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ESTUDO COMPARATIVO DAS EMISSÕES DO Nd(3+) NAS 

CONFIGURAÇÕES 4f̂ 5d E 4f INDUZIDAS PELA EXCITAÇÃO 

MULTÍFOTÔNICA EM CRISTAIS DE YLF, GLF E LLF 

André Felipe Henriques Librantz 

RESUMO 

Neste trabalho foi estudado o mecanismo de excitação muitifotônica do íon de 

Neodimio (3+) nos cristais de YLF, GLF e LLF. Estes cristais apresentaram bandas de 

fluorescência ultravioleta proveniente da configuração 4f^5d. Foi observada também 

fluorescência ultravioleta proveniente de transições internas da configuração 4f^.A 

maioria dos lasers de terras raras do estado sóUdo são baseados nas transições 

eletrônicas internas da configuração 4f ^ que resuham em emissões laser na região 

espectral do visível e do infravermelho. Por outro lado as transições eletrônicas 

envolvendo as configurações 4f^ e 4f^5d têm sido pouco investigadas. Através da 

excitação muitifotônica pode-se estudar a própria estrutura da banda 4f^5 d que sofre 

forte interação com os íons da vizinhança e dos modos de vibração locais da rede. O 

processo de excitação muitifotônica é resultante da absorção de três fótons de 532nm 

por níveis intermediários da configuração 4 f \ A sequência de excitação seguiu o 

seguinte esquema: '*l9/2+532nm ^'^G7/2+532nm ^F5/2+532nm-)- 4f^5d 

(~5 5 0 0 0 c m " ' ) . O bombeamento é feito por um laser pulsado de Nd:YAG Q-

switched da Quantel (Brilhante B), com frequência dobrada que fornece uma energia 

máxima de 350mJ com pulsos de 4ns e lOHz. A fim de se obter a maior eficiência na 

excitação muitifotônica foram medidos os espectros de absorção dos cristais. 

Verificou-se que o comprimento de onda ideal de bombeamento é aproximadamente 

igual a 526nm que corresponde ao pico de absorção do Nd no YLF. Verificou-se 

também que o tempo das transições envolvendo a configuração 4f^5d é da ordem de 

40 ns, enquanto que as transições eletrônicas internas da configuração 4 ^ são da 

ordem de dezenas de \is. A comparação entre as matrizes mostra que o espectro de 

emissão ultravioleta do Nd (3+) sofre um maior alargamento espectral no cristal de 

LLF comparativamente ao YLF. 
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COMPARATIVE STUDY OF Nd(3+) EMISSIONS FROM 4î^5ô 

AND 4f CONFIGURATIONS INDUCED BY MULTIPHOTONIC 

PROCESS IN YLF, GLF AND LLF CRYSTALS 

André Felipe Henriques Librantz 

ABSTRACT 

Nd^^ ultraviolet fluorescence induced by multiphotonic laser excitations was 

studied in Nd-doped YLiF4 (YLF) and LuLiF4 (LLF) crystals by using the time 

resolved spectroscopy technique. The UV luminescences are due to transitions 

between the 4f^5d and the 4f electronic configurations of Nd̂ "̂  ions. The 4f^5d 

configuration can be reached by direct pumping the UV transition or by multiphotonic 

excitation, both processes give raise to the UV emission band with a structure due to 

the strong phonon coupUng, expected for a 5d orbital involvement in the transition. 

The multiphotonic excitation process is due to three photons (532 nm) sequential 

absorptions of 532nm-photons by metastable levels of the 4 ^ configuration spUtted by 

crystaUine local field. The sequential excitation of Nd by the pumping laser is attributed 

to the ''l9/2+532nm-^'*G7/2 ground state absorption followed by the ^Gjn +532nm->^F5/2 

and ^F5/2 +532nm^ 4f ^5d excited state absorptions. The UV emissions due to 4f ̂ 5d 

configuration are parity allowed, having lifetime of 35ns in contrast to UV emissions 

fi-om 4f ^ configuration which are induced by two absorption steps and are parity 

forbidden showing longer Ufetime of 8|xs and narrow lines. The polarization effects of 

the UV emissions were studied and their behavior are dependent on the excited state 

configuration involving or not the 5d orbital. The allowed UV emissions positions 

were affected by the host variation more than the ones originating from the 4f ^ 

configuration as expected. The electronic energy of the 4f^5d configuration shifts to 

lower energy when increasing the crystal field. 
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LI Introdução 

Cristais dopados com íons de terras raras têm sido extensivamente utilizados 

como importantes materiais laser ativos nas últimas décadas. Tem-se estudado com 

detalhes os níveis de energia da configuração 4f °"' da maioria dos íons de terras raras 

(3+). Cristais de fluoreto de lítio-ítrio (LÍYF4) e fluoreto de lítio-lutécio (LULÍF4) 

dopados com diferentes íons de terras raras têm sido objeto de estudos 

espectroscópicos de muitos pesquisadores. Dentre eles podemos citar Dieke Camall 

e colaboradores .̂ Estes estudos abrangeram investigações das transições eletrônicas 

do tipo f-f do íon de Nd (3+) na região do espectro do infi^vermelho, visível e 

ultravioleta em cristais. Por outro lado, as transições eletrônicas envolvendo as 

configurações 4f^ e 4f^5d têm sido pouco estudadas, embora lasers baseados nestas 

transições emitam na região do azid, UV e VUV *' ̂  A transição 4f^5 d->4f ^ do 

N d ( 3 + ) é permitida por paridade, sendo portanto facihnente observada mesmo por 

excitação muitifotônica apresentando maior intensidade de oscilador 

(aproximadamente 10" )̂ e maior alargamento das linhas de emissão. No entanto, as 

transições 4f ^-^ 4f ^ são proibidas por paridade e só ocorrem devido à mistura de 

fimções de onda de estados pares ocasionando intensidade de oscilador baixa 

(aproximadamente 10"*) e bandas de emissão compostas por linhas estreitas 

Uma das principais razões para um número relativamente limitado de lasers 

emissores no UV baseados em cristais dopados com terras raras, é a falta de 

mecanismos eficientes de excitação da banda 4f^5d. Os espectros de emissão e de 

excitação dessas transições contém informações sobre a estrutura local dos níveis 

eletrônicos, bem como do acoplamento elétron-fônon típico de transições vibrônicas ''. 

Uma forma de se atingir a configuração 4f^5d d o Nd ( 3 + ) é através do 

bombeamento direto com laser pulsado sintonizado no UV. 

Este tipo de bombeamento, que pode ser feito com laser de F2 (157nm) tem a 

vantagem de popular diretamente os níveis da configuração 4f^5d a partir do estado 

fimdamental pela absorção de um único fóton. O subsequente mecanismo de 

desexcitação limainescente popula eficientemente os níveis eletrônicos da configuração 

4f^. E.Sarantopulou utilizou este método de excitação em cristais de YLF dopados 

com Nd (3+) e também com Ho (3+), obtendo resultados interessantes sobre a 



estrutura da banda de emissão UV como, por exemplo, o aparecimento de linhas 

estreitas na banda larga de emissão em 185 nm. 

Uma investigação detalhada da emissão dos níveis com energia acima de 

40000cm'^ do Nd(3+) é particularmente interessante pois as transições envolvidas 

estão fora da blindagem eletrônica da camada fechada 5s^5p*, estando desta forma 

mais interagentes com o campo cristalino da rede hospedeira .̂ O grande problema de 

se utilizar este tipo de bombeamento direto é o alto custo e a dificuldade de operação e 

manuseio do laser de F2 (altamente tóxico). (Xitra forma potenciahnente interessante 

de se atingir a configuração 4f^5d é através da excitação muitifotônica do neodimio 

ou outro terra rara conveniente pela absorção sequencial de três fótons em 532 nm 

(caso do Nd^^ \ 

Essa forma de excitação foi efetivada utilizando-se o segundo harmônico do 

laser de Nd:YAG em 532nm, atingindo-se assim níveis de energia que estão fora da 

blindagem eletrônica. Na literatiu-a encontramos também trabalhos que utilizam a 

excitação muitifotônica do Nd(3+) e do Ce(3+) pela absorção sequencial de dois 

fótons de 355run (terceiro harmônico do Nd:YAG), produzindo fluorescência UV de 

forma mais eficiente da configuração 4f^5d * Além da caracterização espectroscópica 

de luminescência da configuração 4f^5d proporcionada por este processo, a geração 

deste tipo de radiação pode posteriormente ser apücada na produção de lasers no UV, 

mais compactos e comercialmente viáveis. Além da geração de radiação UV, também 

foi obtida radiação VUV (150-175nm) usando cristais fluoretos dopados com 

neodimio (3+) em YLF e K2YF5 dopados com Nd(3+) .̂ As apücações da radiação 

laser na faka do UV e VUV são muitas 

Atualmente existe um interesse crescente no desenvolvimento de lasers de íons 

de terras raras que operem na região do ultravioleta visando grandes possibilidades de 

apücações médicas e odontológicas, como por exemplo, o uso do laser de UV e VUV 

em cirurgias de correção de defeitos da visão. Uma outra possível aplicação do laser 

que opera na fabca do ultravioleta seria a monitoração do meio ambiente pela técnica 

LIDAR (Light Detection and Ranging) e LIDAR-DL\L (Diferential Absorption 

Lidar)'". 



L2. Objetivos 

O objetivo deste trabalho foi estudar o mecanismo de excitação muitifotônica 

do íon de Nd (3+) por meio de 3 absorções ressonantes em 532imi utilizando-se um 

laser pulsado de 4ns com energia variável de dezenas de mJ e lOHz. Esses mecanismos 

de excitação foram investigados nos cristais de YLF, GLF e LLF. Foram utilizados 

também cristais mistos do tipo YxLu(i.x)LiF4. O estudo da emissão UV em diferentes 

matrizes cristalinas deve mostrar como essas transições mais externas são influenciadas 

pelo campo cristalino, principalmente com a gradativa substituição do itrio pelo lutécio 

nas matrizes hospedeiras. Todos estes cristais apresentam bandas de fluorescencia 

VUV e UV(180-230-260nm) distintas já que a banda de emissão da configuração 

4f'5d é fortemente influenciada pela simetria e intensidade do campo cristalino local 

muito mais do que as transições intemas da camada 4f .̂ A seqüência de excitação do 

Nd:YLF seguiu de acordo com o seguinte esquema 

Nd (%/2) + hv((532nm)^''G7/2+*G9/2+'Ki3/2) 

+ hv(532nm )^(¥5/2) 

+ hv(532nm)-^4f^5d) 

Utilizando excitações lasers em 532nm com energia média de 400|iJ com 

pulsos de 4ns e lOHz, verificamos as diferenças nos espectros de emissão quando se 

muda de rede hospedeira, com o intuito de se verificar qual a melhor concentração de 

neodimio que conduz a um aumento na eficiência do processo multifotônico e qual a 

melhor matriz. A investigação da dinâmica temporal dos estados eletrônicos excitados 

observados através das medidas de fluorescencia nas escalas de [is e ns, permitiu 

discriminarmos espectrabnente as emissões UV provenientes das configurações 4f ^5 d 

e 4f .̂ Desta forma foi possível determinarmos as propriedades intrínsecas de cada uma 

destas configurações. A comparação destas transições nas diversas matrizes 

hospedeiras, certamente auxiliará na busca de um cristal mais eficiente para geração de 

radiação UV a partir das emissões do Nd(3+). 
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ILl O laser 

ILl . l . Breve histórico 

A palavra laser é formada pelas iniciais da expressão Light Amplification by 

Stimulated Emission of Radiation, que significa amplificação de luz por emissão 

estimulada de radiação. A própria palavra laser é sucessora da palavra mais antiga 

maser, formada a partir de Mcrowave Amplification by Stimulated Emission of 

Radiation. 

Em 1917 Einstein mostrou teoricamente que a emissão estimulada de 

radiação deveria existir. A idéia de amplificar radiação pelo efeito de emissão 

estimulada foi apresentada pelo físico soviético V. A. Fabrikant em 1939. Em 1952, os 

físicos soviéticos N. G. Basov e A. M. Prokhorov e, independente deles, o físico 

americano C. H. Townes apresentaram a idéia de um amplificador para microondas, 

que foi inicialmente chamado "gerador a febce molecular" e mais tarde, maser. Nos 

dois anos seguintes, equipes lideradas pelos mesmos físicos no Instituto Lebedev de 

Física na URSS e na Universidade de Columbia construíram o maser. Estes físicos, em 

1964 receberam o Prêmio Nobel por seus trabalhos. 

Nos anos seguintes, muitos pesquisadores se dedicaram ao desenvolvimento do 

laser, isto é, o maser para a amplificação de luz visível. Por isso, o termo laser foi 

inicialmente chamado de "maser ótico". O primeiro "maser ótico", apresentado em 

1960, foi um laser de rubi sintético, construído pelo fisico americano T. H. Maiman 

No mesmo ano, foi demonstrado o fiincionamento do laser de He-Ne, que é o laser na 

região do visível mais conhecido Os principais tipos de lasers a gás, de estado sólido 

e semicondutores foram essenciahnente desenvolvidos nos anos 60 e início dos anos 

70. A partir do inicio da década de 60, a história dos lasers é dificil de ser resumida 

devido à enorme variedade de sistemas utilizados 

O fato é que o laser é imaa ferramenta única. Graças às suas propriedades de 

intensidade, coerência e monocromaticidade, esta ferramenta tomou-se uma solução 

para uma série de problemas, sejam eles no trabalho ou lazer. Nos dias de hoje as 

aplicações dos lasers são muitas. Entre elas podemos citar: aplicações médicas e 

odontológicas, telecomunicações, pesquisa, leitora ótica e outras 



11.1.2. Conceitos preliminares 

Vamos considerar um único átomo isolado capaz de existir em apenas um entre 

dois estados, com energias E¡ e E2. Podem ocorrer três processos prováveis que 

permitem alterar o estado do átomo de um nível de energia para o outro. Esses 

processos são esquematizados na figura n. 1.2.1 e descritos em seguida 

AJSITES Processo 

hv •E2 

El 
Absorção 

( a ) 

E2 

E 

DEPOIS 

Nenhuma 

1 

Nenhuma 

hv 

•E2 E2 

Emissão espontânea 
•El ( i j ) El 

.E2 E j . 
Emissão estimulada 

hv 

•E 
J 1 (O E 

Radiação Matéria Matéria Radiação 

Figura n. 1.2.1 Processos de interação da radiação com a matéria. 

( a ) Absorção : A figura ü . 1.2.1.a mostra o átomo iniciahneme no seu estado de 

mais baixa energia, E¡. Se um fóton de energia hv=E2-E¡ interagir com o átomo, o 

fóton será absorvido e o átomo passará para seu estado de energia mais elevada. 

( b ) Emissão espontânea : Na figura n.l.2.1.b, o átomo está no estado superior e 

não existe nenhuma radiação presente. Depois de um certo tempo médio T, O átomo 

move-se espontaneamente para o estado de mais baixa energia, emitindo um fóton de 

energia A v neste processo. 

( c ) Emissão estimulada : Na figiu-a n.l.2.1.c, o átomo está novamente em seu 

estado de energia mais elevado, mas agora existe uma radiação presente. Como no 

caso da absorção, um fóton, cuja energia é hv^Er-Ej, interage com o átomo. O 

resultado é que o átomo retoma ao seu estado de mais baixa energia, existindo agora 



dois fótons, completamente idênticos, possuindo a mesma energia, direção, fase e 

polarização. 

A figura n.l.2.1.c descreve a emissão estimulada de vma fóton a partir de um 

único átomo, contudo, nos casos usuais, muitos átomos estão presentes 

simultaneamente. Dado um grande número de átomos em equilíbrio térmico a uma 

temperatura, podemos determinar quantos átomos estão no estado Ei e quantos estão 

no estado E2 utilizando a distribuição de Boltzmann. Em condições normais de 

equilíbrio termodinâmico, para níveis com energias Ej < E2, as populações 

correspondentes são tais que N¡ > N2, isto é, a população é tanto menor quanto maior 

for a energia do nível. 

A expressão inversão de pc^lação se refere a uma condição excepcional, na 

qual a ordem acima se encontra invertida entre dois níveis quaisquer. Por exemplo, se 

NI < N2 existe uma inversão de população entre os níveis 7 e 2, como mostra a 

figura n. 1.2.2. Evidentemente, esta não é uma situação de equilíbrio termodinâmico e 

a tendência é que o equihTjrio seja restabelecido, o que ocorre por meio de transições 

radiativas ou transferências ressonantes de energia. 

Gerahnente, o estado de menor energia ( £"/ ) é o mais populado e o método 

mais direto de criar uma inversão de população é chamado bombeamento. Um dos 

métodos de bombeamento é chamado bombeamento ótico onde a população do nível 

fimdamental absorve energia da radiação eletromagnética, geralmente luz visível ou 

radiação infi-avermelha, isto é, o sistema absorve fótons de energia AE = E2 - Ei. O 

processo de bombeamento é mais eficiente quando a energia da radiação for 

exatamente a necessária para excitar o nível. Na prática, o bombeamento ótico é feito 

por meio de lâmpadas (operando em regime contínuo ou pulsado) ou por radiação 

laser. 



( a ) 

•E2 

Figura n. 1.2.2. ( a ) Distribuição relativa de população dos níveis atômicos de energia no 

equilíbrio térmico, levando em conta a agitação térmica. ( b ) População invertida, obtida 

mediante técnicas especiais. Esta inversão de população é essencial para o geração de radiação 

laser. 

O fimcionamento do laser é baseado em uma transição radiativa particidar 

(E2 EI, no exemplo ). O meio material no qual ocorre a transição é chamado meio 

ativo e a particular transição é chamada transição laser. A transição laser {E2 ->E¡) 

deve ser tal que seja fácil criar e manter uma inversão de população, isto é, o processo 

de bombeamento deve popular eficientemente o nível 2. Além disso o sistema deve 

retomar rapidamente ao estado inicial (nível 1) para manter a inversão de população. O 

princípio de fimcionamento do laser consiste em colocar o meio ativo numa cavidade 

ressonante sintonizado na freqüência exata da transição laser, corrforme mostra a figura 

n. 1.2.3. Devido à ressonância, a transição laser E2 ->• E¡ é favorecida em relação a 

outras possíveis transições, sendo que os fótons emitidos na transição estimulada 

possem direção e polarização determinados pelo ebco da cavidade ressonante. Um dos 

espelhos da cavidade transmite uma fração da radiação permitindo a formação do febce 

de saída. 

