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QUANTICA RADIATIVA DO ION Nd3* DOPADO EM VIDRO SODA-LIME
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RESUMO

o E L -~ L ) > - 3+
Calculou-se a eficiencia quantica radiativa do ion Nd

dopado em vidro soda-lime através da espectroscopia fotoacustica la
ser. A variacgao da intensidade do sinal luminoso incidente com a
freqiéncia da modulagdo esta de acordo com a teoria do efeito foto
aclstico. A determinacdo da eficiéncia quantica radiativa nesse ma
terial & descrita usando dois comprimentos de onda diferente em fun
cao de uma freqliéncia de modulagao fixa. O valor medido n=0.87 + 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 Nd * doped ion on soda
-lime glass. Ciéncia 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 signal intensities with chopping frequency of the
incident T1ight are in agreement with the predictions of standard
photoacoustic effect theory. The determination of radiative quantum
efficiency of this material is described using two differents wave
lenght as a function of a fixed chopping frequency. The measured
value n=0.87 + 0.04 is compared with those obtained by other methods.

INTRODUGAOQ

Em um senso amplo, a espectroscopia pode ser definida co
mo sendo o estudo da interacao entre radiacao e materia, onde toda
a informacao acerca do material analisado esta contida no seu es
pectro caracteristico associado aos varios estados da materia. Em
muitos casos, as tecnicas espectroscopicas convencionais, tais como
espectroscopia de transmissao, reflexao, Raman e outras sao inade
quadas devido as suas limitagoes de aplicabilidade, na espectrosco
pia fotoacustica tais limitacOes sao eliminadas, podendo ser aplica
da a materiais solidos, 1iquidos ou gasosos.

A interpretacdo tedrica da técnica fotoacUstica esta  ba
seada no modelo unidimensional desenvolvido por Rosencwaig e Gersho
(1), onde a analise @ feita atraves da medida direta da absorgao. A
amostra a ser analisada & colocada no interior de uma célula 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 celula fotoacistica.

fluorescente, podemos utilizar a técnica fotoaclstica para determi
nar eficiencia quantica de Tons fluorescentes dopados em solidos. Es
te & um parametro importante no entendimento e caracterizagao de la
sers de estado solido, sendo definido como a fragdo de fotons que po
pulam o nivel excitado e que decaem por processos radiativos.

N arE E: + Wx (1)

Existem varios mgtodos fotoaclsticos para se determinar a
eficiencia quantica. Quimby e Yen (2) calcularam a eficiéncia quan
tica absoluta, medindo o sinal fotoacUstico e tempo de vida fluores
cente em fungao da concentracgao. Rosencwaig (3) calculou a eficien
cia quantica 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 fungdo de X, Op,% e 8. Sendo B¢ < 1 & dado pela se
guinte equacao:

) nr Eij -1 a1
SE(X,0)=RA, P, izj d:ijmcos[SHtg (8/ug)+tg m'rij—ej (2)
onde:

AAk absorbancia da amostra, Pkk potencia da radiagao incidente, Exk

energia do nivel eletronico absorvedor, E = Ei-Ej energia emitida

i3 N
do nivel i para j, olT probabilidade das transigoes dos processos nao

i
radiativos entre os niveis i e j, R sensibilidade do sistema, Q des
lTocamento de fase devido ao sistema eletronico e célula fotoaclsti
ca; tg'](zlus) deslocamento de fase devido ao fluxo de calor naamos

tra, tg-]wTij deslocamento de fase devido ao tempo de vida do esta

do Eij’ p. comprimento de difusdo termica.

S
DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

A tecnica consiste em focalizar sob a celula fotoacust

i
ca uma radiagao modulada em intensidade. Se algum foton incidente e
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absorvido pela amostra, ocorrera uma excitagao de seus niveis de
energia e uma subseqllente desexcitacao, com a geracao de calor atra
vés de mecanismo de transferéencia de energia. 0 processo de desexci
tacao em geral nao ocorre de maneira unica, podendo envolver varios
processos, como por exemplo, processos fluorescentes, fotoquimicos
e fotoeletricos. 0 calor gerado se difundira até a superficie da amos
tra de maneira periodica sendo conduzido até o gas que ira se con
trair e se expandir periodicamente com o calor, produzindo assim on
das de pressao que por sua vez, produzira vibragOes mecanicas capta
das pelo microfone na celula fotoacustica. Utilizou-se como fonte de
excitacao um laser de argonio com potencia estabilizada de 300 mW.
A Tuz incide verticalmente na celula fotoacustica, o microfone esta
montado de maneira a fazer um angulo de 90° com o feixe Tuminoso in
cidente, Figura 2. 0 sinal captado pelo microfone & entao levado pa
ra o polarizador que transforma as vibragoes mecanicas do microfone
em sinal eletrico, o qual & enviado ao amplificador, onde serd lida
a intensidade e a fase do sinal.
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Figura 2 - Arranjo experimental usado no calculo de eficiéncia quantica.

Para descrever o metodo, considera-se o caso especifico,
onde uma amostra e dopada com oxido de neodimio (Nd,05). A estrutu
ra dos niveis de energia do neodimio € mostrado na Figura 3, a qual
e independente da matriz usada seja ela vidro ou cristal. Quando os
niveis ZG e 461 sao opticamente excitados, parte de sua ener
gia e liberada durante a desexcitagao via cascata nao radiativa ate
o nivel metaestavel 4 . Ha neste nivel uma fluorescencia para o0s
tres niveis abaixo 4I com as respectivas razoes b53, b52 e BS] e
probabilidade Wr/. Tambem o nivel 4F3 2 decai por processo nao radia
tivo com liberacao de calor com probaéilidade ¢?g.

