-

ARTIGO

ESTUDO ESPECTROSCOPICO DE VIDROS A BASE DE ALUMINATO DE CALCIO CONTENDO Nd*

Edison Pecoraro, Luiz Antonio de Oliveira Nunes*

Instituto de Fisica de Sdo Carlos - Universidade de Sdo Paulo - Av. Dr. Carlos Botelho, 1465 - 13560-250 - Sdo Carlos - SP

Juraci A. Sampaio, Sérgio Gama

Instituto de Fisica Gleb Wataghin - Universidade Estadual de Campinas - Unicamp - 13083-970 - Campinas - SP

Mauro L. Baesso

Departamento de Fisica - Universidade Estadual de Maringd - Av. Colombo, 5790 - 87020-900 - Maringéd - PR

Recebido em 8/9/98; aceito em 22/11/99

SPECTROSCOPIC STUDY OF CALCIUM ALUMINATE-BASED GLASSES WITH Nd3*. Multi-
component ( Al;03;, CaO, 8i0,, MgO) calcium aluminate-based glasses containing Nd>* were
prepared in order to evaluate their possibilities as laser host materials. The refractive index,
UV-visible-near IR absorption spectrum, IR and visible luminescence spectra, and fluorescence
decay time were measured. Judd-Ofelt model was used to obtain experimental intensity
parameters ( Q,, Q4 and Qg), emission cross-section, radiative lifetimes, emission branching ratios

and quantum efficiency.
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INTRODUCAO

Os vidros a base de aluminato de célcio sdo estudados des-
de a década de 40' devido as suas excelentes caracteristicas
mecénicas e Gpticas. O sistema bindrio CaO - Al,O; apresenta
transmissdo na regido do infravermelho até 6um' . Todavia
este sistema possui a tendéncia de devitrificar-se facilmente.
Tal problema é geralmente contornado adicionando-se a com-
posi¢do do vidro, 6xidos que aumentam sua estabilidade frente
a cristalizagio (geralmente 6xidos de metais alcalinos ou alca-
lino terrosos). A adigdo destes 6xidos pode causar redugio da
transmissdo na regido do infravermelho. Essa redugéo € devido
ao fato de que, geralmente sdo usados 6xidos de metais leves.
Na tentativa de obter-se um equilibrio entre a transmissdo e a
estabilidade, sdo também adicionadas pequenas quantidades de
Si0; e outros 6xidos, obtendo-se assim, vidros a partir de for-
madores de rede ndo convencionais.

Como na maioria dos vidros 6xidos, pode-se observar no
sistema aluminato de célcio o aparecimento de uma banda de
absorgdo muito pronunciada causada pela presenga do grupo
hidroxila (OH")?. Esta banda ocorre entre 2,7 e 3,8um, depen-
dendo da composi¢io da matriz e reduz significativamente a
transmissdo nesta regido espectral. Ela pode ser evitada prepa-
rando-se a amostra sob vdcuo. Com este procedimento Davy?
obteve transmissdo no infravermelho préxima a da safira
(Al;03) (5um) que, quando dopada com Cr*, & usada como
meio ativo de laseres (laser de rubi).

Os vidros a base de aluminato podem ser utilizados no de-
senvolvimento de componentes Gpticos que necessitam operar
em ambientes hostis, como atmosferas corrosivas, altas tempe-
raturas, etc. Eles s@o concorrentes diretos dos vidros fluoretos
que, apesar de possuirem energia de fonons mais baixas
(500cm™)3, apresentam baixa resisténcia 2 tragfio e ao choque
térmico, além de sofrerem corrosio pela dgua®. Como exem-
plo, os vidros aluminatos estudados nesse trabalho apresentam
dureza de Vickers de =800MPa (=250MPa para vidros
fluoretos) e temperatura de transi¢io vitrea (TG) de 750°C*
(=250°C para vidros fluoretos).

