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Yb3+:Sr5(VO4)3F: Crescimento, Caracterizacio Espectroscopica e

Desenvolvimento do Laser

Andrea Nora Pino Bustamante

RESUMO

Para demostrar pela primeira vez, a agéo laser sintonizdvel na emissdo centrada em 1120

nm do Yb>*:SVAP [Sr,(V()4 )3 F], foi realizado o crescimento, a caraterizagdo espectroscopica e

o desenvolvimento do laser. Inicialmente, foram crescidos cristais de SVAP com altas
concentragdes de dopante de até 6,0 mol% de Yb,0; no melt, para investigar o potencial do
material numa uma operagéo laser num novo comprimento de onda. Pesquisas adicionais, foram
realizadas para obter cristais de SVAP altamente dopados e livres de defeitos previamente
observados. Para entender melhor o comportamento do ion YL’ no SVAP, realizamos uma
caraterizago espectroscopica basica, incluindo absorgéo e propriedades luminescentes. Baseados
nestes estudos, discutimos a transigdo laser em 1120 nm, que resulta de um nivel vibracional do
estado fundamental. Também apresentamos as investigagdes no processo de compensagdo de
cargas e as medidas dos pardmetros oticos em fun¢do da concentragdo de dopante. O
desenvolvimento do laser de Yb’":SVAP, inclue as operagdes no modo continuo e pulsado das
transi¢des 1044 nm e 1120 nm. A agéo laser inicial na transigdo 1044 nm, foi alcangada usando
como fonte de bombeio um laser de Ti:Safira, comparada a resultados publicados. Um
desenvolvimento adicional do laser de Yb*>*:SVAP bombeado por laser de diodo, demostrou pela
primeira vez, a operagdo laser sintonizavel no intervalo de 1103 nm a 1130 nm. Investigagdes na
performance laser também mostraram, que este cristal de alto ganho, ofcrece a aglo laser

continua em 1044 nm e 1120 nm simultdneamente, sem uma significante redugiio do ganho.



Yb>":Srs(VO,);F: Crystal Growth, Spectroscopic Characterization

and Laser Development

Andrea Nora Pino-Bustamante

ABSTRACT

Crystal growth, spectroscopic characterization and laser development of Yb’*:SVAP

[Srs(VO4)3F] was performed to demonstrate for the first time, the operation of tunable laser

emission centered at 1120 nm. Initially, SVAP crystals were grown with high dopant
concentrations, up o 6.0 mol% of Yb,0; in the melt, in order to investigate the material for
potential laser operation at a new laser wavelength. Additional research was performed to
alleviate highly doped SVAP crystals of defects previously observed. Basic spectroscopic
characterization including absorption and luminescent properties were measured to better
understand the behavior of Yb*" ions in SVAP. Based upon these studies, discussion of the 1120
nm laser transition is presented as it arises from a ground state vibrational level. Investigations of
the charge compensation process and the optical parameters as a function of dopant
concentration are also presented. The laser development of Yb*":SVAP included continuous and
pulsed modes of operation of the 1044 nmm and 1120 nm transitions. Initial laser action of the
1044 nm transition was achieved using a Ti:Saphire laser pump source in order to compare with
previously published results. Further development of a diode-pumped Yb**:SVAP laser system
demonstrated continuously tunable laser operation from 1103 to 1130 nm for the first time. The
laser investigations also proved that this high gain media does provide continuous wave laser

action at 1044 nm and 1120 nm simultaneously without significant gain depletion.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Por quase quatro décadas, desde sua inveng@o em 1960, os lasers ainda fascinam pelas
singularidades de sua fonte de luz. Sua radiagdo ¢ caracterizada por uma alta
monocromaticidade, uma grande coeréncia espacial e temporal, e uma reduzida divergéncia (néo
valida para os lasers semicondutores de diodos). Durante estes Gltimos anos, a pesquisa em lasers
de estado sélido, tem experimentado um rapido desenvolvimento, ndo somente em laboratdrios
cientificos, mas também em diversas aplicagdes na medicina, na indastria, como o
armazenamento 6tico de dados, processamento de maleriais, comunicagdes, impressoras €
displays. Uma vez que lasers semicondutores de diodo estdo limitados a certas poténcias de saida
na regido do visivel, os cristais e as fibras, ainda sdo a primeira escolha como fonte de radiagfio
de alta poténcia, eficiente, compacta e confidvel, que cobre um intervalo desde o infravermelho a
regido ultravioleta do espectro eletromagnético. Além disso, lasers de estado sélido oferecem
uma estabilidade em altas frequéncias e uma estreita largura de banda espacial e espectral. A alta
condutividade térmica e estabilidade fisica, predestinam estes materiais dielétricos a aplicagdes
de alta poténcia e geragdo de pulsos ultra curtos. Embora notamos que, durante os proximos anos
os lasers de diodos baseados em GaN, estdo surgindo no mercado com respeitavel poténcia de
saida, na regido visivel do espectro, ainda os lasers de estado sdlido estardo presentes em

diversas areas estabilizadas.



Materiais cristalinos dopados com terras raras, assim como Nd:YAG, além de materiais
dopados com metais de transi¢do, como Ti:Safira, tem sido intensivamente investigados durante
as ultimas décadas. Diferentes terras raras com Pr, o, Er, Tm e Yb, exibem transi¢Ses oticas no
intervalo de comprimentos de onda do infravermelho e visivel, tornando-se interessantes como
fon ativadores para novas matrizes cristalinas lasers.

O objetivo desta pesquisa, ¢ obter a agdo laser sintonizdvel em 1120nm na matriz
cristalina YB*":SVAP, bombeado por laser de diodo. Este cristal é conhecido pela sua agéo laser
em 1044 am, de alta eficiéncia quando bombeado por Ti:Safira. Esta descoberta foi realizada em
1994, por pesquisadores do Center for Research and Education in Optics and Lasers e do
Lawrence Livermore National Laboratory. Desde entdo, tornou-se interessante a procura de um
novo laser no comprimento de onda de 1120nm, neste material laser de alto ganho. O cristal de
Yb*:SVAP, apresenta propriedades espectroscépicas interessantes, como uma alta secg¢do de
choque de emissdo e uma larga banda de absor¢fio. Estas propriedades tornam o cristal, um dos
mais interessantes materiais para a construsdo de um laser de estado so6lido de alto ganho e
eficiéncia. Com a obtengdo da agdo laser em 1120nm do Yb*':SVAP, tem-se também um laser
sintonizdvel em regides de comprimentos de onda que outros materiais laser podem gerar, mas
com maior dificuldade.