Lâmpada 

Espelho Espelho 

Cavidade 
Ressonante 

Barra do laser 

Saldado 
laser 

Figura n. 1.2.3. Representação de um laser de estado sóUdo. 
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Laser de estado sólido é o nome utilizado para todo o laser constituido de um 

meio ativo sólido (cristal ou vidro). Este tipo de laser é excitado por uma lâmpada 

operando em regime continuo ou pulsado (flash). O laser de rubi, o primeiro laser a ser 

construido, atuahnente foi superado por um laser mais eficiente que utiliza o Nd (3+) 

no vidro ou, então, niun cristal de Ytrinum aluminum garnet (YAG). Os espelhos do 

laser devem ter alta refletividade para a radiação laser gerada e normabnente são 

obtidos pela deposição com muitas camadas alternadas de filmes dielétricos com babeo 

indice de refração em um substrato*^. 

n.2. Laser de íons de terras raras(3+) em cristais 

Atualmente existe um interesse crescente no desenvolvimento de lasers de íons 

de terras raras que operem na região do infravermelho, visível, ultravioleta e na região 

do vácuo ultavioleta (VUV) visando grandes possibilidades de apücações médicas e 

odontológicas. Uma outra possível apHcação do laser que opera na fabca do 

ultravioleta seria a otimização do espaço fisico de dispositivos de gravação e 

monitoração do meio ambiente utilizando a técnica LIDAR. 

A ação laser dos íons terras raras em cristais contendo íons de Er (3+) e Ho 

(3+), já é conhecida desde os anos 60 ' quando observou-se pela primeira vez a ação 

laser do ion de Hólmio em 2,l^m, sob condições de bombeamento com lâmpada. 

Porém, a descoberta da ação laser de outro membro do mesmo grupo, o neodimio, 

sobrepujou os demais devido à sua maior eficiência. A linha de emissão do neodimio 

próxima a l^im tem luna ampla faixa de aplicações, tanto na pesquisa científica quanto 

no processamento de materiais industriais , bem como na detecção de alvos para 

aplicação militar. 

No entanto, a radiação laser de \,06\ixa. não é segura para a exposição ocular 

pois penetra profimdamente no tecido do olho humano, o que fez reviver o interesse 

em outros laser de terras raras operando em comprimentos de onda mais longos. 

Ambos lasers de Hóhnio e Érbio emitem na região de 3|Lun, um comprimento de onda 

seguro á exposição ocular que não afeta a retina, oferecendo imi bom conjunto de 

caracteristicas para aplicações em cirurgia. Além disso esses lasers emitem numa 



região onde há maior absorção pela água, tornando-o atrativo para o corte de ossos e 

períiu-ação de dentes. 

Pode-se também adicionar outros ions de terras raras a esses cristais lasers, que 

são capazes de absorver mais eficientemente o bombeamento e transferir 

posteriormente parte da energia de excitação ao ion ativador de forma a gerar ação 

laser mais eficiente. Esses íons são chamados de sensitizadores e estão presentes em 

concentrações maiores do que a dos ativadores no sistema. 

Para aumentar a eficiência dos lasers não basta adicionar qualquer 

concentração de íons sensitizadores, de modo a aumentar a absorção da energia 

incidente. Deve-se primeiramente estudar qual a melhor concentração que atuará mais 

efetivamente no processo de transferência de energia. Para tanto é necessária uma 

compreensão dos mecanismos de transferência de energia entre os diversos íons 

envolvidos e a determinação das eficiências de transferência em fimção das 

concentrações desses íons. Desse modo é possível obter as concentrações ideais dos 

íons sensitizadores que maximizam a ação laser obtendo-se assim um laser mais 

eficiente. Com o tempo descobre-se novos mecanismos de sensitização em novos 

cristais ou até mesmo em sistemas amplamente estudados. Neste sentido, a 

espectroscopia ótica convencional e resolvida no tempo, pode contribuir em muito 

para o desenvolvimento de lasers de íons de terras raras em cristais. 

O neodimio foi o primeiro dos íons de terras raras com valência 3+ a ser usado 

em um laser e contmua tendo luna importância muito maior que os outros neste grupo. 

Emissão estimulada com este íon tem sido obtida com pelo menos 40 tipos diferentes 

de matrizes hospedeiras Uma caracteristica deste íon é que sua principal transição 

pode ser descrita por um sistema de quatro níveis. Altos níveis de potência são obtidas 

com laser de Nd. As principais matrizes hospedeiras para o íon de Nd(3+) são: o YAG 

que é um cristal que possui estrutura cúbica. Devido à boa qualidade ótica, alta 

condutividade térmica(13.0F/ ) e dureza, é o mais comumente utilizado e também o 

/ fn.K 

mais antigo. O cristal de YLF apresenta shnetria tetragonal apresenta alta 

birrefiingência natural, que acaba por minimizar os efeitos de birrefiingência 

termicamente induzida (menos intensos no YLF que no YAG), diminuindo os 

problemas de despolarização e focahzação térmica ^ . Este cristal também possui alta 

difiisividade térmica (0,034 cm^/s), comparado às outras matrizes. 



Fazendo uma análise geral das propriedades destes cristais, podemos afirmar 

que estes dois sistemas são muito semelhantes. Nestas matrizes as emissões 

estimuladas do Nd(3+) estão centradas em três comprimentos de onda: 0.9, 1.06 e 

1.35^mi. Estas emissões resultam respectivamente das seguintes transições: *fm-^%a, 

*I 11/2, *I n/2-

n.3» Matriz hospedeira 

A matriz hospedeira tem uma importância fimdamental na obtenção de uma 

ação laser eficiente, pois é nela que o ion dopante irá se alojar ^ . As matrizes 

hospedeiras podem ser variadas de acordo com as suas caracteristicas, podendo ser 

gerahnente agrupadas em cristais e vidros. O hospedeiro deve possuir propriedades 

óticas, mecânicas e térmicas capazes de suportar as severas condições de operação 

laser. Entre as propriedades desejáveis podemos citar a resistência mecânica, a 

ausência de tensões intemas, facilidade de fabricação e babeo custo. A matriz deve 

aceitar o dopante, isto é, no caso de um hospedeiro cristaüno, o íon a ser substituído 

deverá ter a mesma valencia e o raio iônico muito próximo do íon que substituirá na 

rede. A matriz deve ser transparente na região da emissão e absorção de interesse do 

dopante. 

Dentre as matrizes hospedeiras que podem ser utilizadas com íons de terras 

raras (3+), destacam-se o YAG (Y3AI5O12), o YLF (LÍYF4) e o YVO (YVO4). Entre 

os cristais laser de terras raras mais utilizados destaca-se o YAG que apesar disso 

apresenta dificuldades de crescimento devido ao seu alto ponto de fiisão (1950 °C), 

bem mais alto que em fluoretos como o YLF, GLF e LLF(~800°C) e problemas 

térmicos quando em operação laser contínua em l,064^m 

Por outro lado, o YLF, tem se destacado recentemente como meio laser ativo, 

por apresentar características térmicas e estmturais que permitem a obtenção de um 

febce laser com qualidade superior ao obtido no YAG A relativa facilidade com que 

é crescido e dopado fazem dele \m material muito utilizado atuahnente. As 

propriedades fisicas do YLF são de esmdo recente e pouco conhecidas comparando-se 

com as do YAG, por exemplo. O YLF tem uma estmtura do tipo "scheeüte" que 

pertence ao gmpo espacial tetragonal com duas moléculas por célula primitiva. O 
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dopante ocupa substitucionalmente o itrio (3+) que possui simetria S4 (e portanto sem 

simetria de inversão). Essa condição leva à mistura dos orbitais 4f e 5d propiciando a 

observação das transições eletrônicas induzidas por dipolo elétrico forçado. As 

principais emissões do Nd:YLF são polarizadas devido o cristal apresentar eixos 

c^=h. Seus parâmetros de rede são dados por a=b=5,155(5)Â e c=10,747(7)Â, e é 

portanto um cristal biaxial ^ ^ . Na figuras n.3.1 é apresentado o esquema da matriz 

hospedeira do YLF. O indice de refração do cristal é 1,44 para a região do visível e sua 

densidade é 3,99g/cm^ para o cristal puro ^ . Além disso o cristal é dito alfabético, ou 

seja, aceita dopagem simultânea de diferentes íons de terras raras. O íon de terra rara 

(3+) ocupa a posição do ítrio (Y^"^ na rede cristalina do YLF sem compensação de 

carga .̂ Devido à contração lantanídea ^ , os íons de Ho e Er possuem raios iónicos 

próximos ao raio do ítrio favorecendo o processo de dopagem ^. A contração 

lantanídea é resultado de mna blindagem imperfeita de imi elétron 4f por outro elétron 

4f e orbitais mais internos. Com o aumento da carga nuclear e, consequentemente, o 

aumento da população eletrônica 4f, a blindagem fica menos efetiva causando um 

aumento da atração elétrostática entre o núcleo e o elétron 4f, resultando num 

decréscimo no tamanho do átomo e dos íons. 

- 3 

Figura n.3.1. Estmtura cristalina da célula elementar do YLF 26 
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A síntese do cristal de YLF ocorre a partir da mistura de YF3 e LiF. A 

concentração máxima do íon dopante na rede cristalina do YLF depende do raio iónico 

(3+) com relação ao do ítrio (3+) conforme podemos observar na tabela 11.3.1. Alguns 

íons de terras raras com raios iónicos (3+) próximos ao do itrio podem ser 

incorporados em altas dopagens de até aproximadamente 100% (caso do Er Tm'^ e 

Tabela II.3.1. Raios atômicos e iónicos para os íons de terras raras para o ítrio. 

Número Símbolo Raio Atômico Raio Iónico '̂̂  

Atômico (A) Efetivo (3+) 

(A) 

39 Y 1.801 1.032 

57 La 1.877 1.03 

58 Ce 1.824 1.01 

59 Pr 1.828 0.99 

60 Nd 1.821 0.98 

61 Pm 1.810 0.97 

62 Sm 1.802 0.958 

63 Eu 2.042 0.947 

64 Gd 1.802 0.938 

65 Tb 1.782 0.923 

66 Dy 1.773 0.912 

67 Ho 1.766 0.901 

68 Er 1.757 0.89 

69 Tm 1.746 0.88 

70 Yb 1.940 0.868 

71 Lu 1.734 0.848 

(a) raio iônico efetivo estimado para cristais fluoretos com coordenação 6. 
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Uma extensa região de emissão laser e propriedades espectioscòpicas tem sido 

exibida ultimamente pelos cristais de LÍYF4 dopados com íons de terras raras (3+). E 

importante notar que entre todos os cristais laser conhecidos, o LÍYF4 é o que pode ser 

utihzado com o maior número de íons de terras raras, tais como: Cê "̂ , Pr̂ "̂ , Nd "̂̂ , Yb, 

Eu, Gd, Lu, Tb^*, Ho^^, Er^* e Tm "̂̂  ^ . Esse tipo de cristal que possui transparência 

para radiação desde a região do UV até o infravermelho (lOOOnm) permite a obtenção 

de emissão estimulada em uma extensa região espectral do UV sendo de 325,5nm 

(transição 5d->^F7/2 no cristal Ce^^:LiYF4 a 300K ^'') ao IV em 3,9nm (transição 

' l5 ->' l6 no cristal Ho^":LiYF4 a 300K ^'). 

Para que um meio cristalino seja um bom meio laser do estado sóüdo, a matriz 

deve possuir propriedades óticas, mecânicas e térmicas adequadas para a operação 

laser, e além disso, deve apresentar alta dureza, inércia quúnica, ausência de ft)rçantes 

intemas (stress) e pequena variação do índice de refração mduzida por campo elétrico 

ou gradiente de temperatura , resistência à formação de centros de cor induzida pela 

radiação laser ^ . O cristal deve possuir propriedades óticas favoráveis o que inclui 

homogeneidade da superfície do cristal, poucos defeitos e, além disso, transparência 

(não absorção) na região ou no comprimento de onda de emissão de interesse. As 

propriedades térmicas e mecânicas devem assegurar uma operação contínua do laser 

sem produzir estresse excessivo devido à aquecimentos localizados. O cristal deve 

possuir campo cristalino local de simetria e intensidade (força) necessários para induzir 

as transições eletrônicas com intensidade desejada. Em geral, os íons utilizados como 

dopante devem ter secção de choque de absorção da ordem de 10'̂ ° cm .̂ 

11.4. Os íons de terras - raras 

Os elementos da Série dos Lantanídeos também chamados de terras raras 

correspondem a 15 elementos cujos números atômicos variam de 57 para o lantânio 

(La) até 71 para o lutécio (Lu). Esses elementos apresentam propriedades muito 

semelhantes e estão indicados numa linha separada da tabela periódica conforme a 

figura ababco 
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Pr i 1 LaiCe^ IPm ISm Eu i iGdflTbllDyi HoilErí íTrrv Ybí Lu'i 

Figura n.4.1. Elementos da Série dos Lantanídeos. 

Os elranentos lantanídeos são originalmente conhecidos como terras raras 

devido à sua ocorrência em misturas oxidas (arcaicamente denominada terras). Eles 

não são elementos raros e a sua abimdância é relativamente alta, sendo a areia 

monazítica mna das principais fontes de lantam'deos ^ . 

Os lantanídeos quando neutros possuem em comum o fato de que 54 de seus 

elétrons preenchem as camadas completas, como ocorre no átomo de Xe com orbitais 

preenchidos (6s^), possuindo ainda a camada 4f com n elétrons 4f (n de O a 15) 

incompletos e 2 ou 3 elétrons preenchendo as camadas 6s^ ou 5d ös'̂  mais externas, 

(guando incorporados substitucionahnente à rede do YLF, estes íons perdem um 

elétron da camada 4f ° e dois elétrons da camada 6s^ tomando-se íons (3+). Sob a 

forma iónica são comumente encontrados como íons trivalentes, podendo também ser 

encontrados na forma de bivalentes e monovalentes As várias distribuições 

eletrônicas são mostradas na tabela n.4.1. 
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Tabela n.4.1. Configurações eletrônicas dos elementos terras r a r a s . 

Número Símbolo Configuração Configuração Configuração Configuração 

Atômico normal monovalente bivalente trivalente 

57 La [Xe] 5d'6s^ [Xe] 5d^ [Xe] 5d' [Xe] 4f" 

58 Ce pCe] 4f'5d'6s^ [Xe] 4f '5d '6s ' [Xe] 4f' [Xe] 4f' 

59 Pr CXe] 4 f '6s ' [Xe] 4f ^6s' [Xe] 4f ̂  [Xe] 4f' 

60 Nd [Xe] 4f*6s'' [Xe] 4f '6s ' [Xe] 4f* [Xe] 4f' 

61 Pm [Xe] 4f '6s ' [Xe] 4f '6s ' [Xe] 4f' CXe]4f^ 

62 Sm [Xe] 4f^6s^ [Xe] 4f^6s^ [Xe] 4f* [Xe] 4f' 

63 Eu [Xe] 4f'6s^ [Xe] 4f '6s ' [Xe] 4f [Xe] 4{^ 

64 Gd [Xe] 4f'5d'6s^ [Xe] 4f '5d '6s ' pCe] 4f '5d ' [Xe] 4f' 

65 Tb [Xe] 4f'6s^ [Xe] 4f '6s ' [Xe] 4f pCe] 4f" 

66 Dy [Xe] 4f '"ós ' [Xe] 4f' ' '6s' [Xe] 4f [Xe] 4f' 

67 Ho [Xe] 4f "6s^ [Xe] 4f "6 s ' pCe] 4f" [Xe] 4f'" 

68 Er pCe] 4f'^6s^ [Xe] 4f ' ' 6s ' [Xe] 4f'" [Xe] 4f" 

69 Tm pCe] 4f' '6s^ [Xe] 4f ' '6s ' [Xe] 4f' ' [Xe] 4f'2 

70 Yb pCe] 4f''*6s' [Xe] 4f " 6 s ' [Xe] 4f [Xe] 4f 

71 Lu [Xe] 4f**5d^6s^ [Xe] 4f**6s^ [Xe] 4f'6s' [Xe] 4f 

Número Atômico Símbolo Configuração normal 

ls^s^p^3s'3p'3d'"4s'4p*4d'''5s!5¿r" 

camada fechada 

54 Xe 

Na tabela acima, verificamos que a partir de n=l (Ce^*) até n=13 (Yb^^, os 

íons de terras raras (3+) tem em comiun a camada interna 4f°' ' semi preenchida, sendo 

que os elétrons das camadas mais externas 5s^ e 5p* ft)rmam uma verdadeira blindagem 

de camada fechada. Quando são utilizados como dopantes em matrizes cristalinas, os 

íons de terras raras experimentam a ação do campo elétrico da vizinhança local da rede 

cristalina. Porém o campo cristalino da vizinhança impõe apenas pequenas 

perturbações nas transições intemas da camada 4f devido a bhndagem eletrônica da 

camada fechada 5s^5p*. 

Os níveis de energia desses íons são basicamente determinados por três efeitos 

que desdobram o nível inicial 4f como mostra a figura II.4.2. 
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2S+1 

2 S + 1 . 

^ ^ - 1 0 ^ cm-' - l u cm — 
4 4 \ campo 

- 1 0 cm \ chstalino 
coulomb spin-órtóa 

entre elétrons 

Figura n.4.2. Desdobramentos esquematizado do nível f °. 

Após a interação coulombiana ter dado origem aos termos ^ * ' L , cada um dos 

níveis desdobra-se em 2S+1 novos termos, que é a multiplicidade devida às possíveis 

orientações do spin total S. Sob a ação de um campo crístalino (efeito Stark) cada um 

desses níveis pode-se desdobrar em até 2J+1 subníveis, dependendo da simetria local e 

do número de elétrons envolvidos no sistema, conforme a tabela n.4.2. 
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Tabela II.4.2. Abertura dos níveis dos terras raras em campos cristalinos para uma simetria 

local'. 

J inteiro 

Simetria local 
J=0 

2J+1=1 

1 

3 

2 

5 

3 

7 

4 

9 

5 

11 

6 

13 

7 

15 

8 

17 

Cúbica 

Oh, Td, 0 , Th, T 

1 1 2 3 4 4 6 6 7 

Hexagonal 

Dfih, D311, Cfiv, 

De, Côh, Csh, Cô 

1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Trigonal 

Dsd, Csv, D3, 

Csi, C3 

1 2 3 5 6 7 9 10 11 

Tetragonal 

D4h, D2d, C4v, D4, 

C^, S4, C4 

1 2 4 5 7 8 10 11 13 

Ortorrômbica 

Da , C2V, D2 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Monoclínica 

Ca, C3, C2 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

Triclínica 

Ci ,Ci 

1 3 5 7 9 11 13 15 17 

J semi - inteiro 

Simetria local J=l/2 

2J+1=2 

3/2 

4 

5/2 

6 

7/2 

8 

9/2 

10 

11/2 

12 

13/2 

14 

15/2 

16 

17/2 

18 

Cúbica 

Oh, Td, 0 , Th, T 

1 1 2 3 3 4 5 5 6 

Outros tipos de 

simetrias 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 
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Os elementos denominados térras raras são os elementos de transição interna, 

ou seja, os lantanídeos além do Lantânio, ítrio e o Escandio, que devido às suas 

afinidades químicas e físicas podem ser considerados pertencentes ao grupo dos terras 

raras. 

