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ESPECTROSCOPIA FOTOACOSTICA LASER: CALCULO DE EFICI~NCIA
QUANTlCA RADIATIVA DO ION Nd3+ DOPADO EM VIDRO SODA·LlME

Gi1son A.R. Lima
Departamento de Fisica dos Materiais e Mecânica. Institutode Fisica.
USP. São Paulo, SP.
RESUMO

Calculou-se a eficiência quântica radiativa do ion Nd3+
dopado em vidro soda-lime atraves da espectroscópia fotoacustica 1~
ser. A vaiiação da intensidade do sinal luminoso incidente com a
freqUência da modulação estã de acordo com a teoria do efeito foto
acustico. A determinação da eficiência quântica radiativa nesse ma
teria1 e descrita usando dois comprimentos de onda diferente em fu~
ção de uma freqUência de modulação fixa. O valor medido n=0.87 .:t 0.04
e comparado com aqueles obtidos por outros metodos.
SUMMARY
LIMA, G.A.R., 1988. Laser photoacustic spectroscopy: computation of

the radiated quantic efficiency of Nd3+ doped ion on soda
-lime glass. ciência e Natura,10:7-12.

Laser photoacoustic spectroscopy measurements of radiative
quantum efficience were made on Nd3+ ion doped in soda-lime glass.
The variations of signa1 intensities with chopping frequency of the
incident 1ight are in agreement with the predictions of standara
photoacoustic effect theory. The determination of radiative quantum
efficiency of this material is described using two differents wave
1enght as a function of a fixed chopping frequency. The measured
va1ue n=0.87 + 0.04 is compared with those obtained by other methods.
INTRODUÇ)l,9

Em um senso amplo, a espectroscopia pode ser definida co
mo sendo o estudo da interação entre radiação e materia, onde toda
a informação acerca do material analisado está contida no seu es
pectro caracteristico associado aos vários estados da materia. Em
muitos casos, as tecnicas espectroscõpicas convencionais, tais como
espectroscopia de transmissão, reflexão, Raman e outras são inade
quadas devido às suas limitações de ap1icabi1idade, na espectrosc~
pia fotoacustica tais limitações são eliminadas, podendo ser ap1ic~
da a materiais sõ1idos, 1iquidos ou gasosos.

A interpr-etação teõrica da t ê cn í c a f o t o a c ii st i c a e s.tâ ba
seada no modelo unidimensiona1 desenvolvido por Rosencwaig e Gersho
(1), onde a análise e feita a t r a v ê s da medida direta da absorção. A
amostra a ser analisada e colocada no interior de uma ce1u1a foto
acustica fechada de volume constante conforme pode ser visto na Fi
gura 1, sendo o espectro fotoacustico o complemento do espectro
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Figura 1 - Esquema simplificado da célula fotoacustica.
fluorescente. podemos utilizar a técnica fotoacustica para determi
nar eficiência quântica de To n s fluorescentes dopados em sõlidos. Es
te é um parâmetro importante no entendimento e caracterização de la
sers de estado sõlido. sendo definido como a fração de fõtons que PQ
pulam o n1vel excitado e que decaem por processos radiativos.

Wrll=Wr+Wnr+Wx (1)

Existem vários m~todos fotoacusticos para se determinar a
eficiência quântica. Quimby e Yen (2) calcularam a eficiência quân
tica absoluta. medindo o sinal fotoacustico e tempo de vida fluore~
cente em função da concentração. Rosencwaig (3) calculou a eficlen
cia quântica absoluta medindo o sinal fctoacustico normalizado para
dois comprimentos de ondas diferentes.