Uma outra aplicagdo possivel para os vidros aluminato € a
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de meio ativo na obtengdo de laseres na regido do infraverme-
lho. Para isso, geralmente sdo inseridos nas matrizes fons ter-
ras raras 3+ (TR), como no caso deste trabalho o Nd**. Este
fon possui absor¢dio na regido de 800nm (*Ioy,—*Fsp), o que
possibilita a construgio de um laser bombeado por laser de
diodo. Um exemplo disto € a utilizagdo em telecomunicagdes
de laseres de Nd-YAG (yttrium alluminum garnet ou granada
de itrio e aluminio) ou Nd-YLF (yttrium lithium fluoride ou
fluoreto de litio e {trio), bombeados por laser de diodo
(InGaAsP com emissdo em 800-820nm)® O Nd** possui uma
emissdo em =1300nm, que pode ser empregada como fonte de
sinal para fibras de silica, as quais possuem uma janela de
transmissdo neste comprimento de onda. Laseres pulsados de
alta poténcia também podem ser construidos empregando os
vidros a base de aluminato de célcio, pois devido as suas pro-
priedades mecanicas’, ele suportaria a alta densidade de ener-
gia de bombeio necessdria nestes tipos de laseres.

Neste artigo sdo mostrados os resultados da investigagdo de
sistemas vitreos quaterndrios a base de aluminato de célcio com
baixa quantidade de SiO,, contendo jons Nd** em diversas con-
centragdes. O objetivo € avaliar a possivel utilizagfio destes
vidros como meio ativo para laseres no IV.

PARTE EXPERIMENTAL

A composigido de partida (% em massa), foi baseada na pro-
posta por Davy et al? :(47,4%)Ca0 + (41,5% - x%)ALO; +
(7,0%)Si0; + (4.1%)MgO + x%Nd;,03, onde x = 0,5; 1,0; 1,5;
2,0; 2,5; 3,05 3,5; 4,0; 4,5 € 5,0. O Nd,03 substitui o Al;O3 .
Foi observado durante o preparo das amostras que para con-
centragdes acima de 5,0% ocorre cristalizagio. Atribuiu-se o
acronimo CASM para designar os vidros obtidos neste traba-
Iho. As amostras foram preparadas em um forno marca Varian/
NRC, modelo 2835. A fusfo das mesmas foi feita sob vdcuo
em cadinho de grafite a temperatura de 1500°C por aproxima-
damente 5 horas. O quenching (resfriamento por choque térmi-
co), foi realizado movendo-se o cadinho para uma regiio mais
fria do forno.

Os espectros de absorgdo foram obtidos utilizando um Es-
pectrofotometro Cary 17 e um Espectrometro Nicolet FT-IR
mod. Magna 850. Os espectros de luminescéncia no infravermetho
foram obtidos utilizando um laser Ar* Coherent Innova 400 (linha
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em 514nm) como fonte de bombeio, o sinal de luminescéncia foi
coletado por um sistema composto por um Monocromador (Czeni-
Tuner) Thermo Jarrel Ash 0,30m, um detector de Ge (nfo refrige-
rado), um modulador Stanford SRS mod. SR540, um Lock-in
EG&G PAR mod. 124A. A digitalizacdo do sinal foi realizada
por um sistema de aquisi¢do de dados construldo em nosso labo-
ratério. Nas medidas de tempo de vida do nivel F3/2, foi empre-
gada a mesma montagem e o sinal foi diretamente digitalizado
por um Osciloscépio Digital HP 54501A 100MHz, que estava
interfaciado a um microcomputador. Nas medidas a 77K, foi uti-
lizado um criostato de dedo frio. Os fndices de refragdo das amos-
tras foram medidos com um Refratdmetro de Abbe Carl Zeiss
Jena mod. Universal.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Absorcao

