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RESUMO

Materiais laser dopados com Nd sdo muito atraentes e extensivamente
estudados para uma ampla variedade de aplicagdes por causa de seu facil modo de
operagédo em 4 niveis laser e geralmente altas se¢des de choque de emisséo. A busca
de novas matrizes laser de estado sélido dopadas com Nd tendo propriedades
térmicas, mecénicas e 6pticas especificas ainda é muito atrativa. A fim de minimizar
relaxagcdes ndo radiativas multifénon e otimizar a eficiéncia quantica da emisséo
4F32— “4l112 do Nd, é apropriado trabalhar com matrizes dopadas com Nd de baixas
frequéncias maximas de fénon e baixos teores de impurezas OH. O vidro de TeO2-
ZnO, combina boa estabilidade mecanica, durabilidade quimica, altos indices de
refracdo lineares e n3o lineares, juntos a baixas energias baixas fonon (~750cm™),
uma janela de transmissado ampla (0,4—6um) e uma alta solubilidade de terras raras.
Os grandes indices de refracdo lineares (1.8<n<2.3) dos vidros telurito implicam
grande se¢des de choque de emissdo estimulada. Suas altas propriedades Opticas
nao-lineares podem ser usadas vantajosamente para o desenvolvimento de lasers
pulsados subpicosegundo modo travados por lente Kerr.

As caracteristicas do vidro misto de telurito e oxido de zinco (TeO2-ZnO)
motivaram a pesquisa apresentada neste trabalho, em que foram estudadas as
caracteristicas opticas ndo lineares, espectroscépicas e de emissado estimulada para
vidros TeO2-ZnO dopados com Nd somente e codopado com nanoparticulas de prata.
Os parametros obtidos pelos espectros de absorgéo foram analisados de acordo com
a teoria de Judd-Offelt. Também foram realizados experimentos de fotoluminescéncia
e fotoluminescéncia resolvida no tempo. De onde foram obtidas as bandas de emissao
das amostras e o tempo de vida da transi¢cdo *Fz2—*l112. Os altos pardmetros nio
lineares foram mensurados através da varredura em Z. Por fim, as amostras foram
submetidas a testes em cavidade ressonante com eficiéncia de emissdo em regime
continuo de até 21%.

Os resultados obtidos foram encorajadores. Fato que mostra que o TeOq2-
ZnO:Nd merece maiores investigacdes e mesmo melhorias como cobertura
antirreflexiva.

Palavras-chave: Laser de Neodimio, vidro laser, propriedades ndo lineares.



ABSTRACT

Nd-doped laser Materials are very attractive and extensively studied for a wide variety
of applications because of its easy operation in 4 level mode and generally high gain
cross sections. The search of new solid-state laser hosts doped with Nd having specific
thermal, optical and mechanical properties is still very attractive. In order to minimize
nonradiative multiphonon relaxations and optimizing quantum efficiency of the Nd
transition “F32—*l112, is suitable to work with hosts with low maximum phonon
frequencies and low levels of OH impurities. The TeO2-ZnO glass, combines good
mechanical stability, chemical durability, high linear and nonlinear refraction, together
with low phonon energies (~750cm™"), a wide transmission window (0.4-6um) and a
high solubility of rare earth ions. The large linear refractive indices (1.8 < n < 2.3) of
tellurite glasses involve large cross sections of stimulated emission. Their high
nonlinear optical properties can be used advantageously for the development of

subpicosecond mode-locked pulsed lasers through Kerr lens effect.

The characteristics of the mixed tellurite glass and zinc oxide (TeO2-ZnO) motivated
the research presented in this work, in which the nonlinear optical and spectroscopic
characteristics, the stimulated emission properties for TeO2-ZnO glasses doped with
Nd only and codoped with silver nanoparticles were studied. The absorption spectra
results were analyzed according to the Judd-Offelt framework. Photoluminescence and
lifetime experiments were also carried out. From these, the emission bands were
identified and the lifetime of the transition “Fz2—*l112 for each sample. The high
nonlinear parameters were measured with the aid of z-scan experiments. Finally, the
samples were subjected to resonant cavity tests with CW laser action efficiency up to
21%.

The results were encouraging. This shows that the TeO2-ZnO:Nd deserve further

investigation and even improvements like anti reflective cover.

Key words: Neodymium glass laser, laser, nonlinear properties.
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1 INTRODUCAO

1.1 INTRODUCAO

Nesta secao inicial serd apresentada uma breve revisdo da histéria do
material desta pesquisa, lasers de estado solido. Além disso, serdo também

mostrados a motivagéo central e os objetivos deste trabalho ao final desta secéo.

1.2 BREVE RE\[ISAO HISTORICA SOBRE DESENVOLVIMENTO DE LASERS DE
ESTADO SOLIDOS

Historicamente, a pesquisa sobre lasers iniciou-se como uma extenséo de
técnicas de amplificagéo estimulada empregadas na regido de microondas. Maser, de
Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation (amplificagdo de
microondas por emisséo estimulada de radiacdo), serviram como pré-amplificadores
sensiveis em receptores de microondas. Em 1954, o primeiro maser (fig.1) foi
construido por C. Townes e utilizado a inversdo de populagdo entre dois niveis
moleculares de amdnia para amplificar a radiagdo no comprimento de onda de cerca
de 1,25 cm. Em 1955, um regime de excitagéo Optica para maser foi simultaneamente

proposto por N. Bloembergen, A.M. Prokorov e Jaki Basov. [1,2]

FIGURA 1 - PRIMEIRO PROTOTIPO MASER DE AMONIA E INVENTOR CHARLES H. TOWNES. BOCAL DE
AMONIA A ESQUERDA NA CAIXA, AS QUATRO BARRAS DE BRONZE NO CENTRO SAO O SELETOR DE
ESTADO QUADRUPOLO E A CAVIDADE RESSONANTE ESTA A DIREITA.
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Mais tarde, masers foram construidos usando principalmente cristais de rubi
bombeados opticamente. Em 1958, R.Schawlow e C.Townes propuseram estender o
principio maser de para frequéncias épticas e o uso de um ressonador de Fabry-Perot
para retorno. No entanto, eles n&o encontraram um material adequado ou os meios
de excitagao necessarios para obter grau de inversédo de populagéo necessario. [1,2]
O objetivo de obter emiss&o de luz coerente foi atingido primeiramente por T. Harold
Maiman. Ele construiu o primeiro laser em 1960. A figura 2 mostra um esquema do
dispositivo, era composto por um cristal de rubi rosa (safira com impurezas de Cr®),
opticamente bombeado por uma lampada flash helicoidal que cercava o cristal
cilindrico do laser. As extremidades paralelas do cristal rubi foram prateadas, com um
pequeno orificio em uma delas para emitir radiagdo. As superficies refletoras
formavam o ressonador 6ptico. O comprimento de onda de saida foi 694nm. Foi
T.Harold Maiman que adotou o nome "laser," em analogia ao maser, como abreviatura
de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation (amplificagdo luminosa por
emissao estimulada de radiagéo). [1,2,4]

ESQUEMA DO PRIMEIRO
LASER DE RUBI

Fonte de
Energia

lterruptor

Cilindre de aluminio Feixe laser

polido

FIGURA 2 — (ACIMA) ESQUEMA DO PRIMEIRO DISPOSITIVO LASER DE RUBI. (ABAIXO) FOTO DE UM
DISPOSITIVO LASER DE RUBI. ERA COMPOSTO POR UM CRISTAL DE RUBI ROSA (SAFIRA
COM IMPUREZAS DE CR¥), OPTICAMENTE BOMBEADO POR UMA LAMPADA FLASH
HELICOIDAL QUE CERCAVA O CRISTAL CILINDRICO DO LASER. AS EXTREMIDADES
PARALELAS DO CRISTAL RUBI FORAM PRATEADAS, COM UM PEQUENO ORIFICIO EM
UMA DELAS PARA EMITIR RADIAGAO. AS SUPERFICIES REFLETORAS FORMAVAM O
RESSONADOR OPTICO. O COMPRIMENTO DE ONDA DE SAIDA FOI 694NM. [4]
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Inicialmente, em dispositivos laser de rubi, a saida consistia de uma série de
picos irregulares, estendendo-se ao longo da duragéo do pulso da bomba. Entretanto,
R.W Hellwarth desenvolveu em 1961, um método para concentrar a saida do laser
rubi em um unico pulso, o Q-switching (comutacao Q). Este método consistia de um
obturador éptico que impede a agéo do laser durante o pulso da lampada de flash,
portanto, a inversdo de populagdo pode atingir valores altos. Se o obturador abrir
repentinamente, a energia armazenada sera liberada em um periodo caracterizado
por alguns ciclos de ida e volta entre os espelhos do ressonador. Hellwarth propés,
inicialmente, uma célula de Kerr, um dispositivo que gira o plano de polarizagédo
quando uma voltagem é aplicada. Este Q-switch, formado por uma cela cheia de
nitrobenzeno, necessitava de altas tensées para comutagao Q e foi logo substituido
por um espelho giratério no ressonador. Um aperfeicoamento foi a inser¢gdo de um
prisma giratério entre os espelhos fixos da cavidade ressonante. [1,2,5]

A primeira aplicagéo do laser foi na telemetria ativa, medindo o tempo de voo
de um pulso laser refletido do alvo. Investigacbes neste sentido comegaram
imediatamente ap6s a descoberta do laser de rubi. Quatro anos mais tarde, telémetros
militares contendo um laser de rubi com Q-switch de prisma giratério e bombeado por
uma lampada flash pulsada comegaram a ser fabricados. Por dez anos, telémetros
com laser de rubi foram fabricados. Posteriormente, o laser de rubi foi substituido por
outro dispositivo laser mais eficiente tendo como meio ativo o cristal YAG (itrio-
aluminio-granada) dopado com neodimio (Nd: YAG). Além do uso em telémetros, o
laser de rubi era basicamente uma ferramenta de pesquisa e, durante os préoximos 15
anos, lasers rubi tornaram-se a fonte de radiagdo de alta poténcia padrao na regido
visivel para a pesquisa universitaria, governamental e industrial. Aplicagdes em
ambiente industrial eram raras, em grande parte devido a baixa taxa de repeticao do
pulso do laser de rubi (um pulso a cada poucos segundos), alto custo do equipamento
e o0 desconhecimento da industria sobre esta nova fonte de radiagdo. Algumas das
aplicagdes especializadas incluiam a abertura de furos em diamantes. [1,2]

Outra aplicacgéo foi a anélise de estresse através da holografia de pulso duplo,
em que a deformacéo da superficie devido ao estresse ou a temperatura é medida
interferometricamente entre dois pulsos. A descoberta do laser de rubi desencadeou
uma busca intensiva por outros materiais que apresentassem ag&o laser com

sucesso, fato que foi rapidamente demostrado em outros materiais sélidos, gasosos,
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semicondutores e liquidos. Apos a descoberta do laser de rubi, o proximo meio ativo
em estado sdlido foi fluoreto de calcio dopado com uranio que mostrou atividade laser
no fim de 1960. O primeiro laser de estado sélido com neodimio foi tungstato de calcio
dopado com ions de neodimio. Este laser, descoberto em 1961, foi usado em
instalagbes de pesquisa durante alguns anos até aluminato de itrio granada ser
utilizado como material matriz para o neodimio. [1,2]

Em 1961, E. Snitzer desenvolveu o primeiro laser de vidro dopado com
neodimio. Como o laser Nd:vidro poderia ser feito em dimensdes muito maiores e com
melhor qualidade que o de rubi, ele poderia atingir valores de energia muito
superiores. Rapidamente percebeu-se que os pulsos curtos e de alta energia gerados
a por grandes lasers Nd:vidro poderiam elevar a temperatura a valores
termonucleares, gerando energia em pequenas explosdes controladas. Grandes
recursos foram dedicados ao desenvolvimento e instalagdo de enormes lasers
Nd:vidro que se tornaram os sistemas de preferéncia mundial para pesquisa em fusio
e simulacao bélica. O mais poderoso destes sistemas, o laser Nova (fig.3), concluido
em 1985, produziu 100 kJ de energia em um pulso de 2,5ns. Sistemas com energia

dez vezes maior estdo atualmente em construgao. [1,2,6]

FIGURA 3 - EM 1984, QUANDO COMECOU A OPERAR, NOVA ERA O LASER MAIS PODEROSO DO MUNDO.
OS PULSOS LASER ERAM GERADOS COM 10 FEIXES (ACIMA), QUE ERAM DIRECIONADOS
A UMA CAMARA DE 5M DE DIAMETRO (ESQUERDA), DENTRO DA CAMARA A LUZ LASER
ERA FOCADA EM ALVOS DA ORDEM DE 70MM (DIREITA). [6]



14

Usando um laser de rubi, A.A. Franken demonstrou a gera¢do de segundo
harménico em cristal de quartzo em 1961. Geragéo de segundo harménico é causada
pelo comportamento n&o linear do indice de refragdo na presenca de um campo
eletromagnético de alta intensidade. A conversdo de comprimento de onda
fundamental em segundo harménico era extremamente pequena, porque o
comprimento de interagédo dos feixes era somente de alguns comprimentos de onda e
a néo linearidade do quartzo é muito baixa. Logo ap6s as primeiras experiéncias de
optica nao linear percebeu-se que interagdes nao lineares eficientes requerem meios
de alcancar a velocidade de fase correspondente a das ondas interagindo por uma
distdncia de muitos comprimentos de onda. Dentro de um ano, duas abordagens
basicas para alcangar a geragéo eficiente de segundo harménico foram publicadas na
literatura. Uma dessas abordagens consiste na utilizagdo de birrefringéncia para
compensar a dispersao e € o método preferido e ainda em uso. A geragéo eficiente
de segundo harmdnico foi alcangada com birrefringéncia compensada com cristais de
dihidrogénio fosfato de potassio (KDP), um cristal que ainda é empregado para a
geragdo de terceiro harménico em grandes lasers Nd:vidro. O outro método, é a
utilizacdo de uma modulagéo periddica do sinal do coeficiente ndo linear para
restaurar a fase Optica, e s6 poderia ser realizado 30 anos mais tarde. No inicio de
1990, técnicas de processamento litograficas permitiram a fabricagdo de cristais
pequenos de fase-quase-casada usando o campo elétrico do niobato de litio. [1,2]

Em 1962 foi concebida a ideia de amplificacdo paramétrica e geragéo de luz
sintonizavel, e alguns anos mais tarde o primeiro experimento demonstrando ganho
paramétrico foi alcangado. Osciladores Paramétricos (fig.4) comerciais baseados em
niobato de litio foram introduzidos em 1971. A deterioragdo do material n&o linear e a
aparéncia dos lasers de corantes sintonizaveis conduziram a um declinio no interesse
por Osciladores Paramétricos Opticos (OPOs) por quase 20 anos. A descoberta de
cristais néo lineares resistentes a danos e com coeficientes nédo lineares grandes no
inicio de 1990 reavivou o interesse por OPOs, e hoje lasers sintonizaveis de estado
s6lido, cobrindo o intervalo de comprimento de onda do visivel ao infravermelho
préximo encontraram aplicagdes generalizadas em espectroscopia, sensoriamento

remoto, e onde quer que uma fonte de radiagdo sintonizavel seja necessaria. [1,7]
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FIGURA 4 — CONFIGURACAO OSCILADOR PARAMETRICO OTICO UNITARIO RESSONANTE GERANDO LUZ
EM INFRA-VERMELHO MEDIO. TODOS OS ESPELHOS SAO ALTAMENTE REFLEXIVOS NO
COMPRIMENTO DE ONDA DO SINAL E TRANSPARENTES AO FEIXE OCIOSO E AO
BOMBEIO. [7]

A possibilidade de emisséo laser a partir de um semicondutor foi investigada
no inicio do desenvolvimento de laser de estado sdlido. Inicialmente, semicondutores
intrinsecos bombeados por um feixe de elétrons ou por radiagbes Opticas foram
considerados. No entanto, no final de 1962, varios grupos conseguiram produzir saida
pulsada de jungdes p-n de arseneto de galio resfriado a temperaturas criogénicas.
Cerca de 10 anos mais tarde, emissao continua em temperatura ambiente foi
alcangada. O primeiro laser de fibra 6ptica foi desenvolvido em 1963 usando uma fibra
de vidro dopada com neodimio de 1m de comprimento enrolada uma lampada flash.
No entanto, o conceito recebeu pouca atencéo até a década de 1980, quando as fibras
Opticas de baixa perda tornaram-se disponiveis e a industria de comunicagdes via fibra
Optica explorou esses dispositivos para a amplificacao de sinais. [1,2]

Em 1964, a melhor escolha de uma matriz para ions de neodimio, isto €, itrio
aluminio granada (YAG - Y3AlsO12), foi descoberta por J. Geusic. Desde entdo,
Nd:YAG permanece um dos materiais ativos mais versateis e amplamente utilizados
para lasers de estado solido. Nd:YAG tem um baixo limiar de bombeio, que permite a
operagéo continua, e o cristal matriz tem boas propriedades térmicas, mecanicas e
opticas e pode ser crescido com relativa facilidade. Na figura 5, temos um esquema
simplificado de uma cavidade laser Nd:YAG. Uma aplicag&o imediata foi a substituicéo
do rubi por Nd:YAG em telémetros militares. Ja que a eficiéncia do sistema Nd:YAG

era dez vezes superior a do rubi, o peso das baterias e capacitores de armazenamento
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foi drasticamente reduzido. Isto permitiu a transicdo de uma unidade de tripé, do
tamanho de uma mala, para um dispositivo portatil de apenas um pouco maior que
um bindculo. Continuamente bombeado e passando repetidamente por comutagéo Q,
os lasers Nd:YAG foram os primeiros lasers de estado solido que encontraram
aplicagbes em um ambiente de produgdo, principalmente na industria de
semicondutores para aparar resistores e marcagdo em silicio. [1,8]. Os primeiros
sistemas foram bombeados por lampadas de filamento de tungsténio e o Q-switch de
prisma rotativo. [1,8] Confiabilidade foi um grande problema, porque a vida util da
lampada era curta — da ordem de 40 horas — e os rolamentos dos motores de alta
velocidade empregados nos Q-switches rotativos desgastavam frequentemente. Os
Q-switches mecanicos foram eventualmente substituidos por Q-switches opto-
acusticos, e lampadas de criptdnio substituindo as lampadas de filamento de
tungsténio. [1,8]

I . T T
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Bastdo laser Nd:YAG
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FIGURA 5 — ES%l]JEMA SIMPLIFICADO DE UMA CAVIDADE LASER ND:YAG BOMBEADA LAMPADA FLASH.

Até entéo, lasers de estado s6lido eram capazes de gerar valores de poténcia
de pico impressionantes, mas a poténcia média era ainda limitada a alguns watts ou
no maximo de algumas dezenas de watts. No entanto, no final da década de 1960,
lasers Nd:YAG de bombeio continuo e poténcia de saida de algumas centenas de
watts tornaram-se comercialmente disponiveis. Durante os primeiros anos da
pesquisa em laser, um esfor¢co especial foi direcionado para a geracédo de pulsos
curtos por lasers de Nd:vidro e de rubi. Com o Q-switch, véarias viagens eram

necessarias para radiagédo se acumular. Dado o comprimento da cavidade e ganho
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disponivel destes sistemas de inicio, os pulsos foram da ordem de 10 a 20ns. O
préximo passo em direcdo a pulsos mais curtos foi uma técnica chamada
esvaziamento de cavidade, por meio da qual a radiagdo no ressonador, que atingiu
seu pico, era rapidamente liberada por um Q-switch. Pulsos com duragéo da ordem
de uma viagem (alguns nano segundos) no ressonador podem ser gerados com este
método. Em 1965, foi criada a técnica denominada "mode-locking” (travamento de
modo). Travamento de modo é um grupo de métodos para obter pulsos ultracurtos de
lasers, que sao entdo chamados de lasers de modo travados. Aqui, o ressonador do
laser contém um elemento ativo (um modulador 6ptico) ou um elemento passivo nao
linear (um absorvedor saturavel), que provoca a formagado de um pulso ultracurto
circulando no ressonador laser. No estado estacionario, os diversos efeitos que
influenciam a circulagdo do pulso estdo em equilibrio tal que os pardmetros do pulso
sao inalterados apds cada viagem na cavidade concluida, ou muitas vezes até mesmo
quase constante ao longo de cada viagem. Cada vez que o pulso atinge o espelho
acoplador de saida, € emitido um pulso utilizavel, de forma que um trem de pulsos
regular deixe o laser. Normalmente, os pulsos sao da ordem de 20 a 100ps.[1]

No final da década de 1960, a maioria das invencgbes importantes no que diz
respeito a tecnologia de laser ja havia sido desenvolvida. Nd:YAG e Nd:vidro provaram
claramente sua superioridade sobre muitos outros materiais laser de estado sélido;
geragdo de pulsos curtos por meio de Q-switches e travamento de modo, bem como
a conversao de frequéncia com geradores de harménicos e osciladores paramétricos,
ja eram bem compreendidos. Ldmpadas flash preenchidas com xendnio e ldampadas
de criptébnio foram desenvolvidas como fontes de bombeio e diodos laser foram
reconhecidos como fonte de bombeio ideal, mas devido a falta de dispositivos
adequados, a tecnologia ndo pdde ser implementada. Para obter uma maior aceitagao
em processos de fabricagdo, a confiabilidade dos sistemas laser necessitava de
melhorias e a operacgéo dos lasers precisava de ser simplificada. Durante a década
de 1970, esforgos se concentraram na engenharia de melhorias, tais como um
aumento de vida util e confiabilidade dos componentes e do sistema. Os primeiros
lasers geralmente funcionavam mal e tiveram severos problemas de confiabilidade. A
nivel de componentes, revestimentos Opticos resistentes a danos e cristais laser de
alta qualidade foram desenvolvidos; e a vida util das ldampadas flash deveria ser

drasticamente melhorada. Ja para o sistema, os problemas que exigiam solug¢des
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foram associados com vazamentos de agua, corrosao de pegas metalicas pelo fluido
de arrefecimento, deterioracdo da selagem e outras pegas na cavidade da bomba
devido a radiagdo ultravioleta das lampadas flash, arcos voltaicos dentro da secéo de
alta tenséo do laser e contaminagao de superficies Opticas causadas pelo ambiente.
A aplicagcéo de lasers de estado solido para sistemas taticos militares continuou, ja
que ndo ha alternativa para telémetros, iluminadores de alvo e designadores. Ao
mesmo tempo, a construcdo de grandes lasers Nd:vidro comegou em muitas
instalacbes de pesquisa. Também lasers de estado sélido foram prontamente aceitos
como ferramentas de pesquisa versateis em muitos laboratérios. [1,2,10]

Inicialmente, a aceitacédo dos lasers de estado solido para aplicagdes
industriais e médicas foi muito dificil e mesmo frustrante. Apesar da melhoria do
desempenho e da confiabilidade dos sistemas, demorou mais de duas décadas de
desenvolvimento e melhorias de engenharia antes de lasers de estado sélido terem
aplicacao expressiva fora do laboratorio e em produgéo ou em instrumentos utilizados
em procedimentos médicos. Muitas vezes os equipamentos que mostraram a
viabilidade técnica em laboratério ndo eram adequados para a produgéo devido a
razdes econdmicas, tais como custos elevados ou velocidades de processamento
limitadas. A entrada de lasers de estado so6lido em processos de fabricagao iniciados
com dispositivos muito especializados, trabalhando com materiais dificeis, tais como
o titdnio, ou para operagdes de usinagem dificeis, tais como fazer furos em superficies
inclinadas; por exemplo, em bocais de combustivel para jatos, ou para remogao
precisa de material exigida na industria de semicondutores e eletrdnica. [1,10]

No final da década de 1970 e até a década de 1980, foram descobertos lasers
sintonizaveis, como alexandrita, safira dopada com titAnio e cristais de fluoreto
dopados com cromo. [1] O mais importante laser sintonizavel, Ti:safira (fig.6),
descoberto em meados da década de 1980, é ajustavel entre 980 e 660nm. Este laser
deve ser bombeado com outro laser na regiao de comprimento de onda azul-verde.
Laser de alexandrita, desenvolvido em 1979, tem uma saida ajustavel de menor banda
de emissao, mas pode ser bombeado por lampada flash. Cristais de fluoreto dopado
com cromo, como fluoreto de aluminio, litio e estréncio e fluoreto de aluminio, calcio
e litio sdo interessantes porque podem ser bombeados com diodos laser. Na década
de 1980, a combinacgéo de lasers sintonizaveis de banda larga em combinag&o com

técnicas de modulagéo ultrarrapida, tais como lente de Kerr e travamento de modo,
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levaram ao desenvolvimento de lasers de modo travado com larguras de pulso da
ordem femto segundos. O limite de largura de pulso de um laser de modo travado &
inversamente proporcional a largura de banda do material do laser. Para lasers
baseados em neodimio, o limite inferior para a largura de pulso é alguns pico
segundos. A midia laser com uma maior de largura de banda, tais como Ti:safira, pode
produzir pulsos muito mais curtos em comparagédo com lasers de neodimio. Ao longo
dos anos, o desempenho dos lasers de diodo foi constantemente melhorado com
novas estruturas laser e foram desenvolvidos novos métodos de crescimento do
material ativo e técnicas de processamento. Isto levou a dispositivos com maiores
poténcias de saida, limiares de bombeio inferiores e vida util mais longa. Além disso,
ainda na década de 1970, desenvolveram-se lasers de diodo capazes de operacgéo
continua a temperatura ambiente, facilitando o bombeio de lasers sintonizaveis.