Os elementos Lantânio, ítrio e Escandio fiarmam lun íon 3+ similar ao dos 

lantanídeos com estrutura eletrônica semelhante àquela de gás nobre, possuindo raios 

atômicos e iónicos próximos dos valores correspondentes aos dos lantanídeos. O ítrio, 

por exemplo, apresenta raio atômico e iônico correspondentes aos do Gadolíneo e 

Érbio, respectivamente. Na figura II.4.3 temos o diagrama de níveis de energia dos 

íons de terras raras trivalentes. 
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Figura II.4.3.Diagrama de níveis de energia dos íons terras raras trivalentes '. 
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Os íons de terras raras podem ser obtidos através da precipitação de oxalatos 

ou fluoretos sob solução de ácido m'trico onde eles são separados dos outros minérios 

presentes. A separação de lantanídeos entre si é realizada através de troca iónica. 

Apesar dessa técnica ser comerciabnente utilizada em larga escala, há 

necessidade de importação dos óxidos lantanídeos ultra-puros, tomando dispendiosa a 

sua utilização. 

Cristais dopados com íons de terras raras (3+) têm sido extensivamente 

estudados como importantes materiais laser ativos nas duas últimas décadas. A maioria 

dos lasers de terras raras de estado sólido baseia-se nas transições eletrônicas intemas 

da configuração 4f que a partir daqui chamaremos de 4f ° para faciütar a notação 

que resuha em emissões laser na região espectral do infiravermelho ou do visível. Por 

outro lado, as transições eletrônicas envolvendo as configurações 4f ° e 4f °"'5d têm 

sido muito pouco investigadas mesmo assmnindo que essas transições oferecem 

condições de ação laser na região do azul e no ultravioleta e possivehnente no vácuo 

ultravioleta. A ação laser no UV e no VUV (emissões que acontecem sem a presença 

de ojdgênio) por exemplo, tem sido demonstrada no Ce^'^:YLF Nd^^iLáFs e no 

Nd ' :YLF . Porém, nesses casos, o nível laser superior na configuração 4f ""'Sd foi 

sempre bombeado diretamente por outros lasers que operam no UV ou no VUV. Cabe 

salientar que apesar de pouco explorada, a radiação laser no UV pode ser usada em 

uma variedade de aplicações que vão desde a fotoquímica até a fotoligrafia. Lasers UV 

podem ser utilizados também em aplicações médicas e odontológicas. Uma das 

dificuldades de obtenção de ação laser no UV e VUV está na falta de mecanismos 

eficientes de bombeamento desses sistemas por outros lasers que não sejam os lasers 

de excimers (por exemplo, o laser de F2 em 157nm). 

Um maneira potenciahnente atrativa é a excitação do íon Nd (3+) na 

configuração 4f ""'Sd por meio da absorção de vários fótons utiüzando o segundo 

harmônico do Nd: YAG em 532rmi. Este método poderá possibilitar o desenvolvimento 

de lasers UV e VUV do estado sólido como fontes de luz laser compactas e 

comercialmente disponíveis. 

Um outro aspecto interessante da excitação muitifotônica é o propósito de se 

estudar a própria estmtura da banda de emissão 4f °"'5d que sofi-e forte interação com 

os íons üa vizinhança e dos modos de vibração locais da rede ' . 
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IL5. íons de terras raras em redes cristalinas 

Devido à blindagem mencionada, a Hamiltoniana de um sistema composto por 

lun íon lantanídeo numa matriz cristalina deve ser resolvida levando-se em conta uma 

aproximação de campo fraco. A Hamiltoniana do sistema pode ser descrita como 

H = T + V « + V « + V « + Vcr n .1 

T : energia cinética; 

Vn-e: energia potencial de interação entre o núcleo e os elétrons; 

Ve< : energia potencial de interação elétrostática, definindo os termos ^ * ' L ; 

V ^ o : energia potencial de interação spin-órbita, decompondo os termos nos níveis Lj; 

Ver . energia potencial de interação entre campo cristalino e elétrons, que introduz um nível 

de degenerescência parcial em no máximo de ( 2 J + 1 ) em sub-níveis (níveis Stark). 

Utilizando a aproximação de campo fraco podemos solucionar a Hamiltoniana 

perturbando a solução do sistema do íon livre com a interação spin-órbita e em seguida 

a perturbação devido ao campo cristalino 

A solução da parte da Hamiltoniana que não sofre a ação do desdobramento do 

campo cristalino ( Efeito Stark ) é representada em notação espectroscópica, 

considerando que na aproximação de Russel-Sanders, L e S são bons números 

quânticos. 

As transições que são observadas seriam proibidas pelas Regras de Laporte ^ 

que impediriam transições entre estados da mesma paridade, ou seja entre elétrons f 

com mesmo momento angular. Porém o campo cristalino pode quebrar a 

degenerescência dos estados misturando os estados do nível 4f ̂  com estados vazios 6s 

e 5d se a vizinhança do íon não estiver situado num centro de inversão Tais 

transições entre os níveis oriundos dessa mistiu-a são permitidas por dipolo elétrico 

forçado. 

A Hamiltoniana do sistema descrita na equação ILl, pode ser reagrupada em: 

H = H í „ U v „ + Vcr II.2 

Hfoo livre : Hamiltoniana do sistema de um íon üvre; 

Ver : energia potencial de interação dos elétrons 4f com o campo cristalino. 
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As soluções para uma Hamiltoniana de íon livre que englobem a energia 

cinética, o potencial de interação entre o núcleo e os elétrons, potencial de interação 

elétrostática entre os elétrons e a interação spin-órbita, são bem conhecidos e podem 

ser expressas como uma combinação linear de harmónicos esféricos. 

A notação espectroscópica ^^"^'Lj é uma boa denotação das soluções deste 

sistema, podendo também ser expressas como combinações üneares obtido dos 

determmantes de Slater " envolvendo os números quânticos ( n, ^, m, ,m, )j para cada 

elétron j . Os determinantes de Slater se tomaram úteis para o desenvolvimento de uma 

Teoria de Espectros Complexos desenvolvida por Racah ^ ' ^' que ampüou a 

metodologia de Slater e apUcou o método para a maioria dos orbitais s, p, d e f 

possíveis. 

Em 1929 Bethe *̂  desenvolveu uma teoria formal para a produção dos 

desdobramentos dos níveis atômicos produzido pelo campo cristalino e Judd e Ofelt 

aplicaram essa teoria para a determinação da intensidade das transições e 

posicionamento dos níveis de energia dos íons de lantanídeos (3+). 

O método consiste em escrever o potencial do campo cristalmo como uma 

combinação de harmônicos esféricos ( equação IL4 ) assumindo um campo central 

( equação IL3 ), e definir os coeficientes da expansão como parâmetros de campo 

cristalino (Bq ) . 

VV,^ = 0 n.3 ^„.r4;r^>2, 

ikq 

onde - ^ Yl^aj, y?/)(^*) ® ° parâmetro de campo cristaüno 

supondo que as cargas são pontuais ( qj e e ) nas coordenadas ( p j , O j , p j ) . 

Uma conseqüência da presença do campo cristalino é a quebra da 

degenerescência ( 2J+1 ) do estado ^^"^'Lj produzindo vários sub-níveis Stark cuja 

dimensão seja suportada pela simetria do campo cristalino. Para uma simetria local 

tetragonai de designação C*^ a quebra de degenerescência obedece à fórmula de 

Bethe *^ que determina que o caráter de uma representação irredutível atómico de 
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dimensão Dj, que pode ser reduzido em representação irredutível da simetria local da 

rede cristalina. 

No caso das transições envolvendo elétrons que se encontram fora da camada 

fechada 5s^5p*, como por exemplo, o elétron do orbital 5d, apesar da Hamiltoniana ser 

a mesma, o acoplamento do íon com o campo cristalino da rede é forte e a interação 

spin-órbita é apenas uma pequena perturbação. 

n.5.1. Blindagem da camada 4f ° 

Todo íon de terra rara (3+) tem como característica uma camada fechada 

5s^5p* que faz com que os elétrons que estão envolvidos por esta blindagem sofram 

menos influência do campo cristalino proporcionado pelos íons da rede hospedeira'*^ 

Isto faz com que os elétrons da camada 4f ° que são óticamente ativos estejam menos 

sujeitos à perturbação do campo cristalino. Esta bUndagem faz com que tenhamos dois 

efeitos: 1) abertura dos niveis (desdobramento) fazendo com que s, ^ e j sejam bons 

números quânticos; 2) acoplamento elétron-fônon fraco devido à blindagem externa 

n.6. Efeitos não lineares 

Efeitos não Imeares em materiais sob excitação ótica começaram a ser 

investigados somente após a utilização da excitação com laser, embora estes efeitos na 

eletricidade e no magnetismo sejam conhecidos desde o tempo de Maxwell. Os efeitos 

não lineares pela excitação ótica ocorrem durante a interação da radiação laser de alta 

intensidade com a matéria. Fenómenos tais como efeitos eletro-óticos e magneto-

óticos, geração de segundo harmônico, ampUfícação paramétrica , espalhamento 

Raman estimulado, absorção de dois ou mais fótons, são os mais conhecidos. Mistiu-a 

de ondas e auto-focalização são apenas alguns exemplos, dentre os vários fenómenos 

não lineares observados nos sóUdos sob excitação laser de alta intensidade ^. As 

aplicações destes efeitos também são várias. Espectroscopia não-linear de alta 

resolução e multi-fônon são alguns exemplos. 
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Alguns dispositivos práticos estão vinculados aos efeitos óticos não lineares. 

Entre eles podemos citar os osciladores paramétricos e geradores de segundo 

harmônico. Normalmente para se observar efeitos óticos não lineares em um meio 

sólido é necessário a utilização de radiação laser de alta intensidade. De maneira geral, 

é preciso uma intensidade ótica da ordem de GW/cm^ para se obter uma resposta não 

linear do sistema Um processo não linear pode ser descrito em duas partes. Na 

primeira parte o efeito é governado pelas equações constitutivas do campo intenso que 

induz uma resposta não hnear no meio. Na segunda parte, o meio reage modificando o 

campo ótico de uma maneira não linear, cuja resposta ao campo é governada pelas 

equações de Maxwell. 

n.6.1. índice de refração não linear induzido pela 

intensidade de campo elétrico E 

Um campo elétrico ou magnético aplicado a um meio pode efetivamente 

modificar o indice de refi^ação do meio. Esta mudança pode ser devido aos efeitos 

eletro-óticos e magneto-óticos. Quando um pulso laser de alta mtensidade se propaga 

num material isotrópico, são induzidas mudanças no índice de refração. Os 

mecanismos físicos fimdamentais que contribuem para a mudança do índice de refração 

induzida pelo campo são devidos à contribuição eletrônica, contribuição eletrostitiva 

(ou de deslocamento), reorientação molecular e outros mecanismos associados. O 

índice de refração é dado em primeira ordem por ^ : 

n=no + n2 É\ IL5 

onde no é a parte linear do índice de refi-ação e o segundo termo é a parte não linear do 

índice de refiação e está relacionada com o valor médio do campo elétrico E. Isto 

significa dizer que o termo não linear depende da intensidade da radiação incidente no 

material. Para determinarmos a variação do índice de refração não linear (An) 

utilizamos a seguinte expressão: 
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(An)'=n2 |^ '=yl IL6 

onde I é a intensidade da luz incidente em ^ / , e y está relacionado com o 

coeficiente linear através da relação: 

Y=47i/cno n.7 

y pode ser escrito como y=4,19x 10"̂  n-jrui [ '^'"/^ ] 

Um dos principais efeitos relacionados à forma de bombeamento (energia do 

febce , perfil do febce e frequência dos pulsos) é a auto-focalização (self-focusing) da 

radiação laser pelo meio. Além deste efeito temos ainda a não linearidade Kerr ^ . Este 

fenômeno está relacionado com a polarização não linear induzida pelo campo 

monocromático de luz intenso. Nesse caso, a mudança no indice de refração está 

relacionada com a mudança na susceptibilidade elétrica do meio pela expressão: 

An^TcAx IL8 

onde X é a susceptibilidade. Por questões de simplicidade consideramos um meio 

isotrópico de forma que o efeito desta não linearidade possa mudar a polarização de 

um febce que se propague neste meio, dependendo da birrefiingência induzida pelo 

bombeamento. Mesmo não havendo birrefiingência mduzida, ainda assim os efeitos de 

mudança do índice de reôação podem ser significativos na propagação deste febce , 

como na formação de uma lente não linear, por exemplo. Desconsiderando efeitos de 

polarização por birrefiingência induzida, o índice de refração não linear de um meio 

isotrópico obtido pela equação IL5. 

n2=(2:t/ no ) x n.9 
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Meios que obedecem a este formalismo são denominados meios Kerr. Na 

tabela 11.6.1.1 são mostrados valores de n2 para alguns materiais óticos. 

Tabela n.6.1.1. Valores do índice de refíação linear e não linear para alguns meios óticos. 

Material índice de refração no índice não linear n2 

(10- ' ' cm^AV) 

Y3Al50i2(YAG) 1,823 6,5 

YLF4(YLF) 1,634; 1,631 1,3 

Al203(rubi) 1,762; 1,755 2,8 

Para definirmos se está havendo efeito Kerr faz-se necessário o cálculo da potência 

critica para este efeito que é dada por: 

Per = a—— n.io 
8;ZWqW2 

onde a = 4 e é o comprimento de onda da radiação incidente 20 

IL6»2. Não linearidade do índice de refração devido ao 

efeito térmico 

Esta não linearidade está relacionada com a mudança do índice de refração do 

meio sóüdo, de acordo com a intensidade absorvida do febce laser incidente no 

material. Uma vez que a radiação laser tende a ser mais intensa no centro do que nas 

bordas, o febce tende se propagar de forma mais lenta no centro em relação á 

velocidade de propagação na região das bordas. Isto causa uma mudança de 

propagação do febce laser induzida pela intensidade do mesmo. Febces estreitos (da 

ordem de 5nrai) costumam causar danos na amostra quando a intensidade excede o 

ümiar de dano do material. 

Uma série de fatores contribuem para a mudança do índice de refração do 

meio, mas a cüstorção não ünear das órbitas dos elétrons usuahnente predomina. A 

auto-focalização da radiação laser ocorre quando o efeito de focaüzação devido ao 
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índice de refração não linear dependente da intensidade, excede o espalhamento do 

feixe por difração. Dado o índice de refração de um cristal, dois parâmefros 

caracterizam a tendência do meio apresentar a auto-focaüzação. O primeiro é a 

potência crítica para auto-focahzação. É o nível de potência que conduzirá à auto-

focaüzação da radiação laser compensando o espalhamento devido à difração. O 

segundo é o comprimento de focaüzação, o qual representa a distância na qual um 

feixe iniciahnente coümado será capaz de causar auto-focaüzação no meio nos casos 

onde a potência excede a potência crítica do meio. Uma descrição crua do fenômeno 

pode ser obtida considerando um febce circular de energia constante entrando em um 

meio que possua um indice de não ünearidade proporcional à densidade de potência. O 

efeito de auto-focaüzação trata-se de um fenômeno de instabiüdade na qual uma 

perturbação inicial (poeira, inomogeneidade do índice de refração), não importa quão 

pequena possa ser, faz com que este efeito tome graves proporções. Desta forma o 

projetista do laser deve primeñ-amente evitar o efeito antes mesmo de estudá-lo. 

n.6.2.1. Lente térmica 

o bombeamento ótico não uniforme de um meio sóüdo leva a um coeficiente 

de ganho maior nas bordas do bastão laser causando um perfil de temperatura não 

uniforme tranversalmente ao comprimento do bastão laser ^ . A potência de 

bombeamento absorvida eleva a temperatura na superficie do bastão acima da 

temperatura no centro do bastão. Para o caso de meios laser bombeados por lâmpadas 

este gracüente de temperatura causa o aparecimento de luna lente térmica negativa, a 

qual distorce a frente de onda do febce que se propaga no meio. Associado com o 

gradiente térmico temos a fadiga do meio ativo que leva a uma bi-refiingência. O efeito 

térmico, portanto, causa uma aberração ótica forte que pode ser parciahnente 

compensada pela inserção de elementos corretivos na cavidade ótica do sistema ^ . 

Este efeito de lente térmica foi experimentahnente mecüdo em um bastão de 

rubí utiüzando como sonda mn laser de HeNe O comportamento foi observado 

durante e depois do pulso da lâmpada flash que era de 400^8. O cristal de rubi 

apresentou a formação de uma lente térmica negativa (lente divergente) tomando-se 

positiva (convergente ) após 120ms. Esta lente atingiu o máxñno de intensidade após 
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250ms do término do pulso da excitação ótica. A figura n.6.2.1.1 mostra a curva 

calculada que melhor descreve a ação de focaüzação do laser de HeNe observada no 

bastão de rubi. 

OJt li) iS íjO 2JS 3Jt 

T«nipo<.) 

-2 

Figura n.6.2.1.1. Efeito de lente térmica dependente do tempo em uma barra de rubi de 

0,48cm^. 

O coeficiente de transferência de calor do rubi foi determinado como sendo 

h=0,27W/cm^K. Foram determinados também o valor de t=0,45s e A=0,15, onde A é 

o fator de resfiiamento do meio (adúnensional) e é inversamente proporcional à 

condutividade térmica . A figura n.6.2.1.2 mostra o comportamento da lente térmica 

em um bastão de Nd:YAG bombeado repetitivamente. Nesta figura podemos ver 

inicialmente a formação de uma lente divergente que após alguns segundos toma-se 

convergente. A uma taxa de bombeamento de de 5pps o bastão atinge o estado de 

equiübrio após 5s. 
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Lâmpada 
Desligada 

Figura n.6.2.1.2. Lente ténnica em uma barra de Nd:YAG em função da taxa de repetição sob 

ação laser ^. 

Para taxas de bombeamento maiores, o estado de equilíbrio não foi alcançado 

antes de 5s, tempo suficiente para o sistema ser desativado. Somente após 

aproximadamente 6s depois da lâmpada flash ser desligada o bastão retoma ao 

equilíbrio térmico indicado pelo desaparecimento da lente térmica induzida. 

Para o Nd:YAG o coeficiente de transferência de calor (h) foi de 0,79W/cm^K. 