Como estratégia desta pesquisa, nos concentramos em (rés etapas: 1. crescimento de
cristais, 2. caraterizagdo espectroscédpica e 3. geragdo da agdo laser. Inicialmente nos
concentramos na obtengdo de cristais de Yb’*:SVAP com altas concentragdes de Yb®" e livres de
defeitos. Em segundo lugar, passamos a efetuar uma carateriza¢do espectroscopica dos cristais,
com o objetivo de investigar processos tais como compensagdo de cargas e simetria dos

multisitios e distinguir os niveis vibracionais de estado fundamental, que caraterizam a matriz



cristalina do SVAP. Na terceira etapa, determinamos as caracteristicas espectroscépicas do
cristal, com o objetivo de construir um laser de Yb*":SVAP, bombeado por laser de diodo.

Assim, obtivermos a agdo laser em 1044nm e pela primeira vez na emissfo sintonizdvel em

1120nm no Yb**:SVAP.

1.1 HISTORICO

Nesta ultima década, lasers de estado sélido bombeados por laser de diodo, tém
alcangado um alto grau de desenvolvimento, apresentando maior eficiéncia de rendimento e
maiores poténcias de saida. Com a comercializagdo a baixo custo dos lasers de diodo, sistemas
com o fon ativador Yb*, passaram a receber substancial atengdo. O jon Yb** apresenta
vantagens sobre outros fons de terra raras na regido de emissdo de | pum, tais como, a eliminag¢éo
da absorgdo de estado excitado, a auséncia do processo de extingdo de luminescéncia pelo
aumento da concentragdo. Em 1994, pesquisadores do LLNL {1.1], mostraram que o
fluorovanadato de estrdncio, SVAP dopado com Yb3+, ¢ um laser promissor em 1044nm,
possuindo um alto ganho e uma alta eficiéncia. O cristal SVAP pertence a classe dos minerais
chamados apatita. Na literatura, encontram-se diversas matrizes cristalinas dopadas com o ion
itérbio com potencial como laser meio ativo. Entretanto, a combinagdo de vdrias caracteristicas,
como o alto valor de eficiéncia do meio de ganho e o baixo limiar para a agéo laser, tornaram
atrativa a investigagdio dos cristais da familia apatite, dopados com Yb*". Pertencentes 4 mesma
familia do SVAP, os cristais lasers FAP [1.2], SFAP [1.3], CS-FAP [1.4] e BFAP [1.5] tém sido
crescidos e investigados. De forma geral, esta classe de materiais € caracterizada por excelentes

pardmetros Gticos para meio laser ativo. Estes cristais apresentam altas secg¢des de choque de



emissdo (3,6x10°cm? a 13,1x1072 cm? ), valores de tempo de vida tteis (0,59ms a 1,26ms) e

uma larga banda de absorgdo, para um bombeio eficiente (2,0x10cm?® a 10,0x10™°cm?).
Além de possuirem a banda de absorg@o na regidio aproximada de 900nm, préxima 4 banda de
extragdo, na regido de 1043 nm, mostrando ser um laser eficiente. Lasers de alta eficiéncia tem
sido demostrados para diversos membros desta classe de materiais no comprimento de onda na
regido de 1044 nm. Entretanto, ainda ndo tinha sido mostrado um laser eficiente na regido de

1120 nm. Neste trabalho, o SVAP apresenta pela primeira vez a sua agdo laser em 1120 nm.

1.2 SUMARIO

O capitulo 2, abrange o conhecimento do material, suas caracteristicas estruturais e
termo-mecénicas, além de uma detalhada descrigdo do processo de obtengdo do cristal,
utilizando o método Czochralski de crescimento de cristais. No capitulo 3, apresentamos
caracteristicas dos ions de terras raras num cristal, os fundamentos teéricos do comportamento de
um ion de terra rara num campo cristalino, seguido de uma caracterizagfo espectroscopica dos
cristais de Yb?*:SVAP. Nesta caraterizagdo, foram incluidas medidas & temperatura ambiente e
em baixa temperatura de absorgdo dtica, emissdo luminescente e tempo de vida em fungfo de
diferentes concentragdes de Yb**.

O Capitulo 4, apresenta certas consideragdes para o desenvolvimento de um laser de
estado s6lido bombeado por laser de diodo. Citamos as definigdes dos sistemas lasers de trés,
quatro e quasi-quatro niveis. Apresentamos também, o diagrama de niveis de energia do sistema
de quasi-quatro niveis do Yb’":SVAP em 1044 nm ¢ a nova transigo laser num sistema de

quatro niveis em 1120 nm. Além disso, detalhes da técnica de bombeio longitudinal por um laser



de diodo sdo discutidos. O Capitulo 5, apresenta a caracterizagio € o desenvolvimento do laser
de Yb’*:SVAP. Mostramos a agdo laser em 1044 nm e em 1120 nm bombeado por laser de
diodo. Apresentamos medidas de sintonia na emissdo laser em 1120 nm. O capitulo € concluido
com um interessante resultado, que mostra a agdo laser simultdnea das emissdes em 1044 nm e
1120 nm. Medimos um intervalo de 27 nm de sintonia continua da emissdo 1120 nm, durante a
ago laser simultdnea. O Capitulo 6, apresenta uma discussfo deste trabalho, mostrando certas
aplicagbes para a nova emissdo laser e citando perspectivas para a realizagdo de pesquisas

futuras.



Capitulo 2

CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Nesta etapa do trabalho, desenvolvemos um método para a obtengdo de monocristais de
SVAP dopados com altas concentragdes de Yb®'. Foram realizados diversos experimentos
utilizando o método Czochralski de crescimento de cristais. Em cada crescimento variamos a
taxa de rotag&o e a velocidade de puxamento. Entretanto, o aumento da concentragéo do dopante,
a quantidade de excesso de SrF;, e a quantidade de oxigénio presente na atmosfera de
crescimento, mostraram ser os pardmetros fundamentais para a alterag@o da qualidade do cristal.
Geralmente, cristais oxifluoretos, sdo crescidos num fluxo de gas como argdnio ou nitrogénio.
Porém, para a obtengdo de monocristais de melhor qualidade cristalina, foi necessdria a
utilizago de oxigénio na composi¢do da atmosfera de crescimento. A baixa condutividade
térmica dos cristais fluoroapatites, é uma carateristica levada em consideragdo, ao se produzir um
meio laser ativo. Diferentes geometrias do cristal podem contornar o processo de controle
térmico e resisténcia a fratura, quando aquecidos pelo bombeio 6tico. Amostras de cristais de
SVAP foram caraterizadas e orientadas utilizando-se difragdo de raios-x, para uma posterior

utilizagdo em andlises espectroscépicas.



