Foi utilizado um passo de 1 nm para a obtencao do espectro, com uma fenda
correspondente para tal sensibilidade. Foi realizada uma varredura de 350 a 2450
nm na qual foram usados trés sensores. Para o espectro no visivel, de 350 a 870
nm, foi utilizada a fotomultiplicadora de silicio, para o espectro no infravermelho
na regiao de 870 a 1300 nm foi utilizado o sensor InGaAs, e para a regiao de 1300

a 2450 nm foi utilizado o sensor de PbS.
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Figura 4.2: Montagem Experimental utilizada nas medidas de Luminescéncia e
Tempo de Decaimento.

2.2. Espectroscopia de luminescéncia

Para as medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia foi utilizada a montagem

apresentada na Figura 4.2.

Consiste em um laser de argonio da marca Coherent, modelo Innova 90 Plus,
utilizado como fonte de excitagdo (sintonizado no comprimento de onda de 457
nm) focalizado na amostra utilizando uma lente de quartzo com distancia focal
de 20 cm. O feixe de excitagdao foi modulado por um chopper configurado a uma
frequéncia de 23 Hz no momento da medida. A emissao foi coletada por duas lentes
de quartzo posicionadas e alinhadas para direcionar a maior intensidade de emissao
da amostra possivel a um monocromador da marca Newport, modelo 77780, que
seleciona os comprimentos de onda a serem monitorados. Para a deteccao da
emissao foi utilizado uma fotomultiplicadora de silicio, marca Hamamatsu, modelo
R1477, juntamente de um amplificador de sinal lock-in da marca Stanford Research
Systems, modelo SR830. Todo o sistema foi controlado por um microcomputador,

assim como a aquisicao dos dados. Foi utilizado um passo de 1nm para a obtencao
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do espectro, com uma abertura de fenda no monocromador correspondente para

tal resolucao espectral.

2.3. Tempo de decaimento

As medidas de tempo de decaimento radiativo foram realizadas utilizando o mesmo
aparato experimental que as medidas de emissao da Figura 4.2, porém em vez de
um laser fon Argonio, as amostras foram excitadas por um oscilador 6ptico para-
métrico (OPO) (Surelite/Continuum) excitado pelo terceiro harmonico (355 nm)
de um laser Nd-YAG (Surelite/Continuum, 10 Hz, 5 ns). O sinal de emissao foi
obtido a partir de um osciloscépio digital (Tektronix, model DPO 4102B).

2.4. Z-scan

Para as medidas de indice de refracao nao-linear foi utilizada a montagem de Z-
scan apresentada na Figura 4.3. Foi escolhido um laser de fon argdnio a fim de
excitar as amostras em 488 nm, uma vez que assim populamos o nivel 3Py e assim

o mesmo depopula para 3Hy como demonstrado na Figura 2.2.

Para controle de tempo de exposicao do laser sobre as amostras foi utilizado um
shutter da marca Thorlabs, modelo SHO5. Foi escolhido um tempo de exposicao de
10 ms, sendo suficiente para a indugao da auto-focalizagao e auto-defocalizacao, a
depender da posi¢ao na qual a amostra se encontra. Foi mantido o shutter fechado
por 20 ms para garantir que a amostra voltasse a seu estado inicial, sem nenhuma

resposta nao-linear ou térmica em seu volume.

O feixe transmitido pela amostra é direcionado a um detector (D7), o qual possui
uma fenda ajustavel acoplada em sua frente, para fazer o controle da proporc¢ao
do feixe que serda monitorada. Este detector monitora o chamado sinal de fenda
fechada. Ja parte do feixe transmitido é redirecionado por um beamsplitter para
um segundo detector (D3), neste caso, todo o feixe é focalizado dentro do detector.
Este detector monitora o sinal de fenda aberta. Ambos detectores sao conectados
a um osciloscépio com um tempo de aquisicdo na ordem dos microssegundos, e

este é conectado a um computador que faz a aquisicao dos dados.
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A medida consiste de monitorar os sinais de fendas fechada e aberta enquanto a
amostra ¢ transladada. Para isso, ela ¢ posicionada em um stage de 30 cm, com
passos de 0,5 cm, assim se tornou possivel obter uma curva caracteristica de Z-scan

completa.