De acordo com o modelo de Rosencwaig, a magnitude do sinal
fotoacustico em função de À, 0F'~ e S. Sendo S~ < 1 é dado pela se
guinte equação:

(2 )

onde:
AH absorbância da amostra, PH potência da radiação incidente, EH
energia do n1vel eletrônico absorvedor, Eij = Ei-Ej energia emitida
do n1vel i para j, <I>~j probabilidade das transições dos processos não
radiativos entre os niveis i e j, R sensibilidade do sistema, n de~
locamento de fase devido ao sistema eletrônico e célula fotoacusti
ca , tg-l(~/Ils) deslocamento de fase devido ao fluxo de calor na amos

-1 -tra, tg wTij deslocamento de fase devido ao tempo de vida do esta
do Eij' Ils comprimento de difusão térmica.
DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A técnica consiste em focalizar sob a célula fotoacusti
ca uma radiação modulada em intensidade. Se algum fõton incidente é
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absorvido pela amostra, ocorrerã uma excitação de seus niveis de
energia e uma subseqOente desexcitação, com a geração de calor atr!
ves de mecanismo de transferência de energia. O processo de desexci
tação em geral não ocorre de maneira única, podendo envolver vãrios
processos, como por exemplo, processos fluorescentes, fotoquimicos
e f o to e lê t r ic o s . O calor gerado se difundirã ate a superficie da amos
tra de maneira periõdica sendo conduzido ate o gãs que irã se con
trair e se expandir periodicamente com o calor, produzindo assim o~
das de pressão que por sua vez, produziri vibrações mecânicas capt!
das pelo microfone na celula fotoacústica. Utilizou-se como fonte de
excitação um laser de argônio com potência estabilizada de 300 mW.
A luz incide verticalmente na celula fotoacústica, o microfone esti
montado de maneira a fazer um ângulo de 900 com o feixe luminoso i~
cidente, Figura 2. O sinal captado pelo microfone e então levado p!
ra o polarizador que transforma as vibrações mecânicas do microfone
em sinal e lê t r i co , o qual e enviado ao amplificador, onde ser'ã lida
a intensidade e a fase do sinal.

LASER DE ARGÔNIO ~ MOOULA]

ç( ============:::::r&- ___ -____ - ~L~ro~~~ ~.
AMPlIFICAOOR

Figura 2 - Arranjo experimental usado no cilculo de eficiência quântica.
Para descrever o metodo, considera-se o caso especifico,

onde uma amostra e dopada com õxido de neodimio (Nd203). A estrutu
ra dos niveis de energia do neodimio e mostrado na Figura 3, a qual
e independente da matriz usada seja ela vidro ou cristal. Quando os
niveis 2r. e 4G são opticamente excitados, parte de sua ener

. - 1 ~9/2 11/2 d . - - d·· -gla e iberada durante a esexcltaçao via cascata nao ra latlva ate
o nivel metaestivel 4F . Hã neste nivel uma fluorescência para os_ • 3/2 _
tres nlveis abaixo 4IJ com as respectivas razoes bS3' bS2 e 8S1 e
probabilidade Wr/. Tambem o nivel 4F decai por processo não radia3/2 nr -tivo com liberação de calor com probabilidade ~ij.

Em geral a razão dos decaimentos não radiativo e composta
de dois termos; um independente da concentração proveniente dos prQ
cessos de multifônons com probabilidade Wnr, e outro, proveniente da
interação ion-ion durante o processo de cross relaxação, possuindo
uma dep e ndên c t a da concentração (c2), sendo dominante em concentrações
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Figura 3 - Nlveis de Energia do 10n Nd3+ isolado: onde Àk's são os
comprimentos de onda de exci tação e bS3' bS2 e bSl são as
razões dos decaimentos radiativo do nlvel metaestãvel 4F 3/2para os respectivos comprimentos de onda.

superiores a 1% e ocorrendo com probabil idade Wx. O processo de "Cross
Relaxação" envolve dois Tons pr6ximos um do estado excitado
que decai para o nTv:l 411S/2 e outro do estado fundamental
bombeado para este nlvel. Os dois então decaem em cascata por
cessos não radiativo ate o estado fundamental.