A matriz do vidro CASM apresenta transmiss@o no IV até
4,5um (Figura 1) e indice de refragdo de 1,65. A transmissio
no infravermelho estd relacionada com a energia mdxima de
fonons da rede, (que depende da composigdo do material), e
com a natureza das ligagdes quimicas entre seus constituintes.
Para que a transmissdo no infravermelho apresente desloca-
mento para comprimentos de onda maiores, é necessdrio a for-
ca de atragdo entre os fons ser fraca € a massa dos mesmos
alta'. No caso da dependéncia com a composigdo, o elemento
que influencia mais no valor final da transmissdo € aquele que
estd presente em maior quantidade e com maior peso atdmico.
No caso dos vidros CASM, estes sdo o alumfnio e o oxigénio.
A transmissdo da matriz vitrea pode se estender mais na regifo
do IV, como no caso dos vidros fluoretos a base de metais
pesados (HMF), onde elementos como o indio, chumbo,
cddmio, etc, diminuem a energia de fonons da rede para valo-
res de aproximadamente 500cm™!
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Figura 1. Espectro de transmissdo na regido do IV da matriz do vidro
CASM (amostra com 0,4cm de espessura, 300K).

A Figura 2 mostra o espectro de absorgdo UV-Vis.-1V de
uma amostra do vidro CASM com 5% de Nd,O3; a 300K. Ob-
servam-se as transigdes caracteristicas do fon Nd** *, Os espec-
tros de todas as amostras apresentam bandas largas devido a
presenca dos fons TR em uma matriz vitrea. Neste caso hé
ordem apenas de curto alcance e o alargamento das linhas € do
tipo inomogéneo.

Judd-Ofelt*1!

A teoria de Judd-Ofelt é
quantitativa das transi¢des f-f dos fons TR em vidros
cristais'>!*, Judd e Ofelt consideram que as transigdes ff

¢ largamente empregada na andlise
112,
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Figura 2. Espectro de absor¢do do vidro CASM contendo 5% de Nd,0;
(amostra com 0,3cm de espessura, 300K).

podem ser descritas numa soma de poucos termos, que leva
em consideragio a contribuicio dos mecanismos de dipolo
elétrico forcado e dipolo magnético:

2
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sendo, th a forca de oscilador calculada; v a freqliéncia da
transigcdo (s~ 1; h a constante de Planck; J o ndmero quéntico de
momento angular total do estado fundamental; J’ o numero
quéntico de momento angular total do estado excitado; U* o
operador tensorial unitario; L+2S o operador de dipolo magné-
tico; m a massa do elétron; e a carga do elétron; (n? + 2)*/9n o
fator de correcdo de Lorentz, e n é o indice de refragdo do meio.
O primeiro termo dentro dos colchetes representa a intensidade
de linha para mecanismos de dipolo elétrico e o segundo termo,
descreve a intensidade de linha para o mecanismo de dipolo
magnético. Qy sdo os parimetros de intensidade de Judd-Ofelt,
com A valendo 2, 4 ¢ 6. Esses parimetros podem ser determina-
dos experimentalmente, através das forgas de oscilador obtidas a
partir do espectro de absorgao (Figura 2). A expressdo para a
forga de oscilador experimental é dada por:

Fexp = )

sendo, ¢ a velocidade da luz e N o nimero de fons por cm?

e o termo na integral ¢ a drea sob a banda da transigdo.
Igualando-se as expressdes (1) e (2), tem-se um sistema de
equagdes super determinado que quando solucionado pelo
método dos minimos quadrados, dd4 como resultado os valo-
res dos Q.

As transigOes entre estados f puros via mecanismo de dipolo
elétrico sdo proibidas por paridade, enquanto que as por dipolo
magnético sdo permitidas. As transi¢des por dipolo elétrico
ocorrem devido a mistura das funcdes de onda dos estados da
configuragf‘ao 4f" com estados de paridades opostas da configu-
ragiio 4" 5d. Esta mistura é causada pelos termos impares do
campo cristalino. No caso do Nd*, as transu;oes por dipolo
magnético sdo fracas, sendo que somente a *Io—*Fyp, foi ob-
servada e considerada. Nesse caso, a sua contribuigdo foi cal-
culada segundo a equagfio proposta por Carnall!s:

P,=Pn (3)

sendo, n o fndice de refragio do meio ¢ P a forga de oscilador
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por dipolo magnético, calculada para fons lantanidios em solu-
¢ao aquosa.