[1,10,11,12]
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FIGURA 6 - A - LASER PULSADO TI:SAFIRA AUTO MODO TRAVADO. ATUALMENTE UMA DAS FONTES DE
EXCITAGAO LASER PREFERIDA NA MAIORIA DAS INVESTIGAGOES DE MICROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA MULTIFOTON. LASERS MODO TRAVADOS TI:SAFIRA FORNECEM UMA
LARGA BANDA DE EMISSAO, DE 690 A 1050NM, COM LARGURAS DE PULSO
APROXIMADAMENTE 100 FS. PARA GARANTIR A REFRIGERAGAO ADEQUADA E
CONTROLE DE UMIDADE DO CRISTAL DO LASER, GAS NITROGENIO E BOMBEADO PARA
A CAVIDADE LASER SELADA, QUE E MANTIDA A UMA TEMPERATURA CONSTANTE POR
UM CHILLER EXTERNO. [11] B- PARTE DE UM LASER DE TI-SAFIRA; A LUZ VERMELHA A
ESQUERDA E O CRISTAL DE TI:SAFIRA; A LUZ VERDE E A LUZ DE BOMBEIO ESPALHADA
POR UM ESPELHO. NA FOTO APARECE O OSCILADOR DO SPECTRA PHISICS TI:SAFIRA
TSUNAMI, BOMBEADO PELO MILLENIA EM 532 NM. [12]

Em meados de 1980, com a introdug¢do de processos epitaxiais € uma maior
sofisticagdo na estrutura da juncédo de dispositivos de GaAs (fig.7), diodos laser
tornaram-se comercialmente disponiveis e com poténcias de saida de varios watts.
Estes dispositivos tinham poténcia suficiente para torna-los uteis para o bombeamento
de lasers Nd:YAG. A coincidéncia espectral da emissdo do diodo laser com a absor¢ao
dos lasers de neodimio resulta em um aumento dramatico na eficiéncia do sistema e
uma redug¢do do aquecimento do material ativo no laser de estado sdélido. Aplicagbes

militares e o financiamento associado da pesquisa e desenvolvimento forneceu a base
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para explorar esta nova tecnologia. Inicialmente, diodos laser eram muito caros, seu
uso como fontes de bombeio s6 poderia ser justificado onde permitissem o
desenvolvimento de novas tecnologias. Portanto, as primeiras aplicacdes para lasers
Nd:YAG bombeados por diodos laser foram para pesquisa aeroespacial e plataformas
aéreas, onde a compacidade e consumo de energia sao de particular importancia. [1]

Como diodos laser tornaram-se mais baratos, essas fontes de bombeio foram
incorporadas a lasers de estado solido comerciais menores. Neste ponto, lasers de
estado soélido com bombeio por diodo laser comegaram sua rapida evolugéo que
continua até hoje. Diodos de bombeio oferecem melhorias significativas na
compacidade, confiabilidade e eficiéncia geral dos sistemas. Além disso, os diodos de
bombeio adicionaram consideravel variedade as possibilidades de design de lasers
de estado sdlido. Em muitos casos, matrizes para diodo laser ndo eram apenas um
substituto para lampadas flash ou de arco, mas forneceram meios para projetar
configuragdes completamente novas de laser. Eles também levaram a exploracéo de
diversos novos materiais laser. Radiacdo de diodos laser pode ser colimada, isso
fornece grande flexibilidade de concepgéo de lasers de estado sélido, no que diz
respeito a forma do meio do laser e a orientagéo do feixe de bombeio. Em lasers com
bombeio por uma extremidade, o eixo do feixe de bombeio e do ressonador sao
colineares, o que levou a lasers altamente eficientes, com qualidade de feixe
excelente. Em lasers monoliticos, o cristal ativo também fornece a estrutura de
ressonador levando a laser com a saida de alta estabilidade e excelentes qualidades
parcial e temporal de feixe. Além disso, existem novos materiais de laser, tais como
Yb:YAG e Nd:YVOs4, que s6 podem ser bombeados eficientemente por diodo laser.
[1,10,13]
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FIGURA 7- ILUSTRAGCAO DA ESTRUTURA DE UM DIODO LASER SIMPLES DE ARSENETO DE GALIO. [13]

Nesta breve revisdo historica, foram analisados apenas brevemente esses
desenvolvimentos que tiveram um profundo impacto sobre a tecnologia de lasers de
estado sélido. Emissao laser foi obtida de centenas de materiais de estado soélido,
cristais e vidros. No entanto, a maioria destes lasers sdo de interesse puramente
académico. A maioria dos lasers que n&o deixou o laboratério era ineficiente, de baixa
poténcia, operacdo trabalhosa, ou, simplesmente, menos pratica de usar do que
sistemas ja estabelecidos.[1]motivagdo

Materiais laser dopados com Yb se tornaram fonte de interesse para
aplicagdes como sistemas laser de alta poténcia de pico e pulsos curtos. Entretanto,
os materiais do laser dopados com Nd permanecem muito atraentes e extensivamente
estudados para uma ampla variedade de aplicagbes por causa de seu facil modo de
operagéo em 4 niveis laser e geralmente altas se¢bes de choque de emisséo. Isto &,
embora a emissao laser de Nd ja tenha sido demonstrada em um grande nimero de
cristais e vidros, a busca de novas matrizes laser de estado soélido dopadas com Nd
tendo propriedades térmicas, mecanicas e Opticas especificas ainda é muito ativa.
Este é o caso por exemplo do cristal do laser de CaF2 recentemente desenvolvido
codopado com ions Nd e Lu ou Y, devido a conjungdo de boas propriedades
termomecanicas, tipicas dos cristais, e propriedades espectrais banda larga, tipicas
de vidros. Este € também o caso para alguns vidros n&o lineares de telurito dopados
com Nd, por causa de uma combinagdo muito interessante de grande indice de

refracdo nao linear (25 vezes maior que a de silica) e larga banda de transmisséo e
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também por causa de uma baixa frequéncia maxima de fénon que permite emissdes
de laser de ions de terras raras em um largo espectro [14-23].

Geralmente, matrizes laser cristalinas levam a maiores se¢des de choque de
absorgao e emissao, enquanto vidros podem ser produzidos em volumes maiores com
melhor qualidade o6ptica. A fim de minimizar relaxa¢des nao radiativas multifénon e
otimizar a eficiéncia quantica da emissdo *Fa>— “*l112 do Nd, & também apropriado
trabalhar com matrizes dopadas com Nd de baixas frequéncias maximas de fénon e
baixos teores de impurezas OH. Nesse sentido, a emisséo laser de Nd em vidros tem
sido relatada em fluoretos, calcogenetos, alumino silicatos, germanatos e, como ja
mencionado, teluritos. Entre oxi-teluritos, o vidro de 85%Te02-15%Zn0O, combina boa
estabilidade mecanica, durabilidade quimica, altos indices de refragéo lineares e ndo
lineares, juntos a baixas energias maximas de féonon (~750cm™), uma janela de
transmissdo ampla (0,4-6um) e uma alta solubilidade de terras raras. Os grandes
indices de refragdo lineares (1.8<n<2.3) dos vidros telurito implicam grande se¢des
de choque de emissdo estimulada, até mesmo maiores do que para vidros fosfato.
Suas altas propriedades 6pticas ndo-lineares podem ser usadas vantajosamente para
o desenvolvimento de lasers pulsados subpicosegundo modo travados por lente Kerr.
Propriedades espectroscépicas e termo Opticas destes vidros telurito foram também
estudadas recentemente a possibilidade do uso de filmes finos para a fabricagédo de
guias de onda para a possibilidade de aumentar a eficiéncia quéntica da
luminescéncia dos ions terras raras, em geral, por codopagem dos materiais com
nanoparticulas de prata. [16-20,24-37]

Como mencionado anteriormente, o vidro misto de telurito e oxido de zinco
(85%Te02-15%Zn0) apresenta caracteristicas favoraveis a sua aplicagdo como
material ativo para laser pulsado de pulsos curtos subpicosegundo. Esse fato motivou
a pesquisa apresentada neste trabalho, em que foram estudadas as caracteristicas
Opticas, espectroscopicas e de emissdo estimulada para vidros 85%Te02-15%Zn0O

dopados com Nd somente e codopado com nanoparticulas de prata.

1.3 OBJETIVOS

Os materiais laser dopados com Nd sdo muito atraentes devido ao facil modo

de operagdo em 4 niveis laser, altas se¢ées de choque de emissdo e a uma ampla
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variedade de aplicagées. Por isso, a busca de novas matrizes laser de estado sélido
dopadas com Nd tendo propriedades térmicas, mecanicas e Opticas especificas é
muito ativa. E interessante ter uma conjuncéo de boas propriedades termomecanicas,
tipicas dos cristais, e propriedades espectrais banda larga, tipicas de vidros. Este € o0
caso para alguns vidros néao lineares de telurito dopados com Nd, por causa de uma
combinagdo muito interessante de grande indice de refragdo néo linear (25 vezes
maior que a de silica) e larga banda de transmiss&o e também por causa de uma baixa
frequéncia maxima de fénon que permite emissdes de laser de ions de terras raras
em um largo espectro [14-23].

Entre oxi-teluritos, o vidro de 85%Te02-15%Zn0, combina boa estabilidade
mecénica, durabilidade quimica, altos indices de refragédo lineares e nao lineares,
juntos a baixas energias maximas de fénon (~750cm™'), uma janela de transmissao
ampla (0,4—6pm) e uma alta solubilidade de terras raras. Os grandes indices de
refracdo lineares (1.8<n<2.3) dos vidros telurito implicam grande se¢des de choque
de emissdo estimulada, até mesmo maiores do que para vidros fosfato. Suas altas
propriedades O6pticas nao-lineares podem ser usadas vantajosamente para o
desenvolvimento de lasers pulsados subpicosegundo modo travados por lente Kerr.
As propriedades espectroscdpicas e termo Opticas destes vidros teluritos dopados
com ions terras raras poderiam ser melhoradas por codopagem dos materiais com
nanoparticulas de prata. [16-20,24-37]

Dessa forma, o vidro misto de telurito e 6xido de zinco (85%Te02-15%Zn0)
apresenta caracteristicas favoraveis a sua aplicagdo como material ativo para laser
pulsado de pulsos curtos subpicosegundo. Todas essas caracteristicas serdo
abordadas em maior detalhe no préximo capitulo.

O foco principal deste trabalho foi estudar as propriedades espectroscépicas
e de absorcao e refragdo Opticas néo lineares do vidro misto 85%Te02-15%Zn0O
dopado com Nd e verificar as modificagbes geradas pela codopagem com
nanoparticulas de Ag. Isso, visando verificar a aplicabilidade do material como meio
ativo laser dopado com Nd. Finalmente, foi também feito o teste de emissao laser

modo continuo em cavidade ressonante.
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2 MATERIAIS

2.1 MATERIAIS VITREOS

2.1.1 Definigéo

Vidros s&o sélidos nao cristalinos, ou seja, falta-lhes um arranjo sistematico e
regular dos atomos relativamente a grandes distancias atbmicas. Sdo também
chamados amorfos, ou liquidos super-resfriados, na medida em que sua estrutura
atébmica se assemelha ao de um liquido. Se um solido cristalino ou amorfo se forma
depende da facilidade com que uma estrutura atdbmica aleatéria no liquido pode
transformar-se em estado ordenado durante a solidificagdo. Materiais amorfos,
portanto, sdo caracterizados por estruturas atbmicas ou moleculares que s&o
relativamente complexas e tornam-se ordenadas somente com alguma dificuldade. A
figura 8 mostra a estrutura cristalina (a) e vitrea (b) para um mesmo material. Além
disso, a refrigeracdo rapida até a temperatura de solidificagcao favorece a formacgéo de
um solido nao cristalino, ja que pouco tempo é dedicado ao processo de reorganizacao
atébmica ou molecular. [38,39]

(A) Estrutura cristalina do Ge,Sb,Te, (B) Estrutura vitrea do Ge,Sb,Te,

FIGURA 8 — REPRESENTACAO COMPARATIVA ENTRE AS ESTRUTURAS AMORFA (B) E CRISTALINA (A)
DE UM MESMO COMPOSTO. [40]
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Materiais vitreos, ou ndo cristalinos, ndo se solidificam da mesma forma que
aqueles que séo cristalinos. Durante o resfriamento, um vidro torna-se mais viscoso
de forma continua com a diminuicdo da temperatura; ndo ha nenhuma temperatura
bem definida em que o liquido se transforma em um sélido como ocorre com materiais
cristalinos. Na verdade, uma das distingdes entre materiais cristalinos e amorfos situa-
se na dependéncia do volume especifico com a temperatura. Para materiais
cristalinos, ha uma diminuicdo descontinua do volume a temperatura de fusdo. No
entanto, para materiais vitreos, o volume diminui continuamente com reducéo de
temperatura; uma ligeira diminuigéo da inclinagéo da curva ocorre no que € chamado
de faixa de temperatura de transigédo vitrea, ou temperatura ficticia. Abaixo desta
temperatura, o material é considerado um vidro; acima, primeiro € um liquido super-
resfriado e finalmente um liquido. O diagrama da figura 9 mostra a variagédo do volume
especifico em funcao da temperatura. [38,39]

Volume especifico em funcao da temperatura

.
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FIGURA 9 — VARIAGAO DO VOLUME ESPECIFICO EM FUNGAO DDA TEMPERATURA. [41]

Os vidros inorgénicos comuns que sao usados para recipientes, janelas e
assim por diante sao vidros de silica, ao qual foram adicionados outros 6xidos como
CaO e Naz0. Estes 6xidos ndo formam redes poliédricas. Do ponto de vista pratico, a
adicao desses modificadores e intermediarios reduz o ponto de fusdo e a viscosidade

de um vidro e torna mais facil para formar a baixas temperaturas. [38,39]
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2.1.2 Comparativo de Cristais e Vidros Dopados como Meio Ativo Laser

Materiais ativos em lasers de estado soélido sdo geralmente opticamente
bombeados e baseados em cristais ou vidros ou as vezes de cerdmica. Estes
materiais podem ser dopados com ions de terras raras trivalente de laser ativos (Nd®*,
Yb3*, Er¥*, Tm3*, Pr3*, Ho®") ou com ions de metais de transigdo (Ti%*, Cr2*, Cr3*, Cr#*).
[1,40]

Cristais laser dopados com ions terras raras frequentemente apresentam
bandas de bombeio e de transi¢bes do laser finas e muito bem definidas, que tém
tipicamente uma largura de alguns nanémetros ou menos. Em contraste, vidros tém
tipicamente muitas bandas de transicdo muito mais largas, da ordem de dezenas de
nandmetros. Essa diferenca surge do fato de que, em muitos cristais laser os ions
ativos, ocupam apenas um sitio especifico na rede cristalina, de forma que todos os
jons ativos interagem com os mesmos arredores. Em contrapartida, os vidros
oferecem muitos ambientes diferentes para estes ions, que resulta uma forte
ampliagdo ndo homogénea. [41,42,43]

No entanto, cristais dopados com ions de metais de transicdo também
apresentam larguras de banda de transigdo bastante ampla devido a interagéo forte
destes ions com componentes vizinhos. Em cristais dopados com terras raras, os
elétrons que séo responsaveis para as transi¢cdes laser e bombeio sao relativamente
bem protegidos contra seus arredores por niveis eletrbnicos completamente
preenchidos abaixo dos quais podem esconder. Outra possibilidade € usar cristais que
oferecem uma variedade de sitios diferentes na estrutura para os ions dopantes; por
exemplo, existem cristais de apatita altamente desordenados dopados com itérbio.
[44,45]

Em qualquer caso, amplas larguras de linha de transi¢cdes do laser s&o boas
para comprimento de onda sintonizavel e geragéo de pulsos ultracurtos, considerando
uma ampla largura de banda de transi¢des de bombeio ajuda a reduzir a tolerancia de
comprimento de onda da fonte de bombeio. [1]

Como as forgas de oscilador das transicdes laser sdo geralmente
semelhantes para cristais e vidros com os mesmos ions dopantes, as larguras de
banda de transicdo mais amplas dos vidros implicam menores secgbes de choque

efetivas. Isto conduz a uma maior poténcia de bombeio limiar, uma forte tendéncia a
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comportamento instavel até atingir a estabilidade e (para lasers de modo travado
passivamente) uma maior tendéncia a comutacéo Q instavel. [46,47,48]

Ao se considerar as caracteristicas térmicas, a desordem microscépica em
materiais vitreos leva a uma reduzida condutividade térmica. Isto é prejudicial para
lasers de alta poténcia, principalmente porque pode levar a ruptura térmica e a fortes
efeitos de lente térmica. Este ultimo torna mais dificil conseguir um feixe de alta
qualidade. [49,50]

Se analisada a produgéo, cristais laser sdo geralmente monocristalinos,
porque os limites entre os cristalitos de meios poli cristalinos geralmente levam a
perdas de forte disperséo. Ha, no entanto, meios ativos de cerdmica que tem cristalitos
suficientemente pequenos para evitar perdas significativas. Como os cristais sdo mais
dificeis de produzir (por exemplo, através do crescimento Czochralski) e processar,
eles geralmente sao significativamente mais caros do que os vidros, e o tamanho com
o qual eles podem ser produzidos é limitado. Os vidros do laser, no entanto, podem
ser produzidos em dimensdes muito grandes, com boa qualidade 6ptica. [1,42,43]

Outra caracteristica importante é a birrefringéncia, alguns cristais laser
apresentam forte birrefringéncia, que pode ser benéfico, por exemplo, para evitar
perda de despolarizagdo. Vidros exibem apenas birrefringéncia térmica induzida, que
€ geralmente indesejavel. A anisotropia de cristais também pode incluir perdas e
ganho optico dependente de direcéo e da polarizacéo. [51,52]

Ademais, os vidros podem ser transformados em fibras Opticas, e isso abre
muitas possibilidades, como desenvolvimento de lasers de fibra 6ptica dopada com
ions terra rara. Ha também fibras cristalinas, que geralmente sdo hastes finas e longas
(e bastante rigidas), que tem propriedades interessantes, mas ndo podem oferecer a
versatilidade de fibras de vidro. [43,52]

2.2 VIDROS TELURITO

2.2.1 Dioxido de Telurio (TeOz2)

O di6xido de telurio (TeOz2) € um o6xido solido do telurio, encontrado em duas

formas diferentes. Uma telurito mineral ortorrémbico amarelo, 3-TeOz2, a outra é o
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oxido sintético, tetragonal e incolor (paratelurito), a-TeO2. O TeO2 é pouco soluvel em
agua, mas soluvel em 4cidos fortes e hidroxidos de metais alcalinos. E uma substancia
anfétera, portanto, pode atuar tanto como um acido ou como uma base, dependendo
da solugéo da qual faz parte. [53,54,55]

E usado como um material acUstico-6ptico. Também um é um material
formador vitreo condicional, o que significa que vai formar um vidro com adigbes de
pequena porcentagem molar de um segundo composto como outro 6xido ou um
haleto. Vidros de TeO2 tem altos indices de refragdo e transmitem até meados da
regido infravermelha do espectro eletromagnético, logo sao de interesse tecnolégico
para guias de ondas Opticas. Vidros telurito também apresentam ganho Raman até 30

vezes maior que o da silica, util para a amplificacdo em fibra éptica. [53,56]

2.2.2 Vidro Telurito Misto (TeO2-ZnO)

O sistema TeO2-ZnO mostra a capacidade de formagdo de vidro bom e
estavel com uma ampla possibilidade de concentracdo para o componente
modificador (9-40 mol% de ZnO). No entanto, esta formacdo vitrea depende
fortemente a taxa de resfriamento e o tamanho do fundido, especialmente quando
mais rico em TeOz2 [57]. Zinco-teluritos sdo vidros Flint (vidros épticos de alto indice
de refracdo e baixa dispersdo) superdensos com boa transmitancia espectral,
densidade, expansdo térmica linear e transmitadncia no UV-visivel e regides NIR
[567,58]. TeO2 em combinagdo com modificadores como ZnO forma vidros estaveis em
uma taxa de resfriamento de 1 — 10 K/min, tipico de preparacdo de vidro [57].
Diagrama de fase de vidros TeO2-ZnO como relatado por Burger e colaboradores &
mostrado na figura 10 [57].

No diagrama de fase observa-se duas transformacdes de fase peritética, onde
o material se transforma de uma fase sélida/fundida em sélido. A primeira
transformagé&o ocorre a 700°C em 50-mol % de TeO2, enquanto a segunda ocorre a
644°C em 60-mol% de TeOz2. A transformacgao eutética ocorre a 596°C com TeO:z a
79-mol%. Dois componentes de linha também aparecem, um com 50% TeO2 onde o
composto ZnTeO3s se forma, e o outro em 60% TeO2 onde o Zn2Te30s se forma. A
formagéo de cada um destes dois compostos n&o provém de uma unica fase de fuséo,

mas de uma combinac¢édo de uma fase fundida e uma fase sélida. [57]
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FIGURA 10 - DIAGRAMA DE FASE DOS VIDROS ZICO TELURITOS (LINHA SOLIDA (A), CORRESPONDE A
TAXA DE RESFRIAMENTO ~ 1 K/MIN E A LINHA PONTILHADA CORRESPONDE A TAXA DE
RESFRIAMENTO ~ 10 K/S) [57].

Determinou-se a coordenacgéo das ligagbes Te-O e Zn-O em vidros zinco
telurito por medidas de espalhamento de raios-x e de néutrons. Concluiram da analise
da funcgéo distribuicdo radial de dados de disperséo de néutrons que com aumento da
concentracdo de ZnO, ha uma diminuicdo na coordenagcdo de Te-O devido a
conversao de unidades estruturais TeO4 em TeO3s [57]. Anteriormente, concluiu-se por
DTA (andlise térmica diferencial) e estudos XRD (difragdo de raios-X) em alta
temperatura de vidros xZnO- (100-x) TeOz2 (x=10,20,30% mol), fases cristalinas TeO2
e ZnTeOs cristalizam-se primeiro em 420°C enquanto Zn2Tes3Os cristaliza-se em
470°C. As fases observadas em todos os trés vidros foram as mesmas, exceto uma
fase cristalina desconhecida que se forma em vidros contendo ZnO=30% mol [57].
Chagraoui relatou as densidades, Tg (temperatura de transicao vitrea), (temperatura
de cristalizagéo) Tc, indice de refragéo e as fases cristalinas em sistema vitreo TeOo-
ZnO (tab.1) [57,58].
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TABELA 1 - DENSIDADES, TG (TEMPERATURA DE :I'RANSI(;AO VITREA), (TEMPERATURA DE
CRISTALIZACAO) TC, INDICE DE REFRACAO E AS FASES CRISTALINAS EM SISTEMA

VITREO TEO2-ZNO [57,58].

Zn0O TeO, | Tg | Te indice de Densidade Fases depois da
(mol%) | (mol%) | (°C) | (°C) Refracao (g.cm®) cristalizagéo
18 82 305 | 360 2,17 5,87 a-TeOo,y-TeO,, ZnyTesOs
410
30 70 310 | 365 2,18 5,93 a-TeOy, Zn,TesOs
38 62 316 | 368 2,18 5,95 a-TeOz, Zn2Tes0s

As propriedades fisicas e Opticas de vidros zinco teluritos sdo geralmente

afetadas pelas alteragdes na composicao do vidro. A densidade dos vidros binarios

zinco telurito aumenta com o aumento da concentragdo componente ZnO substituindo

o TeOz, enquanto o volume molar diminui, mudangas que pode ser devida a

diminuicdo média do espagamento inter atdmico. O aumento na concentragéo de ZnO

também gera deslocamento das bandas de absor¢do UV para comprimentos de onda

mais curtos, isso corresponde a transi¢des do oxigénio ndo ligado (fig.11). Os

modificadores entram na rede vitrea rompendo as liga¢des Te-O-Te, gerando defeitos

de coordenagao nestes vidros [57,59].
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FIGURA 11 - ESPECTROS DE ABSORGAO OPTICA DE VIDROS ZINCO TELURITO COM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE ZNO, DE 0 A 40% MOL [57,59].

A variagao da temperatura de transigao vitrea em vidros zinco telurito com a
variagédo da concentragéo de ZnO como relatado por Rosmawati € mostrada na figura
1.21 [57,60]. Rosmawati relatou ainda a diminuicdo da velocidade ultrassénica,
modulo elastico, temperatura de Debye e temperatura de transigdo vitrea com o
aumento da concentragdo de ZnO em vidros zinco telurito. Essas mudangas séo
atribuidas a diminuigdo na rede de estrutura vitrea e criagdo de oxigénios néo ligados,

o que leva para a transformacédo de unidades estruturais TeOs4 em TeOs [57,59].
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FIGURA 12 — VARIAGCAO DA TEMPERATURA DE TRANSIGAO VITREA NOS VIDROS ZNO-TEO? [57,59].

2.3 NEODIMIO

O neodimio, € uma metal terra rara, encontrado na forma de mischmetal
(mistura de elementos de transigéo interna) classica em uma concentragao de cerca
de 18%. Na forma metalica tem aparéncia metélica prateada, brilhante. Mas como &
um dos mais lantanidios mais reativos entre as metais terras raras, oxida rapidamente
se exposto ao ar. A camada de 6xido que se forma e, em seguida descama, e isto
expde o metal de a oxidag&o adicional. Assim, uma amostra de um centimetro se
oxida completamente dentro de um ano. [60]

O neodimio comumente existe em dois formas alotrépicas, com a
transformacé&o da estrutura hexagonal dupla em cubica de corpo centrado, ocorrendo
em 863 °C. [60]

O metal neodimio queima prontamente a cerca de 150°C para o6xido de
neodimio (lll) da forma: 4 Nd + 3 Oz — 2 Nd203 [60]

Neodimio é um elemento bastante eletropositivo, e reage lentamente com agua fria,
mas muito rapidamente com agua quente, formando hidroxido de neodimio (lll). O

metal neodimio reage vigorosamente com todos os halogénios e dissolve-se
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prontamente em acido sulfurico diluido para formando solugbes de cor lildas que
contém o ion Nd(Ill). Estes existem como complexos da forma [Nd(OHz)e]**.
Compostos de neodimio incluem halogenetos, 6xidos, sulfetos, nitretos, entre outros.
[60]

Naturalmente o neodimio é uma mistura de cinco is6topos estaveis, '#2Nd,
143Nd, '5Nd, 'Nd e '“8Nd, sendo '2Nd o mais abundante (27,2%) e dois
radioisotopos, #4Nd e '*°Nd. No total, 31 radioisétopos do neodimio foram detectados
a partir de 2010, com os mais estaveis radioisdétopos, sendo os que ocorrem
naturalmente: #*Nd (decaimento alfa com meia-vida t12=2,29x10'® anos) e "*°Nd
(decaimento beta duplo, t12=7x10'® anos, aproximadamente). Todos os demais
isotopos radioativos tém meias-vidas s&o inferiores a onze dias. [60]

Certos materiais transparentes com uma pequena concentragdo de ions de
neodimio podem ser utilizados em lasers como meio ativo para emissédo em
comprimentos de onda infravermelhos (1054 — 1064nm) (figs.13 e 14), por exemplo,
Nd:YAG (granada, aluminio e itrio), Nd:YLF (fluoreto de litio de itrio), Nd:YVOas
(ortovanadato de itrio) e Nd:vidro. Cristais dopados com neodimio geram feixes de
laser infravermelho de alta poténcia que s&o convertidos em luz laser verde em lasers

portateis comerciais e ponteiros de laser.[60,61]

A \
A
'Fy;
4111 2

FIGURA 13 - [ONS DE NEODIMIO EM VARIOS TIPOS DE CRISTAIS IONICOS E TAMBEM EM VIDROS, ATUAM
COMO UM MEIO ATIVO LASER, NORMALMENTE EMITEM LUZ DE 1064NM ATRAVES UMA
TRANSICAO ATOMICA PARTICULAR DO iON DE NEODIMIO, APOS SER "BOMBEADO" PARA
UM ESTADO EXCITADO POR UMA FONTE EXTERNA. [60]
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FIGURA 14 - PLACAS DE VIDRO DOPADO COM NEODIMIO USADAS EM LASERS EXTREMAMENTE DE ALTA
POTENCIA PARA FUSAO DE CONFINAMENTO INERCIAL. [61]

No Reino Unido o laser atual no estabelecimento britdnico de armas nucleares
(AWE), o laser de vidro-neodimio de 1-terawatt “HELEN” (High Energy Laser
Embodying Neodymium — laser de alta energia dopado com neodimio), pode acessar
os pontos médios das regides de pressao e temperatura e é usado para adquirir dados
para modelagem como densidade, temperatura e presséo interagem dentro de ogivas.
HELEN pode criar plasmas de cerca de 106K, do qual s&o medidos a opacidade e a
transmissao de radiacao. [61]

Lasers de estado sdlidos vidro neodimio sdo usados com poténcia
extremamente alta (escala de terawatt) e alta energia (megajoules) em sistemas de
feixes multiplos para fuséo de confinamento inercial. Em dispositivos de fusao a laser
a frequéncia dos lasers Nd:vidro & geralmente triplicada, passando para o terceiro

harmonico em 351nm. [61]

2.4 NANOPARTICULAS METALICAS

Nanociéncia foi estabelecida como uma nova ciéncia interdisciplinar. Pode ser
definido como um todo conhecimento sobre propriedades fundamentais dos objetos
de tamanho nano. Sao objetos de estudo fundamenta na area, nanoparticulas, sao
definidas como aglomerados de atomos na faixa de tamanho de 1 a 100nm. Os

resultados da nanociéncia podem ser observados como novos materiais e instalacdes
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funcionais. Frequentemente, particulas metalicas nanométricas mostram
propriedades originais fisicas, quimicas e biolégicas consideravelmente alteradas se
comparadas aquelas de seus homologos macroscépicos, devido a sua alta razéo
entre superficie e volume. Nanoparticulas metalicas apresentam tamanho e
propriedades dependentes da forma e aplicagbes variando de catalisadores e
detecgao oOptica a atividade antibacteriana e armazenamento de dados. [63,65]

Por exemplo, a atividade antibacteriana de nanoparticulas de metal diferentes
tais como coloides de prata esta intimamente relacionada com seu tamanho; ou seja,
quanto menor os nucleos de prata, maior a atividade antibacteriana. Além disso, a
atividade catalitica dessas nanoparticulas também é dependente de seu tamanho,
bem como sua estrutura, forma, distribuicdo de tamanho e ambiente quimico-fisico.
Nanoparticulas de metal podem ser preparadas por duas rotas, o primeiro é uma
abordagem fisica que utiliza varios métodos tais como a ablagdo de
evaporagao/condensacao e ablacao a laser. A segunda € uma abordagem quimica na
qual os ions metalicos em solugdo sédo reduzidos em condigbes favorecendo a
posterior formagao de pequenos grupos de metal ou agregados. [63,65]

Além disso, as propriedades eletroquimicas de nanoparticulas de prata
incorporadas em nano sensores que podem oferecer tempos de resposta mais rapidos
e limites de detecgdo mais baixos. As propriedades opticas de nanoparticulas
metalicas dependem principalmente sua ressonancia de plasmon de superficie, onde
a plasmon refere-se a oscilagéo do coletiva dos elétrons livres dentro a nanoparticulas
metalicas. Ademais, os picos de ressonancia plasmon e larguras de linha séo
sensiveis ao tamanho e forma das nanoparticulas, a espécie metélica e o meio
circundante. [63,65]

Gustav Mie desenvolveu uma teoria para o espalhamento e absorgdo de
radiagdo eletromagnética por particulas esféricas e obteve os coeficientes de
espalhamento e absorgéo de ondas planas por esferas, conhecidas como fungdes de
Riccati-Bessel [65]. A teoria considera particulas esféricas pequenas, com tamanho
comparavel ao comprimento de onda. A interacéo da radiagcéo ocorre essencialmente
com excitagdes coletivas de elétrons quase-livres, conhecidas como plasmons [65].
Logo, particulas metélicas geralmente apresentam cores intensas, que s&o devidas a

combinagéo de processos ressonantes de absorgéo e espalhamento. [65]
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Com o intuito de otimizar as propriedades 6pticas do sistema, sdo estudados
sistemas compostos de particulas metalicas esféricas (nanoparticulas) e elementos
emissores de radiagao (ions fotoluminescentes). A interacdo entre as interfaces
destes elementos vem sendo estudada desde que foram publicados artigos
demonstrando que o tempo de vida de sistemas emissores afastados da interface por
distancias da ordem do comprimento de onda apresentavam oscilagées no tempo de
vida em fungcdo dessa distancia ion-interface [65]. Este efeito foi explicado
considerando a reflexdo do campo eletromagnético emitido na interface metalica. Por
exemplo, para distancias abaixo de 20 nm, o tempo de vida diminui expressivamente

e observa-se quenching da luminescéncia. [65]
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3 PRODUGCAO DAS AMOSTRAS DE VIDRO TELURITO MISTO

3.1 INTRODUGAO

A seguir sera descrito 0 processo de producdo das amostras de vidro misto
de telurito (85%TeO2) e 6xido de zinco (15%Zn0) — (TZO).