Vol tando a equação (2) de acordo com o modelo de Rosencwaiq,
se a amostra for termicamente grossa, isto e ~»~s para todas asfre
qUencias de modulação teremos $T ..«1. Como conseqUencia a fase do

1 J
sinal f o t o a cii st ic o se r â independente tanto de w quanto de Àk' Também
para baixas freqUencias de modulação o efeito de deslocame~to de f!
se e desprezlvel logo a equação (2) pode ser reescrita na seguinte
forma.

E..
o!>nr 1 J
i j ---r; (3 )

como somente os processos de decaimento não radiativo contribuem para
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o sinal acustico, podemos escrever:

4>nr = Wnr + Wx
1J

(4 )

e nr
'1 + 4>ij (5 )

onde 4>~; representa os processos de decaimento nao radiativo e '1 os
processos radiativos. Da equação (5) podemos concluir que; o que e

'medido e o calor gerado na amostra durante a desexcitação (efeito
fotoacustico) representado pelo termo ~~;.

Para um sistema que tenha somente um nive1 fluorescente
como o neodimio, podemos usar as equações (4) e (5) e reescrever a
equação (3) na seguinte forma.

(6 )

4Se um ãtomo existe no estado r3/2 e decai expontaneame~
te para o estado 4IJ, a diferença de energia Ei-Ej aparece sob for
ma de fõton, que corresponde a uma radiação emitida com freqüência v

(processo radiativo) e comprimento de onda Àe' Logo temos:
Sr(Àk) = R Ak PH [1- '1~k] (7)

e

com% neodimio emite luz em vãrios comprimentos de onda, Àe e cal
cu1ado pelo valor medio.

1-x-;- (8 )

onde os bm's são as respectivas razões de decaimento, e cujo valor
medio e Àe l,014~m.

Se tomarmos a equação (7), notaremos que para determinar
o valor de '1, devemos conhecer a sensibilidade do sistema R, o qual
ê um parâmetro difici1 de ser calculado. Para resolver o problema,
usaremos a aproximação usada por Rock1ey (4) que oferece uma solução
conveniente, isto e, medir o sinal fotoacustico para dois comprime~
tos de onda diferentes, sendo a razão entre eles dada por:

Sr (À i)
[l-'1~JR A. P. À

1 1 e (9 )
~ R A. P. [l-'1Àj]J J

Àe
definindo o sinal fotoacustico normalizado de acordo com a expre~
são abaixo temos:

(10)

onde
(1 - e - B~ s ) (11 )
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sendo S o coeficiente de absorção õptica.
Introduzindo a equação (10) em (9) obtemos:

[SF(Ài )-SF(Àj )JÀe
[SF(Ài )Àj-SF(Àj )ÀiJ

(12)

onde as grandezas SF(À) e Pk são obtidas experimentalmente. Ak é
calculado desde que se conheça 8 e ~s' Sendo Ài e Àj os respectivos
comprimentos de onda de excitação.

Usou-se como fonte de excitação as linhas de emissão 5145
e 4665 AO do 1aser de argônio modulada a uma freq~f~Cia de 20Hz. TQ
mando os valores de a = 0,005 cm2/s2 e 8 = 0,1 cm para a matriz
de vidro' soda-lime, obteve-se o seguinte valor de n:

n = 0,87
que pode ser comparado com a Tabela abaixo:

TrCNICA FOTOACOSTICA
AMOSTRA OUTROS MtTODOS REFERt:NCIA

GJ\S - MICROFONE PIZOELrTRICO

1% Nd203 0.87 .:!:. 0.03 0.93 + 0.05 0.87 (5 )-

CONCLUSIIO
A experiência realizada demonstra que a espectroscopia fQ

toacustica ê uma técnica simples e precisa, que pode ser utilizada
na determinação de eficiência quântica absoluta de 10ns dopados em
sô1idos para diferentes concentrações. Embora, a eficiência quânt~
ca seja um importante parâmetro, sua determinação é complicada e d~
f1ci1, a utilização de dois comprimentos de onda diferentes perm~
te-nos calcular a razão entre os sinais fotoacusticos norma1izados,
eliminando as dificuldades produzidas pelas propriedades de respo~
ta do sistema.
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