O significado fisico dos pardmetros de intensidade de Judd-
Ofelt ainda hoje & assunto de controvérsias. Alguns autores
consideram que tais parimetros relatam a interagdo entre o
campo ligante e os estados eletrdnicos do fon TR, enquanto
outros afirmam que eles nio tem significado fisico'®. Apesar
disso, a maioria dos autores atribui as variagdes nos valores
dos pardmetros & mudancas no ambiente quimico ao redor do
fon TR. A Tabela 1 apresenta os valores de Qj, Q4 e Q¢ obti-
dos para o fon Nd* no vidro CASM. Nio hé variagdo dos
valores dos Q3 com a concentragdo de neodimio.

Tabela 1 - Q) (pardmetros de intensidade); A (probabilidade
de transi¢do) e B (razdo de ramificagdo) para o Nd** na matriz
CASM. A transi¢io *F3;;—*I52 ndo foi detectada e teve sua
energia atribuida de acordo com os espectros de absorgéo.

Q; (pm?) Q4 (pm?) Q¢ (pm?)
3,3+ 0,3 4,4 + 0,3 2,0 £0,1
AGhH
Mo Tun e ‘L T Tup “Toe “Lise

1014 1746 303 12 0,35 0,55 0,09 0,006

Reisfeld e Jorgensen'7 consideram que Q; indica a covalén-

cia da ligacdo entre o fon TR e a rede, quanto maior o valor de
Q, maior serd a covaléncia da ligacdo e menor a simetria ao
redor do ion . Tanabe et al., relacionaram altos valores de Q;
com um aumento da assimetria ao redor do fon TR'®, No en-
tanto Uhlmann, et al.'s, afirmam que nem sempre para vidros
aluminatos estas regras sio observadas, sem que para isso atri-
bufssem uma causa.

Outros paridmetros espectroscépicos como probabilidade
de emissdo espontinea (A); tempo de vida radiativo(ty); efi-
ciéncia quintica (n); razdo de ramificagdo (f) e segdo efi-
caz de emissdo (0), podem ser obtidos a partir dos valores
de Qz, Q4 € Q(,.

A probabilidade de emissdo espontinea (A) é dada pela
expressao:

_oam'g )

- Q
T 9 ¢

<aJ"U""bJ'>r @)

sendo, E a energia da transi¢do (em cm") e J o nimero
quintico de momento angular total do nivel emissor.

Se a transicdo radiativa serd ou ndo observada num espectro
dependerd dos diferentes caminhos de desativagiio do nivel em
questdo. Esta pode apresentar uma alta probabilidade radiativa,
mas também pode ocorrer uma desativagdo via fonons ou transfe-
réncia de energia, dependendo da composi¢io da matriz. Os valo-
res calculados para a probabilidade de emisséo espontdnea para as
transigdes “Fap—*lon, “Fin—>*111, *Fap—113n € *F3p—*l1sn do
fon Nd** no vidro CASM estio na Tabela 1. As probabilidades
de emissdo espontinea calculadas ndo variam com a concen-
tragdo de neodimio.

A partir das probabilidades de emissdo espontdnea de um
certo nivel, pode-se calcular o tempo de vida radiativo para
este através da expressio:

1

SEJA(aJ; bJ ) '6))

Ty

sendo, o termo no denominador a soma das probabilidades
de emissdo espontinea para todos os niveis abaixo do nivel
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emissor (no caso o *Fi,). Na maioria dos casos, To é maior
ou igual ao tempo de vida experimental (t), pois ele corres-
ponde & um sistema onde ndo ocorre transferéncia de ener-
gia e decaimento multifénons. Para os vidros CASM, os
valores dos tempos de vida experimentais do nivel *Fap, a
300 e 77K, apresentam uma diminui¢do com o aumento da
concentragiio de neodimio (Figura 3). Na mesma figura séo
mostrados os valores do tempo de vida calculados pelo
modelo de Judd-Ofelt (1p). A diferenga entre os valores dos
tempos de vida a 300 e 77K, assim como a diminui¢do des-
tes valores com o aumento da concentragdo de Nd**, sdo
atribuidas a processos de desativagdo ndo-radiativos (via
fonons, transferéncia de energia, etc.).