2.1 CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DO MINERAL APATITA

O mineral apatita é de uma notdvel estabilidade estrutural, permitindo uma grande
variedade de substitui¢Ses raras e incomuns, envolvendo um grande nimero de ions [2.1]. Este
mineral € um dos mais abundantes minerais fosfaticos, é uma rocha sedimentéria, cujo

componente essencial € a fluoroapatita de carbonato, comumente chamado FAP', que possui a

formula quimica [Cas(PO,, )3 F ] Descoberto no final do século XIIIV por Werner, somente em

1929, um século depois, Hausen acrescentou mais informagdes para a melhor distingdo de oito
diferentes tipos de apatitas: 1. fluoroapatita, 2. apatita- contendo um alcalino, 3. cloroapatita, 4.
carbonato de apatita, 5. sulfeto de apatita, 6. hidréxiapatita, 7. manganapatita e 8. apatita-
contendo uma terra rara [2.1]. Assim, desde o inicio do século, foram reportados diversos
trabalhos na determinagdo de propriedades fisicas ¢ quimicas da variedade dos compostos
pertencente 4 familia dos apatitas. A estabilidade estrutural também € considerada nas apatitas
biolégicas, do ponto de vista da saude humana. Apatitas baseados em fosfato, correspondem a
estrutura de formagdo dos dentes e ossos dos verlebrados. Participam dos mecanismos
fisiolégicos para o armazenamento de calcio e fésforo na formagdo das partes sélidas de um ser
humano, e nas calcificagdes patoldgicas. Por quase um século, a estrutura apatita biolégica tem
sido usada para a pesquisa das limitagdes, das reagdes e das remediag8es dos ossos e dentes
humanos [2.1]

A familia estrutural apatita, é representada quimicamente pela férmula geral
A,D(MO s )6 X, , que possui duas moléculas por célula unitdria, abrangendo uma grande classe de

compostos sintetizados e minerais, cristalizados na estrutura hexagonal ou pseudohexagonal



[22] [2.3]. O cédtion A é geralmente um alcalino terroso ou um ion de terra rara

(A=Ca®,Sr*,Ba*"). O radical [M(L] é um grupo tetraédrico, que envolve compostos como

[VOJ, [PQ], [AsQ,], [SiO,,] ou [GeOJ. O composto X ¢é usualmente um anion haleto,

fluoreto, 6xido ou hidroxido (X =CI",F~,0*,0H ) [24]. A maioria destes compostos
apresenta uma densidade por volta de 3,2 g/cm3, e densidades maiores de até 6,5 g,/cm3 foram
observadas, em compostos com P e Cl [2.1]. Conforme a apatita, possuem um alto indice de
refragdio que variade: n=1,6 a n=1,8 [2.1]. Em substitui¢des com Ca na estrutura apatita, o de
nimero de coordenagdo € igual ou maior que, CN =6, e o nimero de valéncia varia de 1 a 3.

Quando o P entra na estrutura, tem coordenagio tetraédrica, CN =4 e valéncia 5, que também

ocorre no caso quando o V entra na estrutura do SVAP [2.2]. Na familia A,(,(MO4 )6X2,

existem trés categorias baseadas nos raios atdbmicos dos ions A e X, que ajustard o niimero de
coordenagao total da estrutura. Entretanto, se torna dificil quando um jon X € substituido por um
F ou OH’, formando uma estrutura complexa, pois a substituigdo de um ion F" ou OH" ocorre em
mais de dois sitios diferentes na estrutura, além de que estas substituigdes geram, de forma
inexplicdvel, a criagdo de vacéncias. Diversas apatitas tém sido sintetizadas desde o inicio do

século; entretanto, o crescimento de monocristais apatitas iniciou-se a partir dos anos 60 [2.5]

[2.6] [2.7]. O primeiro monocristal foi o FAP [C’as(P()4 )3 F ], que mostrou sua agdo laser

quando ativado com Na* [2.8]. Depois desta data, somente em 1993 novamente o cristal FAP
gerou a agdo laser desta vez dopado com Yb** [2.9]. Desde entdo, iniciou-se a investigagio das

matrizes fuoroapatitas de fosfatos e vanadatos, dopadas com o ion Nd** e Yb®*. Entre os cristais

! As letras FAP sdo a composigdo de Ca-Fluoro APatita.



que demostraram a agéio laser, estdo o SFAP [Srs(PQ ), F] [2.10], o SVAP [Srs(VO,, )317]

[211), 0 Sr,(¥O,),CI [2.12] € 0 BFAP [BaS(P04)3 F] [2.13].

2.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO CRISTAL SVAP

O cristal fluorovanadato de estroncio’, de férmula quimica Srs(V04)3F , € uma

fluoroapatita de estrutura hexagonal, que possue duas moléculas por célula unitaria ¢ pertence ao
grupo espacial P63/m (Cen?) [2.2] [2.4]. Observando a figura 2.1 e a figura 2.2, os 4nions F~ estdo
situados em colunas paralelas ao eixo-c. Cada anion F', ocupa o centro de um tridngulo
equildtero formado por ions Sr**, e o tridngulo é posicionado num plano ab espelho e
perpendicular ao eixo-c. Os sitios ocupados pelos fons Sr*', adjacentes ao jon F, sdo
identificados como sitios do tipo Sr(II). Numa célula unitaria, dos dez ions Sr**, seis ocupam
estes sitios com simetria pontual C;,, sdo circundados por nove oxigénios e um flior. Os
restantes quatro ions Sr2+, ocupam um outro sitio Sr(I) com simetria pontual C;. Este dltimo, tem
na vizinhanga mais préxima, seis oxigénios e trés outros mais afastados (figura 2.1). Quando
incorporado na célula unitaria do SVAP um ion trivalente de terra rara como o Yb**, segundo
[2.14] [2.15], ocupara o sitio de um jon divalente Sr. Diversas publica¢des sobre 0 SVAP dopado
com outras terras raras trivalentes, como o Nd** [2.16] ou o Eu3*[2.17], foram consistentes em
provar, que a tendéncia da terra rara trivalente ¢ preferencialmente o sitio Sr(II) de menor
simetria. A ocupagio dos sitios do Sr somente tem sido estudada em cristais dopados com baixas
concentragdes de terras raras (< 0,2 mol%); desta forma, em cristais com altas concentragdes de

terra rara (>2 mol%), talvez o processo de ocupagdo dos sitios seja diferente. Foi observado



também que diferentes processos de incorporago da terra rara no crescimento do cristal, também

pode gerar diferentes resultados na ocupago dos sitios [2.3]. Isto é, ao se utilizar na carga inicial

para o crescimento 6xido de Itérbio [YZOJ], em vez de fluoreto de Itérbio [YF,], diferentes
caminhos serdo criados para a ocupagéio dos sitios, pois o material em fusdo serd rico em flilor ou
em oxigénio, alterando o processo de compensagdo de cargas, que consequentemente incentivara
ora a ocupagdo do sitio Sr(II), ora a ocupagdo dos dois sitios Sr(I) e Sr(1I) [2.3].