Shutter E
Laser ion Argonio \1
em 488 nm J

D ] Amostra
1 I Beamsplitter

Fenda 4—-}4 — 2=

4

o, ell—

Osciloscopio [+ Computador

Figura 4.3: Montagem de Z-scan utilizada para o foco do estudo.

Para cada amostra foi variada a poténcia do laser de excitacao a fim de eliminar
quaisquer possiveis erros nas medidas, logo foram utilizadas as poténcias de 100
mW, 200 mW e 300 mW.
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CAPITULO 5

Resultados e Discussao

1. Absorcao 6ptica

As Figuras 5.1 e 5.2 apresentam as curvas caracteristicas de absor¢ao optica das
amostras LSCAS e CAS, respectivamente, dopadas com diferentes concentragoes
de Pr3T na regido do UV-VIS-NIR. Pode-se observar as transicoes correspondentes

as bandas caracteristicas do Pr3*, que se originam a partir do nivel fundamental

(3Hy).
2,5F H,— wt.% de Pr’*
3
Fs 02
——05
2,0 40
2.0

Coeficiente de absorgéo (cm‘1)
S 5 @

o
o

3|:2

450 500 550 600

71200 1600 2000 2400

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.1: Espectro de absorcio 6ptica para os vidros LSCAS dopados com Pr3+

variando a concentracao do dopante.
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Figura 5.2: Espectro de absorcio éptica para os vidros CAS dopados com Pr3+
variando a concentracao do dopante.

As bandas identificadas na regiao visivel do espectro eletromagnético se encontram
centradas em 442, 472, 483 e 588 nm, as mesmas sao associadas as transigoes
eletronicas 4f-4f surgindo do estado fundamental para os niveis 3P, 3Py, 1, 3Pg e
1Dy, respectivamente. Essas sdo as bandas de maior interesse para nosso trabalho,
no entanto, o Pr3* ainda apresenta diversas bandas de absorcdo na regido do
infravermelho, referentes as transicdes de 3Hy a: 1G4 (1000 nm), 3F4 (1420 nm),
3F3 (1500 nm), 3Fy (1900 nm) e *Hg (2370 nm).

2. Emissao

Os espectros de emissao do Pr®t nas amostras de LSCAS e CAS estao apresentadas
nas Figuras 5.4 e 5.3, respectivamente. Nessas figuras temos que os espectros de
emissao foram normalizados pela banda de emissdao em 487 nm, isso devido a
alguns fatos: as diferentes concentracées de Pr®t influenciam na intensidade de

emissao, que “a principio”, quanto maior a quantidade de dopante, maior serd a

39



Resultados e Discussao

emissdo da amostra (mas hé diversos fen6menos que fazem com que isso nao seja
a realidade); além disso, a espessura e polimento das amostras podem influenciar
diferentemente na emissao de cada amostra; por fim, ndo had uma garantia de
que todas as amostras serao alinhadas exatamente da mesma maneira na hora do
experimento, assim, suas intensidades podem ser influenciadas pelo alinhamento.
Dito isso, foi escolhido normalizar tais resultados ao invés de apresenta-los em

termos das intensidades medidas.
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Figura 5.3: Espectro de emissao dos vidros LSCAS dopados com Pr3* na regiao
do visivel sob excitagdo em 457 nm.
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Figura 5.4: Espectro de emissao dos vidros CAS dopados com Pr3* na regido do
visivel sob excitagdo em 457 nm.

Como pode ser observado nas Figuras 5.3 e 5.4, as amostras apresentaram diversas
bandas de emissao, consistindo de uma larga banda azul centrada em 487 nm,
uma emissao verde menos intensa em 531 nm, e uma mais abrangente e intensa
emissao laranja-vermelha de 575 a 660 nm, e algumas bandas menos intensas de
680 a 755 nm, o que segue a teoria das transi¢des do ion apresentadas na Figura
2.2, em que podemos observar as emissoes azul e verde associadas as transicoes 3Pg
—3H, e *Hj, respectivamente. As transicoes laranja-vermelho foram associadas &
transicoes, 1Dy —3Hy, 3Py —3F9, 'Dy —3H;5, 3Py —3F3 e 3Py —3F .