3,0x101

— 25510
'zz‘ & Experimental 300K
[ 2,0“0.4}, O Experimental 77K
s 1, (Judd-Ofelt)

Lt =1 /[ 1+E/Q)Y]

P

1,0x 10— L . .
™ 210" 0™ a1 sx10° 6xi0™

INd’'] (ions.cm")

Figura 3. Tempo de vida calculado pelo modelo de Judd-Ofelt e varia-
¢do dos tempos de vida experimentais da transi¢do *Fi,—111(1076nm)
em fungdo da temperatura e da concentragio de Nd* 3 Laser de bombeio
514nm.

Stokowski, et al'’, estudaram os processos de transferéncia

de energia entre fons Nd** e estabeleceram uma relacdo
empirica para o tempo de vida:

Ty
n
1+[£) (6)
0

sendo 7 o tempo de vida esperado para uma determinada concen-
tragdo de TR (p); 7, € o tempo de vida para um sistema diluido
onde ndo hé transferéncia de energia; Q a concentragfo de supres-
sdo (para a qual o tempo de vida experimental foi reduzido &
metade de Tg - no caso 4% de Nd»O; ou 5,25.10% fons.cm™); e n
é um pardmetro que depende do fon TR (n = 2 para o Nd**)'°,

A equacdio (6) foi usada para o ajuste das curvas dos tem-
pos de vida experimentais da Figura 3, e estdo representadas
pelas linhas pontilhadas.

Um pardmetro que pode ser obtido a partir dos tempos de
vida experimental e calculado é a eficiéncia quéntica de uma

dada transicdo. Ela depende da relagdo entre T, onde sdo con-
siderados processos radiativos e ndo radiativos, e 1.

T=

T
Neate. =~
7, O]

Os resultados de 7). sdo apresentados na Figura 4.

Baesso, et al?, através da técnica de lente térmica mediram
a eficiéncia quintica das mesmas amostras de vidro CASM
aqui estudadas, e os resultados obtidos estdo em boa concor-
dancia com os calculados pelo modelo de Judd-Ofelt apresen-
tados neste trabalho.

Outro pardmetro importante é a razdo de ramificagdo. Este
parimetro mede a relagfo entre as intensidades das transi¢des
eletronicas que ocorrem a partir de um mesmo nivel. Neste
sistema o nivel de interesse é o *Fy,, nivel de partida para as
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Figura 4. Eficiéncia qudntica (n) e se¢do eficaz de emissio (G) da
transi¢do Fin—112(1076nm), em fungdo dua concentragio de Nd*?
na matriz CASM. Os valores foram obtidos das equagies 7 e 9.

transiges *Fap—lyz (900nm), *Fa,—*1112(1076nm), *Fan—*1i3n
(1300nm) e *Fa;;—*5,2(1800nm). A razio de ramificagio depen-
de das probabilidades de emissdo espontinea, as quais dependem
do indice de refragdo e dos valores dos pardmetros de intensidade
de Judd-Ofelt, e é dada pela expressao:

.- AlpJ;al)
ﬁ(b] ; al) = ._—_ZA(bJ';aJ) @)
J

sendo, A(bJ ;aJ)a probabilidade de emissdo espontinea do ni-
vel bJ = ale3 A bJ';aJ)e a probabilidade de emissio espon-
tdnea total. 7/

Na referéncia 21 pode-se encontrar a figura que mostra a
varia¢do de § em fungdo da razdo Qu4/Qs em escalas logar{tmi-
cas, para diferentes sistemas dopados com Nd** 2!, Em nosso
sistema a relagdo log(£24/€2) = 0,4, indicando que a transigdo
“Fan— “1112(1076nm) deve ser a mais intensa. Estas indica-
¢Oes estdo de acordo com as observagdes experimentais.

A secdo eficaz de emissdo € proporcional ao comprimento
de onda e a intensidade da banda de fluorescéncia e, inversa-
mente proporcional 2 largura de linha efetiva:

A, 4 4

7)== fd .

G(J’ J ) S”anAlzfe A[( FM” IJ )] &)
sendo, A, o comprimento de onda do pico de emissio € Al
a razdo entre a drea da banda e sua intensidade (largura de
linha efetiva). Os valores obtidos para os vidros CASM séo
apresentados na Figura 4.