3.2 PRODUGAO DAS AMOSTRAS

As amostras de vidro telurito misto com oxido de zinco foram preparadas
através do método “melt-quenching” (resfriamento rapido do fundido) no Laboratorio
de Tecnologia em Materiais Fotdnicos e Opto eletrénicos, Faculdade de Tecnologia
de Sao Paulo. Este € um dos métodos mais antigos estabelecidos de produzir um
s6lido amorfo. A caracteristica distintiva do método € que o sélido amorfo € formado
pelo endurecimento continuo (ou seja, aumento da viscosidade) do fundido.

Os reagentes foram derretidos a 800° C em um cadinho de platina por 20 min.
O fundido foi resfriado em um molde de bronze pré-aquecido a 325°C, recozido a
325°C por 2h e arrefecido a temperatura ambiente durante 2h para evitar tensdes
internas. Apo6s o resfriamento, a amostra TZ0:1,0%Nd:1,0%Ag foi recozida por 24h
para reduzir os ions Ag+ para Ag0, a fim de nuclear as nanoparticulas de prata.
Finalmente, as amostras s&o cortadas e polidas. [62,63]

A aparéncia final das amostras pode ser conferida na figura 15. A composicao
em peso por cento (wt.%) e espessura das amostras se encontra na tabela 1. As
amostras TZ0:0,5%Nd, TZ0:1,0%Nd e TZ0:1,0%Nd:1,0%Ag apresentam melhor
homogeneidade, planicidade e transparéncia a olho nu. Ja as amostras TZ0:2,0%Nd
e TZ0:3,0%Nd apresentam visivelmente faces ndo paralelas e menor homogeneidade

e transparéncia.
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FIGURA 15 — APARENCIA FINAL DAS AMOSTRAS DE VIDRO MISTO TZO. A COMPOSIGAO INDIVIDUAL
ESTA INDICADA NA FIGURA, SEMPRE EM %WT.

TABELA 2 — COMPOSICAO E ESPESSURA DAS AMOSTRAS TZO.

Amostra Componente (%wt.) Espessura
TeO> Zn0O Nd203 AgOs3 (cm)
T20:0,5%Nd 85 15 0,5 - 0,195
T20:1,0%Nd 85 15 1,0 - 0,165
T20:2,0%Nd 85 15 2,0 - 0,320
TZ0:3,0%Nd 85 15 3,0 - 0,310
TZ20:1,0%Nd:1,0%Ag | 85 15 1,0 1,0 0,298
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4 METODOLOGIA PARA ANALISE

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo seréo descritas as técnicas de analise das amostras de vidro
misto de telurito (TeOz2) e 6xido de zinco (ZnO) — (TZO). Foram obtidos importantes
parametros 6pticos, espectroscédpicos e de emissao laser através dos métodos aqui
mostrados. Devido ao enfoque aplicado deste trabalho a teoria sera apresentada de

forma superficial, mostrando apenas os resultados mais relevantes.

42 ABSORCAO ULTRA-VIOLETA E VISIVEL (U-VIS)

4.2.1 Interagdo da Radiagdo com a Matéria

A radiacao eletromagnética incidente em determinado material pode interagir
de diversas formas, representadas na figura 16. O feixe luminoso incidente de
intensidade lo é parcialmente refletido (Ir), absorvido (la), transmitido (1) e espalhado
(Ies). A energia absorvida do feixe pode gerar ainda emissdo de radiacdo de
intensidade Iem. A refletancia (R), absorgéo (A) e transmitancia (T) sdo definidas de

acordo com as relagdes entre as intensidades a seguir [64]:

r=1 (4.2.1)
0

rolz (4.2.2)
]0
I

A="4 4.2.3
i ( )

R+T+A4=1 (4.2.4)
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FIGURA 16 — REPRESENTAGAO DA INTERAGAO DA RADIAGAO COM A MATERIA. O FEIXE LUMINOSO
INCIDENTE DE INTENSIDADE lo E PARCIALMENTE REFLETIDO (Ir), ABSORVIDO (la),

TRANSMITIDO (I) E ESPALHADO (les). A ENERGIA ABSORVIDA DO FEIXE PODE GERAR
AINDA EMISSAO DE RADIAGAO DE INTENSIDADE (lew). [65]

4.2.2 Absorgao Optica

De acordo com a lei de Lambert — Beer a intensidade da luz incidente (lo) sofre
decréscimo exponencial de acordo com espessura (l) e coeficiente de absorcao linear
(a ) do material. Desse modo a intensidade de luz transmitida (1) é dada por [66]:

I=1e"" (4.2.5)

Onde,

log(1,/1) _Ab
[loge lloge

a(l) = (4.2.6)

Em (4.2.6), Ab é a absorbancia ou densidade o6ptica da amostra. Essa
quantidade pode ser obtida diretamente através de um espectrémetro.

A partir da absorbancia é possivel calcular, ainda, a se¢do de choque
diferencial de absorgéo (o,(4)):

_ Ab(A)

= (4.2.7)
Nlloge

o,(4)

Onde é a segdo de choque diferencial de absorcdo em 102°cm?, Ab(1)é a

absorbancia, N a concentracdo de centros absorvedores (ions) em 10%%cm= e | a

espessura da amostra em cm.
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A segdo de choque de absorgao total (0,; ) e o comprimento de onda médio (
A, ) para uma determinada banda de absor¢cdo podem ser determinadas através das

expressoes [66]:

o, = jj o (A)AdA (4.2.8)
Ay = (4.2.9)
L o, (A)dA

Onde ¢ a secdo de choque total de absorgdo em 102%cm2.nm, seg¢do de choque

diferencial em 10-°°cm?, 4 é o comprimento de onda em nm.

4.2.3 Aparato experimental

Os espectros de absorcédo das amostras TZO:Nd foram obtidos em um
espectrofotdmetro Perkin-Elmer LAMBDA 9, na Universidade de Caen, Baixa
Normandia, Franga. O espectrobmetro tem um intervalo de comprimento de onda de
185 a 3200nm e opera com uma lampada de deutério na U.V. e ldmpada de halogéneo
para o comprimento de onda visivel e infravermelho e monocromadores de feixe
duplo. Cada feixe é enviado como alternativa para um canal de referéncia ou passa
através da amostra. A relagao entre a intensidade do feixe de referéncia e o feixe que
atravessa a amostra da a densidade Optica (absorbancia) do material. [67]

Ja para a amostra TZ0:1%Nd:1%Ag foi utilizado um Shimadzu modelo 2445
UV-VIS-NIR Monochromator, Laboratério de Espectroscopia de Materiais (LEM). Este
equipamento opera no intervalo de comprimento de onda entre 190 e 1100nm. O
principio basico de funcionamento em comparagao daquele descrito anteriormente
difere apenas quanto ao feixe de referéncia, cujo sinal é coletado antes de posicionar
a amostrar no interior do dispositivo. [68]

A absorcao de fotons incidentes promove os elétrons dos ions terras raras do
nivel fundamental para um nivel excitado. O diagrama de niveis de energia com os

niveis eletrénicos mais relevantes do Nd3* é representado na figura 17.
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FIGURA 17 — ESQUEMA DE NIVEIS DE ENERGIA PARA O NEODIMIO TRIVALENTE. AS SETAS
REPRESENTAM A AS TRANSIGCOES DE ABSORGAO. [69]

Os espectros de absorg¢ao foram registrados entre cerca de 300 e 1000nm,
considerando as bandas de absorgao correspondentes as principais transicées do

Nd3* do nivel fundamental #lo;2 para niveis excitados.

4.3 ANALISE NA TEORIA DE JUDD-OFELT

A analise de Judd-Ofelt é um formalismo teoérico desenvolvido
simultaneamente por Judd e Offelt cujo objetivo é descrever e interpretar transi¢cdes
Opticas entre niveis de energia de ions trivalente terra rara da configuracéo 4fn em
uma matriz sélida. De posse do espectro de absor¢do de um ion dopante em uma
dada matriz € possivel calcular os parametros de Judd-Offelt. Esses parametros
refletem a interagcéo entre o ion dopante e o campo cristalino (ou vitreo dependendo
do caso) e permitem calcular probabilidades de transi¢6es radiativas entre niveis de
energia dos ions terra rara. De posse das probabilidades é possivel obter tempos de
vida radiativos esperados e as “branching ratios” (razbes de ramificagdo). Neste
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trabalho o enfoque se concentra apenas nos resultados desde formalismo utilizados
para o calculo do tempo de vida radiativos e “branching ratios”. [70,71,72,73]

A razao de ramificacéo é definida como a razdo entre o numero atomos que
decaem de um nivel excitado especifico para um nivel inferior especifico e 0 nimero
total de atomos que decaem de mesmo nivel superior para qualquer nivel inferior.
Razoes de ramificacdo podem ser determinadas a partir de medi¢des de intensidade
relativa das linhas espectrais de emissdo. Para maiores detalhes sobre teoria de Judd-
Offelt devem ser consultados os trabalhos presentes nas referéncias. [70,71,72,73]

No formalismo de Judd — Ofelt, a forga de oscilador teérico Pcal(S,L)J;(S’,L’)J’]
de uma transigdo na aproximacao de dipolo-elétrico do estado inicial |(S,L)J> , para
um estado final |(S',L')J"> , & dependente dos trés pardmetros de Judd-Ofelt Q:
(t=2,4,6) como segue [70,71,72]:

ot P 812mec  (n?+2)?
P““’[(S’L)J’(S’L)J]=3h/1(2.1+1) on _;69’

(4.3.1)

Onde Pca a forga de oscilador tedrico ou calculada, A € o comprimento de onda médio

((S,L)J||U<”

(S L"YJ >|

da transi¢cdo, m € a massa do elétron, c é a velocidade da luz, n é o indice de refragédo,
h é a constante de Planck, J o nUmero quantico de momento angular total do estado
fundamental; J' o numero quéantico de momento angular total do estado excitado, U®
o operador tensorial unitario (os elementos da matriz U podem ser encontrados na
referencia [74]); (n®+ 2)/9n é o fator de corregdo de Lorentz. Q; sdo os parametros de
intensidade de Judd-Ofelt, com t valendo 2, 4 e 6. Esses parametros podem ser
determinados experimentalmente, através das for¢as de oscilador obtidas a partir do
espectro de absorcgéo. Isto €, igualar a equagéo (4.3.1) a expressao de forgca de

oscilador experimental dada por [70,71,72]:
mc
Po=—oN j a(v)dv (4.3.2)

Onde m é a massa do elétron, c é a velocidade da luz, e é a carga do elétron, N é a
concentracdo de ions na amostra e a(v) € o coeficiente de absorgao linear definido
pela lei de Lambert — Beer na equacgéo (4.2.6), e v=c/ A.

O significado fisico dos parametros de intensidade de Judd-Ofelt ainda hoje é
ndao é bem compreendido. Alguns autores consideram que tais parametros

representam a interacao entre o campo ligante e os estados eletrénicos do ion terra
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rara, ja outros afirmam que eles nao tém significado fisico. [70,73]. Apesar disso,
muitos autores atribuem as varia¢gdes nos valores dos pardmetros as mudangas no
ambiente ao redor do ion. [70,74]

Os parametros Q: dependem da matriz hospedeira dos ions em questdo e
permitem calcular as probabilidades de transi¢cées radiativas por dipolo elétrico
(W¢de, ;) por unidade de tempo entre os varios niveis do sistema usando a expresséo
[70,71,72]:

do 647>  n(n+2)
MR @RI+ 9 S

Q, K(S,L)JHU") AY )‘2 (4.3.3)

Onde os termos sdo os mesmos das expressdes (4.3.1) e (4.3.2), lembrando que
nessa situagao o estado inicial é o excitado e o final € o estado fundamental.

Além da transicdo considerada em aproximacao de dipolo elétrico, é
igualmente importante considerar a aproximagao em dipolo magnético. S é a forca

de dipolo-magnético da transicao, e é definida por [65,70,71,72]:

Sf,’"f{ h )K(S,L)JIIL+ZS||(S',L')J ’)\2 (4.3.4)

4rme
Como o nivel de origem pode apresentar transigdes devido a interagdo de dipolo-
elétrico e dipolo-magnético, a taxa de transi¢do total desse nivel sera dada por
[65,70,71,72]:

w! =(ZVI{,{;]+(ZW;J (4.3.5)
J' J'
Onde

s
5= 3h2,??27[J+1) B (4.36)
€ a taxa de transigdo da interagéo por dipolo-magnético.

Com base no formalismo de Judd-Offelt foi desenvolvido na plataforma
Mathcad uma diretriz para céalculo dos parametros, branching ratios e tempo de vida

radiativo do nivel “F32 do ion Nd®*. Essa diretriz € apresentada no anexo A.
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44 FOTOLUMINESCENCIA

4.41 Emissao induzida e emiss&o espontanea

Devido ao enfoque deste trabalho ser majoritariamente experimental e
aplicado, nesta secéo é feita apenas uma descri¢cdo superficial teérica apresentando
apenas os resultados mais relevantes. Uma apresenta¢do mais detalhada do assunto
pode ser encontrada nas referéncias [75,76].

Emisséo espontédnea se caracteriza pela agédo de um atomo inicialmente em
estado excitado fazer uma transi¢gdo para um nivel de energia inferior emitindo um
féton. Considerando a situagéo inicial de um atomo no nivel 2 que cai para o nivel 1
emitindo um féton, na figura 18 temos uma representacdo dos niveis atdmicos em

paralelo aos modos de radiagéo.

ho,
2 y nl+1
ho,
1 y n
Niveis atomicos ho,
ni-1
n=0

Modos de radiacao

FIGURA 18 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE NIVEIS ATOMICOS HIPOTETICOS EM PARALELO AOS
MODOS DE RADIACAO. O ATOMO DECAI DO ESTADO 2 PARA O ESTADO 1 DEVIDO A
INTERACAO COM O MODO DE RADICAGAO DO MEIO OPTICO, L. AO MESMO TEMPO, O
MODO FAZ UMA TRANSICAO DO ESTADO |N. > PARA O ESTADO |Ni+1>.

O atomo decai do estado 2 para o estado 1 devido a interagdo com o modo
de radicagédo do meio 6ptico, I. Ao mesmo tempo, 0 modo faz uma transi¢do do estado
[ni > para o estado |ni+1>. O Hamiltoniano total para o elétron interagindo com o campo
eletromagnético, escolhendo o gauge de Coulomb é [75,76]:

_p_z_i Ao =
H=1— m(A.p)+V(;r) (4.4.1)

Onde 4 (rt)é o potencial vetor, o operador momento e é a carga do elétron e m sua

massa.
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O Hamiltoniano de interagao, sendo o modo | uma onda plana propagando-se
ao longo de k com polarizagao A [75,76]:
hew-

V; [a{wﬂ.e"a"’i —axwiea"_}ém.f (4.4.2)

H'=ie

A taxa de transi¢ao do estado inicial |2,nk> para o estado final |1,nk+1> é obtida
a partir da teoria de perturbacdo dependente do tempo, utilizando (4.4.2) e

considerando a aproximacgéo dipolo-dipolo [75,76]:

(1fec.7[2)

Essa é a taxa de transigdo total para o modo (E,A) .

ﬂezwA_-

W =

e (n,+1)0(E,-E,—hw,) (4.4.3)

A eq. (4.4.3) pode ser dividida em dois termos, taxa induzida e taxa
espontanea [75,76]:

e’ w-

— - |2
induzida/modo — e',:’i.?'u 5(E2—El_hwl* )I]E (444)
me*w.
— k|5 = |2 _ A
espontanca/modo ei;,,l'ri2| 6(E2 E] hf!);‘_) (445)
Ve
Wmodo = I/Vinduzida/ modo + VI/:espontzmea/ modo (446)

Onde 7, =(1|F[2).
Repetindo os calculos para estado final |2,nk> e o estado inicial |1,nk+1>,
obtemos [75,76]:

2
_me o,
Ve

/4

<2

A eq. (4.4.7) é a taxa de transi¢éo induzida e mostra que 7,

espontan ea

é F\l)}znk S(E,—E, +ho,) (4.4.7)

kA
=0. Isto &, o sistema

atdbmico nao faz transigéo para um nivel de maior energia espontaneamente.
Ja a eq. (4.4.5) representa a taxa de transigdo para um Unico modo de
radiacéo. Para obter a taxa de transicédo esponténea total é necesséario somar sobre

todos os modos de radiacéo e finalmente obtém-se [75,76]:

e’w,>n’

Ha

/4

espontanca

3zec’h

2 (4.4.8)

Onde |7, =%, | {3 |*+[Z,[* -
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4.4.2 Aparato experimental

A fotoluminescéncia para as amostras TZO:Nd foi realizada na Universidade
de Caen (UniCaen), Baixa-Normandia, Francga. O laser de titanio-safira (Ti:Si) Spectra-
Physics modelo 3900S foi escolhido como fonte de excitagdo. Ele foi ajustado em
808nm e 300mW. Sua poténcia de saida é controlada através de uma placa A '2. Este
dispositivo muda a fase do feixe. Entdo, depois de atravessar a placa, o feixe é mais
ou menos absorvido pelo polarizador dependendo da fase do feixe. E, entéo, o feixe
€ modulado por um “chopper” a 100Hz e focalizado na amostra com uma lente de
distancia focal de 8cm. A luz emitida pela amostra é coletada com um detector de fibra
Optica e este sinal é analisado com o auxilio de um analisador de espectro 6ptico
(OSA) Yokogawa AQ-6315. O sinal € armazenado no aparelho em um disquete que
depois é transferido ao computador onde pode ser analisado. Um esquema do sistema

€ apresentado na figura 19.

\ ==~ ! "
= EE
- .
Detector "‘“ 5 [] gl
 Lente % \ =
“ o “ Analisador de
- A .
™ - Espectro Optico
i
iAmostra
Lente

FIGURA 19 — ESQUEMA DO APARATO DE FOTOLUMINESCENCIA UTILISADO NA UNICAEN. O LASER DE
TITANIO-SAFIRA (TI:Sl) SPECTRA-PHYSICS MODELO 3900S E FONTE DE EXCITAGCAO. O
FEIXE E FOCALIZADO NA AMOSTRA COM UMA LENTE DE DISTANCIA FOCAL DE 8CM. A
LUZ EMITIDA PELA AMOSTRA E COLETADA COM UM DETECTOR DE FIBRA OPTICA E ESTE
SINAL E ANALISADO COM O AUXILIO DE UM ANALISADOR DE ESPECTRO OPTICO (OSA)
YOKOGAWA AQ-6315.

Ja o experimento de para a amostra TZ0:1%Nd:1%Ag foi realizado no LEM.
As medicdes de espectros de emisséo foram realizadas excitando a amostra com um
diodo laser emitindo em 532 nm (100 mW) e modulado por um “chopper” em 100 Hz.
O sinal de luminescéncia foi coletado e disperso por um monocromador Tzerny-Turner
(modelo espectral produtos TK488). Foi detectado por um detector de PGTO 928 e
analisado por um amplificador 555 SRS acoplado a um computador para os dados

espectrais. Um esquema do sistema esta disponivel na figura 20.
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FIGURA 20 — APARATO DE FOTOLUMINESCENCIA DO LEM. A AMOSTRA EXCITADA COM UM DIODO
LASER EMITINDO EM 532 NM E MODULADO POR UM “CHOPPER” EM 100 HZ. O SINAL DE
LUMINESCENCIA COLETADO E DISPERSO POR UM MONOCROMADOR TZERNY-TURNER
(MODELO ESPECTRAL PRODUTOS TK488). DETECTADO POR UM DETECTOR DE PGT0928
E ANALISADO POR UM AMPLIFICADOR 555 SRS ACOPLADO A UM COMPUTADOR. [65]

4.5 FOTOLUMINESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO E TEMPO DE VIDA
RADIATIVO

4.51 Tempo de Vida

A taxa de transigdo espontanea é relacionada com o inverso do tempo de vida

do nivel em questéo por [65,75,76]:

wil (4.5.1)

Onde a taxa total deve ser obtida somando sobre todas as possiveis transigdes, de
acordo com a expresséo (4.3.5).

A taxa de transicédo espontanea, e por consequéncia o tempo de vida radiativo,
reporta a situagdo em que toda a energia absorvida pelo ion, é emitida de forma
radiativa no processo de relaxag¢do. Contudo, € possivel que o sistema relaxe de forma

n&o radiativa, e com isso, o tempo de vida medido (7, ) difere do tempo de vida

radiativo (r,,, ) € calculado por (4.5.1). A relagdo entre 7, 7., e a taxa de transicéo

exp ?
nao radiativa Wnr, € dada por [65,76]:

1.1y, (4.5.2)

2 de

exp
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A relacdo entre os tempos de vida pode ser utilizada para calcular a eficiéncia
quantica (n) do sistema. Isto &, a razdo entre niumero de fétons emitidos e niumero de
fotons absorvidos. Para sistemas contendo ions lantanidios trivalentes, n é igual a

razaoentre 7., e 7,,.

T
n=—=r (4.5.3)

Trad
Meios ativos laser que apresentam alta eficiéncia quéntica, isto &, n~1,

tendem a ser candidatos promissores a exibir emissao laser quando em cavidade

ressonante apropriada.

4.5.2 Aparato experimental

Os experimentos de fotoluminescéncia resolvida no tempo foram realizados
em duas etapas. Foram testadas inicialmente as amostras TZO:Nd na UniCaen
(Franga) e posteriormente, a amostra TZ0O:1%Nd:1%Ag foi testada no LEM (UFJF).

O aparato experimental disponivel na UniCaen é representado na Fig. 21. Um
oscilador paramétrico 6ptico (OPO) Continuum Horizon foi utilizado como feixe de
excitacdo. Um OPO é uma fonte de luz semelhante ao laser, também usando um tipo
de ressonador de laser baseado no ganho 6ptico de amplificagdo paramétrica em um
cristal ndo-linear. O sinal OPO e comprimentos de onda ociosos sao determinados por
uma condig¢édo de correspondéncia de fase e podem ser variados em amplas faixas.
Assim, € possivel acessar os comprimentos de onda que sé&o dificeis ou impossiveis
de obter de qualquer laser a sintonia de grande faixa de comprimentos de onda é
possivel. O OPO requer uma fonte de bomba com éptica de alta intensidade e de
coeréncia espacial relativamente alta. [77-79]

No sistema aqui apresentado, o OPO é bombeado com um laser pulsado 5ns.
O feixe emitido pelo OPO foi ajustado em 808nm, 7mJ. O procedimento de medida
ocorre da seguinte maneira: O feixe emitido pelo OPO é focado sobre a amostra com
auxilio de uma lente apropriada. Entdo a luz produzida pela amostra é recolhida com
uma nova lente para o fotomultiplicador e finalmente atinge o detector que envia o
sinal para o osciloscépio. Um filtro & colocado antes do fotomultiplicador para cortar o

feixe de excitagao e deixar apenas a luminescéncia da amostra passar.
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FIGURA 21 - EQUIPAMENTO DISPONIVEL NA UNICAEN PARA O EXPERIMENTO DE FOTOLUMINESCENCIA
RESOLVIDA NO TEMPO. O FEIXE EMITIDO PELO OPO E FOCADO SOBRE A AMOSTRA COM
AUXILIO DE UMA LENTE APROPRIADA. ENTAO A LUZ PRODUZIDA PELA AMOSTRA E
RECOLHIDA COM UMA NOVA LENTE PARA O FOTOMULTIPLICADOR E FINALMENTE
ATINGE O DETECTOR QUE ENVIA O SINAL PARA O OSCILOSCOPIO. UM FILTRO E
COLOCADO ANTES DO FOTOMULTIPLICADOR PARA CORTAR O FEIXE DE EXCITACAO E
DEIXAR APENAS A LUMINESCENCIA DA AMOSTRA PASSAR.