Como ja dito anteriormente, os espectros foram normalizados pela emissao em
487 nm, referentes & transicdo radiativa 3Py —3Hy, e em ambas as figuras, é
possivel notar uma diminuicdo da intensidade realtiva de emissao das transicoes

provenientes do nivel Dy com o aumento da concentracio de Pr3*. Esse é um
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fendmeno chamado de transigdes hipersensiveis [56, 57], esse fendmeno pode ser
ocasionado por coordenacao do dopante, simetria de sitio da matriz, entre outros

mecanismos.

3. Tempo de decaimento

Foram realizadas medidas de tempo de decaimento sob duas excitagoes distintas
e monitorando duas emissoes distintas. Uma das configuragoes foi utilizando o
comprimento de onda de 457 nm como excitacao, e monitorou-se a emissao em
488 nm. Essas medidas estao apresentadas nas Figuras 5.5 e 5.6 para as amostras

LSCAS e CAS dopadas com diferentes concentracoes de P13t respectivamente.

- 100 ] 3 3
> : Po—"H, wt.% of Pr¥
o 0.2
© —0.5
8 o —1.0
= ] —20
S
o
c
5
I 10-
0
G
= Aexc=497 nm
- ] LSCAS }\’m0n=488 nm

10_3 T T T T T T

0 10 20 30 40 50
Tempo (us)

Figura 5.5: Curvas de decaimento luminescente na escala mono-log dos vidros
LSCAS dopados com Pr3* excitadas em 457 nm e monitorado em 488 nm, relativos
A transicdo 3Py—>Hy.
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Figura 5.6: Curvas de decaimento luminescente na escala mono-log dos vidros
CAS dopados com Pr3*t excitadas em 457 nm e monitorado em 488 nm, relativos
A transicdo 3Py—>Hy.

Ao utilizar o comprimento de onda de 457 nm como excitacao, estamos populando
o nivel 3Py, que proporcionara todas as transicoes radiativas que j& foram apresen-
tadas. No entanto, neste momento foi monitorada apenas a emissao proveniente
da transigao 3Py —3Hy. E notado que as curvas apresentam comportamento nao-
exponencial, j4 reportado em materiais dopados com Pr3* [58-61]. E observa-se
que o tempo de vida caracteristico diminui com o aumento da concentracao de

Pr3*, como também pode ser observado na Tabela 5.1.

Ja as Figuras 5.7 e 5.8 trazem as medidas de tempo de decaimento das emissoes
relativas & transicio 'Dy —3Hy, para as amosrtas LSCAS e CAS dopadas com

diferentes concentracées de Pr3t, respectivamente. Essa transicio é observada
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quando utilizando a excitagdo com comprimento de onda de 586 nm, e monito-
rando a emissao em 611 nm. Aqui também é notado que as curvas apresentam com-
portamento nao-exponencial[58-61], ainda mais evidente em concentragoes mais
altas. E observa-se que o tempo de vida caracteristico diminui com o aumento da

concentracao de Pr3T, como também pode ser observado na Tabela 5.1.
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Figura 5.7: Decaimento de emissdao na escala mono-log de LSCAS com Pr3* exci-
tadas em 586 nm e monitorado em 611 nm (*Dao—3Hy).
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Figura 5.8: Decaimento de emissao na escala mono-log de CAS com Pr3* excitadas
em 586 nm e monitorado em 611 nm (‘Dg—3Hy).

Esse tipo de comportamento é associado a transi¢oes nao-radiativas, que, em geral,
sao relacionadas a interacoes entre os grupos OH e Pr3* do tipo self-quenching,
transferéncias de energia por processos de relaxacao cruzada e a migracao da ener-

gia de excita¢do de um fon para o outro [62].

Entretanto, deve-se notar que a influéncia dos grupos OH na intensidade de emis-
sao podem ser negligenciadas, uma vez que o processo de sintese das amostras
utilizadas remove as moléculas de OH, assim as possiveis explicagoes remanes-
centes para o comportamento nao exponencial sao a transferéncia de energia por

relaxagoes cruzadas e migracao da energia de excitacao.
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LSCAS:zPr3+ 3Py D, CAS:zPr3t 3Py D,
(wt%) (1 s) (1 s) (wt%) D) (1 s)

0,2 6,0 £0,2 193,2+0,2 0,2 2,9 +£0,2 160,2+0,2

0,5 47 40,2 87,8 +0,2 0,5 2,5 £0,2 80,9 +0,2

1,0 3,0 £0,2 44,1 +0.,2 1,0 2,3 £0,2 41,5 £0,2

2,0 3,4 40,2 16,5 £0,2 2,0 2,1 £0,2 14,1 4£0.,2

Tabela 5.1: Valores dos tempos de vida radiativos das amostras LSCAS e CAS
com diferentes concentracoes de Pr3* para os niveis 3Pg e !Da.