Quando um ion Yb®" entra no sitio do Sr**, ocorrerd uma compensagio de cargas.
Trabalhos anteriores mostraram, que ndo € necessaria a incorporagdo proposital de um outro ion
compensador de carga [2.8] [2.14]). O processo de compensagdo de carga ocorre de forma
automatica na estrutura do SVAP, com a substitui¢do de ions flior por ions oxigénios. Neste

trabalho estamos considerando que no SVAP o sitio do Sr** ¢ ocupado pelo fon Yb*, € que a

compensagdo de carga se estabelecerd na substitugdo de um radical [Y” +02'] por um

[S2+ + F ”] . Entretanto, ainda ndo ha um mecanismo estabelecido do processo de compensagao

de carga no SVAP. Também ndo existe um processo que controla a ocupagdio dos multisitios
pelo ion Yb**. Entretanto, foi mostrado que este fato ndo tem influéncia na performance laser do

cristal [2.11].

? As letras SVAP sdo a composigdo de Sr -Fluoro Vanadato.
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Figura 2.1. Estrutura do cristal SVAP mostrando os dois sitios de ocupagéo do Sr.

Vista num plano ab perpendicular ao eixo-c do cristal [2.3].

Figura 2.2. Estrutura do SVAP. Vista ao longo do eixo-¢ mostrando o sitio do

Sr(11) [2.14].



2.3 PROPRIEDADES TERMO-MECANICAS E
TERMO-OTICAS DOS CRISTAIS FLUOROAPATITAS

Nesta se¢do faremos um resumo das propriedades fisicas dos cristais fluoroapatitas. As
propriedades termo-mecénicas e termo-6ticas, se tornam importantes num cristal, quando este ¢
aplicado & confecgdo de um laser. Propriedades como a condutividade térmica, a expanséo
térmica € o moédulo de Young, se tornam essenciais para o conhecimento das limitagdes do
material a ser usado, que por sua vez serdo as limitagdes do laser. Além disso, estas propriedades
sdo importantes também para o crescimento do cristal e a confecgdo de amostras. Por exemplo,
materiais com baixa condutividade térmica, como o caso do SVAP, terio que ter um
resfriamento pos-crescimento longo. Além de que, o cristal numa cavidade, apresentara maiores
problemas asociados a gradientes térmicos, induzidos pela diferenga de temperatura entre o
bombeio localizado na parte interna do cristal e um resfriamento nas suas superficies externas.
Da mesma forma que, cristais com valores baixos de dureza e de resisténcia a fratura, sdo mais
dificieis de obter um bom acabamento no polimento das superficies, sem a presen¢a de ranhuras
e lascas. Caracteristicas tais como uma anisotropia nos valores de expansdo térmica, poderdo
causar fraturas num cristal cilindrico quando aquecido, dependendo da sua posigdo dentro da
cavidade de bombeio por ldmpada flash.

A maioria das propriedades termo-mecéanicas e termo-6ticas das fluoroapatitas, foram
simplesmente obtidas da literatura, e sdo resumidas na tabela 2.1. A condutividade térmica, k, 0

médulo de Young, Eqy), a expansdo térmica, o, ¢ a variagdo do indice de refragdo com a

temperatura, dn/dT , ainda ndo foram sido reportados para o SVAP. Entretanto, para o objetivo
de uma comparagdo com outras matrizes cristalinas laser, utilizamos como uma aproximagdo,

valores das propriedades fisicas de outros fluoroapatitas como o SFAP ¢ o FAP. O valor da
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densidade do SVAP, foi calculado utilizando-se os dados obtidos na difragdo de raios-x do
cristal. Valores da capacidade calorifica, C, e da mudanga do indice de refragdo em fungdo da
temperatura, somente foram calculados para o FAP por [2.9] [2.18]. Dos valores de indice de
refragdo, o SVAP apresenta o maior valor entre as fluoroapatitas de 1,82 [2.3] [2.18]. Para a
condutividade térmica ¢ a expansdo térmica, sdo apresentados mais de um valor, correspondendo

a diferentes resultados publicados.

Tabela 2.1. Propriedades termo-mecénicas e termo-Oticas dos cristais

fluoroapatitas. a e ¢ - eixos cristalogréaficos do cristal. * Calculada neste trabalho.

Propriedade SYAP SFAP FAP

Densidade [g/cm’] p=4,13* p=4,14[2.18] p=3,2[2.18)
Capacidade Calorifica

C,=0,521[2.19]
[J/g°C —a 25°C]

Condutividade Térmica k=20 k.=2,0-2,1
[W/m°C] K, = 1,9[2.9] - K= 1,9[2.9]
Expansdo Térmica a.=10,0 o, = 10,0[2.9]
[x10°/°C] o ot = 9,4[2.10] 0 =9,4-7,7

Resisténcia a Fratura

KIC (ave)™ 0;36* KlC (ave) ™ 0,5 1

l(IC (ave)™ 0:48

[MPa/m"?}

[2.18] [2.9]
Modulo de Young [GPa] — — Ewve=119{2.9]
Dureza [kg/mm’] 430 [2.18] 380 [2.18] 540 [2.18]
fndice de refragdo n=1,809 n.=1,6252 n=1,6204

(1,04pum)
indice de refragéo em
fun¢do da temperatura
[x10°/°C)

n.=1,824[2.18]

n,=1,6314[2.18]

n,=1,6224[2.18)

dn /dT=-10

dn, /dT=-8[2.9]

e S



Na tabela 2.2, enfatizamos as mais importantes propriedades que caraterizam o SVAP,

para compara-lo com uma matriz éxido, como o0 YAG [Y,AISO,Z] [2.20] e uma matriz fluoreto,
como o YLF [LiYF,] [2.20] [2.21]. A primeira quantidade da tabela 2.2, (pC, )", calculada

para o SVAP utilizando o valor da capacidade calorifica do FAP, cuja unidade ¢ ["C/ (J/ cm’)] ,
descreve o aumento de temperatura, que resulta de uma dada deposi¢@o de densidade de energia
no material. Assim, desejamos que este valor seja o menor possivel; entretanto, o SVAP

apresenta o maior. Este alto valor, talvez deva-se ao grande tamanho da molécula do grupo do

vanadato [VO,,] e s suas altas frequéncias vibracionais. A condutividade térmica do SVAP € a

menor se comparada ao YAG e ao YLF, somente ¢ maior que a condutividade térmica de certos
vidros laser, como o vidro fosfato LG-750 [2.22], que tem condutividade térmica 0,62 W/m°C.
Entretanto, vidros sdo conhecidos por possuirem uma condutividade térmica baixa, devido 2
presenga de uma grande quantidade de espalhamento por fénons, mas para o SVAP, ainda ndo
esta claro a causa da condutividade térmica ser uma das mais baixas entre as matrizes laser. O
SVAP apresenta resisténcia a fratura consideravelmente menor que a de um oéxido. Numa
avaliagdo geral das propriedades térmicas do SVAP, notamos que em algumas circunstancias,
serd necessario exercer um especial cuidado, na avaliagdo e escolha do controle dos processos
térmicos ao ser utilizado como material laser. Porém, € importante ressaltar que a pequena
diferenga entre o comprimento de onda de bombeio e ¢ o comprimento de onda de emissdo
associado ao fon Yb’*, quando bombeado por laser de diodo, resultard numa situagdo em que o
meio laser ativo ndo é aquecido fortemente. Entretanto, ao se confeccionar um laser de alta

poténcia, um cuidado mais detalhado dos processos térmicos no cristal deve ser considerado.