A excitagdo da amostra para a medida do tempo de vida foi feita com o mesmo
laser utilizado para a medida de luminescéncia. Foi utilizado um detector 928 PMT.
O laser de bombeio do experimento de tempo de vida permite um funcionamento
continuo ou pulsado. Assim, para a medida de a medida de tempo de vida foi operado
no modo pulsado utilizando um modulador externo para o laser. O modulador consiste
de um gerador de fun¢des, modelo MFG 4201A da Minipa, que permite a escolha da
frequéncia e tipo de modulagédo. Deve-se usar filtros apropriados para bloquear a
passagem da luz do laser (eventualmente refletido pela amostra) para o detector. Para
este fim utilizamos um filtro corta-banda na regido do laser. A figura 22 mostra o
esquema da montagem. O sinal do detector é medido por um osciloscépio da
Tektronix modelo TDS-2020, e enviado ao microcomputador pela porta serial

utilizando o software do préprio osciloscépio. [62,65]



METODOLOGIA PARA ANALISE 55

Computador

Modulador

Osciloscopio

Filtro

|
Amostra i 0

FIGURA 22 — ESQUEMA DA MONTAGEM EXPERIMENTAL PARA FOTOLUMINESCENCIA RESOLVIDA NO
TEMPO NO LEM. PARA A MEDIDA DE A MEDIDA DE TEMPO DE VIDA O LASER DE DIODO
FOI OPERADO NO MODO PULSADO UTILIZANDO UM MODULADOR EXTERNO. DEVE-SE
USAR FILTROS APROPRIADOS PARA BLOQUEAR A PASSAGEM DA LUZ DO LASER PARA
O DETECTOR. O SINAL DO DETECTOR E MEDIDO POR UM OSCILOSCOPIO DA TEKTRONIX
MODELO TDS-2020, E ENVIADO AO MICROCOMPUTADOR. [62,65]

Detector

4.6 ESCTROSCOPIA DE OPTICA NAO LINEAR VIA VARREDURA EM Z

4.6.1 Introdugédo

Introduzida por Sheik-Bahae e colaboradores em 1989 como técnica
alternativa para medir propriedades oOpticas nao lineares, a técnica z-scan tornou-se
popular devido a sua simplicidade. A amostra € movida através do foco de um feixe
de laser, e a intensidade do feixe € medida em funcdo da posi¢cdo da amostra. Esta
quantidade ¢ afetada pelo efeito de lente Kerr. Da dependéncia do sinal com a posi¢cao
da amostra, calcula-se o valor de do coeficiente Kerr (n2). [80,81]

Efeitos Opticos ndo lineares foram observados pela primeira vez pelo fisico
escocés John Kerr em 1875. Quando interagindo com feixes luminosos de alta
intensidade, a polarizagdo dentro de um meio dielétrico néo segue proporcionalmente
ao campo elétrico, e é induzida uma componente nao-linear na frequéncia da onda de
excitacao, causando uma variagéo instantanea do indice de refragcdo n proporcional a
intensidade (dependente do tempo —t — e do espago — z) [80,811]:

An=mn,l(t,z) (4.6.1)
Onde | é a intensidade da luz e n2 o indice de refracao n&o-linear ou coeficiente Kerr.
O efeito Kerr (fig.23) causa uma variagdo de n com a intensidade, causando

um atraso das partes mais intensas de um pulso. Em forma longitudinal (A), o efeito
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de Kerr causa a modulacao de fase; em forma transversal (B), uma lente ndo-linear

surge centro do perfil do feixe incidente. [82]
A

E Eferto Kerr longitudinal:
r4
An(z) =n,|(2)
Efeito Kerr transversal:

An(x,y) = n, l(X,y)

X
FIGURA 23 - O EFEITO KERR EM FORMA LONGITUDINAL (A); EM FORMA TRANSVERSAL (B), UMA LENTE

NAO-LINEAR SURGE CENTRO DO PERFIL DO FEIXE INCIDENTE. [82]

Para melhor entender a Optica ndo linear, deve-se levar em conta a
polarizagdo do meio. Isto &, a diferenga de comportamento do campo elétrico frente a
interagdo com feixes eletromagnéticos de alta intensidade. Um meio dielétrico linear
€ caracterizado por uma relacdo linear entre a polarizagcdo e o campo elétrico
incidente.

Para meios lineares a polarizagédo é dada por [64,80,81]:

P(t)= " E(t) (4.6.2)
Onde Ft) € a polarizagéo, m o campo elétrico incidente e " é a susceptibilidade
elétrica do meio (constante para meios lineares).

Um meio dielétrico n&o linear, por outro lado, € caracterizado por uma relagéo

nao linear entre P(r) e E(t) [64,80,81,83]:

P() = E(x (E()) (4.6.3)
;(("'E"(?j) ="+ 2V EW0+ yVEOEWD) + Y EQEW@E@) + 7% E(E)EWEW) +.....

(4.6.4)

A néo linearidade pode ser de origem microscopica ou macroscopica. A

densidade de polarizagéo (P(1) = Np(¢) ) € um produto do momento de dipolo individual
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p(¢) induzido por campo elétrico aplicado E(1) e o densidade em numero de
momentos de dipolo N. O comportamento nao linear pode residir em m ouem N. A
relacéo entre M e m é linear quando Kz) é pequeno, mas se torna néo linear
quando Fz) adquire valores comparaveis aos campos elétricos inter atdmicos, que
sdo tipicamente da ordem de 10°-108V/m. Se a forca elastica de restricdo é
proporcional ao deslocamento, o deslocamento do equilibrio € proporcional a E—(z)
Nesse caso, P(t) é proporcional & £(¢) e o meio é linear. [64,80,81,83]

No entanto, se a forga de restricdo for uma fungéo néo linear do deslocamento,

o deslocamento de equilibrio e a densidade de polarizagdo P(r) serdo funcdes ndo

lineares de E(r) e, consequentemente, o meio & nao linear. Uma possivel origem de
uma resposta ndo linear de um material 6ptico a luz é a dependéncia da densidade
do nimero N no campo 6ptico. Um exemplo € a emisséo laser, em que o numero de
atomos que ocupam os niveis de energia envolvidos na absor¢éo e a emisséo de luz
é dependente da intensidade da luz absorvida em si. Desde que aplicados
externamente campos elétricos 6pticos s&o normalmente pequenos em comparacgéo
com campos caracteristicos interatdbmicas ou cristalinos, mesmo quando a luz de laser

focalizado € usada, a ndo linearidade é geralmente fraca. [64,80,81,83]
A relagdo entre P(1) e E(t) dada pela equacdo (4.6.3) é aproximadamente
linear para pequenos valores de intensidade de E(z), desviando-se apenas

ligeiramente da linearidade conforme aumenta. )((E(t)) é a suscetibilidade elétrica do

meio. O primeiro termo, que € linear, domina para pequena intensidade de E(zj. Onde

x(M & a susceptibilidade linear, que esta relacionada com a constante dielétrica e o
indice de refragdo do material. O segundo termo representa uma néo linearidade
quadratica ou de segunda ordem, o terceiro termo representa uma nao linearidade de
terceira ordem e assim por diante. O valor destes termos é caracteristica individual de
cada material. [64,80,81,83]

As equacgbes (4.6.3) e (4.6.4) fornecem a caracterizagcdo matematica

essencial de um meio 6ptico nao linear. Anisotropia, homogeneidade e dispersé&o néo
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foram consideradas por razbes de simplicidade e permitir-nos focalizar as
caracteristicas essenciais do comportamento 6ptico nao linear. [64,80,81,83]

Em meios que possuem centro de simetria, os termos nao lineares de ordem
par se anulam ausente porque a polarizagéo se inverte quando o campo elétrico é
invertido. As né&o linearidades dominantes s&o as de ordem impar, principalmente a
de terceira ordem e o material € chamado de um meio de Kerr. Meios Kerr respondem
a campos Opticos intensos gerando terceiros harmonicos, entre outros efeitos 6pticos
n&o lineares. Logo, devido a simetria para meios Kerr " = ¥ =0. [64,80,81,83]

De (4.6.4);
2(E@)= 2"+ 2V E*+ 1V +.. (4.6.5)

Mas, I« E? e yxn (|l € a intensidade da luz incidente e n o indice de refragdo do
meio). [80,81,83]
Assim, tem-se que:
n=n,+nl +n,l? (4.6.6)
Onde no é o indice de refragdo na auséncia de E(7).

Como é nz relacionado a x® e nsa x® [80,81,83]:
An=n,I+n,I? (4.6.7)

4.6.2 Modelo tedrico para a Varredura em Z

Muitos métodos foram desenvolvidos para investigar a propagacéo de feixes
de laser de alta intensidade dentro de um material ndo linear e a consequente auto
refracdo. Entre esses, temos Z-scan (varredura-Z) desenvolvido por Sheike-Bahae et

al. em 1989, que é aqui apresentado, considerando a geometria dada na figura 24.[83]
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FIGURA 24 - ESQUEMA DO EXPERIMENTO Z-SCAN ONDE D E O DETECTOR, Z A DISTANCIA AO PLANO
FOCAL DA LENTE E R, O RAIO DO FEIXE LASER.

Em geral, podem ser consideradas linearidades de qualquer ordem; no
entanto, por simplicidade, inicialmente vamos examinar até a quinta ordem de nao
linearidade onde o indice de refracdo & expresso por (4.6.6). E € o campo elétrico de

pico, e | denota a intensidade do feixe laser na amostra. Supondo que um feixe

gaussiano (TEMoo) de cintura @, viajando na dire¢cdo +z, podemos escrever E como

[83]:

B w, _ r? _ ikr? —id(2)
E(z,r)=E, () exp( T 2R(z))e (4.6.8)

Onde @*(z)=a; (1+2/z) é o raio (cintura) do feixe incidente, R(z)=z(1+7/2) é o
raio de curvatura da frente de onda em z, z, = k@; /2 é o comprimento de difragcdo do

feixe, k=2x/4 é o numero de onda e 4 o comprimento de onda do feixe no vacuo.

O termo ¢ contém todas as variagdes de fase radialmente uniformes. [83]. Note-

se que o fator de tempo exp(—iZt) e o perfil temporal do pulso do laser foram omitidos

na expresséo acima, onde @ é a frequéncia angular do feixe gaussiano utilizado. Sua

intensidade I(r,z) pode ser expressa da seguinte forma [85]:

1 2r?
I(F,Z)—Iomexp[—wz(z):' (469)

Onde o é a intensidade do campo elétrico do feixe gaussiano no eixo de propagacao
no foco, lo=1(0,0).

Agora vamos considerar um feixe de laser gaussiano se propagando ao longo
do eixo z dentro de um meio ndo-linear com um coeficiente de absorgéo linear « , um

coeficiente de refracdo ndo linear de terceira ordem n2 e um coeficiente de refracéo
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ndo linear de quinta ordem n4. Sob a aproximagéo de amostra fina (esta condigéo é
satisfeita facilmente em condi¢cdes experimentais) e a aproximagdo de envelope
variando lentamente, as equag¢des que descrevem a propagac¢ao do campo elétrico
dentro da amostra nao-linear séo regidas por [85]:

Z

dl(r,z) _
dz'

Onde z’ ¢ a distancia de propagacéo dentro da amostra.

—al(r,z) (4.6.11)

Por simplicidade, consideramos primeiramente a contribuicdo de refracao néo
linear apenas para o caso de coexisténcia dos efeitos de terceira e quinta ordem.
Assim, resolvendo as equacbes (4.6.10) e (4.6.11), o campo complexo no plano de
saida da amostra pode ser dado em termos de E(r,z) no plano de entrada da amostra
[85]:

E,(r,2) = E(r,z)exp(~a L/ 2)exp ikn, I (r,2)LY) +ikn J%(r,2)L55 | (4.6.12)

Onde L é a espessura da amostra e LY =[1— jaL]/ja é a espessura efetiva com j=1

para ndo linearidade de terceira ordem e j=2 para quinta ordem.

A expressédo (4.6.12) pode ser simplificada como [85]:

E,(r,z)=E(r,z)exp(—a L/2)exp[iAg (r,2) +iAd,(r,2)] (4.6.13)

Onde,
A¢(r,z) = kny 1’ (r,2) LY = ¢ (2)exp[-2jr?/w?(2)] (4.6.14)
8,(2) =@, [[1+(z/z, ] (4.6.15)

Aqui @, = knszgL(e;? € a mudanca de fase no eixo de propagagéo no foco relacionada

a refracéo nao linear de ordem (2j+1).
Agora vamos considerar o0 caso quando a amostra nao linear tem apenas a

refracdo nao linear de ordem (2j+1); obtemos o seguinte da eq. (4.6.13) [85]:
E,(r,2) = E(r.z)exp(~a L/2)exp[iAg,(r,2) | (4.6.16)

A equacao (4.6.16) também pode ser expressa como superposi¢édo de uma

série de feixes gaussianos com cinturas diferentes por expanséao de Taylor [85]:
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w*(z) R(2)

Cada feixe gaussiano individual do plano de saida da amostra se propaga

E.(r,z) = E(r,0)exp(-a L/2) i K (Z')] exp|:_(2 mj+ l)rz}exp{ ikr } (4.6.17)
= m!

independentemente ao longo do eixo z no espaco livre. Depois de retomar todos esses
feixes gaussianos individuais, podemos obter o campo elétrico complexo no plano de
abertura com uma propagacéo distancia d do plano de saida da amostra [85]:

@ 2R

m m

E (r)=E(0,z)exp(— aL/2)Z[ 9,(z )] Bon exp(—r—z iho” —+i6 ] (4.6.18)

m

Alguns parametros na eq. (4.6.18) sao definidos como na referencia [83]:

g=1+d/R(2) (4.6.19)
2
o = Za;;i)l (4.6.20)
d =%ka)§m (4.6.21)
2
o, =@, (g”%} (4.6.22)
-1
R = (1-#2/(12) (4.6.23)
0, =tan"' (%J (4.6.24)
g

A transmitancia normalizada Z-scan gerada por refragéo néo linear de ordem
2n+1 pura através da abertura (seu tamanho é caracterizado por sua transmitancia

linear s) pode ser facilmente calculada como [85]:

0 +(m—m')

T(2,5,.®,)= > ;'m”qngﬂ"em (2)S, .(z,5) (4.6.25)
m,m'=0 . .
Onde,
2 2/ 32
P (2)= ! g’ +d*/d; (4.6.26)

[1_‘_(2/20)2]"”*""’ (g+id/d,.)(g—id/d,.)

1—exp [Amm (z)In(1- S)]
A (z)s

mm'

S . (2,8)= (4.6.27)
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(mj+m'j+l)[1+(z/zo)2]
[2/z, +i2mj +1)][2z/z, —i@2m' j+1)]

Smm reflete a influéncia do efeito de abertura sobre o rastreamento de Z-scan.

A (z)= (4.6.28)

Em principio, qualquer meio centrossimétrico deve ter simultaneamente n&o
linearidades de ordem impar (porque toda ndo linearidade de ordem par € proibida)
[84,85]. Na verdade, no entanto, apenas efeitos de terceira e quinta ordem tem no
maximo uma contribuicdo dominante para as nao linearidades, enquanto os outros
efeitos de ordem superior podem com seguranga ser negligenciados na maioria dos
casos. Levando em conta apenas as contribuigdes simultdneas de refragéo nao linear
de terceira e quinta ordens, podemos facilmente obter da eq. (4.6.13) a contribui¢cdo
do campo elétrico no plano de saida da amostra, baseada no método de
decomposi¢cao gaussiana, como segue [85]:

2R(z)

m=0

E (r,z)=E(r,0)exp(-a L/Z)i £, eXp [M} (4.6.29)

Os parametros na eq. (4.6.29) séo definidos como:

& (D) (D)™ 1
= 4.6.30
Som VZ:(; vi(m—v)! [1+(z/zo)2]3"’” ( )
B =2m—v. (4.6.31)

my

A distribuicdo do campo elétrico no plano da abertura é:

') 2 : 2
E, (N =E0,z)exp(-a L/2)> £, %exp(—’— ikr +i6?mv], (4.6.32)

m=0 my a)riv - 2R§w
Onde,
2
o =—2§ (Z:l, (4.6.33)
1, 5
dyy = k), (4.6.34)
o’ = (g2+£J (4.6.35)
my Omv d2 B .0.
-1
R, = (1——g2+§2/d2 ] : (4.6.36)

0, =tan” [d/%) (4.6.37)
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A transmitancia de Z-scan para os efeitos de refracéo né&o linear de terceira e

quinta ordem pode ser escrita como [85]:

® * 2 2 2
T(z,s,D,,D,,) = z f’”_vfm'”'(g +d./d°°) S (2,9, (4.6.38)
m,m'=0 (g +1 d/dmv)(g +ld/dm’v')
Onde
, 1-| 4, .(z)In(1-s
S, (z,8)= [ ,( )In( )J, (4.6.39)
A,,.(z)s
, B B .. +D|1 2
Ammv(Z) ( my + m'v + )[ +(Z/ZO) ] (4640)

[2/2, +i(2B,, +1)][2/z, (2B, +1)]

Agora vamos continuar a analise na condigdo de campo distante (i.e., d>>zo,
o qual é facilmente satisfeito em geometria experimental pratica). Primeiro, vamos
discutir as propriedades do efeito de refracéo nao linear de ordem 2n+1 pura, embora
o efeito de refracdo ndo linear de alta ordem impar como a refragcdo nédo linear de
quinta ordem pura nao exista na natureza, é util para entender essa teoria Z-scan. Em
seguida, exploramos um caso pratico da coexisténcia dos efeitos de refracédo nao
linear de terceira e quinta ordens, apresentamos também um pardmetro adimensional
x=z/zp, que é uma posicao relativa da amostra para substituir z extensivamente
empregado na literatura [85].

Inicialmente vamos discutir o caso de abertura pequena (s — 0, mass=0). A

eq. (4.6.25) se reduz a [85]:

®© .(m—m")

I , x*+1
T]- (x’ (D()j) _ Z m+m

— D 4.6.41
Jotomim't (x2+l)"”+"”[x+i(2mj+1)][x—i(2m'j+1)] ( )

A aproximacgao de primeira ordem (ou seja, a mudanga de fase nado-linear é
muito pequena), a transmiténcia normalizada Z-scan tem a seguinte forma para eq.
(4.6.41) [84]:
4jxD,;

L0 @o) =+ Ty [ +2j+17]

(4.6.42)

Da expresséo (4.6.42), pode-se ver que o sinal de Z-scan fechado sempre
exibe a configuragéo de pico — vale (ou vale-pico) simétrica em relagédo ao plano focal
(z=0 ou x=0). No entanto, esta simetria ja ndo permanece como mostrado na analise
em ref. [83] quando a mudanga de fase n&o-linear ndo é pequena. Na verdade, as

contribuicbes destes mesmos termos de @, como mostrado no resultado da eq.
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(4.6.42) na assimetria dos sinais Z-scan. Sob a aproximag¢do de segunda ordem a
transmitancia normalizada deve ser [85]:

4jxd,, 47[3x> (4 +1)]D;,

_ + _ ‘
&2+ [ +(2j+12]  x2+D)Y [+ @2/ +12][x2+(4) +1)7]

T_','(x:q)o]’) =1+

(4.6.43)
Note-se que para o efeito de refracédo nao linear de terceira ordem puro (j=1),
a transmitancia normalizada é degenerada na forma existente conhecido na literatura
[85]:
4xD,, .\ 4[3x2-5]d;,
(X2+1)[x2+9] (x2+1)° [x2+9][x2+25]

T (x, @) =1+ (4.6.44)

Para o efeito de refragcdo nao linear puro de quinta ordem (j=2), a transmitancia
normalizada € dada por [85]:
sxd, 48[ -3]e),
(x2+1)7°[x2+25]  (x2+1)*[x*+25][x>+81]

L(x,@p) =1+ (4.6.45)

Até agora, lidamos com os casos de refragcao nao linear de ordem 2j+1 pura.
A refragéo néao linear de terceira ordem pura é possivel (pelo menos, os efeitos de
ordem superior podem ser negligenciados), contudo, materiais exibindo efeitos ndo
lineares de quinta ordem ou superior ndo existem na natureza [86].
Consequentemente, é interessante voltarmos a tratar um caso mais pratico de
coexisténcia de refragcdo nado linear de terceira e quinta ordens. Também
consideraremos o caso de pequena abertura e obtemos prontamente da eq. (4.6.38)
[85]:

N . x*+1
T(x’ (DOl’q)OZ) = Z f;nvfm'v' (4-6-46)

o [x+i(2B,, +D)][x—i(2B,,,. +])]
Se tomar a aproximacéo de segunda ordem, temos a partir da expresséo acima [85]:
48D, D, (x* +14x>-35)

T(x,®,,0,)=—1+T(x,®, )+ T (x, D)+ =
(5B Por) (6 Po) T Ben) (x2+1) (2 +9) (x2+25) (x2+49)

(4.6.47)
onde T7,(x,®,) e T,(x,®,) sdo dadas pelas equagbes (4.6.44) e (4.6.45),
respectivamente. Pode-se ver que a transmitdncia total normalizada T ndo é uma

combinacéo linear de T+ (para o efeito de terceira ordem puro) e T2 (para o efeito de
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quinta ordem puro), mas contém um termo de acoplamento entre @, e @, na

presenca de efeitos simultaneos de terceira e quinta ordens. [85]

4.6.3 Absorcéo N&o Linear e Absorcao Saturavel

Para analisar a absorgéo nao linear através do modelo mostrado na figura 24
€ necessario verificar novamente a descricao matematica para o sinal transmitido que
atinge o detector. Voltando as equacgobes (4.6.9) e (4.6.10) e resolvendo novamente,

obtém-se a distribuicdo da irradiancia (le) e a mudanga de fase de fase (A¢) na

superficie de saida de uma amostra exibindo um indice de refragdo nao linear: [84]

—alL
L(zrty=HEn0e™ (4.6.48)
1+¢q(z,7,t)
E
AJ(z.r 1) = "Aﬂln[nq(z,r,z)] (4.6.49)
[04

onde q(z,r,t)=Aa(l)L,. Combinando o (4.6.48) e (4.6.49), que se obtém o campo

elétrico complexo na superficie de saida da amostra:

(ikAn_lJ
E, =E(z,r,t)e " (1+q) ** ?

(4.6.50)
onde E(zrt) € o campo elétrico incidente. As perdas de reflexdo podem ser
seguramente consideradas lineares e, portanto, serdo ignoradas neste formalismo. Na
avaliagdo dos coeficientes ndo lineares, no entanto, deve-se contabilizar perda por
reflexdo da primeira superficie, tomando a irradiancia (ou seja, lo) como dentro da
amostra. [84]

Como se trata de um sistema radialmente simétrico, aplica-se transformacao
de Hankel ordem zero da eq. (4.6.50) resultando na distribuicdo do campo Ea na
abertura que é colocada a uma distancia d do plano focal [84]:

2r i\ ee L, . , ir'? 2rrr!
Ea(z,r,t,d)zﬁexp(ﬁjjo r'dr'E, (z,r ,t—d/c)exp( d jJO( ' )

(4.6.51)
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Onde d'=d-z é a distancia entre a amostra e o plano da abertura. A quantidade medida
€ o pulso de energia ou poténcia média transmitida através da abertura com um raio

de ra no campo distante. A transmitancia normalizada é entao obtida como[84]:

J.oc 2rdr
T(z)y=== (4.6.52)

U
onde U é o mesmo que o numerador, mas no regime linear (ou seja, para |=0).
A integral na (4.6.52) pode ser analiticamente avaliada, se assumirmos que
l[a] <1 (na eq. 3.7.24) e em seguida, executar uma expanséo da série binomial de Ee

em potencias de q, isto é, a decomposi¢céo gaussiana. Assim, obtemos[84]:
E,=E(z,r,0)e” ™Y F, exp(2mr?/ o*(z)) (4.6.53)
m=0
Onde Fm € o fator que contém os coeficientes de Opticos ndo-lineares, e € dado por:

(1A¢(z )" 1) AAa
F = H{ ( jz;m} (4.6.54)

Com Fo=1e A¢)(z,t)=A¢(z,r =0,t) que indicam a mudanga de fase de n&do-linear

instantanea no eixo. A transformada de Hankel de E¢ entdo dara o campo no plano da

abertura como uma soma de feixes gaussianos:

E (r,t)=E(z,r=0,t)e” amz
m=0 w,

m

.
[ - ’/1” —+if) } (4.6.55)
,

onde g=1+d/R(z) e os parametros restantes sdo definidos de acordo com (4.6.19-
24).

As variagdes de transmitancia de varredura-Z podem ser calculadas seguindo
0 mesmo procedimento como descrito anteriormente. Como é evidente, eqgs. 4.6.28-
29, as contribuigdes né&o lineares de absorgéo e refracdo ao perfil de campo distante
do feixe e, logo, para os perfis de transmitancia sdo acopladas. Quando a abertura é
removida, no entanto, a transmitancia € insensivel a distorgéo por refragdo néo linear
do feixe e é apenas uma fungéo de absor¢éo n&o linear. A fluéncia total é transmitida
nesse caso (S = 1) e pode ser obtida integrando espacialmente eq. (4.6.52), sem a
necessidade de incluir o processo de propagacgdo de espaco livre. A transmitancia
normalizada resultante para um pulso com um perfil temporal f (t) pode ser derivada

entdo como [84]:
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T(z,S=1)= (4.6.56)

Para |qo |<1, a transmitancia pode ser expressa em termos da irradidncia de pico em
uma forma de soma mais adequada para avaliagdo numérica. Assumindo um perfil
temporal gaussiano (ou seja, f(r)=exp(—7?) ) isto pode ser escrito como:

PN (=q,)"
T(z,5=1)= ZO T (i) (4.6.57)

4, =L,Aa(l,)

Determinados materiais podem manifestar mais de um mecanismo de
absorgao ndo linear. Aqui sado considerados apenas a absorgéo saturavel reversa e a
absorgdo saturavel. Para o caso de absorgéo saturavel reversa, a variagdo no
coeficiente de absorgéo é dada por [84]:

Alt
Aa(l) = __UESA%CW (4.6.58)

Onde o,,, é a sec¢do de choque de estado excitado, 4 o comprimento de onda do

feixe de excitagao, | sua intensidade e touso Sua largura temporal de pulso; h é a
constante de Planck e c a velocidade a luz.