A partir destes parâmetros foi calculado o valor de A=l,9. Se o laser tiver de operar 

em uma taxa acima de 5pps, o tempo entre os pulsos será bem menor que a constante 

de tempo térmica, fazendo com que não haja decaimento da temperatura do meio entre 

os pulsos. Desta forma o perfil de temperatura no bastão será idêntico ao obtido em 

um laser operando em regime contínuo para a mesma energia de bombeamento. Neste 

regime, lentes térmicas não dependem da taxa de repetição. 

IL6.3. Birrefringência causada por tensão mecânica 

o gradiente de temperatura induzido ao meio pela radiação laser de alta 

intensidade gera uma tensão mecânica na região de excitação da amostra, uma vez que 

esta área iluminada está sujeita a uma distorção localizada nos íons da rede causada 

pelo aquecimento local. Esta forma de tensão é causada pela distribuição não 

homogênea da temperatura do meio. A região central mais quente sofre expansão 

térmica, gerando o stress térmico localizado no meio. Lembrando que uma vez que o 
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cristal de YLF não é isotrópico teremos o stress térmico em cada uma das direções 

com valores distintos 

Desta forma, as distorções óticas produzidas em uma barra ou amostra 

bombeada por um laser são o resultado de um gradiente de temperatura e o stress. A 

mudança no índice de refração na região iluminada pode então ser separado em duas 

componentes de forma que 

onde Mr) é o índice de refração radial à distância r do centro, e «o é o índice de 

refração no centro da barra. Án{r\., Án{r\ são respectivamente as variações do 

índice de refração dependentes da variação de temperatura do meio e da tensão 

mecânica localizada produzida na rede cristalina respectivamente. 

A mudança do índice de refração dependente da temperatura pode ser escrito 

como 

A«H=[r(r)-r(o)] 
{dTj 

ILll 

dn 
onde — é a mudança no índice de refração causada pelo gradiente de temperatiu"a. 

dT 

dn 
A tabela II.6.2.2 apresenta alguns valores de — para algumas matrizes hospedeiras. 

dT 
Tabela n.6.2.2. Variação do índice de refração em função da temperatura ^. 

material 
( 1 0 > C ) 

dT ^ ' 

Y3Ài ; 0n (YAG)" 

YLF4(YLF) -2.0; -4.3 

Al203(rubi) 11,7; 12,8 
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II.7. Espectroscopia ótica dos lantanídeos 

A espectroscopia ótica dos lantanídeos representou um importante papel no 

desenvolvimento da teoría atómica Desde a década de 30 vêm sendo desenvolvidos 

experimentos e modelos que permitem caracterizar os elementos lantanídeos. 

White em 1934 e Condon-Shortley em 1935 foram dos primeiros a 

determinar os níveis de energia dos íons livres a partir da teoria atómica desenvolvida 

com auxilio da mecânica quântica. No entanto, até a década passada era quase 

impraticável determinar todos os níveis devido à necessidade de ajustes com mais de 

30 parâmetros. Blaise '° e Crosswhite-Newman ' ' em 1984, independentemente, 

puderam realizar tais determinações graças à velocidade e eficiência dos computadores 

modernos. A espectroscopia destes íons em cristais se desenvolveu mais lentamente 

que a espectroscopia de íons livres em solução aquosa. No entanto é a espectroscopia 

dos terras raras (3+) nos sólidos que causou maior interesse e apresentou maior 

relevância para aplicações devido à possibilidade de alterações das propriedades dos 

íons quando se muda a matriz hospedeira. A teoria atômica foi desenvolvida a partir de 

uma dicotomía básica: utilização ou não da Teoria de Grupos. 

Alguns pesquisadores como Slater, Condon-Shortley e White afirmavam ser 

possível tratar tudo somente com a mecânica quântica sem a utilização da Teoria de 

Grupos, enquanto outros como Weyl Wigner " e van de Waerden 

desenvolveram a teoria atômica extremamente dependente da Teoria de Grupos. 

A principal restrição à utilização da Teoria de Grupos residia na abstração 

necessária para derivar fórmulas que pareciam intuitivas em mecânica quântica. No 

entanto os dois enfoques permitiam abstraú- significado fisico para os resultados 

obtidos, sendo que a diferença entre os dois enfoques era apenas uma questão de 

linguagem. 

Para determinar os números quânticos J aceitáveis após a composição de L e S 

por exemplo, é necessário utilizar a equação de Clebsh-Gordan derivada para o 

grupo U(2) usando como base os monomios das duas representações irredutíveis das 

dúnensões 2S+1 e 2L+1, na Teoria de Grupos. No modelo vetorial descrito com 

auxilio da mecânica quântica, os números quânticos J aceitáveis estão relacionados 

com os comprimentos inteiros resultantes da soma vetorial entre L e S. O último 
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enfoque tem uma imagem mais potente e permite maior desenvolvimento da intuição 

física. Porém em outras ocasiões como no caso da expressão de um determinado 

estado J como uma superposição de auto-estados de S e L cujos auto-valores são os 

coeficientes de Clebsh-Gordan, o enfoque da Teoria de Grupos permite uma solução 

mais elegante afirmando que a fimção base para a dimensão de J pode ser expressa 

como uma combinação linear das bases do Produto de Kronecker " das dimensões de 

S e L . 

n.8. Teoria de Judd-Ofelt 

A teoria de Judd-Ofeh é a mais utilizada e com certeza uma das mais bem 

sucedidas teorias para caracterizar quantitativamente as transições f-f em cristais e 

vidros dopados com terras-raras Na técnica padrão de Judd-Ofelt, os três 

parâmetros de Judd-Ofek são determinados a partir das medidas da intensidade de 

oscilador de absorção para transições do estado fimdamental Uma das condições 

importantes é que a diferença entre a mtensidade de oscilador medida e calculada seja a 

menor possível. Estes parâmetros podem ser utiüzados para calcular a intensidade de 

oscilador de emissão ou absorção entre dois níveis excitados quaisquer. Isto permite 

uma estimativa quantitativa da secção de choque de emissão estimulada ou absorção 

de estado excitado. Para obtermos parâmetros confiáveis devemos usar no cálculo pelo 

menos cinco ou seis transições do estado fimdamental. A aproximação de Judd-Ofeh 

está baseada nos dados de absorção ótica do íon no cristal ou vidro. Antes de mais 

nada, as regras de seleção para dipolo elétrico e magnético devem ser consideradas. As 

regras de seleção para dipolo elétrico são :̂ 

A¿=±1, AS=0, |A¿|, IA/| < 2£ IL12 

Para ao lantanídeos, ¿=3. As regras de seleção para dipolo magnético são 

AS=AL=0,AJ=0,±1 IL13 
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Na teoria de Judd-Ofelt a contribuição de urna transição de dipolo elétrico forçado 

pode ser calculada através da intensidade de oscilador de urna transição de um nivel J 

para um nivel J utilizando a relação 

r=2,4,6 

n . i4 

onde U' éa. matriz dos elementos de transição e a contribuição de dipolo magnético é 

dada por: 

í=2,4,6 Atotic) 
{ W|¿ + 25|W ) ai5 

onde m e a massa do elétron, h é a constante de Planck, J é o momento angular do 

nivel inicial da transição, CI2, e ^ são os três parâmteros Judd-Ofelt obtidos 

através do cálculo das intensidades de oscilador a partir de valores experimentais 

Os elementos de matriz reduzida do tensor operador são considerados não sensíveis ao 

meio onde o ion se encontra. Se N absorções a partir do estado fundamental são 

medidas , então a eq .n . l4 pode ser escrita N vezes uma para cada transição. 

Colocando N equações deste modo sugere uma relação funcional linear entre a 

intensidade de oscilador f e as três variáveis independentes x, y e z, com 02, Q 4 e 0« 

(parâmteros Judd-Ofelt) como os coeficientes constantes. Os parâmetros Judd-Ofelt 

foram calculados para a matriz de YLF dopada com diferentes terras raras. O resultado 

está na tabela n.8.1. 

Tabela n.8.1. Parâmetros de intensidade Judd-Ofelt Q e ô RMS (root-mean square error)*'. 

Cristal 

LiYF4:Nd 

LiYF4:Er 

LiYF4:Tm 

LiYF4:Ho 

Q2 ÍÍ6 ô 

-20 2 
(10 cm ) 

-20 2 
(10 cm ) 

-20 2 
(10 cm ) 

-20 2 
(10 cm 

0,93 2:55 4,98 0,18 

3+ 1,70 1,06 1,24 0,195 

3+ 3,54 0,29 1,40 0,3 

3+ 0,96 2,05 1,43 0,177 
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II.9. Excitação muitifotônica 

Este processo, que é baseado na conversão ascendente é 

caraaerizado por emissões óticas em frequências maiores que a frequência de 

bombeamento. A excitação muitifotônica do íon de Nd (3+) consiste de uma absorção 

sequencial de três fótons de 532nm pelos níveis intermediários da camada 4f .̂ Para 

isso é necessária uma absorção ressonante de cada fóton por um nível intermediário do 

íon. O processo está ilustrado na fígiu-a n.9.1. Este processo de três fótons implica 

também o envolvimento de emissões produzidas por um processo de dois e de imi 

fóton. Esses níveis intermediários metaestáveis envolvidos no processo multifotônico 

também emitem e podem ser observados independentemente com a discriminação 

temporal adequada do sistema de medida de fluorescência. 



7 0 - 1 

6 0 -

5 0 -

^ 4 0 d 
I 

s 

o 

o 

8 3 0 

s o ­

l o -

o J 

4f'5d 

AE=15000cm-' 

Figura II.9.1. Diagrama de níveis do Nd:YLF à 300K. As setas (conversão ascendente) 

indicam os processos de absorção sequencial (excitação muitifotônica em 532nm). As setas 

(conversão descendente) indicam as transições radiativas observadas no UV, visível e 

infiavennelho. 

Na figura II.9.2 ilustramos os níveis do Nd(3+) e (jd(3+) no cristal de YLÍF4 

(YLF), onde podemos notar que existe uma quasi-ressonância entre o nível ^Fs/z do Nd 

(3+) com o nível %a do Gd (3+) próximo de 38000cm'^ (região de excitação em 
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532nm por 2 fótons), o que favorece a transferência de energia do estado excitado do 

Nd (3+) para o Gd (3+). Isso faz com que ocorra a interrupção do processo de 

absorção seqüencial do terceiro fóton de 532irai pelo Nd (3+) numa matriz que 

contenha Nd e Gd juntos. Por esse motivo não se observa a emissão UV proveniente 

da configuração 4f ^5d do Nd no cristal de Nd:GLF. 

Gd (3+) Nd (3+) 

70n 

ü 

o 
o 
o 

60-

50-

40 -

30-

20-

10 -

O j 

4^5d 

17/2 

í9n 

Figura n.9.2. Diagrama de níveis do Gd:YLF e do Nd:YLF à temperatura ambiente, onde a 

seta fina indica a transferência de energía entre o Gd (3+)e o Nd (3+). Sugestão de alteração do 

processo multifotônico de excitação do Nd no cristal de Nd: GdLiF4 (GLF). 
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ni.l. Processos independentes da concentração ou 

processos envolvendo um íon 

ni.1.1. Processo radiativo 

Uma radiação eletromagnética externa pode interagir com os elétrons dos íons 

presentes na rede cristalina, e essa interação pode ser descrita utilizando-se operadores 

de multipolo elétrico ou magnético 

Para a comparação entre os diferentes tipos de interação, utiliza-se uma 

quantidade adimensional chamada intensidade de oscilador, / que para uma interação 

de dipolo elétrico é dada pela equação abaixo; 

f W - ^ Z ^ M A F m.1 

onde a representa o estado inicial e ¿ o estado final de uma transição radiativa 

podendo ser emissão ou absorção, cuja energia é hv = \Eb-Ea I. A constante é a 

degenerescencia do estado micíal, D é o operador de dipolo, mee são a massa e a 

carga do elétron, respectivamente. Para uma transição de dipolo elétrico temos J=\ 

enquanto que imia transição de dipolo magnético apresenta ^10"*. As transições 

permitidas por dipolo elétrico forçado ocorrem para os íons de terras raras em cristais 

com ̂ 10"^. 

A probabilidade {s^) de emissão espontânea obtida pela relação de Einstein {A^ 

para uma transição radiativa entre os níveis a e b, devido a luna interação de dipolo 

elétrico, é descrita pela equação in.2. 

1 U'v'e^ 
4 ( v ) = Ajue^ mc^ n 

j 

f{ab) m.2 

onde w é o índice de refração. Nessa expressão foram empregadas as unidades em 57, 

sendo idênticas para o sistema cgs se for omitido o termo lIAnsa. 

Se Ar corresponder somente a um único processo de emissão radiativa do nível 

b para o nível a, então teremos: 
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IIL3 

onde Tr é o tempo de decaimento radiativo do nível b. Para luna transição de dipolo 

elétrico permitida, o tempo de decaimento é da ordem de 10ns enquanto que para os 

ions de terras raras (3+) este tempo varia entre jus a ms. 

IIL2.Processo de conversão ascendente (upconversion) 

Lasers baseados em processos de conversão ascendente estão entre as mais 

eficientes fiantes de radiação coerente na região do ultravioleta até o visível Estas 

emissões laser, seja no modo continuo ou pulsado têm fi}mecido soluções práticas em 

diversas aplicações desde tratamento e diagnósticos médicos até aplicações na 

indústria. O processo de conversão ascendente está relacionado geralmente, à 

transferência de energia que tem início na absorção de fótons. O processo de 

conversão ascendente se caracteriza por emissões com energia maior do que a energia 

de bombeamento. Em outras palavras, a emissão ótica a partir do estado excitado 

ocorre em um comprimento de onda menor que o comprimento de onda de 

bombeamento. A conversão ascendente necessita da absorção sequencial de dois ou 

mais fótons. Uma condição para ocorrer um processo eficiente de conversão 

ascendente é que o sistema tenha um nível intermediário metaestável de energia entre o 

estado fimdamental e o nível emissor. Este nível age como um reservatório de energia. 

Uma absorção sequencial de dois fótons gera a conversão ascendente como é ilustrada 

na figura III.2.1. para um sistema simples de três níveis. 

3 

Emissão 

Figura in.2.1. Absorção sequencial de dois fótons de bombeamento. 

38 



Neste processo um fóton de bombeamento "a" popula um estado 

metaestável 2. Um segundo fóton "b" popula o estado metaestável 3. Neste 

processo de duas etapas podemos ter emissões de qualquer imi dos níveis 

envolvidos no processo. Os elementos terras raras (3+) são os únicos nos quais 

as transições intemas da configuração 4f" são substanciabnente blindadas da 

influência extema do campo cristalino da matriz hospedeira. 

IIL2.1. Conversão ascendente devido à absorção sequencial 

de dois fótons 

Também conhecida como absorção sequencial em duas etapas, é o processo de 

conversão ascendente mais conhecido Este processo foi discutido por Bloembergen 

como base para um contador infi-avermelho quântico O estado de maior energia é 

populado após a absorção sequencial de dois fótons. O primeiro fóton popula um 

estado intermediário de tempo de vida longo. Este estado tem energia compreendida 

entre o estado fimdamental e o estado fluorescente acrnia. Um segundo fóton excita o 

íon a partir deste nível até o nível emissor acima. 

ni.2.2. Conversão ascendente cooperativa com 

transferência de energia 

Uma das condições para este processo ocorrer é a presença de um estado 

metaestável de energia no meio. Muitos íons que se mostraram eficientes na absorção 

de dois fótons sequencial também são adequados para o processo de conversão 

ascendente com transferência cooperativa de e n e r g i a P a r a alguns íons este processo 

é mais eficiente do que a conversão ascendente por absorção de dois fótons sequencial. 

O processo de conversão ascendente cooperativo tem a grande vantagem de necessitar 

de apenas um fóton de bombeamento com alta intensidade, evitando assim os 

problemas de alinhamento quando se usa dois lasers de bombeamento distbitos. 

Nas primeiras pesquisas sobre este mecanismo reahzadas nos anos 60 foram 

utilizados cristais fluoretos codopados com ions de terras raras (3+). Um dos íons 
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tipicamente utilizados era o Yb^^ na função de sensitizador. O sensitizador serve com 

um doador de energia, absorvendo a radiação visível ou infravermelha e transferindo 

cooperativamente esta energia para um íon codopante em uma ou mais etapas. Na 

maioria dos experimentos o codopante era o Er^", Ho'* ou Tm'"^. Interações 

cooperativas sucessivas doador-aceitador produzem emissão visível a parir do estado 

excitado do íon aceitador. 

Em cristais dopados súnplesmente, o processo de conversão ascendente 

cooperativa é um pouco diferente , uma vez que o estado metastável pode ser 

populado indiretamente pela absorção e subsequente relaxação não radiativa. 

IIL3. Intensidade de oscilador 

Esta é uma grandeza utilizada para quantificarmos a força das transições 

eletrônicas. Este conceito foi desenvolvido por Lorentz e outros na teoria clássica da 

interação da radiação com a matéria. Basicamente esta grandeza define o número de 

osciladores de dipolo elétrico do átomo (ou íon) que poderiam ser estimulados pela 

radiação incidente .̂ Esta quantidade adimensional define a força da transição. Para 

transições fortemente permitidas este valor se aproxima da unidade. A intensidade de 

oscilador é dada por: 

/ , = i , 5 . i o % _ A,' m.4 

n 

onde ko é comprimento de onda da radiação , n é o índice de refi-ação,/4,^'é a 

probabilidade de transição / j em (s"^). O tempo de vida radiativo do estado 

excitado / é obtido pela relação: 

j 

onde 
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é chamado de razão de ramificação da emissão ( / ^ 7 ) . 

Podemos ter também transições de dipolo magnético, cuja a hitensidade de 

oscilador pode ser dada por: 

y,. = 1 , 5 x 1 0 ^ ^ 4 ' in.7 
n 

Transições como quadrupolo elétrico também são possíveis embora a 

probabiüdade de ocorrer seja bem menor. As intensidades relativas das transições de 

dipolo elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico são dadas respectivamente por 

l:10-^:10•^ 
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IV.l. Materiais e métodos 

Os materiais deste trabalho são cristais de LÍYF4 (YLF) dopados com íons de 

Nd (3+) com concentrações de 0,5 e 1 mol%. Foram crescidos também cristais de 

YLF com uma gradativa substituição do ítrio pelo lutécio, além do Nd(3+). Estes 

cristais foram: Lu(9%)Y(91%)LiF4 , Lu(30%)Y(70%)LiF4, Lu(47%)Y(53%)LiF4 e 

Lu(100%)LiF4 (LLF). Concentrações maiores de que 1 mol% para o Nd causam 

precipitação no crescimento devido ao coeficiente de segregação do Nd nesta matriz. 