4. Z-scan

4.1. Amostras LSCAS

As Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, apresentam as curvas caracteristicas obtidas a partir
de Z-scan da fenda fechada (S = 0,125) para amostras LSCAS dopadas com 0,5%,
1,0% e 2,0% de Pr?t, respectivamente, em trés poténcias diferentes, como menci-
onado anteriormente, com o intuito de obter comparacoes entre a dependéncia do

sinal obtido com o aumento de ambos os parametros.

1,06 T T T T T

1,04 |

1,02 |+
— 1,00 |+
<

0,98 |-

0,96 |-

0,94 - -

45 10 s o 5 10 15
Z (cm)
Figura 5.9: Curvas de Z-scan para a amostra LSCAS com 0,5% de Pr®t em trés

diferentes poténcias. Circulos sao dados experimentais e linhas continuas sao ajus-
tes tedricos.
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Figura 5.10: Curvas de Z-scan para a amostra LSCAS com 1,0% de Pr3T em

trés diferentes poténcias. Circulos sao dados experimentais e linhas continuas sao
ajustes teoricos.
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Figura 5.11: Curvas de Z-scan para a amostra LSCAS com 1,0% de Pr3T em
trés diferentes poténcias. Circulos sao dados experimentais e linhas continuas sao
ajustes teoricos.
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De acordo com a teoria apresentada pela literatura, temos que o comportamento
de um vale seguido de um pico indica uma nao-linearidade positiva. Obtivemos um
comportamento anomalo referente & poténcia 200 mW da amostra de 2.0%, sendo
possivelmente causado por erros do experimentador, sendo assim foram removidos

da analise para nao afetar os valores obtidos.

A partir das curvas obtidas para as amostras utilizando a matriz LSCAS e uti-
lizando a Eq.(3.37), foi possivel determinar o pardmetro A¢g e assim calcular os
valores referentes de no com o aumento da concentracao, apresentados na Tabela

5.3.

Tabela 5.2: Valores dos pardmetros nao lineares ny para os vidros LSCAS dopados
com diferentes concentracoes de Pr37.

Concentracao de Pr3+ no
(% em peso) (x107%m? /W)

0.5 6,75

1,0 6,50

2,0 15,9

Como ¢é possivel se observar na Tabela 5.3, obtivemos valores de ny para as amos-
tras de LSCAS da ordem de ~ 10~%cm?/W. Por ser a primeira vez que é realizada
tal medida em amostras de LSCAS dopadas com P13t é interessante comparar
com valores encontrados na literatura para materiais similares, no entanto, foram
escassos os trabalhos encotrados. Aqui trazemos o 3 traballhos encontrados[20-22].
Na Tabela 5.3 estdao descritos os materiais, os tipos de excitagao e outros detalhes

utilizados nos trabalhos, além dos valores de no obtidos.

Ao compararmos, vimos que nosso valor é duas ordens de grandeza menor que
os encontrados em vidros boratos, e 4 ordens de grandeza maiores que os obtidos
para nano-compostos e solucoes. Mas ainda precisamos ressaltar que em ambos

trabalhos foram utilizados laser de excitacao pulsados, da ordem de nanossegundos
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e femtosegundos, e com comprimentos de onda que ndo excitam o nivel 3Py, o qual
excitamos aqui. Entao acreditamos que sao necessarias medidas complementares,
com diferentes configuragoes de experimento, por exemplo, mudando o tamanho
do feixe incidente na amostra e a distancia confocal, assim podemos observar caso
haja uma dependéncia do parametro A¢g com tais grandezas. Mas fica evidente a
necessidade de mais trabalhos tentando determinar o indice de refragao nao linear

de materiais dopados com Pr37.