Pode ser observada também a absorgdo saturavel que apresenta duas
descricbes matematicas. A primeira (4.6.33) se aplica a meios homogéneos, ja a
segunda (4.6.34) a meios inomogéneos. Seguem as expressodes [86]:

Aa(l) = 13}1 (4.6.59)

aO
JI+1/1

Onde «, é o coeficiente de absorgéo linear, | a intensidade do feixe de excitagdo e Is

Aa(l) = (4.6.60)

a intensidade de saturag&o. Para um meio nado linear homogéneo que apresente
absorgdo saturavel reversa e absorgdo saturavel, a variagcdo do coeficiente de
absorgéo pode ser descrita por:

O g At

Aa(l)=— piso 4 %0

4.6.61
2he  1+1/1 ( )
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O modelo matematico do sinal transmitido em varredura-Z para absorvedores
saturaveis puros envolve algumas diferengas e € mostrado a seguir. Considere a
propagacao do feixe em um absorvedor saturavel fino; a perda de intensidade 6ptica
€ regida pela seguinte equacéo diferencial [86]:

dl /dz'=—f(I)=—a(l)] (4.6.62)
Onde z’ e | s&o a distancia de propagacéo e a intensidade 6ptica dentro da amostra

de absorgdo saturavel, respectivamente. «a(/) € o coeficiente de absorcédo

dependente da intensidade denotado por (4.6.62).
Em geral, é dificil encontrar solu¢des analiticas intensidade 6ptica transmitida,
para um absorvedor saturavel com um comprimento L, lout. A equacéo (4.6.62) pode

ser integrada formalmente:
L
=" - j f(D)dz' (4.6.63)
0

Onde In é a intensidade 6ptica entrada na face de entrada do absorvedor saturavel.
Aplicando o método de decomposigdo de Adomian, no entanto, solu¢des de [°Ut pode

ser sempre expressa em termos de polindmios de Adomian, como segue[85,86]:
I = Zum (4.6.64)
m=0
E o termo ndo-linear é dado por uma série infinita de polinébmios de Adomian:

S =Y A (gt (4.6.65)

m=0

Onde os polindbmios de Adomian, Am, sao definidos como:

[ am (&,
A :%[dgmf(;g ”ﬂ

(4.6.66)

m

=0
Onde ¢ é uma variavel intermediaria. Substituindo as eqgs. (4.6.65) e (4.6.66) em
(4.6.64):
00 L 0
Yu, =I"=[> 4,dz" (4.6.67).
m=0 o m=0
Identificando o componente zero ue=I", obtém-se um pela relacdo de

recorréncia:
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T L | adm (&
T e P | N

k=0

=0
Uma vez que ug € conhecido, todos um podem ser dados pela eq. (4.6.68).

Com este procedimento, pode-se facilmente construir a solugéo exata do problema lo

I = Zu . De acordo com a eq. (4.6.68), a solucao exata para I°t em série € dada

m=0
por[86]:
out in N (_a L)m gm(77)
e [HZO o (1+r7)“’”‘”2} (46.69
Onde os primeiros quatro termos g, (7) seguem:
g1(77)=1
=1l+n/2
?EZ;—I 7 (4.6.70)
L) =

g,(m=1-5n/2
Ja que temos um feixe gaussiano TEMoo incidente como fonte de excitacdo, a
intensidade o6ptica no plano da amostra I" incidente deve ser substituida pela

expresséo a seguir:

in B 1 —2r?
1" (x,0)=1,(t) o) exp(wz(x)] (4.6.71)

Onde x=z/z, e as demais grandezas ja foram definidas anteriormente.

Substituindo (4.6.71) em (4.6.70), temos[86]:

“1ot(x tyrdr (.
T(x,t>=j°T=e“°L [1+Z(L°L)qm(p>} (4.6.72)
e—aOLI | "rdr - m!
0
Onde o termo p(X,t)=]0(t)/[[S(1+x2)] é dependente do tempo. Mas para pulsos

ultracurtos, com largura de pulso muito inferior ao tempo de resposta néo linear do

material, podemos considerar como regime quase continuo. E, logo, po(x,¢) pode ser
aproximado para p(x)= IO/[IS(1+ xz)], em que lp € a intensidade de pico do feixe

incidente. Além disso, seguem os trés primeiros termos qm( p ):
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a(0)="[(1+p)"* 1]

1 Jrln(1+,0)
1+ p) 2p

2 1
()= |-
4(p) 5,0[ (1+p) }

4.6.4 Montagem de Espectroscopia de Varredura em Z

9,(p) = o (4.6.73)

Os experimentos de espectroscopia de Optica ndo linear via z-scan
(varredura-z) ultrarrdpido foram realizados no LEM. Trata-se de uma montagem
padréo de feixe unico pulsado de femto segundos.

A figura 25 mostra uma ilustragdo esquematica da montagem, enquanto a
figura 26 mostra uma foto real destacando os pontos chave. O feixe de excitagéo é
um dispositivo laser titanio-safira modelo Spectra-Physics Mai Tai HP, emissdo em
infravermelho préximo (690-1040nm) sintonizavel, poténcia média de até 3W, pulsos
de 100fs, taxa de repeticdo de 80Mhz e feixe gaussiano de polarizagéo linear
horizontal. Na saida do feixe foi posicionado um polarizador foi posicionado um
polarizador linear Glan-Laser (GL-5) como atenuador. [87,88]

O suporte rotativo do cristal (GL-5) possui marcagao angular em graus e, iSso
permite marcar o &ngulo @ entre a polarizac¢ao linear vertical (ponto de transmiténcia
nula) e a linha de polarizagao do cristal. Com esse valor € possivel calcular a poténcia
média (Proco) que atinge a amostra no foco da lente (15cm), utilizada para focalizar o
feixe de excitagdo na amostra, através da expressdo (4.6.48). Esta expresséo se
baseia na lei de Malus. Onde P(0) é a poténcia medida para ¢ = 0°[88,89]:

P,.,(0)= P(O)+c0s{7r[%—%ﬂ (4.6.74)

De posse do valor de Proco , pode ser calculada a poténcia de pico. E com o valor da

cintura do feixe (a, ), obtém-se a intensidade incidente (I).
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Lente

Amostra Lente Detector

Feixe de Excitacdo
MaiTai HP
(100fs pulse)

GL5

Polarizador B S——"
Linear

Trilho de Iris
Deslocamento

FIGURA 25 — ESQUEMA DA MONTAGEM Z-SCAN. O FEIXE DE EXCITAGAO E UM SPECTRA-PHYSICS MAI
TAI HP. NA SAIDA DO FEIXE FOI POSICIONADO UM POLARIZADOR FOI POSICIONADO UM
POLARIZADOR LINEAR GLAN-LASER (GL-5) COMO ATENUADOR. O FEIXE E FOCALIZADO
NA AMOSTRA POR UMA LENTE. O PORTA AMOSTRAS FOI MONTADO SOBRE UM ESTAGIO
DE DESLOCAMENTO ILS250CCL CONTROLADO POR UM DISPOSITIVO SMC100CC LIGADO
AO COMPUTADOR. O FEIXE DE EXCITAGAO ATRAVESSA A AMOSTRA, E ENTAO PASSA

PELA IRIS PARA DEPOIS SER FOCALIZADO EM UM DETECTOR DE SILICIO POR UMA

LENTE DE 10CM DE FOCO.

-
“ Porta amostra -
2 = -

== Polarizador de
SLE
= Gls ? A

Y,
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FIGURA 26 — FOTO DA MONTAGEM Z-SCAN DO LEM. O FEIXE DE EXCITAGAO E UM SPECTRA-PHYSICS
MAI TAI HP. NA SAIDA DO FEIXE FOI POSICIONADO UM POLARIZADOR FOI POSICIONADO
UM POLARIZADOR LINEAR GLAN-LASER (GL-5) COMO ATENUADOR. O FEIXE E
FOCALIZADO NA AMOSTRA POR UMA LENTE. O PORTA AMOSTRAS FOI MONTADO SOBRE
UM ESTAGIO DE DESLOCAMENTO ILS250CCL CONTROLADO POR UM DISPOSITIVO
SMC100CC LIGADO AO COMPUTADOR. O FEIXE DE EXCITAGAO ATRAVESSA A AMOSTRA,
E ENTAO PASSA PELA IRIS PARA DEPOIS SER FOCALIZADO EM UM DETECTOR DE SILICIO
POR UMA LENTE DE 10CM DE FOCO. O DETECTOR ESTA LIGADO A UMA PLACA DE
AQUISIGAO DE DADOS (NI-DAQ) LIGADA AO COMPUTADOR.

O porta amostras foi montado sobre um estagio de deslocamento ILS250CCL
controlado por um dispositivo SMC100CC ligado ao computador. O feixe de excitagcéo

atravessa a amostra, e entdo passa pela iris — de abertura manual — para depois ser
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focalizado em um detector de silicio por uma lente de 10cm de foco. O detector esta
ligado a uma placa de aquisi¢do de dados (NI-DAQ) ligada ao computador.

Os deslocamentos da amostra bem como a aquisicdo de dados sao feitos
através de um programa de controle e aquisigao desenvolvido em LabView 2011.
Detalhes do programa sao apresentados no anexo B. A figura 27 mostra a interface
deste programa. No inicio do experimento, o usuario € prontificado a salvar os dados
em formato txt. O arquivo criado ao fim do experimento pode ser facilmente analisado

com auxilio de programas como OriginLab.
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[ T ——— K

FIGURA 27 — INTERFACE DO PROGRAMA DE CONTROLE E AQUISICAO DE DADOS. INICIAL (ACIMA) E AO
FIM DO EXPERIMENTO (ABAIXO).




METODOLOGIA PARA ANALISE 74

4.7 CAVIDADE LASER E EMISSAO EM MODO CONTINUO

4.7.1 Inversao de Populacédo e Equacdes de Taxa

A emissdo estimulada possui uma caracteristica de o foton induzido ter a
mesmas fase e frequéncia que o féton incidente. Isso significa que os dois fétons sédo
coerentes. E essa propriedade que permite a amplificacdo 6ptica em um sistema laser.
Inicialmente, os atomos sdo promovidos do estado fundamental para o estado
excitado por meio de bombeio. Alguns destes atomos decaem via emissao
espontanea. Estes fétons voltam ao meio ativo, geralmente por um ressonador 6ptico.
Alguns destes fétons s&o absorvidos por atomos no estado fundamental, e séo
perdidos para o processo laser. No entanto, alguns fétons causam emisséo
estimulada em atomos em estado excitado, liberando outro féton coerente. Com
efeito, isso resulta em amplificagédo optica. [91]

Se a quantidade de fétons sendo amplificada por unidade de tempo é maior
que o numero de fétons sendo absorvido, em seguida, o resultado € um numero
continuamente crescente de fétons produzidos; o meio ativo laser apresenta um
ganho superior a 1. [91]

Sejam os niveis fundamental e excitado, Na € Ng, respectivamente. Se o
estado fundamental tem uma populagédo maior do que o estado excitado (Na>Ng),
predomina o processo de absorgdo e ha uma atenuagdo do fluxo de fétons. Se as
populagdes dos dois estados forem as mesmas (Na= Ng), a taxa de absorcéo da luz
equilibra exatamente a taxa de emissdo; o meio € considerado opticamente
transparente. [91]

Se o estado de energia superior tem uma populagdo maior que o estado de
energia mais baixo (Na<Ng), entdo domina o processo de emissdo luminosa e o
sistema sofre um aumento de intensidade. Logo, € evidente que para produzir um
ritmo mais rapido de emissao estimulada que de absorgéo, € necessario que a relagao
entre as populacgdes dos dois estados seja tal que Ns/Na>1; em outras palavras, uma
inversédo de populagdo. [91]

Amplificagdo 6ptica em um meio ativo laser ocorre por emissédo estimulada,
onde a entrada de luz induz as transi¢gbes de ions do meio ativo do estado excitado

para um estado inferior. O neodimio é amplamente utilizado na forma de ion trivalente
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Nd3®** como dopante de materiais ativos laser, incluindo matrizes cristalinas e vitreas.
[91,92]

Entre os meios ativos laser, aqueles de quatro niveis laser possuem baixo
limiar de bombeio, onde o nivel mais baixo do laser € bem acima do estado
fundamental e é rapidamente depopulado, por exemplo, por transigdes via fébnons.
Dessa forma, a reabsorgéo da radiagéo laser € evitada (desde que ndo haja nenhuma
absorgao nas outras transi¢des). Isso significa que ndo ha nenhuma absorg¢édo do meio
ativo sem bombeio, e 0 ganho geralmente aumenta linearmente com a poténcia
absorvida da bomba. O Nd:YAG ¢ o laser de estado solido de quatro niveis mais
conhecido. Todos os lasers baseados em materiais dopados com neodimio sao lasers
de quatro niveis, exceto aqueles que operam com a emissdo em torno de 0,9-0,95
pm. [91,92]

O comprimento de onda de bombeio usual para lasers baseados em materiais
dopados com Nd3* & 808nm, mas uma maior eficiéncia pode ser conseguida
bombeando diretamente o nivel *Fz2 com em 869nm. A transi¢&o laser mais forte é
do nivel #F32 para o *l112 em 1064nm, mas outras transi¢cdes estdo disponiveis com
comprimentos de onda mais longos ou mais curtos. Para alcangar emisséo laser
nessas faixas, € necessario suprimir a emissdo na linha de 1064nm através da
insercdo de um filtro de comprimento de onda adequado na cavidade. Através de
emissdo multifénon, as populagdes dos niveis “l112 e “li52 rapidamente s&o
transferidas para o estado fundamental “lor2. Portanto, ha populagdo normalmente
negligenciavel em todos estes niveis, logo materiais ativos dopados com Nd exibem
comportamento puro de quatro niveis. A excegdo € o caso onde o nivel mais baixo &
o fundamental *lo;2: 946nm no Nd:YAG. [92,93]

Devido ao peculiar sistema de niveis de energia do Nd (fig.28) e os rapidos
decaimentos nio radiativos “Fs2>*Fz2 e “4l112>*l92 , ele pode ser descrito como um

sistema de quatro niveis conforme representado na fig.28 e descrito acima.
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FIGURA 28 — NIVEIS DE ENERGIA DO ION DE NEODIMIO (ESQUERDA). APROXIMAGAO PARA UM SISTEMA
DE 4 NIVEIS LASER (DIREITA).[94,95]

Baseado no modelo de quatro niveis, foi construido o sistema de equacgdes
de taxa. Como as populacdes dos niveis “Fs2 e *l112 sdo, em efeito, despreziveis

devido aos rapidos decaimentos nado radiativos, elas ndo foram consideradas nas

equagoes:
o) _ —o,.pump(t).ny, (t) — Cyyny, (2)1,, (1) + ny; (1)
4 . y (4.7.1)
%(t) =0, pump(t).ny, (t) + Cyy iy ()1, (1) — ny, ()

Onde c,é a secdo de choque de absorgdo, "pump(t)” a energia de bombeio como

fungdo do tempo, t € o tempo de vida radiativo do nivel N3 (*Fsr) , n,.(t) é a

populagdo do i-ésimo nivel de energia, C3 é o coeficiente de transferéncia da
transigdo N3->NO.

Baseado no sistema de equagdes de taxa (4.7.1), uma simulagéo foi
construida em Mathcad. A partir dos dados fornecidos por simulagéo (anexo C), é

possivel obter a decaimento de vida para ser comparado com os dados reais.

4.7.2 Cavidade laser

Os experimentos de emissdo laser foram realizados durante o periodo de
estagio sanduiche na UniCaen, Franca. Trata-se de uma cavidade padréo plano-
cbncava. Na figura 29 tem-se um esquema e na figura 30 uma foto real do aparato

experimental. O espelho de entrada (espelho plano dicroico) tem transmisséo elevada
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em 808nm (comprimento de onda de bombeio) e 100% de refletividade no 1064nm
(comprimento de onda de emisséo esperado). O espelho de saida (espelho plano-
cbncavo) tem alta refletividade (>90%) e baixa transmisséo (<10%) em 1064nm e
transmissao elevada em 808nm. O sistema é bombeado com o mesmo laser de Ti:Si
utilizado no experimento de fotoluminescéncia em 808nm e modulado com o auxilio
de um “chopper” a 10 hz. O feixe de bombeio é focalizado com uma lente (F = 10 cm
e revestimento antirreflexo infravermelho) na amostra que é colocada t&do préximo
quanto possivel ao espelho de entrada. Depois de atravessar a cavidade, o feixe
passa por detector (Detector PDA 100A-EC Thorlabs) ligado ao osciloscépio. Em
seguida, a poténcia de bombeio € aumentada pouco a pouco até que o sinal no
osciloscépio mostra uma perturbacdo, um pulso de largura temporal muito inferior a
largura temporal do pulso quadrado detectado do feixe de excitagao, isso significa que
a emissdo do laser esta ocorrendo com a amostra.

Uma vez que a emissdo do laser da amostra é observada, um filtro (modelo
FEL 980nm) para cortar o feixe de bombeio é colocado na frente de detector que é
conectado ao medidor de poténcia. Entdo a poténcia de emissdo da amostra é
registrada como fungéo da poténcia de bombeio para calcular a eficiéncia do laser do

material.

Osciloscdpio

Lente Espelho Filtro R
(F=10cm) Plano FEL 980nm :
= i — > " ’ > — ,-,D- )-—-3--.-..::::
Detector \‘\\
Chopper Amostra Espelho ~=~» AN
plano-céncavo =
(F=10cm)

Medidor
de Potencia

FIGURA 29 — ESQUEMA DO EXPERIMENTO DE EMISSAO LASER EM CAVIDADE. O ESPELHO DE ENTRADA
(ESPELHO PLANO DICROICO) TEM TRANSMISSAO ELEVADA EM 808NM (COMPRIMENTO
DE ONDA DE BOMBEIO) E 100% DE REFLETIVIDADE NO 1064NM (COMPRIMENTO DE ONDA
DE EMISSAO ESPERADO). O ESPELHO DE SAIDA (ESPELHO PLANO-CONCAVO) TEM ALTA
REFLETIVIDADE (>90%) E BAIXA TRANSMISSAO (<10%) EM 1064NM E TRANSMISSAO
ELEVADA EM 808NM. O SISTEMA E BOMBEADO COM O MESMO LASER DE TI:SI EM 808NM,
MODULADO COM O AUXILIO DE UM “CHOPPER” A 10 HZ. O FEIXE DE BOMBEIO E
FOCALIZADO COM UMA LENTE (F=10CM E REVESTIMENTO ANTIRREFLEXO
INFRAVERMELHO) NA AMOSTRA QUE E COLOCADA TAO PROXIMO QUANTO POSSIVEL
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AO ESPELHO DE ENTRADA. DEPOIS DE ATRAVESSAR A CAVIDADE, O FEIXE PASSA POR
DETECTOR (DETECTOR PDA 100A-EC THORLABS) LIGADO AO OSCILOSCOPIO.

Espelho 3

Yo
h. plano-concavo
- Ry |

FIGURA 30 — FOTO DA CAVIDADE LASER UTILIZADA PARA O EXPERIMENTO NA UNICAEN. O ESPELHO
DE ENTRADA (ESPELHO PLANO DICROICO) TEM TRANSMISSAO ELEVADA EM 808NM
(COMPRIMENTO DE ONDA DE BOMBEIO) E 100% DE REFLETIVIDADE NO 1064NM
(COMPRIMENTO DE ONDA DE EMISSAO ESPERADO). O ESPELHO DE SAIDA (ESPELHO
PLANO-CONCAVO) TEM ALTA REFLETIVIDADE (>90%) E BAIXA TRANSMISSAO (<10%) EM
1064NM E TRANSMISSAO ELEVADA EM 808NM. O SISTEMA E BOMBEADO COM O MESMO
LASER DE TI:SI EM 808NM, MODULADO COM O AUXILIO DE UM “CHOPPER” A 10 HZ. O
FEIXE DE BOMBEIO E FOCALIZADO COM UMA LENTE (F=10CM E REVESTIMENTO
ANTIRREFLEXO INFRAVERMELHO) NA AMOSTRA QUE E COLOCADA TAO PROXIMO
QUANTO POSSIVEL AO ESPELHO DE ENTRADA. DEPOIS DE ATRAVESSAR A CAVIDADE,
O FEIXE PASSA POR DETECTOR (DETECTOR PDA 100A-EC THORLABS) LIGADO AO
OSCILOSCOPIO.

A eficiéncia do laser do material pode ser obtida colocando a poténcia de emissao
como fungéo da poténcia de bombeio como a equagao a seguir:
P(P)=P,,+nP (4.7.2)

Onde Pe(P) é a poténcia emitida em mW como fungéo da poténcia de bombeio, P; 7

é a eficiéncia do material e Pco € a poténcia limiar do sistema em mW.

Essas rampas podem ser consideradas para estimar as perdas O6pticas
intrinsecas L na cavidade laser, através da técnica de Findlay-Clay. Isto &, é possivel
ter uma ideia da qualidade 6ptica da amostra laser. A técnica de Findlay-Clay consiste
em plotar a poténcia limiar de bombeio Pw versus a transmiss&o T do acoplador de

saida, através das expressoes [98]:
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B,=aT+b (4.7.3)

hv, S

,b=al
277(; O-em 778 7'-R 77R EPUP

Com a=

Onde v, é frequéncia de emissédo laser S~z (w,2+w.*)/2com ®,> e ®.> 0s
raios de cintura dos feixes de emisséo e bombeio, o,, a sec¢do de choque de emissdo
estimulada,n, =¢ /o,,, com ¢ =(o,,+0,-0,,) , 1, =4/ A_a eficiéncia quantica

de conversao, 7, =7, / 7, a eficiéncia quantica radiativa, ¢, a eficiéncia de bombeio e

11, =1—exp(—o,NI) a fragéo de fétons incidentes absorvidos. [99]



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PROPRIEDADES ESPECTROSCOPICAS E DE LUMINESCENCIA

Os experimentos para determinar as propriedades das amostras foram
realizados em parte na Universidade de Caen (Franga) durante periodo de estagio
sanduiche. Isto se limita as amostras TZO:Nd. J4 a amostra TZO:Nd:Ag foi fabricada
somente apés o fim do estagio e, por isso, foi examinada completamente no

Laboratério de Espectroscopia de Materiais.

5.1.1 Absorgédo UV-Vis-NIR e Pardmetros de Judd-Ofelt

Espectro de absorgdo UV-VIS-NIR das amostras, como registrado entre 350
e 950nm, é mostrado na figura 31. As bandas correspondentes as transi¢des de
absorgao principal do Nd*? do seu nivel fundamental #lg2 para sua *F32 (890 nm), 4Fs2+
2Hg2 (808 nm), *F72 +*S32 (750 nm), *Faz (690 nm), “Gs2+2G72 (580 nm) e *Gre+ *Goo+
2K132(530nm) foram identificadas na figura. O espectro de densidade optica que &
fornecido pelos equipamentos foi tratado para coeficiente de absor¢gdo como aparece
na figura. Isto porque a densidade Optica é influenciada por espessura, densidade e
concentracdo da amostra. J& o coeficiente de absor¢cdo sofre influéncia da
concentragdo do ion ativo apenas, quando se considera a mesma matriz hospedeira.
Na tabela 3 se encontram os valores de coeficiente de absor¢éo de interesse para a
execucgdo da varredura em Z. A amostra TZ0O:3%Nd foi excluida do experimento por
razoes explicadas na sec¢do apropriada. Vale notar ainda, que para o mesmo
comprimento de onda o valor do coeficiente de absorgéo para amostra TZO:1%Nd se
aproxima do valor obtido para a amostra TZ0:0,5%Nd. Esse resultado inesperado
revela que a concentragcéo desta segunda amostra pode estar incorreta. Aléem disso,
conforme o esperado para o vidro, as caracteristicas de absor¢cdo aparecem como
grandes bandas, que é favoravel para a bombeamento por diodo.

O espectro de absorgdo UV-VIS-NIR entdo foi analisado no ambito do
formalismo Judd — Ofelt (JO). Os pardmetros de J.O. obtidos estdo nao tabela 3.
Outros diversos resultados importantes obtidos por esse formalismo podem ser

encontrados na tabela 4. [71,72]
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FIGURA 31 — ESPECTRO DO COEFICIENTE DE ABSORCAO UV-VIS-NIR DOS VIDROS TZO. AS BANDAS
CORRESPONDENTES AS TRANSICOES DE ABSORGAO PRINCIPAL DO ND*3 DO SEU NiVEL
FUNDAMENTAL “ls2 PARA SUA *F32 (890 NM), *Fs2+ 2Hg (808 NM), 4Fr2 +4S32 (750 NM), *Fg
(690 NM), “Gs2+2G72 (580 NM) E 4Gzt “Gezt+ 2K132(530NM) FORAM IDENTIFICADAS NA
FIGURA.

TABELA 3 — COEFICIENTE DE ABSORGCAO E ESPESSURAS DAS AMOSTRAS.

Amostra Coeficiente de | Comprimento Espessura
absorcdo linear | de onda I(cm)
% (om) (nm)
TZ0:0.5%Nd 2,45 800 0,195
TZ0:1%Nd 2,63 800 0,165
TZ20:2%Nd 1,70 790 0,320
TZ0:1%Nd:1%Ag | 4,85 800 0,298
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TABELA 4 — PARAMETROS J.0. DAS AMOSTRAS.
Parametros J.0O. (10%° cm?)

Amostra Q, Q4 Qs RMS
TZ0:0.5%Nd 3,865 4,018 3,792 0,132
TZ0O:1%Nd 3,090 3,110 3,250 0,100
TZ0:2%Nd 3,990 4,133 4,317 0,495
TZ0:3%Nd 3,633 4,908 4,633 0,400
TZ0:1%Nd:1%Ag | 3,418 5,601 4,377 0,438

TABELA 5 — PARAMETROS OBTIDOS PELA ANALISE DE J.O. AS AMOSTRAS.
Resultados da Analise J.O.

Amostra Branching Ratios (%) Tempo de Taxa Radiativa
Bar2 B11r2 B3 | Pisi2 vida A(*Fs—"12) (s7)
Radiativo Tr
(us)
TZO: 44,951 45558 | 9,015 | 0,446 | 198,121 2301
0.5%Nd
TZO: 42,800 |47,400 |9,320 | 0,480 | 217,500 2182
1%Nd
TZO: 43,380 | 46,709 |9,444 | 0,467 | 182,296 2562
2%Nd
TZO: 44,914 45,614 9,025 | 0,446 | 161,990 2816
3%Nd
TZO: 47,892 | 43,488 |8,213 | 0,406 | 156,374 2718
1%Nd:
1%Ag

5.1.2 Luminescéncia, Tempo de Vida, Eficiéncia Quantica e Equacdes de Taxa

A figura 32 exibe o espectro infravermelho préximo luminescéncia das amostras
TZO:Nd obtida por excitagdo em 807 nm dentro da banda de absorgdo *lg,— *Fs,+2Hg, (ver
fig. 31). Consiste de trés emissdes de banda larga, atingindo cerca de 882, 1062 e 1335.5 nm.
As mesmas transicbes podem ser observadas na fig.33. Ela se refere ao espectro
correspondente a excitagdo em 532nm para a banda de absorg&o *lgr—*Gre+ *Gez+ 2K132
da amostra TZ0:1%Nd:1%Ag. Eles s&o atribuidos as trés habituais transigdes de emissdo
do Nd¥, 4F3z — *lep, *Far — 4112 € *Fao— %132, € estdo associadas com as branching ratios
experimentais (fragdo de fotons emitidos dentro de cada uma das transicdes de emissao)

calculadas a partir da expresséo [62]:
P j AL(A)dA
©Y [ Aaraaa

=1,2,3

(5.1.1)

Com i= 92, 11/2, e 15/2, respectivamente. Os resultados estdo na tabela 5.
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Luminescéncia dos vidros TZO dopados
com diferentes concentragbes de Nd,O,(wt)
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FIGURA 32— ESPECTRO INFRAVERMELHO PROXIMO LUMINESCENCIA DAS AMOSTRAS TZO:ND OBTIDA
POR EXCITACAO EM 807NM DENTRO DA BANDA DE ABSORCAO “lg»— *Fsz+2Hg..
CONSISTE DE TRES EMISSOES DE BANDA LARGA, “Fz2 — “ls2 (882NM), *Faz — *li1z
(1062NM) E *Fao— *1132(1335.5 NM).
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Luminescéncia do vidro TZ0:1%Nd,0,:1%Ag0,
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FIGURA 33 — LUMINESCENCIA PARA A AMOSTRA TZO:ND:AG. ESPECTRO CORRESPONDENTE A
EXCITAGAO EM 532NM PARA A BANDA DE ABSORGAO “lso—*Gro+ “Ger+ 2K1sz DA

AMOSTRA TZO:1%ND:1%AG. ELES SAO ATRIBUIDOS AS TRES HABITUAIS TRANSICOES
DE EMISSAO DO ND3*, *Fa2 — 4l2 (882NM), *F2 — “l112 (1062NM) E “Faz— *l132(1335.5 NM).