Este coeficiente está relacionado à capacidade de incorporação do dopante pela matriz. 

O cristal de Nd:GdLiF4 admite uma concentração de até 4 mol% (coeficiente de 

segregação igual a 0,4). Foi crescido lun cristal com concentração de 1 mol%. Foi 

também crescido um cristal de GLF puro para comparação. Para a matriz de LLF 

dopada com Nd(3+) não foi determinado ainda o coeficiente de segregação, mas 

espera-se um valor menor que 0,33. Um fato interessante é que nos cristais mistos 

dopados com Nd(3+) não houve mudanças significativas no coeficiente de segregação. 

Todos os cristais utilizados foram crescidos no Laboratório de Crescimento de 

Cristais da Divisão de Materiais Optoeletrónicos pelo método de Czochralski*'' . 

Neste método o material de partida para o crescimento é sintetizado a partir de uma 

mistura de YF3 e LiF, e purificado com a técnica do refino por zona sob atmosfera 

reativa de HF. Em seguida o material sintetizado é triturado e colocado em um fomo, e 

aquecido até a temperatura de fiisão dos componentes ("melt"). Uma semente é 

colocada em contato com o material fimdido permitindo assún o crescimento do cristal 

à medida que a semente é puxada para fora do "melt". Esta semente vai definir a 

orientação do crescimento do cristal. Posteriormente o cristal orientado é cortado de 

forma que o ebco c esteja contido na face perpendicular à incidência da luz de medida. 

Para isso utilizamos o seguinte método: o cristal era colocado entre estes dois 

polarizadores cruzados de forma que a luz não polarizada de uma lâmpada fosse 

totalmente extinta. Dependendo da orientação do cristal a luz era transmitida. Quando 

o ebco c do cristal estiver perpendicular ao plano dos polarizadores, durante a rotação 

completa do cristal em tomo de lun ebco perpendicular aos polarizadores, a imagem 

não s o f i ^ modificações na intensidade da luz transmitida. 

Assim foi possível cortar as amostras na orientação indicada na figura 

r v . l . l . Tivemos um cuidado especial com o polimento das mesmas para que estas 
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amostras tivessem boa qualidade ótica (o mais transparente possivel). Este cuidado é 

justificado pelo fato que na região de emissão de interesse (UV) a qualidade ótica do 

cristal é fimdamental. A figura IV. 1.1 ilustra a orientação utilizada nas medidas 

espectroscópicas de absorção e de emissão luminosa. 

Faces pálidas 
( frente e verso) 

Luz Transmitida 

FacepoBda 

-> 
Luz Emitida 

/ L u z Incidente 

Figura IV. 1.1. Faces polidas do cristal de YLF. 

As concentrações das amostras foram determinadas pelo método de 

fluorescência de raio X. Na tabela IV. 1.1 temos as concentrações e a espessura de 

cada uma das amostras utilizadas neste trabalho. 

Tabela IV. 1.1. caracteristicas das amostras. 

amostra Concentração de Espessura 

Nd (mol%) (mm) 

Nd:YLF 1,3 1,9 

Nd:GLF 1,0 1.9 

GLF 0 1,3 

Nd.LYLF 1,3 1,5 

Nd:LLF 1,0 2,4 

As caracteristicas de cada urna das matrizes utilizadas neste trabalho estão 

relacionadas na tabela ababco. 
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Tabela IV. 1.2. Parâmetros principais das amostras ^. 

cristal a b c Densidade(g/cm') índice de refração 

(Â) (visível) 

•'Nd:YLF" 5,26 "ÍÒ^94 3^97 1̂ 44 

Nd:LLF 5,13 5,13 10,55 5,96 1,43 

Nd:GLF 5,21 5,21 10,96 5,35 1,44 

As mudanças nos parâmetros de rede e no índice de refração com o aumento 

da substituição do Y(3+) pelo Lu(3+) não são significativas. Todos os cristais 

utilizados são transparentes no intervalo de 200 a lOOOimi, fazendo com que os 

mesmos sejam bons hospedeiros do íon de Nd(3+). 
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rv.2. Sistema de medidas de absorção ótica 

Os espectros de absorção das amostras foram medidos utilizando-se um 

espectrofotômetro de absorção ótica Vanan, modelo Cary 17D/0LIS interfaceado por 

um microcomputador. O CarylTD/OLIS realiza medidas de absorção ótica em 

diferentes comprimentos de onda, tais como na região do visível, ultravioleta e 

infravermelho, podendo cobrir uma região do espectro de 190nm a 2500nm e cujos 

espectros podem ser analisados utilizando programas específicos de PC como o Origin. 

Podemos eventuahnente efetuar medidas de absorção ótica em babeas temperaturas 

utilizando um criostato refiigerador que opera a lOK. 

Re&rêncim 

Aawstra 

Figura rV.2.1. Esquema do fimcionamento do Caryl7D. 

Seu fimcionamento consiste na utilização de um duplo feixe de luz com um 

comprimento de onda selecionado, sendo que um feixe passa pela amostra e o outro 

por uma referência (ar). A luz proveniente de dois tipos distintos de lâmpada cobrem a 

região do UV, visível e infravermelho, sendo dispersa por um monocromador que 

seleciona o comprimento de onda de medida, direcionando-o aos dois compartimentos 

de medida. A amostra é fixada num porta amostra retangular com a face anterior 

perpendicular ao febce. Os dois febces de medida são então direcionados para o 

detector que mede suas intensidades luminosas transformando-as em sinais elétricos. 

Esses sinais chegam a um circuito elétrico que calcula, por meio de amplificadores 

operacionais, a densidade ótica que é o logaritmo da razão entre o sinal proveniente da 

amostra e da referência. Uma vez reaüzada tal operação, os resultados são enviados ao 

microcomputador onde são registrados. Posteriormente os espectros são anaüsados 

utilizando-se o programa de tratamento de dados como o Origin. 
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IV.3. Sistema de espectroscopia de emis-' 

com excitação laser pulsada de 4ns 

o sistema de espectroscopia de emissão com resolução temporal de 20ns 

consiste num sistema de medida de luminescência excitada por um laser pídsado de 

Nd: YAG operando em 532nm com uma energia por pulso que pode ser variada de 1 a 

250mJ, com 4ns de duração e lOHz. Para os experimentos desenvolvidos neste 

trabalho foram utilizadas energias entre 50 e 400|iJ. Estas condições de bombeamento 

permitu-am a utilização de uma potência da ordem de lO'W/cm^. Disposto 

perpendicularmente à excitação, encontra-se lun monocromador Kratos de 0,25m com 

resolução de 0,lnm, onde pode ser feita a seleção do comprimento de onda da emissão 

para monitoração. Na figura seguinte descrevemos o sistema utihzado nas medidas de 

emissão com discriminação temporal (discriminação das emissões no tempo). Os sinais 

foram discrimmados no tempo pelo processador de sinal EGG/PAR modelo 4402 com 

Box-Car Averager com saída mterfaceada a um microcomputador PC pela porta GPIB 

ou pelo osciloscópio digital Tektronk modelo TDS410A. 

amostra 

Arranjo ótico controlador de energia 
(telescópio expansor com íris) 

laser de Nd:YAG 

sistema de anáhse 
de sinal dicríminado 
espectralmente 

monocromador 

fotomultípUcadora 

Figura IV.3.1. Sistema de medida de espectroscopia de fluorescência resolvida no tempo. 

Este monocromador analisador possui uma grade de difi^ção que pode ser 

substituída conforme a região de interesse. O laboratório está equipado com quatro 
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grades de difração com eficiência máxima ou "blaze" em 240nm, lOOCnm 2100nm e 

2600nm. No caso das medidas efetuadas neste trabalho foi utiüzada uma grade com 

"blaze" em 240nm que nos garantiu uma boa resposta na região do UV , conforme 

mostramos na figura rv .3.2. O detector utihzado era uma fotomultipHcadora EMI(SI-

9684QB ou S20-9558QB) refiigerada a -20''C. As curvas de eficiência das grades e 

dos detectores utiüzados são mostradas na figuras rV.3.2 e rv .3 .3 . 

1,0 

lOOOmn 

2600iini 

500 1000 1500 2000 2500 MOO 
comprimento de onda (nm) 

Figura IV.3.2. Eficiência das grades de difiação do Kratos com 

blaze em 240nm, lOOOnm, 2100nm e 2600nm. 

lOOO 100 

3000 4000 SOCO 6000 
conqwimento de onda ( nm ) 

10 • 

0,1 I ' • I • I • I 
20O3OO40O5OO60O7OO8OO9OO 1000IIOO 

comprimento de onda (nm) 

Figura IV.3.3. Desempenho do detector de InSb (Judson) e das fotomultiphcadoras (SI e S20). 

UtUizando-se as curvas de eficiência da grade e do detector efetuamos a 

correção dos espectros de fluorescência medidos. 
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Para se evitar o efeito de auto-focalização do laser nas amostras e minimizar 

outros efeitos foto-mecânicos induzidos pelo feixe de bombeamento em 532nm de alta 

intensidade utilizamos um arranjo controlador de energia. Devido aos pulsos de 4ns 

com alguns mJ, há criação de uma lente térmica no cristal na direção de mcidência do 

laser, com o consequente dano permanente locahzado no cristal devido a existência do 

"ponto quente" do febce do laser. Para evitar tais danos utilizamos irni telescópio 

expansor do febce de bombeamento associado a uma filtragem espacial efetuada por 

uma iris com abertura de 2mm de forma a reduzir a energia do laser para ~ lOOpJ. O 

arranjo ótico controlador de energia utihzado é descrito na figura rv .3 .4 . 

d=300mm 
1̂  > 

f=300mm f=500mm 

Feixe:diâmetro: 

5mm 

f=-100mm 

Figura rV.3.4. Arranjo ótico controlador de energia: telescópio expansor de 5 vezes 

com iris de redução. 

Com esse telescópio pudemos reduzir a energia do febce incidente de um fator 

de até 100 vezes, produzindo pulsos de excitação de até 400|iJ. Consequentemente 

observamos a melhora da razão smal/ruído da fluorescência UV mduzida pela 

excitação muitifotônica. Desta forma, com abertura de 2mm da íris, asseguramos uma 

redução na energia de excitação de um fator 100 a 120, garantindo assim um febce de 

boa quahdade com uma energia sintonizável de 50 a 400^J com boa estabihdade de 

operação, evitando assim os efeitos de auto-focalização, cujo hmiar no YLF é 

estimado ser da ordem de 2mJ ^ para um bombeamento focahzado no meio. 
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v.l Absorção ótica 

Nesta etapa foram feitas as medidas de absorção ótica dos cristais de YLF, 

LLF e GLF dopados com íons de Nd (3+), todos à temperatura ambiente de 

aproximadamente 300K. Foi também feita medida da absorção ótica do cristal de GLF 

puro. Esses cristais foram fixados no porta amostra do CarylTD/OLIS, obtendo-se a 

densidade ótica (D.O.) que é dada por: 

D.0.= LOG^ V. l 

onde /o é a intensidade de luz incidente e 7 é a intensidade de luz transmitida pelo 

cristal. 

A comparação entre a intensidade luminosa que incidem na amostra e a que são 

transmitidas permitem determinar quanto dessa uitensidade de radiação é absorvida 

pela impureza presente no material de acordo com a Lei de Beer que é dada por: 

7 = I^e-"^ V.2 

onde 7o é a intensidade da luz incidente, a é a constante de absorção da amostra em 

cm' edéa espessura da amostra em cm. 

A figura V.1.1 mostra o espectro de absorção ótica do Nd(3+) no YLF na 

região do UV até o infi-avermelho próximo. 
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comprimento de onda(nm) 

Figura V.1.1. Espectro de absorção do Nd(3+) :YLF a 300K com a amostra posicionada com 

eixo c contido no plano perpendicular à direção de incidência do feixe de medida e paralelo à 

direção vertical (espectro de absorção não polarizado). 

O espectro de absorção apresentado nas figura V.1.1 mostra as transições do 

estado fimdamental *l9a para os primeiros estados excitados do ion de Nd (3+) no 

YLF, onde podemos notar que existe pequena absorção em 532imi onde ocorre a 

excitação intensa pelo laser Brilhante B(2Q). O espectro de absorção apresentado na 

figura V.1.2 mostra as transições do estado fimdamental para os primenos estados 

excitados do íon de Nd(3+ ) no cristal de LLF, onde novamente podemos notar que 

existe uma absorção discreta em 532nm. 

A figura V.1.3 mostra o espectro de absorção do Nd (3+) no cristal de GLF. 

No caso do Nd:GLF existe uma ressonância do estado ^Fs/z do Nd (3+) atingido pela 

absorção seqüencial de 2 fótons em 532nm com o estado %a do Gd (3+), que é lun 

íon constituinte da rede cristaüna. Portanto, deve existir uma forte transferência da 

energia de excitação do Nd para o Gd, dificultando a excitação da configuração 4f ̂ 5d 

que gera fluorescencia na região do UV. Dessa forma, não observamos a tercena etapa 

do processo de absorção de três fótons no cristal de Nd:GLF e como decorrência, a 

não observação da fluorescencia UV em ns (transição rápida). 
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Figura V.1.2. Espectro de absorção do Nd(3+) :LLF a 300K com a amostra posicionada com 

eixo c contido no plano perpendicular à direção de incidência do fèbce de medida e paralelo à 

direção vertical (espectro de absorção não polarizado). 
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Figura V.1.3. Espectro de absorção do Nd(3+) :GLF a 300K com a amostra posicionada com 

eixo c antido no plano perpauUcular à direção de incidência do feixe de medida e paralelo à 

direção vertical (espectro de absorção não polarizado). 
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A figura V.1.4 mostra o espectro de absorção do GLF puro, destacando-se as 

transições do estado fimdamental do Gd(3+) para os estados *P3/2, ^ 7 / 2 e %a. A 

comparação desse espectro de absorção com os apresentados na figura V.1.3 mostra 

que as bandas de absorção na região do UV provenientes do Gd(3+) são mais intensas 

do que as do Nd(3+) devido à grande diferença de concentração desses ions na rede 

cristalina. 
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Figura V.1.4. Espectro de absorção do GLF(puro) a 300K com a amostra posicionada com 

ebco c contido no plano perpendicular à direção de incidencia do febce de medida e paralelo à 

direção vertical (espectro de absorção não polarizado). 

É interessante ressaltar que no caso do Nd:YLF (figura V.1.1) e Nd:LLF 

(figura V.1.2) os espectros de absorção são muito parecidos pois ambos cristais 

possuem estruturas semelhantes. Observando agora as figuras V.1.3 e V.1.4 podemos 

notar que o íon de Gd(3+) absorve intensamente em ~275nm, próximo à absorção em 

255nm devido à transição %a-^^F5a do Nd(3+) no GLF. Outro fato interessante é que 

o íon de Neodünio, tanto na matriz de YLF quanto no LLF, apresenta absorção na 

região de bombeamento em 532nm, sendo este o primeko passo na excitação 

muitifotônica e na geração da radiação ultravioleta. O cristal de Nd:GLF absorve 

também na região do bombeamento em 532nm, porém devido à eficiente transferência 

de energia do Nd(3+) para o Gd(3+) que ocorre a partir do estado excitado ^Fsn, não 
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há geração da emissão luminosa na região do ultravioleta neste cnstal. Este mesmo 

efeito foi observado no cristal KGW, onde também temos o Nd na presença de 

gadohneo. 

V.2 Determinação da secção de choque de absorção 

A partú" dos espectros de absorção ótica medidos é possível obter a 

dependência da secção de choque de absorção destes ions de tenras raras em nmção do 

comprimento de onda. Os resultados são mostrados nas figuras V.2.1, V.2.2, V.2.3 e 

V.2.4. A secção de choque de absorção é calculada segundo a equação 

2,307 0.0 

N(cm~^)d(cm) 
V.3 

onde DO é a densidade ótica medida, é a concentração do íons dopantes de 

Nd(3+) na matriz hospedeh-a e c¿ é a espessura da amostra. 
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Figuras V.2.1. Secção de choque de absorção do Nd:YLF na região espectral do UV ao visível. 
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Figuras V.2.2. Secção de choque de absorção do Nd:LLF na região espectral do UV ao visível. 
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Figuras.v.2.3. Secção de choque de absorção do Nd:GLF na região espectral do UV ao visível. 

54 



o 

-

—1—•—1—'—r -1—1—1—1—1—1—1—1—1—I—'—|— 
ssoção (JB choque de absorção 
GLF(puD) 
30OK 

• 

Gd(3+) 
• 

' \ 

M 
2 S 0 3 a 0 3 S O « n 4 S O S 0 0 5 5 0 â Q O e 9 0 7 X 

conpnnrBnto de onda (nm) 

Figuras V.2.4. Secção de choque de absorção do G U (puro) na r^ião espectral do UV ao 

visível. 

Observando os espectros acima verificamos que a secção de choque de 

absorção da transição *l9«->^G7/2 do Nd(3+), por exemplo, tanto no LLF quanto no 

YLF apresenta valores muito próxunos , da ordem de 10 cm^. Porém esta mesma 

transição no GLF apresenta secção de choque 2 vezes maior. Na tabela V.1.2 

apresentamos os valores da secção de choque da absorção de algumas transições para 

o YLF, LLF e GLF. 

Tabela V. 1.2. Valores da secção de choque de absorção para as matrizes de YLF, LLF 
e GLF dopadas com Nd (3+). 

transição X ...5íta..(l.P;!̂ ..cm?).., 

(nm) (YLF)... (LLF) ...(GLF) 

260 1,17 2,74 1,2 

349 5,44 4,07 1.29 

521 64,8 71,1 157,3 

(532) (6,71) (6,74) (19,8) 

*l9a—>*F9/2 675 16,6 13,3 42,7 

..55...., 

'-.'CL ' '>VW. 77} 



v.3 Espectros de emissão luminosa 

Foram medidos os espectros de emissão na região do UV utilizando-se o 

sistema analisador/discriminador temporal com tempo de amostragem em 40ns e de 

5(j.s, a fim de resolvermos seletivamente os espectros de emissão provenientes dos 

diferentes estados eletrônicos 4f^5d e 4f ^ r e s p e c t i v a m e n t e . Na figura V.3.1 

temos o espectro de emissão do Nd.YLF medido com ponto de amostragem em 40 ns 

para diferentes estados de polarização; k com a direção do campo elétrico da luz de 

fluorescencia transmitida pelo polarizador linear paralelo ao eixo c do cristal e o 

definido com a direção do campo elétrico da luz de fluorescência perpendicular ao eixo 

c. O ponto de amostragem de 40ns permite a determinação das «nissões provenientes 

somente da configuração 4f^ 5 d - ^ f ^que são rápidas por serem transições eletrônicas 

de dipolo elétrico permitidas por paridade. O cristal de Nd:GLF não apresenta emissão 

alguma com tempo de amostragem de 40ns. Somente observamos emissões 

provenientes da camada 4f ^ do Nd observadas com tempos de amostragem de 2 e 5 

M.S. Os espectros obtidos são mostrados nas figuras V.3.3 e V.3.4. 
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Figura V.3.1. Espectro de emissão polarizada do Nd:YLF na região do UV. 