Tabela 5.3: Valores obtidos dos parametros nao-lineares ng para diferentes tipos
de materiais dopados com Pr3* e outros fons encontrados na literatura.

Material analisado Tipo de excitagao e outros detalhes na Referéncias
Nano-composto Pulsos de 5 ns (532 nm) 1,21 x10713 em?/W [20]
Solugao Pulsos de 170 fs (800 nm) 3,30 x10713 em? /W [21]
Vidro de Zinco Borato Pulsos de 150 fs (700 nm) 2,49 x1077 cm?/W [22]

Outros ions

Material analisado Tipo de excitagio e outros detalhes n (cm?/W)  Referéncias
LSCAS (Th3*) CW (488 nm) 4,30 x10~10 [63]
CAS (Th?T) CW (488 nm) 1,40 x10~10 [63]
Nanoparticulas de Nd3+ CW (632 nm) 3,14 x10712 [64]
Cristal dopado com Nd3+ CW (514.5 nm) 4,90 x 10710 [65]

4.2. Amostras CAS

Para as amostras CAS, foi realizado o mesmo procedimento utilizado para a matriz
anterior, porém foi observado um sinal reduzido em comparacao as medidas anteri-
ores, subsequentemente, notamos que a montagem atual utilizada seria inadequada
para obter as curvas de Z-scan para estas amostras devido a saturagao causada no
sensor, em que pretendemos aprimorar a montagem para medidas futuras. Ainda
assim, foi possivel obter as curvas caracteristicas para as maiores poténcias das
concentracoes de 0.5 % e 2.0 % de dopante na amostra, demonstradas nas Figuras
5.12 e 5.13.
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Figura 5.12: Curvas de Z-scan para 0.5% de Pr3*, na matriz CAS, na poténcia de
300 mW.
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Figura 5.13: Curvas de Z-scan para 2.0% de Pr3T, na matriz CAS, na poténcia de
300 mW.

Como nao foi possivel obter comparativos a partir de diferentes concentracoes, nao

conseguimos obter os valores do indice de refracao nao-linear (ny) destas amostras.
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CAPITULO 6

Conclusao

Em conclusao, foram realizadas caracterizagoes espectroscépicas lineares e nao-
lineares, sendo elas medidas de absorc¢ao, emissao, tempo de decaimento e por fim

medidas de Z-scan.

Os espectros de absorcao e emissao apresentaram bandas largas em intensas na
regiao do UV e infravermelho, respectivamente. Estes comportamentos atribuidos

as transicoes proibidas eletronica 4f-4f, e aos niveis >Pa, 3P1, 'Ig, 2Py e 1Da.

Apés excitar as amostras em 442 nm, foi observado um pico de forte emissao
vermelha, um pico menor no azul e uma banda menor, porém abrangente no
infravermelho. A partir das medidas de tempo de decaimento, observou-se um
comportamento nao-exponencial em ambas matrizes vitreas, o que é esperado pela
literatura, o que pode ser relacionado a diferentes mecanismos de transi¢des nao-

radiativas.

J& as medidas de Z-scan, possibilitaram calcular os valores da parte real do indice
de refragdo nao-linear (ng) para diferentes amostras em diferentes concentragoes,
que seguiu o esperado pela teoria, ainda que demonstrou-se de um valor elevado
quando comparado com a dopagem de outros terras raras, ainda assim como nao
hé outros estudos da caracterizacdo nao-linear de Pr3* quando introduzido nas
matrizes CAS e LSCAS estamos satisfeitos com os resultados encontrados, uma vez
que foi possivel notar o comportamento interligado entre a poténcia de excitagao

com o aumento do sinal das curvas caracteristicas.

Notou-se que as matrizes CAS exibiram uma maior sensibilidade, em que im-
possibilitou a obtencao de sinal em poténcias menores que 300 mW com a atual

montagem, sendo necessario alteragoes na mesma para obter as curvas com maior

o1
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consisténcia.

Deve-se notar que os estudos sobre a caracterizagao nao-linear de materiais, princi-
palmente vitreos, dopados com Pr3* de maneira tanto quantitativa quanto qualita-
tiva foram pouco numerosos. Ainda assim, o material demonstra grande potencial
para diferentes aplicagoes em que estes tipos de caracterizagoes sao de grande

importancia.
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