A Tabela 2 mostra o comprimento de onda referente a
transicdo 4By,—* 5 € em diversas matrizes vitreas. A de-
pendéncia da posi¢do do pico de emissdo com a composi¢io
da matriz é devida ao efeito nefelauxético. Um aumento na
covaléncia da ligacdo, faz com que a interacdo entre os elé-
trons seja reduzida, pois estes se “espalham” mais pelos
orbitais ligantes. Consequentemente, as transi¢cdes eletroni-
cas entre estados nos quais a diferenga de energia é deter-
minada pela interacdo eletrénica, terio suas emissdes
deslocadas para comprimentos de onda maiores (energias
menores). Na Tabela 2 vemos que o vidro CASM, dentre os
vidros 6xidos ali comparados, apresenta a maior covaléncia
da ligagdo Nd-O.

A largura de linha efetiva depende dessa variagio na
covaléncia da ligagdo Nd-O, pois essa variagdo é um indicador
da forga do campo ao redor do fon TR. Um estreitamento da
largura de linha é observado quando fons que geram um cam-
po fraco estdo presentes na matriz. Por outro lado, fons que
geram um campo forte provocam um alargamento da linha,
indicando uma assimetria na esfera de coordenagdo. Portanto,
uma linha larga indica a presenga de um campo local forte, ou
uma variagdo deste campo de sitio para sitio do TR (grande
desordem). Dentro de sistemas formadores de vidros, a largura
efetiva de linha aumenta com o aumento da carga ¢ com a
diminui¢do do tamanho do cdtion modificador.

Para situar as qualidades espectroscépicas da matriz do vi-
dro CASM dentre outras, a Tabela 3 a compara com matrizes
semelhantes ¢ com YAG?? ¢ ED-2?%, que sdo meios ativos co-
merciais para laseres. Outra comparagfio pode ser realizada com
os vidros estudados na referéncia 24, que também apresenta os
resultados dos pardmetros de Judd-Ofelt para uma matriz de
composicéo semelhante & do vidro CASM.

Tabela 2. Posigdo da linha *F3,—*;;» do Nd** em diferentes matrizes vitreas'”.

Matriz (Vidros) Fosfato Borato Germanato Aluminato CASM
A(nm)
(*Fap—=1110) 1052 - 1057 1054 - 1062 1060 - 1063 1069 1076

Tabela 3. Pardmetros de intensidade de Judd-Ofelt para diferentes matrizes: CANB (vidro 6xido, composto por Ca®, A, Na* e
Ba?*)!%; CANS (vidro composto por Ca®, Al**, Na* e Sr**)!%; CASM (o vidro em estudo neste trabalho); cristal CaZn,Y,Ge;01; 2%
YAG (ytrium aluminium garnet)*>; ED-2 é um vidro laser comercial & base de silicato'.

Matriz Q, Q4 Qg A(nm) Texp G (cmZ) Neale
(pm?) (pm?) (pm?)  “Fan>Tan (us) (x102

CANB 44 5.2 2,7 1068 277 1,3 +0,2 0,80

(0,5% Ndy03 - mol) + 0,4 +0,5 10,2

CANS 3,7 5,0 2,9 1075 260 1,3+£0.2 0,75

(0,5% Nd05 - mol) + 0,3 +0,5 +0,2

CASM 3,3 4,4 2,0 1076 242 2,201 0,78

(2,5% Nd,0; - massa) +0,3 +0,3 +0,1 +10 + 0,05

Cristal CaZn,Y,GesOp2 0,98 3,20 3,63 1058 285 - -

(1% Nd** mol) +10

YAG:Ndg*? 0,20 2,70 5,00 1064 240 28,0 0,91-0,99

(0,8% mol) +10

ED-2 3,30 4,68 5,18 1064 310 2,71 0,83
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Luminescéncia no Infravermelho