Os valores de mudanga do indice de refragdo em fungiio da temperatura, também sdo
listados na tabela 2.2. Estes valores para o SVAP sdo negativos, da mesma forma que para o
YLF. Estes valores sdo normalmente negativos para os fluoretos e positivos para os éxidos nfo
complexos3, como 0 YAG. O significado do valor de dn/dT , esta relacionado com o efeito da

lente térmica exibida pelo material. A ultima propriedade apresentada na tabela 2.2, é o indice de

refragdo.

Tabela 2.2. Selegdo das propriedades fisicas do SVAP, do YAG e YLF.

Propriedade SVAP YAG [2.20] YLF [2.20] [2.21]

(pcp)-l [uC/(J/c,"J)] 0,46 0,38 0,32

= 0 CL =
Condutividade Térmica =20 ! xe=38
[W/°Cm] k=19 K, =12

= 7 =
Expansdo Térmica @ =100 6. a.=13
[x10-6/0Cl (1. = 7,7 a‘ = 8
Resistencia a Fratura Kic ey 0,36 Kic @e= 1,4 Kic vey= 0,27
[MPa/m'?]
. = . dn, /dT=-2
Indice de refrago em fungdo da dn, /dT=-10 dn /dT= +8,9 n
temperatura [x] 0%°Cj dn, /dT=-8* dn, /dT=-4,3
indice de refragdo n=1,82 n=1,81 n=1,48

* Assumimos para o SVAP, o valor (dn/dT) do FAP, para comparagio.

} 0s 6xidos ndio complexos sdo os 6xidos simples e alguns 6xidos binarios. Os 6xidos complexos, sdo os 6xidos
ternarios, 6xidos misturados, oxifluoretos (caso da familia do SVAP) e oxisulfetos.



2.4. ANALISE DAS PROPRIEDADES TERMO-MECANICAS EM
FUNCAO DA GEOMETRIA DO MEIO LASER ATIVO

Na confecgdo de um laser de estado sélido, as limitagdes termo-mecanicas do meio laser
ativo, podem se tornar as limitagdes do propio laser. Para cristais de baixa conductividade
térmica, como no caso dos fluoroapatites, podemos confeccionar uma geometria especifica da
amostra laser, que facilite o processo de refrigeragdo do cristal, diminuindo assim as alteragdes
termo-mecénicas, danosas ao meio laser ativo. Nesta sec¢do discutiremos a relagdo entre a
poténcia de bombeio e as propriedades termo-mecinicas de um meio laser ativo.

Nos laser de estado s6lido por bombeio ético, geralmente tem sido usado a configuragio
cilindrica para um meio laser ativo. Historicamente, a facilidade na fabricagdo, a conveniéncia da
geometria para a descarga de um bombeio por lampada flash numa cavidade, € em parte o
sistema de refrigeragdo, fazem parte das vantagens que o modelo de meio laser ativo cilindrico
apresenta. Por outro lado, uma considerdvel desvantagem, é o surgimento de um gradiente
{érmico no interior do cristal, entre o centro da amostra e a sua superficie. Isto ocorre, devido ao
bombeio ser focalizado no interior do meio laser ativo, que sera refrigerado através da condugéo
térmica para as superficies do meio laser ativo, e entdo por condugdo da superficie ao sistema
liguido de refrigeragdo, que cobre o cristal num sistema de bombeio por lampada flash. Este
gradiente térmico ¢ radial.

As limita¢Bes impostas pela geometria cilindrica do meio laser ativo, foram discutidas no
inicio dos anos 70, onde foi proposto que o uso de uma geometria retangular linear, poderia
eliminar a tensdo induzida na geometria cilindrica pela focalizagao biaxial [2.23]. Foi mostrado,
que o caminho zigue-zague num confinamento de reflexdo interna total, pode ser utilizado para

eliminar a tensdo térmica induzida por um feixe focalizado no centro do cilindro. Uma forma



simples de se notar isto, é se ignorarmos os finais das faces ¢ os cantos, assim o slab quando
aquecido no seu interior e refrigerado através de suas faces planas paralelas, gerard um gradiente
térmico, que sera orientado ao longo de somente um eixo do sistema cartesiano de coordenadas
[2.23].

Recentemente, dois eventos mostraram o interesse em lasers com o meio de ganho com
geometria retangular. Inicialmente, foi o desenvolvimento de matrizes cristalinas garnets
baseadas no galio. Cristais destas matrizes podem ser crescidos em grandes tamanhos,
possibilitando a confecgéio de grandes retdngulos cristalinos. O segundo evento ocorreu com a
procura da fusdo induzida a laser, que se tivesse futuro, dependeria das exigéncias de uma alta
intensidade por pulso, e de uma alta poténcia média de saida. Estes eventos conduziram a uma
das mais importantes analises termo-mecéanicas e termo-éticas reportadas para a geometria dos

meios lasers ativos retangulares [2.24] [2.25] [2.26] [2.27].

2.4.1. SOLUCAO PARA UMA GEOMETRIA CILINDRICA

Nesta sec¢do, somente discutiremos as solugdes de um formalismo proposto por T. J.
Kane e outros [2.26] [2.27], que é uma anélise completa da tensdo térmica de um meio laser
ativo em fungdo da sua geometria. Foram analisadas pelos autores duas geometrias: a cilindrica e
a retangular. As solugdes mostram a poténcia maxima de bombeio absorvida em fungio da
resisténcia A fratura do material. Além disso, ¢ definida a figura de mérito, que € a resisténcia
térmica do material, que depende da condutividade térmica, do coeficiente de expansdo e do

médulo de Young. As solugdes da geometria cilindrica também podem ser aplicadas a meios



laser ativos de geometria retangular ou cubica. Inicialmente, vamos a considerar a representago

da geometria cilindrica de um cristal, como mostra a figura 2.3, com bombeio uniforme®,

Y

)

Figura 2.3. Geometria cilindrica de um meio laser ativo, de didmetro d e
comprimento ¢, cuja distancia radial é r, € 6 € o dngulo entre a distancial radial e o

eixo x.