Em geral a razao dos decaimentos nao radiativo e composta
de dois termos; um independente da concentragao proveniente dos pro
cessos de multifonons com probabilidade Wnr, e outro, proveniente da
interagao jon-ion durante o processo de cross relaxacao, possuindo
uma dependencia da concentracdo (c“), sendo dominante em concentracoes
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Figura 3 - Niveis de Energia do Ton Nd isolado: onde A, 's sdo os
comprimentos de onda de excitacao e bgss bg, e bgy sao as
razoes dos decaimentos radiativo do nTvelnmtaemﬁve14F3/2

para os respectivos comprimentos de onda.

superiores a 1% e ocorrendo com probabilidade Wx. O processo de "Cross
Relaxagao" envolve dois Tons proximos um do estado excitado 4F 2
que decai para o nivel 4I e outro do estado fundamental que e
bombeado para este nivel. 0s dois entao decaem em cascata por pro
cessos nao radiativo até o estado fundamental.

Voltando a equagao (2) de acordo com o modelo de Rosencwaig
se a amostra for termicamente grossa, isto e 2>>us para todas asfre
qlencias de modulagao teremos ¢Tij<<]’ Como conseqtlencia a fase do
sinal fotoacUstico sera independente tanto de w quanto de Ay Tambem
para baixas freqliencias de modulacao o efeito de deslocamento de fa
se e desprezivel logo a equacao (2) pode ser reescrita na seguinte

forma.
P. 1 o Eii (3)
Ak ij ij Ek

como somente os processos de decaimento nao radiativo contribuem para

k



11

o sinal acustico, podemos escrever:

nr _
¢ij = Wnr + Wx (4)

2 nr
n+4>_ij='l (5)

onde @?g representa os processos de decaimento nao radiativo e n os
processos radiativos. Da equagao (5) podemos concluir que; o que &
‘medido & o calor gerado na amostra durante a desexcitacao (efeito
fotoacustico) representado pelo termo Q?g.

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

Es.s
Se(A) = RA P, [1- “r:f] (6)

Se um atomo existe no estado 4F3/2 e decai expontaneamen
te para o estado 4IJ, a diferenga de energia Ei'Ej aparece sob for
ma de foton, que corresponde a uma radiacao emitida com fregtlencia v
(processo radiativo) e comprimento de onda Ae' Logo temos:

_ Lk
SF(Ak) = R Ak PAk [] nX;] (7)
como/o neodimio emite luz em varios comprimentos de onda, Xe e cal
culado pelo valor medio.
1 bm
= L o= (8)
‘e miq

onde os bm's sao as respectivas razoes de decaimento, e cujo valor
medio e Ae = 1,014um.

Se tomarmos a equagao (7), notaremos que para determinar
o valor de n, devemos conhecer a sensibilidade do sistema R, o qual
€ um parametro dificil de ser calculado. Para resolver o problema,
usaremos a aproximagao usada por Rockley (4) que oferece uma solugao
conveniente, isto e, medir o sinal fotoacUstico para dois comprimen
tos de onda diferentes, sendo a razao entre eles dada por:

[1-ni]

Se(A;)  RA, P, T,
SO T REP. Toxg (9)

Fy it [1-@]

e

definindo o sinal fotoacustico normalizado de acordo com a expres
sao abaixo temos:

S.(Ay)
F(Ay
S.* (A (10)
POy Py
onde
A, = (1 - e BYS) (11)
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sendo B o coeficiente de absorgdo optica.
Introduzindo a equacao (10) em (9) obtemos:

i [s;(xi)-s;(xj)jxe

(12)
[s;(xi)xj-s;(xj)xi]

onde as grandezas SF(X) e Pk sao obtidas experimentalmente, Ak e
calculado desde que se conhega B8 e ug - Sendo Ai e Aj 0os respectivos
comprimentos de onda de excitacao.

Usou-se como fonte de excitacao as linhas de emissao 5145
e 4665 A® do laser de argonio modulada a uma freqiencia de 20Hz. To
mando os valores de o = 0,005 cmz/s2 e B =0,1 cm'].para a matriz

de vidro soda-lime, obteve-se o seguinte valor de n:

n=20,87
que pode ser comparado com a Tabela abaixo:

TECNICA FOTOACUSTICA
AMOSTRA OUTROS METODOS}REFERENCIA
GAS - MICROFONE | PIZOELETRICO

1% Nd,04 0.87 + 0.03 0.93 + 0.05 0.87 (5)

CONCLUSAO

A experiencia realizada demonstra que a espectroscopia fo
toacUstica e uma tecnica simples e precisa, que pode ser utilizada
na determinagao de eficiencia quantica absoluta de Jons dopados em
solidos para diferentes concentragoes. Embora, a eficiéencia quanti
ca seja um importante parametro, sua determinacao e complicada e di
ficil, a utilizacao de dois comprimentos de onda diferentes permi
te-nos calcular a razao entre os sinais fotoacusticos normalizados,
eliminando as dificuldades produzidas pelas propriedades de respos
ta do sistema.
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