56 



20. -1 ' 1 • 1 ' r 
NdLYLF 
300K 
porto de amostrageníT40nB 

15-

•<3 

280 300 

compnmento de onds (nm) 
3« 

Figura V.3.2. Espectro de emissão polarizada do Nd:Lu(47%)Y(53%)LiF4 na região do UV. 

A figura V.3.3. mostra as emissões no Nd (3+) observadas no cristal de GLF 

utilizando o posicionamento da janela eletrônica de amostragem em 2 e 5|is. Nessa 

amostra não foi observada nenhuma emissão UV compatível com o tempo de 

amostragem de 40ns. 
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Figura V.3.3.Espectro de emissão do 
Nd:GLF na Êdxa do visível com ponto de 
amostragem em 2ps (espectro não 
polarizado). 

Figiu^ V.3.4. Espectro de emissão do 
Nd:GLF na feixa do ultravioleta ao visível 
com janela de 5 fis (espectro não 
polarizado). 

Como podemos observar nos gráficos acuna, não houve emissão ultravioleta 

do Nd:GLF na região de 260nm devido à transferência de energia do Nd (^F5/2)->Gd 
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citada anteriormente. A emissão ultravioleta dos níveis da camada 4f ° apresentou-se 

muito fraca neste cristal, sendo muito dificil a sua detecção. A medida da emissão 

ultravioleta na região de 260nm do Nd (3+) somente foi possível de ser observada num 

cristal misto de YLF e GLF contendo uma concentração de gadolíneo de 25%, como é 

mostrado na figura V.3.5. Mesmo neste cristal não foi possível observar a emissão UV 

proveniente da configuração 4f ^5d. Somente observamos a emissão dos estados 

excitados da configuração 4f ^ 

0.05-

240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 

cotrprímento de onda (nm) 

Figura V.3.5. Espectro de emissão do Nd:Gd(25%)Y(75%)LiF4 na região do UV. 

A partñ do resultado apresentado na figura V.3.5 fica evidente que a 

intensidade da emissão da camada interna 4f ^em 260rmi está diretamente relacionada 

com a concentração de gadolíneo na rede de YLF. Dimmuindo-se a concentração de 

Gd (3+) para um nível da ordem de aproximadamente 3%, talvez possamos ter 

condições de observar a emissão da configuração 4f ^5d pela absorção do terceiro 

fóton em 532nm. 
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V.4. Estudo dos tempos de vida 

Uma das etapas importantes deste trabalho foi a determmação dos tempos de 

decaimento lummescente, ou simplesmente tempo de vida dos niveis mais relevantes 

do Nd(3+), o que possibiHta a investigação dos vários mecanismos que caracterizam os 

processos de desexcitação que possam estar ocorrendo 'V Para esta medida foi 

utilizado o mesmo aparato experimental de espectroscopia resolvida no tempo de 

modo que o monocromador anahsador permaneça fixo no comprimento de onda 

observado. O tempo de vida liumnescente de um íon num cristal pode ser dado por: 

1 1 1 
— = — 4 - — V.4 

onde T é o tempo de vida lummescente do nivel 

Tré o tempo de vida radiativo do nivel (calculado) 

Xnr é o tempo de vida não radiativo do íon 

O tempo de vida medido para o nivel fluorescente da configuração 4f^5d de 

menor energia situado era ~55000cm'' é de 35ns, próximo ao mencionado na Uteratm-a 

(34ns). Para as transições mtemas da configuração 4 f ^ observamos valores para x da 

ordem de alguns ^s. As tabelas V.4.1 e V.4.2 mostram os valores medidos do tempo 

de vida das principáis emissões do Nd (3+) nos cristais de YLF e LLF. Foram medidos 

também os tempos de vida do íon de neodúnio em cristais mistos, não havendo 

mudanças significativas dos mesmos. 

Tabela V.4.1.Tempos de vida luminescente medidos da configuração 4f ^5d do Nd (3+). 

Nível emissor Emissões Tempo de vida Tempo de vida 

(ran) YLF(ns) LLF(ns) 

4 f ' 5 d ^ 

'*I<«î;*F3/2; 180; 230; 260 34,8 35,8 
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Tabela V.4.2.Tempos de vida luminescente medidos do nível ^Tín-

Nível emissor Emissões Tempo de Tempo de vida 

(nm) vida LLF(ns) 

YLF(HS) 

V %V2; %3f2; 'li5/2; *Ii3/2 266; 275; 290; 307;360 8 (exp) 8,2 (exp) 

'Hn/2;'G7/2/G7/2 390; 427; 471 32(rad)*' 

É mteressante ressaltar que o tempo de vida medido para o nível ^¥sa do Nd no 

YLF foi de 8,2m,s que é aproximadamente 4 vezes menor que o valor do tempo de vida 

radiativo (32|j,s). Isso indica a possível ocorrência de lun processo de decaimento não 

radiativo deste nível pela relaxação cruzada envolvendo dois íons de Nd, sendo um no 

estado excitado e outro no estado fimdamental. Um processo possível pode envolver 

os segumtes estados: CTia,%a)i CGia, ^Giah Isso explicaria a redução no tempo 

de vida do nível ^Vín pois a relaxação cruzada é um processo não radiativo obtido que 

compete eficientemente com a transição radiativa em casos de concentrações altas 

(>lmol%). Pode ser também que esta diferença seja devido à imprecisão no cálculo de 

Xr calculado pela teoria de Judd-Ofelt. 

V.5. Cálculo da intensidade de oscilador 

A partir dos tempos de vida Ivuninescente medidos foi possível calcularmos a 

intensidade de oscilador (f) das principais transições f-d e f-f utilizando a eq.in.4. O 

resultado é apresentado na tabela V.5.1. 
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Tabela V.5.1.Intensidade de oscilador calculada para as principais emissões por conversão 
ascendente do Nd:YLF. 

Emissão 

(nm) 

Transição P(%) f 

187 4f25¿:::^4j^ 26 o,9xïor^ 

230 4f '5d^'H9 /2 46 3,2x10"' 

265 4f '5d^'Hii /2 28 2,1 xlO-' 

262 6 0,5x10^ 

387 F5/2-> H9/2 23 4x10-* 

1054 F3/2—> hu2 54 3,9x10^ 

onde 3 é a porcentagem de emissão. Como já era esperado as transições mais 

permitidas por paridade tem maior intensidade de oscilador. A partir destes resultados 

vemos que as transições do tipo f-f tem intensidade de oscilador da ordem de 10" .̂ 

Para as transições do tipo f-d a intensidade de oscilador é da ordem de 10"', ou seja, 

este tipo de transição é 1000 vezes mais provável que as do tipo f-f que são proibidas 

por paridade e só acontecem devido à mistura dos orbiüiis 4f com 5d. 

V.6. Eficiência de luminescência 

A partir dos tempos vida, foi possível calcular a eficiência de luminescência do 

nível emissor utilizando a eq. V.5. 

7 . „ = — V.5 

A eficiência de luminescência do nível ^Vsa obtida foi de 25% devido a um 

processo não radiativo que compete eficientemente para a depopulação do nível em 

questão. Para as transições f-d esta eficiência é aproximadamente 100%, pois não 

existe decabnento não radiativo por relaxação cruzada ou processo de multifônons a 

partb: do nível situado em ~ 55000cm"'(~6,8eV) devido a grande separação entre os 

níveis. Neste caso a separação existente entre o nível emissor e o situado logo abaixo 
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na camada 4f '(^F?/?) é de aproximadamente 15000cm"^(~l,68eV). Esta grande 

separação entre os niveis faz com que os processos de multifônons sejam de ordem 

muito grande (n ~ 40).Isto significa dizer que o decaimento não radiativo envolveria a 

criação de aproximadamente 40 fônons de 350cm'' que é a energia média do modo 

local que acopla mais eficientemente com as transições dos ions de terras raras (3+) na 

rede de YLF ^ 

V.7. Estudo comparativo das matrizes 

A partir dos espectros obtidos neste trabalho foi possível efetuar uma 

comparação entre os resultados obtidos nas diversas matrizes estudadas, destacando-se 

a estrutura dos espectros e a intensidade dos sinais lummescentes para cada cristal. 
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Figura V.7.1 Espectro comparativo da emissão do Nd (3+) no YLF e LLF, medidos para a 

polarização TC na região do ultravioleta (transição rápida). 

As figuras V.7.1 e V.7.2 estabelecem exatamente a comparação para as bandas 

de emissão 4f ^Sd->4f ' mantidos os estados de polarização i n v e s t i g a d o s . 

Observamos imi alargamento das bandas de emissão do Nd no LLF em comparação ao 

Nd no YLF, bem como o deslocamento de seu máximo emissão para energias menores 

ao máxúno observado no cristal de YLF. Esse deslocamento foi de 500cm'' para a 
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banda de emissão em de 265nm. Esse fato é uma consequência do ababcamento da 

energia da configuração 4f^5d no LLF com relação ao YLF produzido pela 

intenàdade do campo cristalino quando se vai do YLF para o LLF. No caso do cristais 

mistos (LYLF), o efeito de deslocamento foi menor, o que demonstra que este 

deslocamento é fortemente mfluenciado pelo campo cristalino da rede (resultado 

apresentado na seção V.8). Observamos também o mesmo efeito para as transições 

intemas da camada 4 f ' , porém menos pronimciado, apresentando um deslocamento 

de aproximadamente lOOcm' (resultado apresentado na seção V.9). Neste caso, o 

efeito está relacionado com o aumento do desdobramento do nível produzido pelo 

campo cristalino mais intenso do LLF comparado ao do YLF. Esse aumento do campo 

cristalino é produzido pela maior aproximação dos íons vizinhos da rede de LLF, 

mduzido pela düninuição do raio iônico do Lu(3+) em relação ao do Y(3+). 

comprimento de onda (nm) 

Figura V.7.2. Espectro conq)arativo de emissão do Nd (3+) no YLF e LLF, medidos para a 

polarização a na região do ultravioleta (transição rápida). 
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v.8 Deslocamento das bandas de emissão das transições f-d 

com a substituição gradativa do íon de ítrio pelo íon de 

lutécio no YLF 

A figura V.8.1 mostra os espectros de emissão 4f ^5d-^ f ' em energia (cm'') 

das diferentes matrizes deste trabalho com o intuito de ilustrar o efeito do 

deslocamento no máximo de emissão e o alargamento produzido das bandas de 

emissão em fimção da mudança de rede hospedeb-a. O espectro corresponde às três 

emissões rápidas (ns) da configuração 4f ̂ 5d->4f' nas diversas matrizes. 

0,12 

55000 SOOOO 45000 40000 

energia (cm"') 

35000 

Figura V.8.1. Espectro de emissão na região do UV, medidos de forma não polarizada e não 

corrigido pela eficiência do sistema (grade de difi-ação e resposta do detetor). 

Para uma melhor compreensão dos efeitos causados pela mudança na rede 

hospeden^ em cada emissão do Nd, anahsaremos separadamente cada banda de 

emissão nas seções segumtes. 
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v.8.1 Banda de emissão do íon de Nd(3+) em 185 nm 

A partir do espectro de emissão apresentado na figura V.8.1 foi possível 

determinarmos o deslocamento sofiido pelo máximo da banda de emissão em 185nm, 

bem como a variação da largura da banda de emissão em fimção da concentração de 

Lu (3+) incorporado no YLF. O resultado obtido está mdicado na tabela V.8.1.1 

Tabela V.8.1.1. Deslocamento do máximo de emissão em 185nm e sua largura. 

Concentração de Lu 

(mol%) 

Máxüno de emissão 

(cm-') 

Largura da banda de emissão 

H (cm-') 

ô 52566 2586 

9 52553 2237 

30 52549 2504 

47 52405 3215 

100 52261 2377 

Para que figuras a seguir não fiquem carregadas visualmente não serão 

mostrados os espectros de emissão relativos ao cristal com concentração de 30 mol% 

de lutécio. Na figiu-a V.8.1 mostramos a banda de emissão em 185 nm para os cristais 

de YLF contendo as seguintes concentrações de lutécio: O, 9, 47 e 100 mol%. 

Verificamos que houve um alargamento e um deslocamento da banda de emissão com 

aiunento da concentração de Lu(3+). A figura V.8.1.2 mostra que o maior 

deslocamento apresentado ocorre no cristal de LLF (100 mol% de lutécio). 

Figura V.8.1.1. Espectro de emissão em 185 nm. 
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o deslocamento máximo observado da banda foi de 600cm' no cristal de LLF 

e deve estar relacionado com o amnento do campo cristalino na vizmhança do ion de 

Nd (3+), quando se vai do YLF para a rede de LLF. O lutécio tem raio iónico efetivo 

muito menor que o do ítrio (0,848Â(Lu) e 1,032Â(Y) respectivamente), que faz com 

que o campo cristalino seja mais intenso no LLF. Este efeito faz com que haja um 

deslocamento do máximo da banda de emissão para menor energia pois nessa rede, o 

íon de Nd(3+) encontra-se em um estado eletrônico da configuração 4f ̂ 5d mais hgado 

(no LLF) do que no YLF. Este comportamento é o esperado'. 

52490-

92330-

53290-

emnsSo:185nm 
300K 
ponto de an«astiagem:40n$ 

20 40 ao ao 
concentração de Lu(mol%) 

Figura V.8.1.2. Posição do máximo da banda de emissão em 185imi nos cristais (LuY)LíF4. 

A figura V.8.1.3 mostra o comportamento não óbvio da largura (H) da banda 

de emissão em 185imi com a mcorporação de Lu(3+) na matriz de YLF. A largura da 

banda de emissão foi obtida tomando-se a largura da banda à meia altura em cm' . O 

maior alargamento foi observado para o cristal de LYLF contendo 47% de Lu. Este 

alargamento de 3200cm' é devido ao fato deste cristal apresentar um grande número 

de multisítios para o Nd(3+). O estreitamento da banda ocorrido para o cristal 

contendo 9 mol% de Lu não era esperado. 

' Nos gráficos a seguir relacionados com deslocamento e largura, a linha cheia é uma interpolação e a 

tracejada é o comportamento esperado. 
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Figura V.8.1.3. Largura da banda de emissão em 185mn, em função da concentração de Lu no 

cristal (LuY)LiF4. A curva tracejada representa o comportamento esperado. 

A gradativa substituição doY(3+) pelo Lu(3+) no YLF justifica a presença de 

multisitos para o Nd colaborando para o alargamento da banda de emissão. Porém esse 

efeito esperado somente foi observado no cristal misto contendo 47% de Lu. 

V.8.2. Banda de emissão do íon de Nd(3+) em 230nm 

A partir da figura V.8.1 calculamos a posição do máxuno da banda de emissão 

em 230ími para os vários cristais estudados. A tabela V.8.2.1. mostra estes valores 

calculados, bem como os valores das larguras da banda medidas em cm'\ Os 

resultados são mostrados na tabela V.8.2.1. 

Tabela V.8.2.1. Máximo de emissão em 230nm e largura. 

Concentração de Lu Posição do máximo Largura da banda de emissão 

(mol%) (cm-') H (cm-') 

0 43661 2376 

9 44812 2306 

30 44450 2119 

47 43544 2167 

100 42860 2067 

A figura V.8.2.1 mostra a banda de emissão em 230nm medida nos diversos 

cristais. A figura V.8.2.2 mostra o deslocamento do máximo da banda de emissão em 
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230nm em função da concentração de Lu. O comportamento observado para essa 

banda difere do comportamento verificado para a banda em 185nm. A banda de 

emissão em 230nm apresenta um comportamento não esperado, ou seja, observa-se 

um deslocamento para as energias maiores do que ocorre no YLF para os cristais 

mistos. O deslocamento para energia menores da que ocorre no YLF, verifica-se para 

o cristal misto com uma concentração de Lu de ~ 47mol%. 

47000 »«000 45000 44000 43000 42000 41000 
ensrgia (cm ') 

Figura V.8.2.1. Espectro de emissão em 230mn. 

Somente a partir de 47% de Lu no cristal misto observa-se o deslocamento do 

máxuno da banda para energias menores decrescendo até completar 100% de Lu 

(LLF). 

43600 

43600 

einissSo:230nm 
300K 
ponto de amostraoeni:40nt 

— I — 

o 20 40 eo ao 
concentração de Lu (mol%) 

—r-
40 

Figura V.8.2.2. Posição do máximo da banda de emissão em 230nm. 

Esse comportamento é um mdicativo de que a mcorporação de Lu micial produz uma 

diminuição da intensidade do campo cristalino local na vizinhança do Nd devido à 
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diferença do raio iônico de Lu(3+) em relação ao do Y(3+). Isso propicia inicialmente 

uma aumento das regiões intersticiais próximas do Nd. Com o aumento da 

concentração de Lu acima de 30%, esse efeito diminui pois a segunda vizinhança do 

Nd começa a ser de dois tipos principais. Uma contendo Y(3+) e outra somente íons 

de Lu(3+). 
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Figura V.8.2.3. Alargamento da banda de emissão em 230nm. 

Já o comportamento da largura à meia altura da banda de emissão em 230mn é 

o mesmo verificado para a banda de emissão em ISSnm, ou seja, lun estreitamento 

gradativo da banda com o aumento da porcentagem da incorporação de Lu(3+) na 

rede de YLF. Era de se esperar um gradativo alargamento da banda para os cristais 

mistos devido à mcorporação de diferentes multisítios para a acomodação do Nd(3+). 

Porém, o efeito de estreitamento observado pode ser explicado por um gradativo 

enfraquecimento do acoplamento elétron-fônon do Nd com o modo local de vibração 

da rede cristahna, na configuração 4f ^5d, produzido pela substituição do Y(3+) pelo 

Lu(3+). Observou-se o máximo estreitamento para o cristal de LLF (100mol% de Lu). 

Talvez haja nesse processo, um aumento das forças repulsivas que atuam no sítio do 

Nd(3+), cujo o raio iônico é -1,16 vezes maior que o do Lu'* (0,848Â), propiciando a 

dúninuição da mteração com sua vizmhança. 
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v.8.3. Banda de emissão do íon Nd(3+) em 265nm 

A tabela ababco apresenta os dados da posição da banda de emissão em 26Snm 

e da largura da banda à meia altura. Conforme vemos na figura V.8.3.1 houve um 

deslocamento do máxüno para energias menores e lun estreitamento da banda com a 

incorporação de Lu na rede de YLF. 