Assim, para uma geometria cilindrica, a equag¢do de fluxo de calor, Q, em coordenadas
cilindricas ¢é (2.26],

1o 0
VIT(r) = (:Er-;) T(r) = Q’(Cr) @.1)

onde ¥ é a conductividade térmica do material em W/m°C, T é a temperatura em °C. As

condigdes de contorno séo,

L ,=,1(T-Tfl—) 2.2)

‘Estamos considerando o bombeio uniforme como uma aproximag#o.



onde Tc € a temperatura do refrigerante, d o didmetro do cilindro e A é o coeficiente de

transfer€ncia de calor na superficie. Se o cristal ¢ bombeado uniformemente, entdo, Q(r) = Q, a
resisténcia térmica por unidade de volume, Q, é constante. Assim, com um bombeio uniforme,
podemos ignorar qualquer dependéncia da temperatura, T na coordenada azimutal. Desta forma,

a solugdo da equagdo (2.1) sobre as condigdes de contorno da equagdo (2.2), fica,

e[ )

onde,

_r . 2(3)2
7:'_T”~lh4/l+8)c 2 @4

Devido a simetria circular a fungfo da tensdo térmica de Airy, ¢, é somente fungdo de r
[2.26]. Entdo, a tensdo total se reduz, a tensdo ao longo do eixo radial oy, € & tensdo ao longo do
eixo azimutal, og. Com isso, reescrevendo a equag¢do da tensdio érmica de Airy, nas

coordenadas cilindricas e considerando-se ¢ = ¢(r), teremos,

{20 -5

com as condi¢des de contorno,

.=0 (2.6)
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Da defini¢do das fungdes da tensdio térmica de Airy, as componentes da tensdo nas diregdes

radial e azimutal, sdo dadas por,

Y. . 2(%) )
" © ow=a\a (2.7)
E as solugdes para estas equagdes sdo [2.26]:
()5 5) [l -5)
¢"(16M, 4”8 ) T em )\ T4 (2.8)

(2 sff_). (_Q_]( d_j
a”_(IGM.)(3r2_ 4) % =\ga \ 2 2:8)

onde M; € uma constante do material,

e

Esta constante dependerd da razdo de Poisson, v, da condutividade térmica do cristal, x, do

coeficiente de expansdo térmica, a, e do Modulo de Young, E. As propriedades termo-mecanicas
de uma matriz determinam a maxima tensdo toleravel antes do material sofrer uma fratura. Se

considerarmos como uma for¢a de tensdo no material, somente aquela induzida pela

SOMIZSAD NACIGNAL DE EHLNIG!Y NUCLEAK/SP it



birrefrigéncia térmica e pela lente térmica, entdo, a poténcia média do laser pode ser aumentada
até o limite da fratura do material, causada pela poténcia de bombeio. O problema de resisténcia
4 tensdo, ¢ também um problema de tensfo na superficie do material, pois se considerarmos o
material uniforme, serd na superficie que ocorrerd a maior tensdo. Definimos opm4x, a maxima
tensdo que o material pode tolerar antes de fraturar . Assim, podemos apresentar um pardmetro

de resisténcia a tensdo térmica, o R,
R, =0, M, (2.10)

Se conhecermos o valor de omix, entdo R € a figura de mérito para a resisténcia a
fratura. Mas, omAx, ndo € conhecido para muito dos materiais lasers; porém, o valor de M; se
torna suficiente para uma comparagdo entre as limitagdes de cada material.

Na superficie do cilindro o € zero, eo,, = 0, , assim a tensdo na superficic numa

condi¢do estaciondria ¢ dada por,

dZ
o =2 @11)

Desde que a fratura ocorra quando a tensdo na superficie for igual a tensdo maxima, oy = oy,

matematicamente a condigdo estaciondria sera,

Mo, = Mo, = (—Q;)(”dz) L L (2.12)
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Entretanto a poténcia térmica maxima absorvida, P,, por unidade de comprimento 4 do cristal

cilindrico é,

(2.13)

~ I;U
Il
o)
=3

Um detalhe importante na relagdo (2.13), é que a poténcia térmica mdaxima absorvida por

unidade de comprimento do cilindro laser, ndo depende do didmetro do cilindro.

24.2. SOLUCAO PARA UMA GEOMETRIA RETANGULAR

Na geometria slab para uma amostra laser, como mostra a figura 2.4, consideraremos um
bombeio uniforme na superficie perpendicular ao eixo z, num slab de largura w’ muito maior que

aespessura t.

-

=

Figura 2.4. Geometria retangular de um meio laser ativo em forma de slab, de

Tle—w—]

espessura t, comprimento / e largura w. A dire¢do de bombeio e refrigeracdo ¢é
perpendicular ao eixo y. Ao longo do eixo z ocorre a propagagdo 6tica em zigue-

zague.

$ Dimensdes: espessura t (thickness), largura w (width) € comprimento ¢ (length).
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Numa aproximagdo, o comprimento do slab é considerado infinito, assim a resisténcia
térmica total, resultard num fluxo de calor somente na diregdo y. Além disso,nesta geometria
ocorre uma constante absor¢fo do calor por unidade de volume, tornando o fluxo de calor, Q, um

problema numa unica dimens#o, dado por [2.25] [2.26],

. @
(1)=-= (2.14)

= (2.15)

onde t € a espessura do slab e T, ¢ a temperatura do refrigerante. Estas equagfes tem como

solugdo,
T(y)=7,+7(y) (2.16)

onde,

- Z0E) (@l o

Pela simetria do formalismo de Airy, a fun¢do da tensiio deve ser independente do x
[2.26] [2.27]}. Em adigdo, a componente yy da tensdo oy, deve ser igual a zero por toda extensdo.

Entdo, em coordenadas cartesianas sob a aproximag¢do para uma tenséo num plano,
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O limite da fratura numa geometria de slab, ocorre quando a tensdo na superficie, oy, é
igual & tensdo méxima que o material pode tolerar antes de fraturar, opmix. Entdo a tensdo na

superficie fica,

_le)
RETYVI

!
quando y = 5 (2.19)

Para um slab de largura, w, finita, poderemos relacionar o fluxo de calor, Q, & poténcia

absorvida por unidade de comprimento pela equagdo,

“=12R, — (2.20)

onde a relagdo entre a largura, w, e o comprimento, ¢, do slab, ¢ chamada de razdo do slab. Além
disso, estamos considerando esta solugdo como aproximag#do, pois a solugdo (2.19) € para um
slab de largura “infinita”.