Os espectros de luminescéncia na regido do IV, a 300 e
77K, para uma amostra com 1% de Nd;0s, sdo apresentados
na Figura 5. As transi¢Ses observadas sio aquelas do nivel
emissor *Fs/ para: *Is;; (900 € 920nm); *Ijy» (1076 e 1120nm);
‘T3z (1350 e 1420nm), e estdo esquematizadas na Figura 6 A.
A transigdo 4Fs,—L152, esperada em =1800nm, nfo foi obser-
vada devido a sua probabilidade de transi¢io ser muito peque-
na (ver Tabela 1) e também pela possibilidade de sua energia
ser reabsorvida pela transigao “lo,—*I;s, (Figura 6 B)?. Além
disso, o sistema de detecgdo empregado apresenta baixa sensi-
bilidade na regido de 1800nm.
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Figura 5. Espectros de luminescéncia na regido do IV a 300 e 77K
para a amostra com 1% de NdyO;. No destaque, a variagdo da drea
integrada sob a banda da transi¢do em 1076nm em fungdo da concen-
tragdo de Nd&™*. Laser de bombeio - 514nm.
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Figura 6. Diagrama de niveis de energia do Nd** no vidro CASM,
construido a partir dos espectros de absor¢do, mostrando as transi-
¢des no 1V (A) e o processo de reabsor¢do da emissdo em =1800nm
no Nd*’ (B).

A intensidade da luminescéncia do ion TR no IV depende
da concentragfio e da composi¢do da matriz. No primeiro caso,
processos de relaxagdo-cruzada diminuem a populagdo do ni-
vel “Fap e consequentemente as intensidades das emissdes em
900, 1076 e 1350nm e o tempo de vida deste nivel. A eficién-
cia desses processos de transferéncia de energia (TE) varia com
o inverso da poténcia da distancia (1/R™?, onde o valor de n
pode ser 6, 8 ou 10, dependendo da natureza do mecanismo da
TE. No destaque da Figura 5 vemos a variagdo da drea integra-
da sob a banda de emissio em 1076nm (4F3/2-—->4I“/2), que
diminui a partir de 1% de Nd,O3. Isso ¢ atribuido aos proces-
sos de relaxagdo cruzada. A ocorréncia de relaxacdo cruzada
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também depende dos niveis envolvidos na excitagdo da amos-
tra. Quando o bombeio é realizado em 800nm, a diminuic@o na
drea integrada da banda em 1076nm, ou seja, a supressdo da
luminescéncia, passa a ocorrer a partir de 2,5% de Nd,Os.

A dependéncia com a matriz serd de acordo com a energia de
féonon mdxima que esta apresentar. No caso dos vidros CASM
esta energia é de =800cm™ e sua influéncia & observada nas li-
nhas de emiss3io na regifio do visivel. Os espectros da regido entre
520 e 760nm foram obtidos pela excitacdo do nivel 4Gyp (514nm),
¢ nio foram observadas emissGes nessa regido. A populagio deste
nivel decai rapidamente via fonons para os niveis abaixo dele.
Segundo Buisson et al.?’, o tempo de vida para o 4Gsy, em LaF;
€ de =100ns e os fons excitados levam menos que 1ps para atingir
o nivel metaestdvel *Fs,. No caso do vidro CASM isso fica evi-
dente se observarmos na Figura 6A que, a diferenga de energia
entre a maioria dos niveis abaixo do *Gyp é de =1000cm’.

CONCLUSOES

O vidro CASM com baixa quantidade de silica e com até
5% de Nd;Os;, apresentou transmissdo na regido do IV até
4,5um. O processo de relaxagdo-cruzada do fon Nd3* diminuiu
a eficiéncia da emissdo em 1076nm quando do aumento da
concentragdo deste fon. Dentre as amostras analisadas, aquelas
com concentragdo de Nd,Oj entre 0,5 e 1,5(%massa) sdo as
que apresentam melhores valores de tempo de vida,
luminescéncia e eficiéncia quintica, a partir da excitagdo em
514nm. Quando comparado diretamente com o vidro ED-2, que
é um meio ativo comercial para laser de alta poténcia, obser-
vamos que as caracteristicas espectroscopicas sdo semelhantes.

Os vidros CASM sdo promissores para serem utilizados quer
como meio ativo para laseres na regido do infravermelho.
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