Tabela V.8.3.1. Banda de emissão em 265nm. 

Concentração de Lu 

(mol%) 

Posição do máximo de emissão 

(cm-') 

Largura da banda de emissão 

H (cm-') 

0 38018 1677 

9 38780 1538 

30 37825 1604 

47 37681 1707 

100 37494 1607 

A figura abaixo apresenta o deslocamento da banda de emissão medida para os 

vários cristais. Esta emissão é resultado da transição 4f ^5d->^Hn/2. 

0.11 

0.10 

0.0» 

0,08 

0,07 

0,08 

§ 0 , 0 6 
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0.03 
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0.00 

YLF 

3 0 0 K LLF 

9LU81Y 

47Lu53Y 

': ' y \ 

"\, \ 

V \ 
• 
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Figura v.8.3.1. Espectro de emissão em 265nm. 
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Figura V.8.3.2. Posição do máximo da banda de emissão em 265nm. 

O deslocamento do máximo da banda de emissão em 265nm verificado segue o 

comportamento observado para a banda em 230nm, e a descrição do fenômeno é 

idêntica ao já comentado na secção anterior. Na figura V.8.3.3 é apresentada a 

variação da largura da banda de emissão em 26Smn com a mudança da matriz 

hospedeira. Verificamos que o maior alargamento ocorre com a introdução de 47% de 

Lu formando o cristal misto e que o menor alargamento ocorre para o caso em que se 

utiliza o cristal com 9% de Lu. Ambos os resultados apresentam-se como exceções e 

estão fora do comportamento esperado, verificado claramente rui observação da banda 

em 230nm. Esse comportamento anômalo verificado no caso dos cristais com 9 e 47% 

de Lu também foi observado na emissão em 185nm. Nas figuras a seguir as linhas 

cheias serão utilizadas como guias visuais. 
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Figura V.8.3.3. Alargamento da banda de emissão em 265nm. 
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Levando-se em conta os resultados aqui apresentados podemos concluir que 

existe xxma, tendência para que haja lun deslocamento das bandas de emissão da camada 

4f ^5d do Nd(3+) à medida que o íon de ítrio é substituído pelo íon de lutécio. Este 

efeito está relacionado com o aumento da mtensidade do campo cristaüno da matriz 

hospedeira. Quanto maior a quantidade de lutécio maior será o número de íons de Lu 

na vizinhança do Nd. e haverá lun aiunento da aproximação dos íons vizinhos de Nd. 

Porém, com exceção da banda de emissão em ISSnm, observamos um 

deslocamento paia maior energia no caso em que se utiliza 9% de Lu no YLF. Esse 

efeito pode ser exphcado considerando-se que nesta concentração o íon de Nd teria 

lun íon de Lu na segunda vizinhança com raio iônico menor que do ítrio. Isto poderia 

causar um aumento do espaço mtersticial próximo ao Nd que refletiria nim^ 

diminuição da intensidade do campo cristaüno sentido pelo Nd com relação da rede de 

YLF pura. Aí então o estado eletrônico da configuração 4f ^5d estaria menos ligado do 

que no YLF e a aiergia de emissão aumentaria. Cabe mencionar aqui que o raio iônico 

do Lu(3+) é 3,6% menor que o do Y(3+). 

V.9, Características das transições internas da 

configuração 4f ° 

V.9.1. Blindagem da camada 5s^5p^ 

Intuitivamente nós associamos o conceito de penetração do campo cristaüno 

através da camada fechada de bündagem 5s^5p* atingindo a camada 4f equivalente ao 

efeito que ocorre para uma intensidade de luz ao atravessar um meio semi-transparente 

que apresente uma transmissão (T) e uma reflexão (/?). Nesse caso: 

i? + r = l - ^ B + S = l V.7 

Relacionamos o fetor de permeabiüzação da bündagem (S) à transmissão (7^ e 

coeficiente de bündagem ( 5 ) ao coeficiente de reflexão (R). 
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Pela lei de Beer sabemos que 

T = T^e-"" V.8 

ou 

T = e'" para 7; = 1 (normalizada) .9 

onde T e a intensidade transmitida e U representa a barreira de penetração. Assim por 

analogia teremos: 

S = ^o^"'' ou S = e'" (normalizada) 

sendo 

B + S = l V.IO 

onde U representa uma barreb^ de potencial eletrostático que bloqueia 

parciabnente o campo elétrico da vizinhança. Podemos expressá-la pela razão 

proporcional entre o número de elétrons que blindam (n^) pelo número de elétrons da 

camada 4f'. Assim: 

U = a ^ V.ll 
n 

onde Wq é igual a 8 para elementos terras raras. Dessa forma temos que: 

B = l - e ^ V.12 

onde n é igual ao número de elétrons da camada 4f °. A partir da eq. V.12 

construímos o gráfico da figura V.9.1.1 que mostra o fator de bUndagem esperado para 

os íons de terras raras (3+) considerando-se a =0,5. 
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Figura V.9.1.1. Fator de blindagem (B) em fimção do número de elétrons na camada 4f °. 

A partir do resultado apresentado adma verificamos que a blmdagem se toma 

mais eficiente à medida que o número de elétrons a serem blindados dúnmui. No caso 

do Nd(3+) que possui três elétrons na camada 4f °, este fator de blmdagem é de 0,74. 

Para o Lu(3+) que possui 14 elétrons nesta mesma camada, o fator de blindagem 

diminui para 0,25. Este fator de blmdagem está diretamente relacionado com o 

"blindagem permeável" que é um dos fatores na determinação da posição dos máximos 

de emissão do Nd(3+) na rede de cristalina, quando variamos a rede do YLF ao LLF. 

V.9.2. Transições internas da camada 4f ° 

As emissões aqui investigadas da camada 4 f ' são provenientes do nível ̂ Fs/z 

atingido pela excitação por dois fótons de 5 3 2 n n L Elas possuem um tempo de vida 

característico de 8|is e são fortemente polarizadas, sendo que a emissão principal na 

região do UV ocorre em 385imi. 

Tipicamente, as emissões intemas da camada 4f ' do íon de Nd(3+) são 

compostas por emissões envolvendo linhas de fônon zero ^ (estreitas com Inm de 

largura). Estas transições eletrônicas não envolvem acoplamento vibrônico com a rede 

cristahna. Devido a quebra de degenerescência das transições pela simetria local da 

rede, várias hnhas de fônon zero podem ocorrer em certas posições espectrais 
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superpondo-se de modo a apresentar uma banda estruturada ou espectrabnente não 

resolvida. As emissões típicas do nível ^Fsa nos vários cristais utilizados são mostradas 

nas figuras V.9.2.1 3 a V.9.2.5. 
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Figura V.9.2.1. Espectro de emissão do Nd no cristal de Lu(9%)Y(91%)LiF4 na região do UV. 

Emissões provenientes do nível ^Fs/2, medidas com ponto de amostragem de 5ps. 
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Figura V.9.2.2. Espectro de emissão do Nd no cristal de Lu(30%)Y(70%)LiF4 na região do UV 

sob excitação em S32nm. Emissões provenientes do nível ^Fsn, medidas com ponto de 

amostragem de 5^s. 
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Figura V.9.2.3. Espectro de emissão do Nd no cristal de Lu(47%)Y(53%)LiF4 na região do UV 

sob excitação em 532nm. Emissões provenientes do nível ^Fsn, medidas com ponto de 

amostragem de Sps. 

É mteressante notar que em geral observamos o alargamento das bandas de 

emissão do nivel ¥j/2 com o aumento gradativo da substituição do Y(3+) pelo Lu(3+) 

na rede de YLF. Isso se deve ao aumento do número de sitios distmtos dispomvds na 

rede mista para acomodação do íon de Nd. No caso do LLF, evidencia-se u n aumento 

do número de emissões de linha estreita em posições espectrabnente isoladas e 

assinaladas nas figura V.9.2.5 por uma seta vertical. Essas Unhas de emissão não 

aparecem no cristal de YLF. 
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Figura V.9.2.4. Espectro de emissão do Nd:LLF medido para as duas polarizações na região 

do UV. Tempo de amostragem de Sps. 

Em geral as emissões provenientes do nível ^Fs/2 apresentam um deslocamento 

do máximo para menor energia devido ao campo cristalino, porém menos pronunciado 

do que foi observado nas transições da configuração 4f ^5d. Neste caso observa-se lun 

deslocamento cmco vezes menor. De forma geral observamos também que as emissões 

do nível ^ 5 / 2 são fortemente polarizadas, como por exemplo as emissões em 265 e 

425nm. 
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Figura v.9.2.5. Espectro de emissão do nível ^F^a do Nd(3+) nos cristais de YLF e LLF 

medido para a polarização n na região do UV. As setas indicam as linhas de emissão estreitas 

observadas somente no LLF. 

A figura V.9.2.5 mostra os espectros de emissão do nível ^Fia do Nd nos 

cristais de YLF e LLF medidos na polarização % e discrimmados temporalmente 

utihzando-se um ponto de amostragem de 5 jas no Box-car úitegrador. Nesta figura fica 

evidente a manifestação das emissões estreitas e isoladas que ocorrem no cristal de 

LLF quando comparamos com o YLF. O efeito que mduz essas transições isoladas no 

LLF é ainda desconhecido. O deslocamento da banda de emissão mais intensa em 

385nm é bastante evidente quando muda-se da rede de YLF para o LLF. 

Como resultado geral fica claro que as emissões devido às transições intemas 

da camada 4f ^ são fortemente polarizadas, isto é, são dependentes da db-eção de 

propagação da luz com relação ao ebco c do cristal. Isto se deve ao fato que estas 

transições são fortementes dependentes da mtensidade do campo cristaUno para a 

indução de dipolo elétrico forçado, tornando-as permitidas. Já as transições da 
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configuração 4f^5d são, por natureza, permitidas por paridade e pü!t:inío são menos 

dependentes da intensidade do campo cristalino, embora sofram o efeito de 

alargamento espectral pelo forte acoplamento com os modos vibracionais da rede 

local'. Observamos também que a emissão em 385 nm do nível ¥5/2 apresenta-se 

relativamente intensa comparada com as respectivas emissões proveniente do mesmo 

nível. Esse aspecto faz com que essa emissão cujo tempo de vida é de 5|is possa ser 

utilizada como uma emissão laser apresentando um esquema de bombeamento pela 

absorção sequencial de dois fótons de 532nm. Esse esquema de absorção emissão pode 

ser aproximado por lun esquema ideal envolvendo 4 níveis, o que toma esse sistema 

atrativo para geração de radiação laser em 385nm. 

V.IO. Emissão em 385nm 
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Figura V. 10.1. Espectro de emissão do Nd no cristal de YLF, medido para a polarização CT na 

região do UV. 

No espectro da figuraV. 10.1 exibunos as emissões do nível ^Via do Nd no YLF 

na região do UV-VIS, medido para a polarização a e discriminado temporabnente. 
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Nesse espectro fica bem claro que emissão em 385mn é a mais mtensa. A tabela V. 10.1 

mostra a razão de ramificação da luminescência medida para o nível obtida 

efetuando-se a razão entre a área integrada de uma certa emissão pela área mtegrada 

total. 

TabelaV.10.1. Razão de ramificação da luminescência do nível^F5/2do Nd(3+). 

Transição P(%) P(%) 

(teórico)'^ (exp) 

^F5/2->'*l9/2 266 - 2 

F̂5/2—>̂ Ill/2 275 - 0,5 

^F5/2—>''ll3/2 290 - 0,8 

^F5/2->''ll5/2 307 - 0,9 

360 - 1,4 

^F5/2—>^H9/2 385 23 26 

F5/2—> F9/2 422 6 4,8 

F̂5/2—>̂ Hil/2 444 11 6.9 

'F5/2VG7/2 476 7 5.9 

'F5̂ ->'G7/2 515 5 -

^F5/2-̂ ^Ki3/2 529 25 -

^F5/2->^G9/2 536 3 -

F5/2—> KlS/2 599 6 -

^F5/2—>^G9/2 574 3 -

F5/2-> D3/2 581 1 -

'F5^-> 'D5 /2 687 1 -

'F5/2VP3/2 819 1 -

^Fs;2->^Hn/2 1087 1 -

P(exp) foi corrigido considerando-se que as emissões compreendidas entre 

265nm até 480nm (mtervalo espectral de fluorescência observado), correspondem a 

54% da emissão total mtegrada do estado excitado ^¥5/2. A partir desta consideração 

calculamos o razão de ramificação das emissões neste mtervalo mdícadas como P(exp) 

81 



na tabela acima. Como podemos notar, a emissão em 385nm corresponde a 29% da 

emissão total integrada do nivel ^F5/2. 

V.ll Efeito stark do campo cristalino 

A configuração eletrônica da camada 4f ̂  está fisrtemente blindada pela camada 

fechada 5s^5p* mais extema. Desta forma o efeito da mudança do campo cristaüno 

produz menor deslocamento das transições eletrônicas entre esses níveis. 

A partir dos espectros de emissão do nível ^Tsn medidos para os vários cristais 

envolvidos neste trabalho, calculamos o deslocamento sofiido pelas várias emissões 

deste nível em fimção da concentração de Lu (3+) mcorporado na matriz de YLF. Esse 

deslocamento foi calculado para as emissões em 265imi, 385nm e 425nm. Os 

resultados são apresentados na tabela V. 11.1. 

Tabela V. 11.1. Posição do máximo da banda de emissão nos cristais de YLF e LLF dopado 

com Nd (3+). E represaita a energia do máximo de emissão em cm'\ 

Concentração de Lu 

(mol%) 

Emissão em 385nm 

£(cm-') 

Emissão em 425imi Emissão em 265imi 

0 25850 23730 38297 

9 25873 23882 38604 

30 25759 23641 38289 

47 25747 23711 38323 

100 25687 23618 38084 

A partn destes resultados foi possível definir uma tendência para o 

deslocamento do máxbno de emissão de cada banda observada, em fimção da mudança 

da concentração de Lu(3+) na rede do YLF. Este resuhado é apresentado na figura 

V.11.1. 
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deslocamento do máximo de emissão 
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Figura V. 11.1 .Deslocamento do máximo de emissão relativo ao observado no YLF em função 

da substituição do Y(3+) pelo Lu(3+). O deslocamento foi medido da seguinte forma: máx. 

emissão (YLF) - máx. emissão (LYLF). 

Na figura adma as Imhas cheias são uma mterpolação, não se tratando portanto 

de um ajuste. Como podemos verificar todas as emissões seguem esta mesma 

tendência micial de um deslocamento positivo, isto é, um aumento da incorporação de 

Lu(3+). A partb- de 30 mol%, observa-se um gradativo deslocamento do máxuno para 

energias menores do que ocorre no YLF (deslocamento negativo). O maior 

deslocamento observado foi no LLF de aproxbnadamente ISOcm"'. Isto equivale dizer 

que o deslocamento dos niveis da configuração 4f ° é 3,3 vezes menor que o 

deslocamento observado para o LLF na emissões da configuração 4f*5d que é 

aproxbnadamente de SOOcmV Claramente o efeito de blindagem da camada 4f ' é o 

fator responsável por essa diferença de efeito da mudança do campo cristaüno local do 

Nd. 
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v.ll. Efeito de permeabilizacão da blindai.? 

('^screening") 

A partir dos dados do deslocamento dos máximos de emissão do nivel ^Fj^ foi 

possivel obter o deslocamento da posição dos niveis de energia mtermedianos 

envolvidos em fimção da mudança do campo cristalmo do YLF para o LLF. Desta 

forma foi possivel verificar a relação existente entre o efeito de "blmdagem permeável" 

de um certo estado excitado pertencente a camada 4f ^ com sua posição em energia. 

Esta relação foi estabelecida a partñ do modelo apresentado na figura V. 12.1. 

Nd:YLF NdiLLF 

(Bi) (B2) 

4f'5d 

5/2 

Í9/2 

Bi, B 2 ^ campos cristalinos 

B2>B, 

x»0 

Figura V. 12.1. Diagrama esquemático do deslocamento dos estados excitados do Nd (3+) 

induzido pela mudança do campo cristalino devido a subst. total do Y (3+) pelo Lu (3+). 
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E ^ - E ^ =d (ernjssiín em 265rjn) 

E^ = E^ +d - X (emissões intermediárias) 

E ¡ - E ^ = o £ = d - x V.IO 

onde dé o deslocamento sofrido pelo nível ^Fin. e x é o deslocamento dos 

níveis intermediários. Considerando-se x « O para o estado fimdamental \ a do Nd, 

obtemos o valor de A E =283cm"' medido para a transição (emissão em 

265nm), quando se muda da rede do YLF para o LLF. Assún , d = 283c/w"'. Os 

valores de x para os níveis intermediários podem ser obtidos utilizando a equação 

V.IO. Por exemplo, o valor de x para a transição ^Fs/z-^^H^ (emissão em 385nm) 

pode ser obtido a partir do valor medido AE =184cm•^ Isso implica em x = 98COT"' . 

Dessa fiarma, calculamos o deslocamento x de cada nível , provocado pela 

mudança da rede. A tabela V.12.1 mostra ao valores de Á E (cm') medidos e a 

respectiva transição. 

Tabela V. 12.1. Deslocamento do máximo da banda de emissão A E das transições da camada 

4f ^ do Nd (3+) obtido experimwitalmente. 

Transição \ AE 

(nm) (cm') 

265 283 

F̂5/2—>'*Ill/2 275 210 

290 194 

F5/2—> I15/2 307 226 

F̂5/2->'*F3/2 360 230 

F̂5/2->̂ H9̂  385 184 

F̂5/2—>'*F9/2 422 171 

F̂5/2->̂ Hii/2 444 154 

471 148 
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A tabela V.12.2 mostra os valores obtidos para o deslocamento x ' ) das 

transições da carnada 4f utilizando-se a equação V.IO e as respectivas posições de 

cada nivel observado. 

Tabela V.12.2. Deslocamento relativo dos níveis da camada 4f ^ do Nd (3+). 

Nivel Posição do nivel 

(cm') 

Deslocamento relativo 

x(cm-') 

%a 0 0 

1827 72 

3807 88 

5840 56 

10143 53 

"H9/2 12458 98 

14629 112 

^Hii/2 15647 128 

16955 134 

%a 38491 283 

4f5d 55000 421 

A posição E (cm'') dos níveis foi determinada utilizando o esquema de níveis 

do Nd(3+) no YLF. AE(cm'^) foi determmado em relação ao máxrnio de emissão 

medido no YLF. O deslocamento x (cm'') foi determinado a partb- dos deslocamento 

dos máximos de emissão, utilizando a equação V.IO. A figura V.12.3 mostra o 

comportamento do deslocamento x(cm' ') dos níveis ^Vsa e mtermediários da 

configuração 4f ̂ 5d em aproxbnadamente 55000cm"', em fimção da posição em energia 

dos respectivos níveis. 
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Figura V. 12.3. Efeito de blindagem permeável em função da posição do nível stark. 