Finalmente, podemos comparar os limites da resisténcia 4 fratura numa geometria
cilindrica e slab. Assim, considerando-se as duas geometrias para um meio laser ativo, podemos
decidir qual possui melhor potencial ao uso por bombeio de alta poténcia, esperando-se também

maiores poténcias de saida. Entéo, das solugdes (2.11) e (2.19) encontramos,
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8\ ¢ P T 3w (2.21)

R

slub 4

que com a relagdo da tensdo na superficie, oy, para o cilindro e o slab, podemos ter a relagdo da
poténcia absorvida por unidade de comprimento do cilindro e do slab. Para o slab apresentar uma
capacidade de suportar energias superiores, deve-se levar em consideragdo que a razio entre o
comprimento e a espessura, deve ser maior que 2. Na realidade, em muitos casos a razfo do slab

¢ maior que 5, e para slab de grandes dimensdes ¢ usado uma razdo maior que 100 [2.25].

2.5 METODO CZOCHRALSKI DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Este método de crescimento, foi descrito pela primeira vez por J. Czochralski na Poldnia,
no inicio do século. Embora o método tenha sido aperfeigoado no Bell Laboratories, no final dos
anos quarenta e inicio dos anos cinquenta, ainda seu nome ¢ usado para descrever o processo. O
cristal mais comum produzido utilizando este método de puxamento € o silicio que revolucionou
o mundo da eletronica. Alem deste cristal, outros que marcaram a histéria do laser de estado
s6lido foram crescidos por este método, como o rubi utilizado no primeiro laser de estado sélido
¢ 0 Nd:YAG usado num dos lasers mais comuns nos dias de hoje. Atualmente sdo crescidos por
este método o LiNbO; e o LiTaOs, que sfo os dois cristais electro-6ticos mais usados. As
principais vantagens, como a simplicidade do método ¢ a capacidade de produzir cristais de
grandes dimensGes, num custo razoavel, tornam o método Czochralski também ideal para a

produgdo comercial de cristais [2.28].
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Os cristais sdo crescidos usando processos controldveis, para a produgio de uma
determinada orientagdo e morfologia. A orientagdo de um monocristal, dependera da orientagdo
da semente utilizada no processo de nucleagdo®. A semente (ver figura 2.5), é colocada em
contato com a superficie do material em fusfio, que possui uma temperatura um pouco acima da
temperatura de fusdo do material a ser cristalizado. A perda de calor por condugdo, é
determinada pelas condutividades térmicas do liquido e do sélido, além “do gradiente de
temperatura entre ambas as fases. Num crescimento as temperaturas utilizadas s@o altas, entéo
perdas por radiagdo e condugdo se tornam importantes. Estas perdas sdo causadoras da diferenga
de temperatura, AT, entre o ponto de cristalizago e o ponto de fusdo do material. Esta diferenga
de temperatura, ¢ vital para o inicio de uma nucleagio, sem que ocorra a fusdo da semente, ou
ocorra a cristalizagdo da superficie do material em fusdo [2.29]. Uma cristalizagdo do material
em fusdo, é inciada ao redor da semente, formando um monocristal com uma uniforme
orientagdo. A morfologia do cristal estad diretamente relacionada com a taxa de crescimento, taxa
de aumento de massa do cristal, que consequentemente fornecerd o diAmetro. Esta taxa de
crescimento, € controlada por dois pardmetros: a diferenga de temperatura, AT, e a velocidade de
puxamento. Porém, se mantivermos uma taxa de puxamento constante durante todo o processo

de crescimento do cristal, o controle se efetuarad somente pela diferen¢a de temperatura.

¢ Se utiliza uma semente no crescimento de cristais que possuem fusdo congruente, ou seja, o material cristalizado
da fusdo, tem a mesma composigdo do material em fusdo.
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Figura 2.5. lustragdo dos componentes que compdem o método Czochralski de

crescimento de cristais utilizado no laboratério de crescimento de cristais do
CREOL.

A haste que segura a semente € rodada com o objetivo de se obter uma melhor
homogenidade do material em fusdo. Os componentes de um método Czochralski basico
consistem num cadinho, num sistema de aquecimento, que pode ser uma bobina de
radiofrequéncia ou uma resisténcia, um sistema mecanico para o puxamento e rotagdo da haste
que segura a semente. Geralmente, o cadinho e a haste com a semente, estdo confinados numa

camara de atmosfera inerte.
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2.6 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS

Os cristais utilizados neste trabalho, foram crescidos no Crystal Growth Laboratory do
CREOL. O laboratério, sob supervisio do Dr. Bruce H. T. Chai, possui unidades para o
crescimento de cristais fluoretos e 6xidos. Foram crescidos diversos cristais de SVAP, com
concentragdes de Yb?* variando de 0,1 mol% até 6 mol%. Para este trabatho também foi crescido
o cristal de Cr”*:LiSAF, com o objetivo de ser utilizado na confecgdo de um laser com bombeio
por lampada flash. Este laser foi utilizado como fonte de bombeio para a constru¢fio de um laser
pulsado de Yb’":SVAP. Todas as unidades de crescimento do laboratério, sdo baseados no
método Czochralski de crescimento de cristais. Devido a diferenga na temperatura de fuséo entre
os fluoretos e 6xidos, os fornos se diferenciam no sistema de aquecimento, possuindo diferentes

dimensges.

2.6.1 UNIDADE DE CRESCIMENTO CZOCHRALSKI: FLUORETOS E OXIDOS

Uma unidade Czochralski de crescimento de cristais ¢ composta por: um forno, um
controlador de temperatura, e um sistema de movimentagdo da haste (puxamento e rotagdo), que
segura o cristal em crescimento. Uma unidade possui um sistema de dgua com temperatura
controlada para refrigeragdo ¢ um sistema de gases com fluxo controlavel. Um micro
computador PC controla toda a unidade. A diferenga entre a unidade de crescimento para
fluoretos e a unidade para 6xidos, é o sistema de aquecimento, pois os fluoretos tém ponto de
fusdo mais baixo entre, 600 °C e 1200 °C, enquanto que os 6xidos estdo entre 1200 °C e 2100 °C.
Todas as unidades de crescimento de cristais foram construidas no instituto. O forno para o

crescimento de cristais fluoretos é um sistema composto de tubos de alumina com uma
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resisténcia no seu interior que suporta uma corrente maxima de 12 A. O isolamento é colocado
de maneira a formar um gradiente de temperatura pequeno, reduzindo as trincas no cristal
durante o resfriamento do mesmo. Para o sistema de isolamento do forno para 6xidos, sdo
necessarias cerdmicas compostas de zircdnia, resistentes a altas temperaturas, e o aquecimento ¢
feito por uma bobina de indugdo por radio-frequéncia com um gerador de poténcia de 35 kW
com frequéncia maxima de 10 kHz da Pillar Industries.