TABELA 6 — BRANCHING RATIOS DAS AMOSTRAS CALCULADAS A PARTIR DAS FIG.32 E 33.

Amostra Branching Ratios (%) Aex.
Bor B112 B1ai2 Bisz | (nm)

TZO: 45,000 47,193 7,814 - 807
0.5%Nd
TZO: 44,000 41,000 15,000 | - 807
1%Nd [62]
TZO: 45,695 46,236 8,070 - 807
2%Nd
TZO: 42,355 49,195 8,449 - 807
3%Nd
TZO: 9,240 64,700 26,990 | - 532
1%Nd:
1%Ag

O resultado obtido para Be2 € bastante préximo ao encontrado a partir do
espectro de absorg¢ao e o tratamento de J.O. Os valores encontrados para as outras

duas transicdes sdo diferentes, mas permanecem perto dos anteriores dentro das
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incertezas experimentais. Isto ocorre para as amostras bombeadas em 807nm. Ja a
amostra bombeada em 532nm apresenta resultados bastante diferentes.
Considerando os bons valores de RMS (tab.5) obtidos com o tratamento de J.O., e 0
procedimento delicado para obter espectros de emissao perfeitamente calibrados (o
problema da corregcdo da resposta espectral do equipamento e o problema de
reabsor¢do que sempre afeta a forma e a intensidade das emissdes de transigcdo em
torno de 900nm). Também é interessante notar aqui que ndo ocorre emissao visivel
gerada por conversao ascendente observavel a olho nu com as condigbes de
excitagao consideradas. [62,70]

Os sinais de fotoluminescéncia resolvida no tempo associados com a
transicdo de emissdo “F32 — “l112 em torno de 1062nm, possuem decaimento
totalmente exponencial para todas as amostras exceto TZ0:3%Nd como mostrado na
figura 34. Ainda assim, é possivel obter uma curva ajustada exponencial que fornece
o tempo de decaimento. As constantes de tempo de fluorescéncia obtidas por ajuste
exponencial dos sinais obtidos sdo mostradas na tabela 7. Portanto, de acordo com o
valor anteriormente calculado para o tempo de vida radiativo na tabela 5, as eficiéncias
quanticas para a transigdo de emissdo *l112—*F32, encontram-se na tabela 7. Para
amostra com 0,5%Nd, o valor se aproxima de 80%, enquanto para as amostras
contendo 1%Nd, supera 90%. Isso também significa que ndo ha “quenching” neste
material considerado as concentracdes de 0,5% e 1% do dopante Nd, que n&o é o

caso, por exemplo, do vidro telurito dopado com Nd investigado em [99].
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Sinal de Fotoluminescencia Resolvida no Tempo

1 T T

o TZO:1%Nd
TZ0:0.5%Nd
TZ0:2%Nd
& TZO:1%Nd:1%Ag
TZ0:3%Nd
—— TZ0:1%Nd Ajuste exponencial
— TZ0:0.5%Nd Ajuste exponencial
—— TZ0:2%Nd Ajuste exponencial
TZ0:3%Nd Ajuste exponencial
—— TZ0:1%Nd:1%Ag Ajuste exponencial

o
—

P |

Intensidade Normalizada(Log, )

T
0,00 0,25 0,50 0,75

Tempo(ms)

FIGURA 34 - OS SINAIS DE FOTOLEJMINESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO ASSOCIADOS COM A
TRANSICAO DE EMISSAO 4F32 — “l112 EM TORNO DE 1062NM, POSSUEM DECAIMENTO
TOTALMENTE EXPONENCIAL.

TABELA 7 — TEMPO DE VIDA E EFICIENCIA QUANTICA DAS AMOSTRAS.

Amostra Tempo de Vida Eficiéncia Quantica
Decaimento n(%)
Experimental
T (US)
TZO: 15811 79,710,5
0.5%Nd
TZO: 20943 96+1
1%Nd
TZO: 1241 68,01£0,5
2%Nd
TZO: 90,1+0,7 55,6+0,4
3%Nd
TZO: 15549 9946
1%Nd:
1%Ag

Através do modelo construido na secédo 4.7 e com o sistema de equagdes
(4.7.1), foi construida uma simulagao em Mathcad capaz de gerar dados similares aos
obtidos por fotoluminescéncia resolvida no tempo. A simulagdo também gerou curvas
de decaimento exponencial, e pelo ajuste dessas se obteve os tempos de vida

simulados. Esses sdo comparados aos valores obtidos experimentalmente na fig.35.
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Mudando o valor do coeficiente de transicdo (Cso) foi possivel encontrar boas
aproximacgdes para todas as concentra¢des de Nd. O valor do coeficiente depende da
estrutura interna do meio ativo e da concentragédo do ion ativo dopante. Além disso,
valores mais altos indicam uma maior quantidade de ions passando por transigéo néo
radiativa, como decaimento por féonons. Isso indica que essas amostras teriam uma
eficiéncia quantica mais baixa e teriam menor chance de sucesso em teste de emisséo

laser em cavidade ressonante — como ocorre de fato.

Tempo de Vida Experimental e Simulado

240 )
] ®  Experimental
220 - ® Simulado
- =209 |
200 202 o Coeficiente de Transiggo (C,,) (10%°cm’s™)
) Amostra ‘ Coeficiente(C30)
g 180 TZ0:0.5%Nd 1200
ot ] 1650 (TZO:1%Nd:1%Ag) TZO:1%Nd, TZ0:1%Nd:1%Ag 200
.'g 160 - =158 =155 TZ0:2%Nd, TZ0:3%Nd 1000
o 1 149e
- 140
2 ] 124
| ]
120 -
g 0 ] 115@
|_
100 H
1 90=90
80 -
60 T T T T T T T T T T T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Concentracéo de Nd('%'wt.)

FIGURA 35 - TEMPO DE VIDA DOS VIDROS TZO:ND CALCULADOS A PARTIR DOS DADOS
FOTOLUMINESCENCIA RESOLVIDA NO TEMPO POR SIMUL/:\(;AO BASEADA NO MODELO
CONSTRUIDO NA SECAO 4.7 E COM O SISTEMA DE EQUACOES (4.7.1).

5.2 PROPRIEDADES OPTICAS NAO LINEARES

Os experimentos para determinar as propriedades nao lineares das amostras
foram realizados no Laboratério de Espectroscopia de Materiais. Contudo, a amostra
TZ0:3%Nd ndo pbdde ser examinada devido a imperfeicdes na amostra que causavam

espalhamento intenso do feixe de excitagéo.
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5.2.1 Refracdo Nao Linear

Refracdo nédo linear das quatro amostras foi examinada com o auxilio
montagem descrita na sec¢do 4.6. Para avaliar a refragdo néo linear de um meio
transparente a abertura deve ser definida parcialmente fechada, assim, a experiéncia
de abertura fechada. Ou seja, a fenda encontra-se aberta em 50%, para deixar apenas
o centro do feixe expandido no campo distante passar para o detector. A aquisicéo de
dados é feita pelo computador e analisada com o auxilio do origin. A figura 36 exibe a
transmitancia normalizada em 0,7GW/cm? para as amostras TZO:x%Nd e em
0,5GW/cm? para amostra TZ0:1%Nd:1%Ag. Trés delas foram excitadas em 800nm.
Apenas a amostra TZ0O:2%Nd amostra foi excitada em 790nm, ja que foi danificada
na tentativa de executar o experimento em 800nm. Estes dados foram ajustados a
seguinte expressao (analisada em detalhe na secéo 4.6) [83,84,85]:

480, @, (x* —14x2-35)
(x2+1)° (x> +9) (%2 +25) (x> +49)

T(x,®,,,®p) = —1+T; (x, @y, )+ T, (x,Dp, ) +

(5.2.1)
Onde:
4P 2(3x%2-5
Tl(xaq)()l)=1+ 4xq)01 201 ( - )
(xX*+D(x*+9) (x*+1) (x2+9)(x2+25)
480 ,%2(x%*-3
];(x’q)02)=1+ 8)2((1)02 + - 02 (x )
(x>+1) (x2+25) (x>+1) (x2+25)(x2+81)

2 150 Z i L1/
@, =( 1 jnZ_/I(j)Lq‘f’ X= 7’ Ly Z[I_JO‘L]/J“
0

A partir de @, obtém-se os valores para nz e ns4. Esses indices de refragéo nao linear

se devem ao fato da existéncia de ndo linearidades de 32 e 52 ordem nas amostras.
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Sinal Z-scan de fenda fechada para os vidros TZO
dopados com Nd,O,(wt.) e AgO,(wt.)

1,08 T T T 1
' 0.5%Nd (0,7GW/cm?)

1,06 2 1.0%Nd (0,7GW/cm?)
— . 2.0%Nd (0,7GW/crm?)
© 74 B 1.0%Nd1.0%Ag (0,5GW/cm?)
S 1,04- ‘»
|_
@© 1,02 - -
°
©
N
T 1,00~ -
£
2 0,98 -
.G
< 0,96 _
IS
2 0,944 .
© ] ]
- A8

0,92 - -

T T T T T T T T T T
-10 -5 0 5 10 15
x(u.a.)

FIGURA 36 — SINAL DE Z-SCAN FENDA FECHADA PARA AS AMOSTRAS TZO. TRANSMITANCIA
NORMALIZADA EM 0.7GW/CM* PARA TODAS AS AMOSTRAS. TRES DELAS FORAM
EXCITADAS EM 800NM. APENAS A AMOSTRA TZ0:2%ND AMOSTRA FOI EXCITADA EM
790NM.

TABELA 8 — INDICES DE REFRACAO NAO LINEAR DAS AMOSTRAS.
Indices de Refragéo

N&o linear Comprimento Intensidade no
Amostra de Onda (nm) | Foco (MW/cm?)

n, (10'%cm?/w) | n,(102*cm*/w?)

T20:0.5%Nd 5+1 7,6+0,5 800 0,7
TZ0:1%Nd 56+3 14+1 800 0,7
TZ0:2%Nd 130+6 36+3 790 0,7

TZ0:1%Nd:1%Ag | 100,6+0,5 7914 800 0,5
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Com os resultados obtidos, disponiveis na tab.8. A tabela 9 mostra os indices
de refragdo né&o lineares para outros vidros laser de Nd em 1064nm. Além da amostra
de TZ0:0.5%Nd, os exemplos apresentados neste trabalho mostram comparavel ou
muito maior indice de refracdo. E interessante ainda, comparar os resultados
apresentados na tabela 8 com os indices de refragdo n&o linear dos cristais Ti:safira
(8,7x107%c¢cm?/W) e Nd:YAG (6,5%10-'8cm?/W). Como & possivel notar na tabela 8, trés
das amostras aqui analisadas apresentam n. de ordem de grandeza muito maior que
para os cristais Ti:safira e Nd:YAG. Esta caracteristica esta diretamente relacionada
ao efeito Kerr e, portanto, a possibilidade de se aplicar o material como como meio
ativo laser de modo bloqueado. Logo, como trés das amostras apresentam altos
indices de refragdo néo linear, apresentam potencial para serem aplicadas como meio

ativo de emissao laser de modo bloqueado. [81,82,100,110,111]

TABELA 9 — INDICES DE REFRAGAO NAO LINEAR PARA OUTROS VIDROS LASER DOPADOS COM ND EM

1064NM. [101] ] ]
Vidro laser Tipo Indice de Indice de
dopado Nd Refracao Refracdo Nao
n, Linear
1, (107'® cm?/w)
Silicato C-835 1,50 5,10
Silicato C-2828 1,53 5,69
Silicato ED-2 1,57 4,05
Fosfato EV-1 1,51 2,53
Fosfato LHG-5 1,54 3,15
Fosfato LHG-6 1,53 2,76
Fosfato Q-88 1,54 3,11
Fluorfosfato A86-82 1,49 2,00
Fluorfosfato LG-212 1,43 1,44
Fluoroberilato B-121 1,34 1,03

5.2.2 Absorcdo Nao Linear

A absorgéo ndo-linear foi investigada por meio de espectroscopia “z-scan”.

Mas com fenda aberta, abertura de 100%. Além disso, a intensidade da excitagéo foi
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definida de 0,024 até 0.692 GW/cm2 Com a variagdo de intensidade foi possivel
observar o perfil de comportamento de absorcdo da amostra frente a crescente
intensidade incidente. Todas as amostras mostraram-se absorvedores saturaveis.

Absorcao saturavel é a propriedade dos materiais, em que a absorg¢ao da luz
diminui com o0 aumento da intensidade da luz. A maioria dos materiais mostra alguma
absorcgéo saturavel, mas geralmente apenas em intensidades de 6pticas muito altas
(perto os danos 6pticos). Em intensidade de luz incidente suficientemente alta, atomos
no estado fundamental de um material absorvedor saturavel excitam-se a um estado
de energia superior a uma taxa tal que ndo ha tempo suficiente para que eles decaiam
para o estado fundamental antes que o estado fundamental se torne vazio, e a
absorgéo posteriormente saturada. Absorventes Saturaveis sdo Uteis nas cavidades
laser. Os parametros-chave para um absorvedor saturavel sdo suas bandas de
absorcao, sua resposta dindmica (quao rapido ele se recupera) e sua intensidade de
saturacgédo e fluéncia (intensidade ou pulso de energia de saturagéo).

Aquelas dopadas apenas com Nd3* exibiram o mesmo tipo de sinal, como
retratado na fig.37A, enquanto a amostra codopada com nanoparticulas de prata
mostrou absorg¢ao saturavel reversa em baixa intensidade e absorgcéo saturavel em
intensidade mais elevada (fig.38A).

As amostras dopadas apenas com Nd se mostraram de acordo com a teoria
desenvolvida por Gu e colaboradores e, portanto, foram analisados em conformidade.
A teoria foi desenvolvida em maior detalhe na secéo 4.6. De modo que agora serao
apresentadas apenas as expressdes necessarias ao ajuste grafico dos sinais z-scan
de fenda aberta obtidos através do aparato apresentado também na sec¢éo 4.6.

O coeficiente de absorgéo total (a) é descrito da seguinte forma [83,84]:

a=a,+a,(I)!
a, (5.2.2)

JI+1/71

Onde ao é o coeficiente de absorgéo linear, a2 é a absorgéo saturavel em fungao da

062(]) =

intensidade incidente | e Is é a intensidade de saturacéo.

A transmitancia normalizada é ajustada de acordo com a distribuicao:

T(x)=e" {1 + iﬁ 4, (p)} (5.2.3)

0
m=1 m !
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I
Onde, p= -
e = e x?)
2 2
a(P==(+p)" 1]
In(1
Termos gm aplicados: q,(p) = ! + n( +'D) (5.2.4)
2(1+p)  2p

2 1
)=l
45(P) 5,0[ (177) }

Quando aplicada, (5.2.3) retorna o valor da razao lo/ls. Em seguida, é possivel
plotar (lo/Is)' como fungdo de lo , como esta representada na figura 37B para amostra
TZO:1.0%Nd e calcular entdo Is. O mesmo processo foi aplicado para as
TZ20:0.5%Nd e TZ0:2.0%Nd, os resultados s&o na tabela 10. Nenhuma das amostras
TZO:x%Nd mostrou absorgdo saturavel reversa tornando a se¢do de choque de
absorgéo de estado excitado (oesa) ndo disponivel (N/A) através de z-scan por fenda
aberta.

Figura 38A mostra os dados de z-scan para a amostra TZ0:1.0%Nd:1.0%Aag.
E possivel perceber que seu comportamento difere claramente de outras amostras e,
portanto, este material necessita de uma analise com abordagem diferente. Em
primeiro lugar, ela mostra absorgéo saturavel reversa em menor intensidade incidente,
e quando esta intensidade aumenta, é possivel observar também a absorcéo
saturavel. Em contraste com a absor¢cdo saturavel, quando as propriedades de
absorgdo do material absorvedor saturavel desaparecem com o aumento da
intensidade devido ao esgotamento do estado fundamental, absor¢céo saturavel
reversa pode resultar em grande absorgcéo pelo absorvedor ndo linear em laser
incidente de alta energia e baixa absor¢do em laser incidente de baixa energia. O
desempenho de tais materiais nao lineares pode ser limitado pela absorgéo linear que
acompanha a baixa energia de entrada. [80,84]

Esses dois fendmenos devem ser considerados no calculo da absor¢édo néo
linear. Aqui sdo apresentadas apenas as expressdes necessarias ao ajuste grafico
dos dados obtidos experimentalmente, visto que a teoria pode ser encontrada na
secdo 4.6. A variagdo do coeficiente de absor¢cdo com a intensidade incidente pode

ser descrita por [80,84]:
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a=a,+Aa(l)
Aa([) __ UESA/IIOtpyIse + aol (525)
2he 1_'_7

N

Onde Aa(/) € a parte ndo linear do coeficiente de absorgéo total como fungéo da

intensidade de excitagéo (1), touse € a largura de pulso, h é a constante de Planck, c &
a velocidade da luz, A € o comprimento de onda do feixe de excitagdo, Oesa é a se¢éo
de choque de absorgéo de estado excitado.

A expresséo a sequir foi utilizada para descrever a transmiténcia normalizada
(fig.39A):

T(x) = i (_qO) 32

n:o(1+x2)"(n+1)
q, = leffAOt(IO)

(5.2.6)

Onde [, = (l—e_“"] ) / a, € aespessura efetive da amostra. Por quest&o de praticidade,

foi tomado n=1,2 e 3. O ajuste com a expresséo (5.2.6) retorna o valor qo e entéo,
esse valor é plotado como fungéo de lo na figura 39B. Com auxilio da expresséo

(5.2.5), o ajuste retornou os valores para Is e o, , disponiveis na tabela 10.

Absorvedores saturaveis sdo materiais 6pticos com uma certa perda Optica
reduzida em alta intensidade 6ptica. No meio com a absorgao por ions dopantes, como
as amostras TZO aqui consideradas, quando recebem uma forte intensidade optica
leva ao esvaziamento do estado fundamental destes ions. Suas principais aplicacbes
sdo bloqueio de modo passivo e “Q-switching” de lasers. No entanto, absorvedores
saturaveis também sao Uteis para fins de filtragem nao linear externa a ressonadores
laser, tais como limpeza de formas de pulso [101-105].

As trés amostras TZO:Nd mostram ser absorvedores saturaveis com
diferentes |s para cada concentracdo. Elas demandam maiores estudos tais como
limiar de danos e tempo de recuperacao para melhor definir uma aplicagéo potencial
para estes materiais.

Por outro lado, a amostra de TZ0:1%Nd:1%Ag mostrou um comportamento
semelhante e ainda completamente diferente, absorcao saturavel reversa e absorgéo
saturavel ao mesmo tempo. Olhando apenas os sinais de z-scan, percebe-se o

comportamento semelhante ao de TZO0:2.0%Nd. Enquanto ao observar outras
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caracteristicas espectroscopicas como absorgéo linear, é bastante semelhante a
TZ0O:1.0%Nd. Portanto, gerando resultados inesperados que merecem mais

investigagao, tais como testes de emisséo do laser.
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Sinal Z-scan de Fenda Aberta para o

A) Vidro TZ0:1%Nd,0,(wt.)
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FIGURA 37 — A) SINAL Z-SCAN FENDA ABERTA PARA TZ0:1%ND QUE MOSTRA COMPORTAMENTO DE
ABSORGAO SATURAVEL. B) RAZAO ENTRE A INTENSIDADE DE SATURAGAO E A
INTENSIDADE INSIDENTE EM FUNGAO DA INTENSIDADE INSIDENTE QUE PEMITE
CALCULAR A INTENSIDADE DE SATURAGAO
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Sinal de Z-scan signal com Fenda Aberta para o

A) vidro TZ0:1%Nd,0,:1%AgO,(wt.)
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FIGURA 38 —A) SINAL Z-SCAN FENDA ABERTA PARA TZ0O:1%ND:1%AG QUE MOSTRA COMPORTAMENTO
DE ABSORCAO SATURAVEL COM ABSORCAO SATURAVEL REVERSA. B) VARIACAO DO
COEFICIENTE DE ABSORCAO EM FUNGAO EM FUNGAO DA INTENSIDADE INSIDENTE QUE
PEMITE CALCULAR A INTENSIDADE DE SATURACAO E A SECAO DE CHOQUE DE
ABSORCAO DE ESTADO EXCITADO.
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TABELA 10 - RESULTADOS DE ABSORCAO NAO LINEAR PARA AS AMOSTRAS TZO.

Amostra Intensidade de Comprimento | Se¢cdo de Choque de
Saturagéo de Onda Absorcéo de Estado Excitado
Is (Gw/cm?) (nm) Oesa (103cm?)
TZ0:0.5%Nd 3.3+0.6 800 N/A
TZ0:1%Nd 0.8510.04 800 N/A
TZ0:2%Nd 1.35+0.06 790 N/A
TZO:1%Nd:1%Ag | (4.4+0.7)x10"" | 800 2.4+0.4

53 EMISSAO LASER EM MODO CONTINUO

Os testes de emissdo em modo continuo das amostras foram realizadas na
Universidade de Caen (Franga) durante periodo de estagio sanduiche. Isto se limita
as amostras TZO:Nd. Ja a amostra TZO:Nd:Ag foi fabricada somente apés o fim do
estagio e, por isso, ndo pdde ser testada. Entre as amostras examinadas, apenas
TZ0:0.5%Nd e TZ0O:1%Nd apresentaram emisséo laser.

Com base no dados espectroscopicos e dados de luminescéncia da sec¢éo
5.1, o espectro de emisséo relatado na figura 33 pode ser ainda mais explorado para
estimativa da segdo de choque de emissdo estimulada da transicdo “Fszz—*l112

atingindo cerca 1062.5 nm utilizando a expressé&o usual [107]:
o (/1)=/1—4A(4F > ‘L) (5.3.1)
o 8ren?AL i "2
Onde AA representa a largura da linha de emiss&o em a meia altura, n é o indice de
refragcdo do material. Os resultados dessa expresséo estao na tabela 13.

A figura 39 (direita) mostra as rampas de eficiéncia laser com a poténcia de
saida versus a poténcia absorvida bomba obtidas apés o bombeamento da amostra
em 806 nm. Poténcias de bombeio limiar de 17, 8 e 85 mW (ou 17, 24 e 100 mW,
como extrapolados com linhas retas relatadas na figura 39) e eficiéncias de inclinagédo
de 14,5%, 21% e 16% foram obtidas para as transmissdes de saida do acoplador de

0,8%, 2,7% e 8%, respectivamente.
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Embora todas as outras trés amostras TZO:Nd tenham sido testadas para a
emissdo do laser, sucesso foi obtido apenas com a amostra de TZ0:0.5%Nd. A figura
40 (esquerda) mostra rampa de eficiéncia para essa amostra. Potencias de bombeio
limiar de 53mW e 70mW (ou 53mW e 83mW, como extrapolados com linhas retas
relatadas na figura 39) e eficiéncias de inclinacéo de 6,6% e 8,2% foram obtidas para
as transmissdes de saida do acoplador de 0,8% e 4%, respectivamente.

Estas curvas podem ser utilizadas para estimar as perdas de ida e volta
Opticas intrinsecas (L) dentro da cavidade do laser, assim ter uma ideia da qualidade
da amostra do laser 6ptica. Para esse efeito, pode ser utilizada a expressao de Findlay
— Clay, ja detalhada na sec¢éo 4.8.

Sem entrar em detalhes sobre os valores de todos os parémetros da
formulacao de Findlay-Clay, quando se fizer uso das potencias limiares de bombeio
extrapoladas com as linhas retas da figura 39, leva a perdas de ida e volta éptico
L=0,3% para a amostra TZ0:1%Nd e 7,2% para TZ0:0,5%Nd. Isso mostra um bom
resultado para a primeira e um resultado toleravel para a outra. Finalmente, as tabelas
12 e 13 mostram uma comparagao entre estes resultados do laser e os obtidos no
passado para vidros telurito diferentes. Isso mostra que o vidro TeO2-ZnO dopado com

Nd da origem a uma melhoria significativa da eficiéncia laser.
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Laser emission tests for TZ0:(0.5%)Nd sample

104 *
. _ 7 e s
- /.
g 8 ‘g
o L o R
= kg g
2 B = a
g 5
= o 4% .%
o 44 P Y o 0.8% 5]
3 i} {
3 / ;
% 24 S 3
X | p
<0 /e
04 e
T T T T T T T T T T T T T ' T ¥
60 80 100 120 140 160 180 200 220

Absorbed pump power(mW)

Laser emission tests for TZO0:(1%)Nd sample
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FIGURA 39 — (DIREITA) RAMPAS DE EFICIENCIA LASER COM A POTENCIA DE SAIDA VERSUS A POTENCIA
ABSORVIDA BOMBA OBTIDAS APOS O BOMBEAMENTO DA AMOSTRA TZO0:1%ND EM 806
NM. POTENCIAS DE BOMBEIO LIMIAR DE 17, 8 E 85 MW E EFICIENCIAS DE INCLINACAO
DE 14,5%, 21% E 16% FORAM OBTIDAS PARA AS TRANSMISSOES DE SAIDA DO
ACOPLADOR DE 0,8%, 2,7% E 8%, RESPECTIVAMENTE. (ESQUERDA) RAMPAS DE
EFICIENCIA PARA A TZ0:0.5%ND. POTENCIAS DE BOMBEIO LIMIAR DE 53MW E 70MW E
EFICIENCIAS DE INCLINAGAO DE 6,6% E 8,2% FORAM OBTIDAS PARA AS TRANSMISSOES
DE SAIDA DO ACOPLADOR DE 0,8% E 4%, RESPECTIVAMENTE.

TABELA 11 — RESULTADOS OBTIDOS A PARTIR DA RAMPA DE EFICIENCIA PARA A AMOSTRA TZ0O:1%ND.

Vidro TZ0O:1%Nd

Transmissao do acoplador de saida | Limiar de Eficiéncia (%)
(%) Bombeio (mW)

0,8 17 16+ 1

2,7 8 21+ 1

8 85 14,515

TABELA 12 — RESULTADOS OBTIDOS A PARTIR DA RAMPA DE EFICIENCIA PARA A AMOSTRA

TZ20:0,5%ND.

Vidro TZ0:0,5%Nd

Transmissao do acoplador de saida | Limiar de Eficiéncia (%)
(%) Bombeio (mW)

0,8 50 6,7+0,9

4 73 8+1




RESULTADOS E DISCUSSAO 101

TABELA 13 - PARAMETROS DE CAVIDADE LASER DOS VIDROS TZO: ND*'.

Parametro Vidros TZO:x%Nd
Nd (% wt.) 1[62] 0.5 2 3
Agser (NM) 1062 1062 N/A N/A
Ay (NM) 806 806 806 806
Tlslope (%) 21 8 N/A N/A
P, (mW) 8 73 N/A N/A
T(%) 2,7 4 N/A N/A
7,37, (WS) 210;217 158;198 124;182 90;162
AL (nm) 29 24 24 24
O-em (10-200m2) 3’1 4’2 476 5,1
nQua;ztum (%) 95 80 68 56

TABELA 14 - PARAMETROS DE CAVIDADE LASER PARA OUTROS VIDROS TELURITO: ND3*.