Podemos observar que o deslocamento x de cada nível aumenta linearmente 

de acordo com sua posição em energia na rede cristalina. Os níveis com menor energia 

deslocam-se menos sob o efeito de mudança do campo cristalino. Esse efeito pode ser 

explicado considerando-se que o efeito de "blmdagem permeável" oferece maior 

transparência ao campo cristalino. Quanto maior a energia do nível maior é o efeito de 

"blmdagem permeável" e ,portanto, maior será a perturbação bnposta pela mudança do 

campo cristalmo ou deslocamento do nível. 

Desse comportamento verificado podemos extrapolar e determinar o valor do 

deslocamento esperado para um nível situado em 55000cm'\ Nesse caso obtemos o 

valor de 421cm"\ Um nível situado nessa posição equivale ao um nível da configuração 

4f ^5d. Medidas anteriores mostravam que a emissão UV em 265nm proveniente da 

camada 4f ^5d sofre um deslocamento de SOOcm"'. Esse resultado mostra a existência 

de uma consistência no modelo considerado no qual o deslocamento do máxuno da 

banda de emissão UV de 500cm"' mcorpora a soma dos deslocamentos dos níveis da 

configuração 4f ^5d e os da camada 4f^ (da ordem de 100 cm"'). 

Dessa forma, o deslocamento x esperado seria de 400cm'', ajustando-se ao 

comportamento verificado a partir da camada 4f ^ . 
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o comportamento não linear observado para o deslocamento r vers^js a 

posição em energia do respectivo nível uifere que o efeito de blmdagem perme -ei 

também seja Imearmente crescente com o aumento da posição da energia do nível 

observado. 

V.13. Efeito stark devido à mudança de polarização 

A observação das emissões do nível ^Y^a do Nd(3+) com o campo elétrico E 

paralelo ao ebco c e perpendicular ao ebco c produz espectros de emissão com 

máximos deslocados em energia. A observação da emissão com campo elétrico E 

paralelo a c (E,) apresenta um máxüno com energia maior do que o valor obtido 

quando observa-se a emissão com E perpendicular a c (E^). Esse efeito está compatível 

com o deslocamento diferenciado produzido na posição do nível emissor pelas 

mtensidades distintas do campo cristalino nas düeções pan g e perpendicular a c. A 

transição com E paralelo a c está sujeita a lun campo cristalino menos bitenso do que a 

transição com E perpendicular a c. O ebco c possui praticamente o dobro do 

comprimento dos ebcos a e b. Devido às características dos elétrons dos níveis da 

configuração 4f ^ verificou-se que as transições TI tendem a apresentar um valor de 

energia de emissão maior do que na direção a, o que implica dizer que vai ocorrer um 

deslocamento dos níveis stark relacionados com estas transições no sentido de maior 

energia. No caso das transições a, o deslocamento é no sentido contrário, ou seja, o 

mesmo ocorre no sentido de menor energia conforme o esquema apresentado na figura 

V.12.1. 

(íon livre) (cristal) 
menor energia de 

ligação 

O 

Figura V. 13.1. Deslocamento do nível de energia em fimção da polarização. 
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Polarização a: campo elétrico da emissão perpendicidar ao eixo c. 

Polarização Tt.campo elétrico da emissão paralelo ao eixo eixo c. 

A figura V. 13.2 ilustra o esquema de polarização definido em nossas medidas. 

TC 

eixoc 

amostra 

Figura V.13.2. Esquema definindo a polarização n e a utilizado nas medidas de emissão 

polarizada. 

O fato da energia da emissão medida na polarização a apresentar menor 

energia em relação à emissão n está relacionado com a distância entre os íons vizinhos 

na rede do YLF. Conforme a figura achna , na polarização a, o momento de transição 

é perpendicular ao eixo de maior simetria do cristal, caso este em que os íons 

encontram-se próximos , aumentando o efeito do campo cristaüno e, portanto, o seu 

deslocamento (efeito stark). Na polarização % a distância média entre os íons aumenta, 

diminuindo o efeito stark do campo cristaüno, produzindo uma emissão com maior 

energia. 
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v.14. Emissão UV (4f'5d->4f )̂ não polarizada 

Inicialmente não havíamos conseguido medir a emissão da banda em 185nm, 

provavehnente devido a alta energia de excitação do laser de bombeio, por voka de 4 

mJ. Como sabemos, energias de excitação dessa ordem, produzem efeitos térmicos no 

cristal que induzem ao espalhamento da radiação UV, piorando a razão smal/ruído. 

Além disso observamos que as janelas de quartzo da entrada e da saída do 

monocromador anahsador da emissão também dimmuíam a intensidade da 

luminescência na região de 185nm devido à absorção bitrinseca desse material. Asshn 

sendo, retbamos as devidas janelas e também dbninuünos a energia de excitação do 

laser para a fabca de 100 a 200|xJ, reduzmdo assim acentuadamente esses efehos que 

interferiam na medida da banda de emissão em 185nm. A figura V.14.1 mostra os 

espectros de emissão da configuração 4f ^5d nos cristais de Nd:YLF e NdiLLF sob 

excitação laser em 532nm de 400^1. Estes espectros foram corrigidos levando-se em 

conta a eficiência da grade de difi-ação e da fotomultípUcadora utiUzada. 

0 , 1 0 -

0 , 0 8 -

> 0 ,06 -

0 ,04 -

0 ,02 -

0.00 

55000 
- I 1 1 -

50000 45000 40000 35000 

energia (cm'} 

Figura V. 14.1. Espectro de emissão comparando Nd (3+) nos cristais de YLF e LLF na região 

do UV, corrigido pela eficiência do sistema (ponto de amostragran de 40ns). Espectro não 

polarizado. 

Estes espectros foram medidos sem a utilização do polarizador anahsador uma 

vez que foi constatado que o mesmo prejudicava a medida da emissão em 185nm. 
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Como essas transições são fracamente polarizadas, o resultado, no entanto, não foi 

alterado. Com esses avanços experimentais, pudemos medir todas as emissões UV 

provenientes da configuração 4f ^5d localizada em 55000cm'. 

Observando-se esses espectros de emissão obtidos em ambos cristais 

condumios que a banda de emissão em 185 imi correspondente à transição 

4 f ^ 5 d ( ^ P 5 / 2 ) - ^ * l 9 / 2 é aproximadamente duas vezes mais intensa no cristal de LLF 

comparado ao YLF, sendo esta emissão a de maior intensidade no LLF. Esse resultado 

indica um acentuado favorecmiento dessa transição em 185nm no cristal de LLF. Já no 

cristal de YLF, a emissão mais favoredda é a transição 4 f ^ 5 d ( ^ P 5 / 2 ) - > ^ H i i / 2 em 

265nm. A partú" desses espectros corrigidos foi possível obter a razão de ramificação 

de lummescência (3j) para cada cristal. Os resultados estão na tabela V. 14.1. 

Tabela V. 14.1. Razão de ramificação das emissões da configuração 4f ^5d no YLF. 

Emissão Pj(%) 

(nm) 

185 "26 

230 46 

265 28 

V.15. Comparações entre transições f-f e f-d 

A fim de efetuarmos uma comparação entre as transições envolvendo a 

configuração 4f ^5d e as transições mtemas da camada 4f ^ que emitem na mesma 

região espectral do UV, obtidos pela conversão ascendente da excitação laser em 

532nm, discrimmamos temporabnente cada emissão utilizando dois pontos de 

amostragem no Box-car integrador: lun em 40ns e outro em 5ns. Os espectros obtidos 

para os cristais de YLF e LYLF são mostrados nas figuras V.15.1,V.15.2, V.15.3 e 

V. 15.4, respectivamente. 
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50 48 46 44 42 

energia (ltfcm"') 

Figura V.15.1. Espectro de emissão polarizada do Nd (3+) no cristal de Lu(47%)Y(53%)LiF4 

na região do UV, discriminado temporalmente com ponto de amostragem em 40ns 

(configuração 4f ^5d) e 5ps (camada 4f ^). 

transição f-d 
transição M -

50 48 46 44 42 40 38 36 34 

energia (ICfcm') 

Figura V.15.2. Espectro de emissão polarizada do Nd (3+) no cristal de Lu(47%)Y(53%)LiF4 

na região do UV, discriminado temporalmente com ponto de amostragem em 40ns 

(configuração 4f ^5d) e 5^8 (camada 4f ^). 
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energia (xltf cm"') 

Figura V.15.3. Espectro de emissão polarizada do Nd (3+) no cristal de YLÍF4 na região do 

UV, discriminado temporabnente com ponto de amostragem em 40ns (configuração 4f ^5d) e 

5 ps (camada 4f^). 

200 230 
16. 

14-

12-

10-

5 8 -
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. — I — , — i -

312 

Nd:YiJ= 
300K 
X 

-transição f-d 
- transição f-̂  

energia(10'cm'') 

Figura V.15.4. Espectro de emissão polarizada do Nd (3+) no cristal de YLÍF4 na região do 

UV, discriminado temporabnente com ponto de amostragem em 40ns (configuração 4f ^5d) e 

5ps (camada 4f^). 

As emissões f-d apresentam espectro com estrutm"a de banda larga com maior 

mtensidade de emissão (aproxbnadamente 10 vezes) com relação as enüssões f-f na 
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mesma região espectral do UV, embora sejam resultantes da absorção poi um processo 

de 3 fótons. Essas emissões f-f apresentam menor intensidade de emissão e estruturas 

compostas por linhas finas relacionadas com as transições intemas da camada 4f ^que 

interage fracamente com a rede hospedeb-a. A eficiência de emissão da configuração 

4f ^5d (55000cm'')é unitária devido ao fato que o nível de energia ababco e mais 

próxmio está a 15000 cm' \ fato este não favorável à ocorrência de um processo de 

relaxação não radiativo por geração de muUifônons. 

V.l6« Ordem do processo 

Na figura V.16.1 mostramos o resultado dos estudo da ordem do processo que 

gera as emissões intemas da camada 4f ̂  na região do UV em 265rmi para o YLF. Para 

isso utilizamos um ponto de amostragem em 5 [as e fixamos o comprimento de onda do 

monocromador anahsador em 265nm. Medbnos a energia do laser de bombeamento 

em 532nm antes da incidência na amostra e mantivemos o mesmo focalizado na 

amostra por uma lente convergente de 30cm de distância focal. 

O sinal luminescente em 265nm apresentou uma dependência não ünear com a 

energia de excitação laser com um fator de potência medido de 1,8 mostrando que a 

emissão em 265nm é induzida por um processo de absorção de dois fótons em 532nm. 

1,0 

0,9 

0,8 

0.7 

0 .6 -

nj 0,5 

0,4 

0,3 • 

0,2' 

0,1 • 

0,0' 

— 1 — ' — I — ' — I — ' 

Nd:YLF 
transição f-f 
emissâo;265nm 
ponto de annostragem; 5fis 

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 

energia (^J) 

Figura V.16.1. Ordem do processo do mecanismo de excitação da configuração 4f ^ A 

curva ajustada segue a lei S=cE ' ^ sendo S a intensidade do sinal de luminescência integrado. 
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Não observamos efeito de saturação do smal luminescente com o aumento da 

energia de bombeamento, pelo menos até 250^J que foi o limite máximo de energia 

utilizado neste estudo. Na figura V.16.2 mostramos o comportamento da emissão em 

265nm proveniente da configuração 4f ^5d, utilizando um ponto de amostragem de 

40ns para o YLF. As condições experimentais foram exatamente as mesmas. 

Observamos um comportamento do smal luminescente micial de ordem 3 para uma 

energia de excitação de até 120^J. O processo é compatível com a absorção de 3 

fótons. Observamos, porém, uma diminuição da taxa de crescbnento do sinal 

luminescente a partir de 130(iJ de energia de excitação do laser em 532imi. 

energia ( jJ) 

Figura V.16.2 Ordem do processo do mecanismo de excitação da configuração 4f ^ A curva 
ajustada segue a lei S=cE ̂ . 

O declmio observado no crescimento do smal luminescente em 265mn 

resultado da excitação de 3 fótons é provavehnente produzido pelo efeito de 

espalhamento mduzido por efeitos foto-mecânicos presentes nesse nível de potência de 

bombeamento utihzado (32KW) devido à focahzação da radiação laser na amostra. 

Contudo, observamos que a emissão em 265nm proveniente da camada 

4f*dobservada com ponto de amostragem de 5|iis, não apresenta tal efeito. Isso sugere 

que o efeito introduzido pelo laser no volume de excitação decaia mais rápido do que a 

emissão de 40ns mostra este efeito. Isso descarta a possibiUdade desse efeito ser 

devido a um processo de espalhamento induzido pelas modificações das órbitas 
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eletrônicas ou um processo produzido pela mudança na polarizabilidade do meio. 

Esses efeitos possuem tempo de relaxação da ordem de 10'"s. Portanto, resta o efeito 

térmico induzido pela alta intensidade do laser incidente niun pequeno volume excitado 

cujo perfil segue a distribuição de mtensidade de um febce gaussiano focalizado no 

cristal. Nesse caso, é provável que tenhamos a mdução de um stress térmico no cristal 

gerado pelo ponto quente do feixe gaussiano focalizado. Espera-se que esse pequeno 

volume excitado dissipe seu calor local num tempo menor do que S^ts, desta forma não 

produzmdo efeito na emissão em 265nm mais lenta. 

O stress térmico é capaz de mtroduzb: mudanças no mdice de refração radial e 

normal à superfície transversal à dü-eção de propagação do febce hser no meio, 

mtroduzmdo uma bbrefiingència locahzada. Esse efeito poderia espalhar a emissão UV 

observada na dkeção perpendicular ao febce laser incidente. Considerando-se que a 

difijsividade térmica do YLF é igual 0,034cmVs, podemos dizer que, se este efeito 

predommar, podemos estunar o valor da área efetiva perpendicular ao febce de 

bombeamento utilizando a seguinte equação: 

r r ^ = — V.16 

onde Tq ^ é a área transversal efetiva de geração da lummescência de ordem 3 e a é a 

difiisividade térmica do cristal. Este tempo deve ser menor que 5\is para que a emissão 

em 265mn não sofra o efeito de espalhamento mduzido pelo stress térmico. Assim 

construbnos a figura V.16.3 para o YLF cujo a vale 0.034cm^/s. Na figura V.16.3 

temos a relação entre e o tempo de relaxação esperado para o stress térmico no 

YLF. 
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Figura V. 16.3. Tempo de relaxação do gradiente térmico induzido pela excitação laser de alta 

intensidade no cristal de Nd:YLF em função do raio da secção transversal à direção do laser. 

Observando esse resultado condumios que o processo de ordem 3 deve ser 

gerado no cristal muna pequena região de exdtação com da ordem de 4|im, cuja 

dunensão está compatível com a região do ponto quente do laser mcidente. 

Aumentando-se a energia de excitação observamos que, aproxbnadamente ImJ 

focalizado da mesma forma no cristal, produz um dano permanente, podendo se 

observar a forma cónica convergente do feixe laser mcidente. Esse dano é gerado pela 

mdução de uma ruptura mecânica dos íons na rede devido a alta intensidade do laser na 

região do ponto quente. Este dano foi observado nas medidas midáis deste trabalho 

quando a energia de bombeamento era maior que a energia do Umiar de dano do 

cristal. 
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VLL Conclusões 

Esse trabalho demonstrou que há uma grande vantagem de medb- os espectros 

de fluorescência do Nd(3+) mduzido pela excitação muitifotônica devido ao 

comprimento de onda de emissão observado estar espectralmente distante do 

comprimento de excitação. Este fato permitiu a medida de fluorescência com boa 

resolução espectral (0,2rmi) e uma boa razão smal/ruido (-50), fazendo com que 

pudéssemos comparar os vários espectros de fluorescência de várias matrizes 

hospederas, permitido uma verificação do efeito da mudança de intensidade do campo 

cristaüno local. A segub" destacamos as principais observações verificadas neste 

trabalho: 

- Observamos que o cristal de Nd:LLF pode ser utilizado para a geração de radiação 

UV, e que a banda de emissão em 265nm apresenta um deslocamento de 500cm"^ em 

relação ao YLF. 

- Observamos que a geração de radiação UV por processo sequencial de absorção de 3 

fótons não é possivel nos cristais de Nd:GLF e Nd:KGW devido a uma eficiente 

transferência de energia do nivel mtermediário do Nd (nível ^Fs/i) para o íon de Gd 

(nível %a), não atingido desta forma a configuração 4f ^5d. 

- Observamos também que as bandas de emissão 4f ^5d->4f* são fracamente 

polarizadas e que possuem bitensidade de oscilador aproximadamente 1000 vezes 

maior do que as transições mterans da camada 4f ^ na mesma região espectral. 

- Foi observado que as emissões provenientes da configuração 4f ^5d apresentam-se 

mais largas do que as transições intemas (f-f) devido a irni acoplamento elétron-fônon 

mais forte. 

- As transições f-f são fortemente polarizadas, apresentando bandas de emissão mais 

estreitas. Algumas transições apresentam pequeno alargamento que é o resultado de 

superposição de unhas de fônon zero (ZPL). 

- Constatamos que o deslocamento no máximo de emissão da configuração 4f ^5 d, 

com a mudança do campo cristaüno do YLF para o LLF, é aproximadamente 4 vezes 

maior que o deslocamento observado para as emissões tipo f-f 
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- Observamos a ordem de cada processo de emissão UV cujo resultado esperado é 

consistente com um processo de 3 fótons para as transições do tipo f-d e 2 fótons para 

as transições do tipo f-f observados na mesma região espectral. 

- Observamos um efeito que diminui o sinal luminescente das emissões da configuração 

4f ^5d com o aumento da energia de excitação laser acuna de 140pJ. 

- A emissão em 385 nm apresenta-se com potencial para a utilização como emissão 

laser, envolvendo um esquema de 4 níveis, uiduzida por um processo de absorção de 2 

fótons e que não apresenta efeitos de degradação com o aimiento da energia de 

bombeamento até 400|iJ. 

- De acordo com os dados apresentados nos espectros de absorção ótica do Nd(3+) 

nas diferentes matrizes, o comprimento de onda ideal de bombeamento, para a mdução 

do processo de absorção muitifotônica mais eficiente seria em 521nm (19193cm'') ou 

em 526nm (19011 cm"'). A parík dessa excitação poderíamos medb- os espectros de 

emissão UV com maior resolução a fim de se observar estruturas finas nas bandas 

vibrônicas da configuração 4f ^5d. 
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