Vidros Laser Telurito
Parametro Lei et al. | Kalaycioglu | Miguel et al. | Michel et al.
[109] et al. [108] | [107] [99]
Composicéo | 86,6%TeO:- | 0,8%TeO2- | 74,6%TeO2 | 95,5%TeO,-
do vidro 8,4%Ba0O- | 0,2%WOs | 8,8%Zn0O- | 4,5%Li.0
4,0%NaO- | (mol) 16,6%2ZnF, | (wt)
1%2Zn0O (wt) (mol)
Naser (NM) 1066 1065 1059 1065
Apump(Nm) 804,3 805 802 514,5
Nslope 14,7% 12% — 14%
Pin 4,2md 11 ud 27mJ 20 mw
T 4% 3,3% HR 1%
%Nd 1%Nd.03 0,5%Nd203 | 1%NdF; 5%Nd.03
Tt , TR (US) 170, - 142,149 128, 145 56,199
AN (nm) 15 29 22 5,4
Oem 3,9 3,2 49 4,7
(10-2%cm?)
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6 CONCLUSAO

Foi demonstrada verdadeira ag&o laser em modo continuo em vidro misto
telurito TeO2-ZnO dopado com Nd3* em 1062 nm, com um baixo limiar laser de 8 mW
e uma eficiéncia de 21% para um espelho acoplador de saida com transmisséo de
2,7%. Esse resultado laser ainda permanece modesto (provavelmente porque a
amostra tem faces sem revestimento antirreflexo e modos de cavidade né&o
otimizados), mas é mais significativo do que os resultados relatados no passado com
outros vidros de telurito dopados com Nd. A eficiéncia obtida é ultrapassada somente
por uma fibra de vidro telurito dopado com Nd de 60 cm (76.9%Te02-6.0%Naz0
15.5%2Zn0-1.5%Bi203-0.1%Nd203) para a qual foi relatado uma eficiéncia laser de
46% para um limiar laser de 27 mW [110]. Estes resultados provam que a qualidade
Optica alcancada (atestada por baixas perdas internas) € boa em comparagao com os
sistemas de telurito previamente estudados. Isto € também devido a um tempo de vida
bastante longo de cerca de 210 s, uma eficiéncia quantica de emisséo quase igual a
1 e uma segéo de choque de emissao estimulada razoavelmente grande 3.1x10720cm?
para uma largura de banda de emisséo bastante ampla de 29 nm.

Outra amostra a ter sucesso nos testes de emissao laser em 1062nm, foi a
amostra TZ0:0,5%Nd. Foi encontrada uma poténcia limiar de bombeio aceitavel de
73mW e uma eficiéncia de 8,2% para um espelho de saida de transmisséo de 4%. Tal
resultado laser permanece modesto, especialmente se comparado com o resultado
obtido com a amostra TZ0O:1%Nd. Assim, estes resultados complementam aqueles
obtidos para amostra de concentragdo 1%Nd, como confirma que a melhor
concentragcdo para baixa poténcia limiar de bombeio € de 1%(wt) de Nd20s. Ele
também mostra que a operacédo a laser é possivel com 0.5%(wt) por causa da
qualidade razoavel alcancada, atestada por baixas perdas internas, juntamente com
um tempo de vida bastante longo de emissdo de cerca de 158us, uma eficiéncia
quéntica de emissao de 0,8 e uma alta secédo de choque de emisséo estimulada de
4,2x1072¢m?, para uma largura de banda ampla emiss&o de 24 nm.

Tais caracteristicas, juntamente com suas propriedades de Opticas né&o-
lineares inerentes, sugerem que o vidro de laser telurito presente abre caminho para
desenvolvimento tanto sob a forma bulk e dispositivos foténicos em guia de onda para

varios tipos de aplicaveis. Além disso, as amostras de vidro misto de telurito dopado
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com Nd e codopado com nanoparticulas de prata apresentam caracteristicas 6pticas
nao-lineares que foram estudadas com o auxilio do procedimento de z-scan
ultrarrapido. Eles revelaram altas n&o linearidades fazendo destas amostras
promissores candidatos para aplica¢gdes tais como meio de laser Q-switching. E ainda,
a forma de fibra e guias de onda, dispositivos fotdnicos para varios tipos de aplicagdes,
incluindo a geracgéo de pulsos de laser ultracurtos modo-travados.

Os resultados obtidos foram encorajadores. Fato que mostra que o TeOq-
ZnO:Nd merece maiores investigagbes e mesmo melhorias como cobertura
antirreflexiva. Os artigos produzidos nesta pesquisa s&o apresentados no anexo D,
sendo o primeiro ja publicado no periédico Journal of Optical Society of America B, o
segundo submetido ao periédico Optical Materials e em fase de reviséo final e o
terceiro ainda aguardando para ser submetido.

Além disso, esta planejada para o futuro proximo a implantacdo de uma
cavidade ressonante no Laboratério de Espectroscopia de Materiais. Isto porque este
tipo de montagem € raro, ou mesmo ausente, no Brasil. Fato que torna mais
complicado o teste da eficiéncia de novas matrizes laser de estado sélido. A
montagem ja foi iniciada de modo que no anexo E se encontra a foto. Inicialmente

sera dedicada a emissao em 1064nm.
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SIMULAGAO EM MATHCAD
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ANEXO B

PROGRAMA DE CONTROLE
Z-SCAN EM LABVIEW
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ANEXO C

SIMULACAO EM MATHCAD
DAS EQUACOES DE TAXA



Simulacao das equacodes de taxa

Esquema de niveis de energia do Nd:

-LiF ?H
# (el e
N3 ( .

i

: E| E| E
| ™
- £ 8 &
4
|15.,':l.

N2 Y &I'|j|.f]

Nl ‘ 4'11,':!

NO 912

Densidade de ions: NTe := 2.13 em 1029 por cm3 por 1%

Concentragao deions em % Nd:= 1

Concentragao de ions em # x1020¢cm-3

Nnd := Nd-NTe
Nnd =2.13

Parametros:

Tempo de vida
radiativo em s: T:= 156:10" °
Coeficiente de transicao em
1020cm3s-1: W0 := 200



Secgao dechoque de
absorgao 1020cm2; oa:= 2

Intervalo de tempo analisado T1 := 10 2 ems

Forma do bombeio: ¢ = 3.1010 Fluencia: &p := 610
Fungao temporal de pulso:

)= |1 ift<s5x10?

0 otherwise

Condigoes de contorno:

NndO(t) := Nnd Nnd3(t) .= 0

Given

NndO(t) + Nnd3(t) = Nnd

Equecoes de taxa:
Nivel Nd3:

3—Nnd3(t) = ga-NndO(t)- Pp-fp(t) — Nnd3(®) — WO0-Nnd3(t)-Nnd0(t)
t T
Nivel NdO:

T1
Nnd0(0) =Nnd  Nnd3(0) =0  t:=0,

LT
1% 10°

NndOt NndO 5
:= Odesolve 6, T1,1 x 10
Nnd3t Nnd3



Variagao da populagao dos niveis no Nd em fiungao do tempo:

0.51

0.3
Nndot(t)

Nnd3t(f)
0.7

0.11

4

0 2¢10” 4x107* 6x107 4 810 *

nb:= 1 x 105

-T1 -T1 -T1
M = - M := NndOt 1 M := Nnd3t 1
n,0 nb n, 1 nb n,2 nb

Arquivo:

..\DINAMIC_Nd_t _200_1Ag+1.dat



ANEXO D
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The present work reports the luminescence properties and the laser operation of a Nd&**-doped (TeO,-ZnO) bulk
tellurite glass. The spectroscopic data are analyzed within the framework of the Judd—Ofelt formalism and the
results are used in conjunction with fluorescence lifetime and emission measurements to derive values for the
quantum efficiency and the stimulated emission cross section of the considered *Fy /2 — 41, 5 infrared laser tran-
sition around 1062.5 pm. Continuous-wave laser action is achieved for the first time with this (}ulk tellurite glass by
pumping the sample inside a standard two-mirror laser cavity with different output couplers. A low-threshold
pump power of 8 mW associated with a laser slope efficiency of 21% could be obtained for an output coupler

transmission of 2.7%. © 2014 Optical Society of America
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1. INTRODUCTION

Although interest for Yb?*-doped laser materials for short-
pulse and high-peak power laser systems is continuously
increasing, the Nd®*-doped laser materials still remain very
attractive and extensively studied for a wide variety of appli-
cations because of their much easier 4-level laser operation
mode and usually higher gain cross sections [1]. Namely,
although laser action of Nd>* has been demonstrated in
a large number of crystals and glasses, the search for
Nd?*+-doped new solid-state laser hosts having specific
thermo-mechanical and optical properties is still very active.
This is the case for the instance of the recently developed
CaF, laser crystal codoped with Nd®>* and Lu®* or Y7 ions,
because of the conjunction of good thermo-mechanical prop-
erties, typical of crystals, and broadband spectral properties,
typical of glasses [2]. This is also the case for some Nd-doped
nonlinear tellurite glasses [3-9], because of a very interesting
combination of large nonlinear refractive index (25 times
larger than that of silica) and wide transmittance range,
and also because of a low maximum phonon frequency which
allows rare-carth ion laser emissions in a wide spectral
range [10].

More generally, crystalline laser hosts lead to higher
absorption and emission cross section, while glasses can be
produced in larger volumes with optimal optical quality. In
order to minimize the nonradiative multiphonon relaxations
and optimize the quantum efficiency of the *Fyp — I
emission of Nd3, it is also suitable to work with Nd®"-doped

0740-3224/14/071590-05$15.00/0

host materials with low phonon frequencies and low contents
of OH impurities. In that sense, laser emission of Nd3* in
glasses has been reported in fluorides [11-13], chalcogenides
[14], aluminosilicates [15], germanates [16], and, as just men-
tioned, in tellurite glasses [3-7]. Among oxi-tellurites, the
TeO,-ZnO glass which is considered here in the present article
combines good mechanical stability, chemical durability, high
linear and nonlinear refractive indices, together with low
phonon energies (~750 cm™!), a wide transmission window
(0.4-6 pm), and a high rare-earth solubility [10,17,18]. The
large linear refractive indices (1.8 <n < 2.3) [10,17] of tellu-
rite glasses imply large stimulated emission cross sections,
sometimes larger than for phosphate glasses [19]. Their high
nonlinear optical properties can be used advantageously for
the development of Kerr-lens mode-locked subpicosecond
lasers. Spectroscopic [20,21] and thermo-optical properties
[22,23] of these tellurite glasses have been also studied in
recent years for the possibility of using thin films for the
fabrication of rib waveguides [24] and for the possibility of
increasing the luminescent quantum yield of rare-earth ions,
in general, by codoping the materials with silver nanopar-
ticles [20,21].

The present work concentrates on the luminescence
properties and the laser performance of a TeO,-ZnO- (TZO)
mixed tellurite and zinc oxide glass doped with Nd**. True
continuous-wave (CW) laser action is achieved by pumping
the sample with a CW Ti:sapphire laser inside a standard
two-mirror laser cavity. A low laser threshold of 8 mW and

© 2014 Optical Society of America
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a laser slope efficiency of 21% could be obtained for an output
coupler transmission of 2.7%, which is an encouraging
improvement compared to what was reported in the past with
other Nd-doped tellurite bulk glasses [3-7].

2. EXPERIMENTAL DETAILS

The investigated spectroscopic and laser samples were
prepared by using the melting—quenching technique with
the following composition (in wt%): 85%TeO2-15%Zn0O
(TZO). It was doped with 1.0%Nd,Os. Reagents were melted
at 800°C in an platinum crucible for 20 min, quenched in a
preheated brass mold, annealed at 325°C for 2 h, and cooled
down to room temperature during 2 h to avoid internal
stresses.

The absorption spectra were registered both between
about 300 and 1000 nm, by using a Shimadzu model 2445
UV-VIS-NIR monochromator, and between about 2000 and
7000 cm™!, with a FT-IR spectrophotometer. The emission
spectra and the fluorescence lifetime measurements were
achieved by exciting the sample with a diode laser emitting
at 808 nm (100 mW) and chopped at 100 Iz. The luminescence
signal was collected and dispersed through a Tzerny—-Turner
monochromator (Spectral Products model TK488). It was
detected by a 928 PMT detector and analyzed by a SRS 555
lock-in amplifier or a TDS2020 oscilloscope coupled to a com-
puter for the spectral or the lifetime data.

The laser setup consisted in a standard plano-concave
laser resonator. The flat dichroic mirror was highly reflective
(R>99.5%) around 1064 nm and highly transmittive
(T > 95%) around 808 nm. Three different concave output
mirrors with a radius of curvature of 100 mm and transmis-
sions of 0.8%, 2.7%, and 8% around 1064 nm were used. The
laser sample was prepared in the form of a 10 mm x 10 mm
platelet of 2 mm thickness, with carefully polished and paral-
lel end-faces but without any antireflection coatings. It was
fixed with silver paste on a copper sample holder without
any particular cooling and pumped through the dichroic input
mirror by using a CW Ti: sapphire laser tuned at 806 nm and
focused with a lens of 10 cm focal length.

3. SPECTROSCOPIC AND LUMINESCENCE
PROPERTIES

The UV-VIS-NIR absorbance (optical density) spectrum of the
sample, as registered between 350 and 950 nm, is shown in
Fig. 1(a). The features corresponding to the main absorption
transitions of Nd®! from its *Iy, fundamental level to its *Fs
(890 nm), 4F5/2 + 2H9/2 (808 nm), 4F7/2 + 483/2 (750 nm), 4F9/2
(690 nm), 4G5/2 + 2G7/2 (580 nm), and 4G7/2 + 4G9/2 + 2K13/2
excited manifolds have been identified and reported in the
figure. As expected for glass, the absorption features appear
as broad bands, which is favorable for diode pumping.
Figure 1(b) shows the FT-IR transmission spectrum between
about 2000 and 7000 cm™!. It indicates the presence in the
glass of a very low but non-negligible amount of OH radicals.

The UV-VIS-NIR absorption spectrum was then
analyzed within the framework of the Judd—Ofelt (JO) formal-
ism [25,26]. This led to the following JO parameters:
Qy, =3.09%x102 ecm?, Q; =311x10% cm?, and Q4=
3.25 x 10720 em?2, with a RMS = 0.1 x 10720 em2. This analysis
also allowed us to derive a radiative rate for the *Fy s — ‘I
emission transition A('Fyp — 'Ijy0) #2182 571, a total
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Fig. 1. (a) UV-VIS-NIR absorbance and (b) FTIR transmittance spec-
tra for a sample doped with 1%Nd (1.9 x 10" jons/cm?) and 1.64 mm
thickness.

radiative emission lifetime for the *Fy 2 laser emitting
level 7z =217.5 ps, and branching ratios fy,» = 42.8%,
ﬂu/z = 47.4%, ﬂ13/2 = 9.32%, and ﬂ15/2 =0.48% for the
4F3/2 - 419/2, 4111/2, 4113/2, and 4115/2 emission transitions
(see Fig. 2) occurring around 900, 1060, 1350, and (not
observed) 1800 nm, respectively.

Figure 2 exhibits the near-infrared luminescence spectrum
of the sample obtained after excitation at 806 nm within the

1% Nd
51 A, =808 nm

e

Luminescence (arb. units)
w
1

| AN

T T T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Wavelength (nm)

Fig. 2. Near-infrared luminescence of the TZO glass doped with
1% Ndy O3 (wt).
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g2 = "Fys + 2Hy)» absorption band [see Fig. 1(a)]. It con-
sists of three broadband emissions peaking around 882,
1062, and 1335.5 nm. They are assigned to the three usual
Nd3* emission transitions, *Fy; — 4ly/5, *Fy/5 — 4111, and
1F3/ — 1113/2, and they are associated with the experimental
branching ratios (fraction of photons emitted within each
of the emission transitions) fy; = 44%, B2 = 41%, and
Prgj2 = 16%, with f; = (f; AL;(A)dA/Y ;125 f;M;(A)d2) and
i =9/2, 11/2, and 15/2, respectively. The result obtained for
Pg,2 is very close to that found from the absorption spectrum
and the JO treatment. The values found for the other two tran-
sitions are different but remain close to the previous ones
within the experimental uncertainties. In view of the very
good RMS value obtained with the JO treatment, and the more
delicate procedure to get perfectly calibrated emission spec-
tra (the problem of correction from the spectral response of
the equipment and the problem of reabsorption which always
affects the shape and the intensity of the emission transition
around 900 nm), a better fit will be given in the following for
the values derived with the JO analysis. It is also worth noting
here that no visible upconversion emission was observed “by
eye” with the considered excitation conditions.

Figure 3 shows the fluorescence decay associated with the
1Fyy — "1/, emission transition around 1063 nm. The decay
is fully exponential with a fluorescence time constant
7y = 209 ps. Therefore, according to the above calculated
radiative lifetime 7, = 217 ps, the quantum efficiency for
the 'Fy,, — I, » emission transition, i.e., 5 = 7¢/1p, is found
equal to about 96%. It also means that no concentration
quenching occurs in this material at the considered 1%Nd
dopant concentration, which is not the case, for instance, with
the Nd-doped tellurite glass investigated in [3].

Based on the above derived spectroscopic and lumines-
cence data, the emission spectrum reported in Fig. 2 can
be further exploited to estimate the stimulated emission cross
section of the considered F3/; — I;;,, emission transition
peaking around 1062.5 nm by using the usual expression [27]

4

Oem(d) = 2 'A(4F3/2 - 419/2), D

8rcn?A
where A/ stands for the width of the emission line at half-
maximum and n=x2 is the refractive index of the
material [28].
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Fig. 3. Luminescence decay of the TZO glass doped with
1% Ndy O3 (Wt).
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This expression leads to the emission cross sec-
tion 6, (1062.5 nm) ~ 3.14 x 10720 cm?.

4. CW LASER RESULTS

Figure 4 shows the laser output versus absorbed pump power
curves obtained after pumping the sample around 806 nm.
Threshold pump powers of 17, 8 and 8 mW (or 17, 24,
and 100 mW, as extrapolated with the straight lines reported
in the figure) and slope efficiencies of 16%, 21%, and 14.5%
were obtained for the output coupler transmissions of 0.8%,
2.7%, and 8%, respectively.

These curves can be exploited to estimate the intrinsic
round trip optical losses noted as L inside the laser cavity, thus
to have an idea of the optical quality of the laser sample. For
that purpose, use can be made of the Findlay—Clay or the
Caird technique [29,30]. The first one consists of a plot of
the threshold pump power Py, versus the transmission 7' of
the output coupler and the second one in a plot of the inverse
of the slope efficiency 57! versus the inverse of the transmis-
sion T-!. Knowing the expressions

Py =aT +b, e)
and
1 -l ’
l=adT Ll +¥, 3)
with [31]
h
g MS — L,
2’7q6e111’7eTR’7R£p'7p
1
o =bL, and b =——,
NgMle€Epllp

where v; stands for the laser emission frequency, S =~
n(ws + w?)/2 with @, and w, the pump and cavity mode
waist radii, respectively, o, the stimulated emission cross
section, 7, = (4,/4;) the quantum conversion efficiency,
e = (O'gltifn/aem) with O'ggn = (Oem + 04 = Oesa)s R = (Tf/TR)
the radiative quantum efficiency, ¢, the pump efficiency,
i.e., the fraction of absorbed pump photons in the laser levels,
and 7, = 1-exp(-o,Nl) the fraction of absorbed versus
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Fig. 4. Laser output versus absorbed pump power curves obtained
after pumping the TZO glass sample around 806 nm, for the output
coupler transmissions of 0.8%, 2.7%, and 8%.
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Table 1. Laser Cavity Parameters of Several Nd*>t Tellurite Glasses Reported in the Literature®
Tellurite Glasses
Parameter Lei et al. [7] Kalaycioglu et al. [5] Miguel et al. [4] Michel et al. [3] This Work
86.6%TeOs- 74.6%Te0,-
8.4%BaO- 0.8%TeO,- 8.8%ZnO- 95.5%Te0,- 85.0%TeO,-
4.0%NaO- 0.2% WOy 16.6%ZnF, 4.5%Li,0 15.0%ZnO
Glass structure 1%Zn0O (wt) (mole) (mole) (wt) (wt)
Maser (M) 1066 1065 1059 1065 1062
Apump (M) 804.3 805 802 514.5 806
Mstope 14.7% 12% — 14% 21%
Py 42 mJ 11 pJ 27 mJ 20 mW 8 mW
T 4% 3.3% HR 1% 2.7%
%Nd 1%Nd,03 0.5%Nd, 04 1%NdF; 59%Nd, 04 1%Nd, 05
7, g (S) 170, - 142, 149 128, 145 56, 199 209, 217
A2 (nm) 15 29 22 5.4 29.3
Gem (cm?) 3.9x10720 3.2x10720 4.9 x 10720 4.7 x 10720 3.1x10720

“Atasers Apurnp» NMstoper 1> Ly Pin, aNd 64pyiss Means emission wavelength, pumping wavelength, slope efficiency, output coupled transmission, threshold, and

stimulated emission cross section, respectively.

incident pump photons. Without entering into the details of
the values of all these parameters, the first type of plot, when
use is made of the threshold pump powers extrapolated with
the straight lines of Fig. 4, leads to round trip optical losses
L ~ 0.3%. Alternatively, by using the second type of plot
and the values for the laser slope efficiencies obtained with
the output coupler transmissions of 0.8% and 2.7% essentially,
the one obtained for the output coupler transmission of 8%
being too approximative, it is found to have round trip optical
losses L ~ 0.4%. Therefore, it can be safely concluded that the
laser material introduces single-pass optical losses less than
0.2%, which is quite good.

Finally, Table 1 gives a comparison between these laser
results and those obtained in the past for different tellurite
glasses. It shows that the investigated Nd-doped TeOy-ZnO
glass gives rise to a significant improvement in the laser slope
efficiency.

5. CONCLUSIONS

We have demonstrated true CW laser action in a bulk Nd*+-
doped TeOy-ZnO tellurite glass at 1062 nm, with a low laser
threshold of 8 mW and a slope efficiency of 21% for an output
mirror transmission of only 2.7%. Such a laser result still
remains modest (likely because of non-AR-coated sample
faces and nonoptimized pump and laser cavity modes) but
it is more significant than the results reported in the past with
other Nd-doped tellurite bulk glasses. The obtained efficiency
is exceeded only by a 60 cm long Nd-doped tellurite glass fiber
(76.9%Te05-6.0%Nay O  15.5%Zn0-1.5%Bis03-0.1%Nd,03) for
which it was reported a laser slope efficiency of 46% for a
lasing threshold of 27 mW [32]. This result proves that the
achieved optical quality (attested by low internal losses) is
improved compared to the previously studied bulk tellurite
systems. This is also due to a fairly long emission lifetime
of about 210 ps, an emission quantum efficiency nearly equal
to 1 and a reasonably large stimulated emission cross section
of 3.1x 1072 cm? for a fairly wide emission bandwidth of
29 nm. Such characteristics, along with its inherent nonlinear
optical properties, suggest that the present tellurite laser glass
opens the way to further developments both in the form of
bulk and waveguide photonic devices for various types of

applications, including the generation of ultrashort mode-
locked laser pulses.
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Abstract:

The present work reports the modification introduced by different Nd,Os concentration on optical
properties and the laser operation of Nd** doped (TeO2-ZnO) bulk tellurite glass. The spectroscopic
data are analyzed within the Judd Ofelt formalism framework and the results are compared to the
fluorescence lifetime and emission measurements to derive values for the quantum
efficiency and the stimulated emission cross section of the considered “F3n — “*Lip
infrared laser transition around 1062.5 um. Continuous-wave laser action is achieved with this bulk
tellurite glass by pumping the sample inside a standard plan-concave mirror laser cavity with different
output couplers. It is possible to observe coherent emission only for the lower concentration (0.5%(wt.)
of Nd» O3). Also laser action could only be observed for this sample with threshold pump power of
73mW associated with a laser slope efficiency of 8% for an output coupler transmission of 4%
indicating that TeO»-ZnO are potential materials for laser action.The results presented in this work
together with those previously reported with higher concentration (1.0%(wt) of Nd,O3) determine the
adequate Nd,Os concentration for laser action and guide the correct experimental procedure for TeO,-
ZnO glasses preparation.

Introduction:

Nd*" doped laser materials are very attractive and extensively studied for a wide variety of applications
due to their easier 4-levels laser operation mode and usually higher gain cross sections
if compared to Yb3+ doped laser materials. These features show to be true even considering applications
on short pulse with high peak power laser systems [!]. The search for Nd3+ doped new solid-state laser
hosts with specific thermo-mechanical and optical properties is very active, even though laser action
of Nd3+ has been observed in a many solid media such as Nd:YAG systems. This is the case of some

Nd doped nonlinear tellurite glasses [>**3%7%]. They have a conjunction of good thermo-mechanical



properties, typical of crystals, and broad-band spectral properties, typical of glasses. Also, a very
interesting combination of large nonlinear refractive index (25 times larger than that of silica) , wide
transmittance range, and low maximum phonon frequency which allows rare-earth ion laser emissions

in a wide spectral range [°] are observed glasses.

In general, crystalline laser hosts lead to higher absorption and emission cross sections, while glasses
can be produced in larger volumes with optimal optical quality at lower cost.
In order to minimize the non-radiative multiphonon relaxations and to optimize the
quantum efficiency of the *Fzn—*li1n emission of Nd*', it is also suitable to work with
Nd3+ doped host materials with low phonon frequencies and low contents of OH
impurities. In that sense, laser emission of Nd3+ in glasses has been reported in fluorides
[1%1L12] " chalcogenides["], aluminosilicates[!*], germanates[!®], and, as just mentioned, in tellurite
glasses [2,3,4,5,6]. Among oxi-tellurites, the TeO2-ZnO glass combines good mechanical stability,
chemical durability, high linear and nonlinear refractive indices, together with low phonon energies
(~750 cm—1), a wide transmission window (0.4-6 um) and a high rare-earth solubility [10, 16,17]. The
large linear refractive index (1.97) ['*] of this tellurite glass imply large stimulated emission cross-
sections, sometimes larger than for phosphate glasses [']. Their high nonlinear optical properties can
be used advantageously for the development of Kerr-lens mode-locked subpicosecond lasers.The
thermal properties of tellurite glasses have also been investigated and thermal conductivity and thermal
diffusivity present reasonable values that encourage the development of optical devices. °,2! Tellurite
glasses have also been studied these last years for the possibility of using
thin films for the fabrication of rib waveguides [?!], and for the possibility of increasing
the luminescent quantum yield of rare-earth ions in general with the addiction of silver nanoparticles
[%,*]. Recently an encouraging improvement has been reported regarding the laser performance of a
TZO (TeO2-ZnO) mixed tellurite and zinc oxide glass doped with 1%(wt.) of Nd,Os. In that work, a
low laser threshold of 8mW and a laser slope efficiency of 21% were observed [*°]. That result
motivated the present study that investigates for the first time how the Nd>O; concentration

influenceates on the optical properties as well as on the laser emission considering the same TZO matrix



of ref. [25]. Three different concentrations were analyzed and only at 0.5%(wt.) of Nd,Os3 true CW laser
emission could be obtained. Finally this paper has the purpose to complement the previous results
recently reported [25] related to laser action of Nd** doped TeO»-ZnO glasses and determine the

suitable Nd2O3 concentration for laser action operation.

1. Experimental details

The investigated spectroscopic and laser samples were prepared by using the melting
quenching technique with the following composition (in wt%): 85%Te02-15%ZnO(TZ0). Three (3)
samples were prepared with 0.5%, 2.0%, and 3.0%(wt.) of Nd203 (TZO:x%Nd), one for each
concentration. Reagents were melted at 800°C in an platinum crucible for 20 min, quenched in a pre-
heated brass mold, annealed at 325°C for 2h, and cooled down to room temperature during 2h to avoid

internal stresses.

The absorption spectra was measured in a Perkin-Elmer LAMBDA 9 spectrophotometer in wavelength
range from 350 to 1000nm. The emission spectra was obtained by exciting the samples with a Titanium
Safire(Ti:Si) laser emitting at 808 nm (300mW) and chopped at 100Hz. The light emitted by the sample
is collected with an optical fiber detector and a signal is analyzed with the aid of an Optical Spectrum
Analyzer (OSA). The fluorescence lifetime measurements were achieved by exciting the sample with a
pulsed optical parametric oscillator (OPO) system emitting at 808 nm (7mJ, 5ns pulse). The light
produced by the sample is collected with a lens to the photomultiplier and finally it hits the detector that

sends the signal to the oscilloscope coupled to a computer.

The laser set-up consisted in a standard plan-concave laser resonator. The flat dichroic
mirror was highly reflective (R > 99.5%) around 1064 nm and highly transmitive (T>95%) around 808
nm. Two different concave output mirrors with a radius of curvature of 100 mm and transmissions of
0.8% and 4% around 1064nm were experimented. The laser samples were prepared in the form of a
10x10mm? platelet of 1.65 , 3.2 and 3.2mm thickness, for the different concentrations with carefully

polished and parallel end-faces but without any anti reflection coatings. They were stickled with silver



paste on a copper sample holder without any particular cooling, and pumped through the dichroic input

mirror by using a CW Ti: Sapphire laser tuned at 806 nm and focused with a lens of 10 cm focal length.
2. Spectroscopic and luminescence properties

The UV-VIS-NIR absorption (absorption coefficient) spectrum of the samples, as registered
between 350 nm and 950 nm is shown in Fig. 1. The features corresponding to the main absorption
transitions of Nd** from *lg», fundamental level to excited levels *F32(890nm), *Fs»+2Hg(808 nm),
4F701+4S30(750nm), *Fon(690nm), 2Hon, *Gspt?Gra(580nm) and *Gro+*GontKizz (520 nm)
2Got? D32+ K52 (480 nm ) have been identified and highlighted in the figure. As expected for a glass,

the absorption features appear as broad bands.

Afterwards, the UV-VIS-NIR absorption spectrum was analyzed within the framework of the
Judd-Ofelt (J.0.) formalism [?%,?7]. This led to the J.O. parameters as depicted in table 1. It was as well
possible to derive the radiative rate for the “F3,—*1112 emission transition A(*F3»—"1115), the radiative
emission lifetime for the *F3 laser emitting level T, and branching ratios Bos, Bi1/2, P132 and Bis. for the
*F3p—Ton, 112, *I132 and *I;5» emission transitions (Fig. 2) around 900nm, 1060nm, 1350nm and 1800

nm (not observed), respectively. These results are displayed in table 2.

Fig.2 shows the near infrared (NIR) luminescence spectra of the samples. They were obtained with
excitation at 806nm within the *19/2 —*F5/2+?H9/2 absorption band (Fig.1). It consists of three broad-
band emissions peaking around 882nm, 1062nm and 1335nm. They are assigned to the three usual Nd**
emission transitions, ‘F3/2—%19/2, *F3/2—*11/2, and “F3/2 —*113/2, and associated with the

experimental branching ratios (fraction of photons emitted within each of the emission transitions) with

j AL (A)dA

B =

found from the J.O. treatment (Table 2). In view of the good RMS values obtained with the J.O.
treatment, and the more delicate procedure to get perfectly calibrated emission spectra (problem of

correction from the spectral response of the equipment and problem of reabsorption which always



affect the shape and the intensity of the emission transition around 900nm), a better credit will be given
in the following for the values derived with the J.O. analysis. It is also worth noting here that no visible

upconversion emission was observed with the considered excitation.

Table 4 shows the fluorescence decay lifetimes(tr) associated with the “F3/2—*111/2 emission transition

around 1062 nm. The decays were fully exponential. Therefore, according to the radiative lifetime (tr)

in table 2, the quantum efficiency for the *F3/2 —*I11/2 emission transition, i.e. 77 = T, /T, , are

displayed in Table 4. They are lower than 80% for 2% and 3%(wt.) of Nd,Os. This means that no
concentration quenching occurs in this material at the dopant concentration of 0.5%(wt.) of Nd,Os; this
is not case, for instance, for the higher concentration (2% and 3%(wt.)). So the decrease of the
fluorescence lifetime is related to the concentration quenching observed in Figures 2 and 3 for the
sample with 3% (wt) of Nd;O; if compared to the sample with 2% (wt) of Nd»Os. This fact is also
connected to the existence of nonradiative energy transitions, such as decay through multiphonon. Also,

the higher Nd,O3 concentration samples display lower optical quality and thermal resistence.

Based on the derived spectroscopic and luminescence data, the emission spectrum reported in Fig. 2
can be used to estimate the stimulated emission cross section of the considered “F3/2 —*111/2 emission

transition peaking around 1062nm by using the following expression [**]:

At 4 4
Uem(ﬂ)=m‘f4( F, =" 1) (1)

where AA(=24nm for all three samples) stands for the width of the emission line at half maximum and
n = 1.97 is the refractive index of the material [18]. This expression leads to the emission cross sections

(0em) shown in Table 3 for all the samples.
3. CW laser results

Although all three samples were tested for laser emission, true CW laser action could only be obtained
with the lowest concentration (0.5%(wt.) of Nd>O3). Figure 4 shows the laser output versus absorbed

pump power curves obtained after pumping the sample around 806 nm. Threshold pump powers ( P )



of 53mW and 73mW (as extrapolated with the straight lines reported in the figure) and slope efficiencies

of 6.6% and 8.2% were obtained for the output coupler transmissions of 0.8% and 4%, respectively.

These slopes can be considered to estimate the intrinsic round-trip optical losses (L) noted
inside the laser cavity and to have an idea of the optical quality of the laser sample. For that purpose,
the Findlay-Clay or technique [*] should be applied. It consists in a plot of Pth versus the transmission

T of the output coupler, through the expression below where a and b are obtained from ref *:

P, =aT +b
with [28] @
a ho, S b=al

2 nq Gem ne z-R nR gP”P ’

In equation (2), v, stands for the laser emission frequency S = 7 (@,?+ @ ?)/2 with @,? and @,.>

the pump and cavity mode waist radii, o, is the stimulated emission cross section, 77, = o /o

em

with o =(o,,+0,-0,,) , n, =4,/ A, the quantum conversion efficiency, 77, =7, /7, the

em

radiative quantum efficiency, &, the pump efficiency, i.e. the fraction of absorbed pump photons in the

laser levels, and 77, =1—exp (—O'PNl ) the fraction of absorbed versus incident pump photons. Even

if not detailing the values of all these parameters, the plot (fig.3) can be used to extrapolate threshold
pump powers from the straight lines in the graph. It leads to round-trip optical losses L=7.2%.
Therefore, it can be concluded that the laser material introduces single pass optical losses less than

3.6%, which is higher than in ref. [25] but reasonable.

Finally, Table 5 gives a comparison between the laser results of this work and those obtained recently
for the same glass host with 1%(wt.) of Nd>O3; [25]. It is possible to notice that for the lower
concentration (0.5%(wt.)) it is already possible to observe 1062nm CW laser action even though at a
modest efficiency of 8.2% at 4% transmission and a laser threshold of 73 mW, for 806nm pumping. In
this case laser action is obtained for higher threshold pump power probably because of the higher single
pass optical loss that is of 3.6% whereas for the sample with 1%(wt) of Nd, O3 this value is of 0.2%
[25]. However the sample with 0.5% (wt) exihibits fratures comparable to those of the one with 1%(wt),

6



a large emission cross section (4.2 . 10 ¢cm?), and a similar value of the wide emission bandwidth of
24 nm (29 nm for the 1%(wt) of Nd,O3). On the other hand, a lower fluorescence lifetime of 158 ps is
obtained, whereas for 1% (wt)of Nd>O3 it is of 210 ps [25]. On the other hand, samples with higher
concentrations than 1%(wt.) exhibited no laser emission probably due to cluster formation and
concentration quenching.Finally considering the previous results recently reported [25] we come to the
conclusion that TeO»-ZnO glasses are suitable for laser action when prepared with 0.5 % and 1% (wt)

of Nd203 .
4, Conclusions

We have demonstrated true CW laser action in a bulk Nd**- doped TeO2-ZnO tellurite glass at 1062nm,
with an acceptable laser threshold of 73mW and a slope efficiency of 8.2% for an output mirror
transmission of 4%. Such laser result remains modest specially if compared to the result obtained by
Bell et al.[25]. So the present work complements those in ref [25] as it confirms that the best
concentration for low threshold pump power is 1% (wt) of Nd»Os; it also shows that laser operation is
possible for 0.5%(wt) because of the reasonable quality achieved, attested by low internal losses,
together with a fairly long emission lifetime of about 158 ps, an emission quantum efficiency of 0.8
and a high stimulated emission cross section of 4.2 x 1072%cm? , for a wide emission bandwidth of 24

nm.

The main contribution of the present investigation lies in the possibilitiy of establishing the Nd>O;
concentration range for laser action operation in TeO>-ZnO glasses, guiding the correct method for the

preparation of these glasses for solid state laser applications.
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Figure 1- UV-Vis-NIR absorption spectra for the TZO:Nd samples. The features corresponding to the main absorption
trangitions of Nd* from “4lg2 fundamental level to excited levels #Fa2(890nm), “Fs2t+2Hg2(808 nm),
4F 72+ 4S812(750nm), “Fer2(690nm), 2Here, “Gsro+2Gr2(580nm) and *Griz+*Gozt+2K1zz (520 nm) 2Gerz+ 2Dzt 2Kisr2
(480 nm ) have been identified and highlighted in the figure.
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of the TZO:Nd samples. They were obtained with excitation at 806nm within the
band. It consists of three broad-band emissions peaking around 882nm, 1062nm and

1335nm. They are assigned to the three usual Nd®* emission transitions, “F a4, *Fao—*l112, and 4Fap —*1 3.
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Figure 3 - NIR Fluorescence spectra of the TZO:Nd samples for the 4Fz,—%l11,, (1062 nm) transition. Zooming in this part of
the emission spectra it is possible to notice the quenching effect in the TZO: 3%Nd sample emission spectrum.
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Figure 4- Laser output power versus absorbed pump power curves obtained after pumping the TZO glass sample around 806
nm, for the output coupler transmissions of 0.8%, and 4%. for the TZ0:0.5%Nd sample. Threshold pump powers (
Pt ) of 53mW and 73mW (as extrapolated with the straight lines reported in the figure) and slope efficiencies of
6.6% and 8.2% were obtained for the output coupler transmissions of 0.8% and 4%, respectively.
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Table 1- Judd-Offelt parameters for the TZO:Nd samples.

J.0. Parameters (102° ¢cm?)
Sample Q, Q4 Qs RMS
TZ0:0.5%Nd 3.865 4.018 3.792 0.132
TZO:2%Nd 3.990 4.133 4317 0.495
TZ0:3%Nd 3.633 4.908 4.633 0.400
Table 2- Results from J.O. framework analysis.
Results from J.0. framework analysis

Sample Branching Ratios (%) Radiative lifetime | Radiative Rate

Bor2 Bii2 B13n Bisn TR (US) A(;‘F3/2—>411 12)

(€]

TZ0:0.5%Nd | 44.951 45.558 9.015 0.446 198.121 2301
TZO:2%Nd 43.38 46.709 9.444 0.467 182.296 2562
TZO:3%Nd 44914 45.614 9.025 0.446 161.99 2816

Table 3- Branching ratios calculated from the emission spectra from fig.2.

Sample Branching Ratios (%)

Bon Biin Bisn Bisp
TZ0:0.5%Nd 45.00 47.193 | 7.814 N/A
TZO:2%Nd 45.695 46.236 | 8.070 N/A
TZ0:3%Nd 42.355 49.195 | 8.449 N/A

Table 4- Fluorescence lifetime decay, quantum efficiency and emission cross section.

Sample Fluorescence Quantum Emission cross section
Lifetime Efficienc Gem(1062nm)
Decay y (%) (10%cm?)
Tr (ps)
TZ0:0.5%Nd | 158+1 79.750+0.005 4.2+0.2
TZ0:2%Nd 124+1 68.019+0.005 4.6+0.2
TZ0:3%Nd 90.1+0.7 55.617+0.004 5.10+0.3
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Table 5- Laser cavity parameters of TZO: Nd** tellurite glasses. Maser , Apumps, Nslopes T> Pth, Gem
means emission wavelength, pumping wavelength, slope efficiency, output coupled
transmission , threshold and stimulated emission cross section.

Parameter TZO:x%Nd Glasses
Bell et all. [25] | This work
Nd.0; (%(wt.)) |1 0.5 2 3
Arser (M) 1062 1062 N/A N/A
lpump (nm) 806 806 806 806
Nstope (%) 21 8 N/A N/A
P, (mW) 8 73 N/A N/A
T(%) 2.7 4 N/A N/A
(T (us) 210,217 158,198 124,182 90,162
nQuamum (%) 95 80 68 56
AL (nm) 29 24 24 24
o, (102%m?) |3.1 42 4.6 5.1
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Abstract:

The present work reports the non-linear optical properties of (TeO2-ZnO) bulk tellurite glass doped
with Nd** or codoped with silver nanoparticles. The samples display nonlinear refraction as well as
saturable absorption. Reverse saturable absorption could also be observed for the composition
containing silver nanoparticles. The measurements were conducted through ultrafast z-scan
spectroscopy at 800nm excitation wavelength.

1. Introduction:

Nd** doped laser materials have a wide variety of applications such as short pulse with high peak power
laser systems. Thus, they are very attractive and extensively studied. Also, they have a very interesting
ensemble of features, namely, easier 4-levels laser operation mode and usually higher gain cross
sections if compared to Yb*" doped laser materials. [1] Even though laser action of Nd3+ has been
observed in a many solid media such as Nd:YAG systems, the research on Nd** doped new solid-state
laser hosts with specific thermo-mechanical and optical properties is very active. This is the case
of some Nd doped nonlinear tellurite glasses [2-8]. They have a conjunction of good thermo-mechanical
properties, typical of crystals, and broad-band spectral properties, typical of glasses. Also, a very
interesting combination of large nonlinear refractive index (25 times larger than that of silica) , wide
transmittance range, and low maximum phonon frequency which allows rare-earth ion laser emissions
in a wide spectral range [9] exists in these glasses.

Usually, crystalline laser hosts lead to higher absorption and emission cross sections, while glasses are
produced in larger volumes with optimal optical quality at lower cost. In order to minimize the non-
radiative multiphonon relaxations and to optimize the quantum efficiency of the *F3»—*111» emission
of Nd*, it is also suitable to work with Nd** doped host materials with low phonon frequencies and low
contents of OH impurities. In that sense, laser emission of Nd** in glasses has been reported in fluorides
[10-12], chalcogenides[13], aluminosilicates[14], germanates[15], and, as just mentioned, in tellurite
glasses [2-0]. Among oxi-tellurites, the TeO2-ZnO glass which is considered here in the present article
combines good mechanical stability, chemical durability, high linear refractive index together with low
phonon energies (~750 cm-1), a wide transmission window (0.4-6 pm) and a high rare-earth solubility
[10, 16, 17]. The large linear refractive index (1.97) [18] of this tellurite glass imply large stimulated
emission cross-sections, sometimes larger than for phosphate glasses [19]. These glasses also have high



nonlinear optical properties, which can be used advantageously for the development of Kerr-lens mode-
locked sub picosecond lasers.

These tellurite glasses have been also studied these last years for the possibility of using
thin films for the fabrication of rib waveguides [20], and for the possibility of increasing
the luminescent quantum yield of rare-earth ions in general by codoping the materials
with silver nanoparticles [21, 22]. Recently encouraging improvements have been reported regarding
the laser performance of a TZO (Te0O2-ZnO) mixed tellurite and zinc oxide glass doped with 0.5% and
1% (wt.)Nd**. In those works, laser slope efficiencies of 21% and 8% were observed, respectively
[23,24]. That result motivated the work shown in this work. Here, the nonlinear properties of the TZO
matrix of the same composition and codoped with silver nanoparticles. Four different samples were
analyzed, only one codoped with silver nanoparticles. They displayed high nonlinear refractive indices
and saturable absorption behavior at 800nm.

2. Experimental details

The first three samples were prepared by using the melting quenching technique with the following
composition (in wt%): 85%Te02-15%ZnO(TZO). They were doped with 0.5%, 1.0%, 2.0%Nd203
(TZO:x%Nd). Reagents were melted at 800 °C in an platinum crucible for 20 min, quenched in a pre-
heated brass mold, annealed at 325 °C for 2h, and cooled down to room temperature during 2h to avoid
internal stresses. The fourth sample was prepared using the same process with the only change in the
doping composition. Here it has been added 1.0%Nd203 and 1%Ag03 (wt.) (TZ0O:1%Nd:1%Ag). At
the end of the fabrication process, the sample goes through a 24h thermal treatment in order to form the
silver nanoparticles.

Absorption spectra were measured in a Perkin-Elmer LAMBDA 9 spectrophotometer in wavelength
range from 350 to 1000nm.

The nonlinear optical features were obtained through ultrafast single beam z-scan setup displayed in
fig.1. The excitation beam is a Mai Tai HP, Ti:Safire NIR, 100fs pulsed Gaussian beam linearly
polarized. There is a Glan-Laser linear polarizer (GL5) mounted on the laser output in order to control
the output intensity. Just after the GLS, there is the first lens which focuses the excitation beam in the
sample posed on a displacement stage. After crossing the sample the beam goes through the aperture
that is set either open or partially (50%) closed depending on the experiment needs — nonlinear
refraction demands closed aperture, while nonlinear absorption demands open aperture. Then, the beam
crosses a lens that collimates the signal into a silicon detector connected to a computer.

3. Absorption spectra

The UV-VIS-NIR absorption (absorption coefficient) spectrum of the samples, registered
between 350 nm and 950 nm is shown in Fig. 2. The features corresponding to the main absorption
transitions of Nd** from *lg», fundamental level to excited levels *F32(890nm), *Fs»+2Ho(808 nm),
4F721+*S32(750nm), *Foa(690nm), *Gsn+2G72(580nm) and *G72+*Gont+2Kis2 have been identified and
highlighted in the figure. As expected for a glass, the absorption features appear as broad bands. Also
it is interesting to notice that the addiction of silver nanoparticles (TZ0O:1%Nd:1%Ag) to the initial
composition (TZO:1%Nd) have resulted in a reasonable enhancement of the absorption.

The linear absorption coefficients (ao) correspondent to the chosen excitation wavelength for each
sample can be found at table 1.



4. Nonlinear Refraction

Nonlinear refraction of the four samples was examined with the aid of the z-scan setup depicted on
fig.1. To evaluate the nonlinear refraction of a transparent medium the aperture should be set partially
closed, thus the closed aperture (C.A.) experiment. Namely, the aperture is set open by 50%, to let only
the center of the spot at far field pass to the detector. The data acquisition is done by the computer and
analyzed with the aid of origin™.

Fig. displays the normalized transmittance at 0.7GW/cm? for all samples. Three of them were excited
at 800nm. Only the TZ0:2%Nd sample was excited at 790nm, since it was damaged at the attempt to
execute the experiment at 800nm. These data were fitted to the following expression [26, 27]:
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Where A® is nonlinear phase with the sample at the focus, Zy is the Rayleigh length, Z the sample

position relative to the focus (Z=0mm), A is the excitation laser wavelength, n is the nonlinear refractive
index and Iy is the peak intensity.

With the results obtained from the data fitting it is possible to obtain the value of n,. These results are
available at tab.2 along with their ratio to the SiO nonlinear refractive index (nasio2=2.5x10"°cm?'W
[28]). Even though the TZ0:0.5%Nd sample show a low ratio in comparison to the other samples
specially the TZ0O:2.0%Nd.

Table 3 shows the nonlinear refractive indices for other Nd laser glasses at 1064nm[29]. Apart from the
TZ0:0.5%Nd sample, the samples presented in this work show comparable or higher refractive index.
This feature is directly related to Kerr effect [26,27] and therefore would possibly be applied as mode-
locking laser media.

5. Nonlinear Absorption

The nonlinear absorption have been studied through open aperture (O.A.). The experimental setup is de
same described with the 100% aperture opening. Also, the excitation intensity has been set from 0.024
up to 0.692 Gw/cm?. With the intensity variation is was possible to observe the sample absorption
behavior face to the increasing incident intensity.

All samples showed to be saturable absorbers. Those doped only with Nd*" displayed the same kind of
signal as depicted at fig.4A, while the codoped sample showed to reverse saturable absorption at low
intensity and saturable absorption at higher intensity (fig.5A).

The Nd only doped samples showed to be in agreement with the theory developed by Gu et all [30] and
thus were analyzed accordingly. The total absorption coefficient (a) is described as follows [31]:

a=a,+a,(I)] 2)
%
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Where ay is the linear absorption coefficient, oy is the saturable absorption function of the incident
intensity I and Is the saturation intensity.
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The normalized transmittance fitting distribution:
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Where, for ultra-short pulses and so quasi continuum excitation regime: p =

In addition, for practical proposes, here only the first 3 terms qm were applied:
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When applied, (3) returns the value of the ratio Io/Is. Then it is possible to plot (Io/Is)"' as function of Iy
an so calculate Is as depicted in fig. 4B for sample TZO:1.0%Nd. The same process have been applied
to the TZ0:0.5%Nd and TZ0O:2.0%Nd data, the results are in tab.4. None of the TZO:x%Nd samples
showed reverse saturable absorption making the excited state absorption crossection (Grsa) not available
(N/A) through O.A. z-scan measure.

q,(p)= o 4)

Figure 5A shows the O.A. z-scan data for the TZ0:1.0%Nd:1.0%Ag sample. It is possible to notice that
its behavior differs clearly from the other samples and so, this material needed a different approach
analysis. Firstly, it shows reverse saturable absorption [27] at lower incident intensity, and when this
intensity increases, it is possible observe also saturable absorption. These two phenomena should be
taken into account in the calculation of nonlinear absorption [27,30]:

a=a,+Aa(l) (5)
JESAJ’F 4 (10
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IS

Aa(l)=- (6)

Where Aa([l) is the nonlinear part of the total absorption coefficient as function of the excitation

intensity (I), F is the excitation beam fluency F = It ( touise is the pulse width), h is the Plank’s

pulse
constant, ¢ is the speed of light, A is the excitation beam wavelength, ogsa is the excited state absorption
crossection.

The following expression [27] have been used to fit normalized transmittance (fig.5A) of the O.A. z-
scan data:
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Where [, = (1 —e ) / o, is the effective sample thickness. Also, for practical reasons, n is taken up

to 3. The fitting in use of expression (7) returns the value for qo and so, for Aa(/,) . This value is plotted

as function of Iy in fig.5B. With aid of expression (6), the fitting returned the values for Is and o,

available in tab.4.

Saturable absorbers are optical materials with a certain optical loss reduced at high optical intensities.
In media with absorbing dopant ions, like the TZO samples in this work, when receive a strong optical
intensity it leads to depletion of the ground state of these ions. Their main applications are passive mode
locking and Q-switching of lasers. However, saturable absorbers are also useful for purposes of
nonlinear filtering outside laser resonators, such as cleaning up pulse shapes [32-36].

The three TZO:Nd samples show to saturable absorbers with different Is for each concentration. They
demand furthers examinations such as recovery time and damage threshold to better define a potential
application for these materials.

On the other hand, the TZO:Nd:Ag sample showed a similar and yet completely different behavior, at
reversible saturable absorption and saturable absorption. Looking only at the z-scan signals it resembles
the TZ0:2.0%Nd behavior. While when looking at other spectroscopic features like linear absorption
it is closely to the TZO:1.0%Nd. Therefore, delivering unexpected results that deserve further
investigation such as laser emission tests.

6. Conclusion

Mixed tellurite doped and codoped glasses samples nonlinear optical characteristics were studied with
the aid of ultrafast z-scan procedure. They revealed high nonlinearities making these samples promising
candidates for applications such as Q-switching laser media.

Acknowledgments

The authors acknowledge the financial support of the Brazilian agencies CAPES, FAPEMIG National
Institute of Photonics (INCT Project/CNPq), CAPES/COFECUB, and CNPgq.



Figures

Lens
Sample
Lens Detector
Excitation Laser Beam "(—u’n | b
MaiTai HP ‘ '
(100fs pulse) |
GLs :
Linear 1 ¢ . » 4
Polarizer
Displacement aperture
stage

Figure 1- Z-scan experimental setup.[25]

Absorption coefficient (a) of TZO glasses
doped with Nd,O,(wt.) and AgO,(wt.)

Ko — 0.5%Nd

‘G, +'G
5/2+ 72 1 %Nd
16 2%Nd
1%Nd1%Ag
TE 12
o)
3
8
2K13/2+4G7/2+4G9/2

400 500 600 700 800 900
Wavelength(nm)

Figure 2- UV-Vis-NIR absorption spectra for the doped TZO samples.
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Figure 1- Closed Aperture (C.A.) Z-scan signal for TZO samples.
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Figure 4- A)Open Aperture (O.A.) Z-scan signal for TZO:1%Nd(wt.) sample and B)Saturation intensity(ls) ratio to the peak
excitation intensity(lo) as function of lo.
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(A ) asfunction of the peak excitation intensity(lo) .



Tables

Table 1- TZO samples parameters.

Sample Linear absorption Wavelength Thickness
coefficient (nm) |(mm)
a, (cm™)
TZ0:0.5%Nd 245 800 1.95
TZ0:1%Nd 2.63 800 1.65
TZ0O:2%Nd 1.70 790 3.20
TZO:1%Nd:1%Ag | 4.85 800 2.98
Table 2- TZO nonlinear refractive indices (nz) .
Sample Nonlinear Wavelength Ratio to ny(Si0»)
refractive index (nm) n2/Na(sio?)
n, (107'% cm?/w)
TZ0:0.5%Nd 0.415 800 0.17
TZO:1%Nd 17.629 800 7.05
TZ0O:2%Nd 35.658 790 14.26
TZ0O:1%Nd:1%Ag | 10.897 800 4.36

Table 3- Nonlinear refractive indices (n2) for other Nd doped laser glasses at 1064nm [29].

Nd Laser Glass Type Refractive index Nonlinear
n, refractive index
n, (1076 cm?/w)

Silicate C-835 1.50 5.10

Silicate C-2828 1.53 5.69

Silicate ED-2 1.57 4.05

Phosphate EV-1 1.51 2.53

Phosphate LHG-5 1.54 3.15

Phosphate LHG-6 1.53 2.76

Phosphate Q-88 1.54 3.11
Fluorophosphate A86-82 1.49 2.00
Fluorophosphate LG-212 1.43 1.44
Fluoroberyllate B-121 1.34 1.03

Table 4 - TZO samples nonlinear absorption results.
Sample Saturation Wavelength Excited State
Intensity (nm) Absorption
Is (Gw/cm?) Crossection
OEsa ( 10‘23cm2)

TZ0:0.5%Nd 3.31+0.6 800 N/A
TZO:1%Nd 0.8510.04 800 N/A
TZO:2%Nd 1.35+£0.06 790 N/A
TZO:1%Nd:1%Ag | (4.440.7)x10! 800 24404
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