O sistema de puxamento e rotagdo € efetuado por comando mecénico que atua junto a
haste, segurando inicialmente a semente, € consequentemente, o proprio cristal em formagéo. O
movimento de rota¢do da haste é acionado por um motor da B&B Motor & Control Corp.,
modelo Monomatic 586 MGHD, e o puxamento por um motor também da B&B Motor &
Control Corp., modelo E350 MGH. Este ultimo, esta acoplado a um regulador de velocidades da
Modular Control, modelo E352-BU. As velocidades de rotagdo e puxamento, sdo estabelecidas
manualmente pelo operador, € mantidas constante durante o crescimento. Tipicamente, para os
cristais fluoretos, utilizamos velocidades de rotagdo entre 10 e 18 rpm e de puxamento de 0.5 a
2.0 mm/h, e para os 6xidos, taxas de rotagdo de até 30 rpm e velocidade de puxamento de até 3
mm/h. A rotagdo e a taxa de puxamento variam de acordo com o cristal a ser crescido. Para o
contrdle da poténcia de alimentag@o do forno, utilizamos um controlador da MicRicon, modelo
823, que junto a uma balanga digital acoplada a um computador, formam um circuito de
realimentacdo, para o controle e programagdo do crescimento do cristal. A balanga, conectada a
haste de puxamento, 1& a massa do cristal, enviando um sinal ao computador, que calcula a
primeira derivada da massa e a taxa de crescimento dm/dt, para se obter o didmetro desejado do
cristal. O valor deste parametro é enviado ao controlador MicRicon, que comanda a poténcia de

alimentagdo do gerador ao forno, dependendo da taxa de crescimento estabelecida.
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2.6.2 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS Cr**:LiSAF

Foram crescidos cristais de LiSrAlIFs dopados com Cr**, utilizados posteriormente, na
construg&o de um laser bombeado por lampada flash. Para o crescimento utilizamos fluoretos
comerciais, como o LiF, SrFa, e AlF3;, que foram misturados numa composigdo ndo
estequiométrica. Foram obtidos cristais com concentragdes variando de 1 mol% a 2 mol% de
Cr**. O LiSAF foi levado a fusdo a temperatura 760 °C, num cadinho de grafite vitrificado com
dimens6es 80 x 80 mm, no interior de um forno resistivo. O cristal foi escolhido, crescido no
eixos ¢, com a utilizagdio de semente orientada, na velocidade de puxamento de 1,5 min/h e
rotagdo de 17 rpm. A fotografia 1 mostra o cristal escolhido para a confecc@o da amostra laser
cilindrica, com uma concentragio de 2 mol% de Cr**. A partir deste cristal, a amostra laser
cilindrica tem comprimento de 105 mm por 6 mm de didmetro, e foi confeccionado pela J & J

Optics Inc.

2.6.3 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS Yb**:SVAP

O SVAP dopado com Yb** foi crescido numa unidade de crescimento Czochralski para
éxidos, descrita anteriormente. Considerando-se a alta temperatura de fusdo do SVAP ~1650 °C,
foi usado um cadinho de iridio, com dimensdes 75 x 75 mm. O cadinho, foi posicionado no
interior de um tubo de zirconia para altas temperaturas, > 1100 °C. Os cristais foram crescidos
n0s €ixos a e ¢, com sementes orientadas. As taxas de puxamento variaram entre 1 a 2,0 mm/h e
foram utilizadas rotagdes entre 10 € 14 rpm. Como atmosfera de crescimento, foi utilizado o gés

nitrogénio de 99,999% de pureza, numa pressdo de 25 psi. O SVAP possue fusdo congruente,
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SAF. Crescido no Crystal Growth Laboratory - CREOL.
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mas uma dificuldade no crescimento, ¢ a perda da composi¢do inicial pela evaporagio do SrF,.
Para isso, preparamos a carga total de material para um crescimento, numa reag@o de sintese em

duas etapas:

[1]]  SrCO, +30,0, = 381(V0,), +9CO,

Nesta primeira reagfo, ocorrre a formagdo do composto ortovanadato de estrncio, € a
substitui¢io do Yb** no lugar do estrdncio. O melt nesta etapa possui uma coloragdo preta e
aspecto brilhante, além de correntes de convecgdo assimétricas. A reagdo é mantida na fusdo,
entre duas a oito horas antes da segunda etapa da sintese. Melhores resultados, sdo obtidos em
intervalos menores de tempo. Desde que o V,05 funde a temperatura de 690 °C, e possui uma
alta pressdo de vapor a temperatura da reagfo total, 1650 °C, é importante que os componentes
solidos estejam bem misturados, para se obter uma reagéo homegénea.

A segunda etapa da sintese, consiste na adesfio do SrF, ao ortovanadato de estrdncio.
Excesso de SrF; ¢ utilizado devido a alta evaporagdo deste a temperatura da reagdo. O excesso
utilizado varia de 1 até 20 mol% da carga inicial total de material. A varia¢io do excesso de
estroncio esta diretamente relacionada a variagdo da quantidade de Yb®" utilizado. Notamos que
para altas concentragdes de Yb>", é necessario um aumento de excesso de StF,; entretanto, torna-
se mais dificil o controle da composigdo, gerando cristais de qualidade baixa, com muitos

defeitos e trincas.

2% 38,(v0,), + SrF, = 25n,(V0,), F
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Com o acréscimo do excesso de SrF,, ao composto da primeira etapa, nota-se uma
diminui¢do da velocidade das correntes de convecgdo, devido 4 diminuigdo da temperatura do
composto. A coloragdo do melt se torna verde amarelado, que ¢ a cor caracteristica do SVAP
puro. Devido a alta volatilidade do SrF, o crescimento do cristal tem que ser iniciado logo apés
a segunda etapa da sintese.

Foram crescidos varios cristais de morfologia espiral, uma carateristica marcante no
crescimento do cristal SVAP. Quando o cristal é de morfologia espiral, ndo se observam trincas e
nem contornos de grdos, além de que ndo apresentam centros de espalhamento, possuindo
aparéncia bem transparente. Esta morfologia espiral ¢ uma forte tendéncia natural no
crescimento do SVAP. Entdo para se obter um maior controle do didmetro do cristal,
modificamos o isolamento do forno, obtendo mais uniformidade no gradiente de temperatura
radial e longitudinal do forno. No inicio, foram obtidos cristais de coloragfio preta, que esta
relacionado a quantidade de oxigénio presente na atmosfera de crescimento. De fato, este cristal
é muito sensivel a atmosfera de crescimento, isto €, ao balango entre oxigénio e o flior na
atmosfera. A atmosfera utilizada foi um fluxo de gas nitrogénio, que ¢ alterado dependendo das
observagOes feitas a cada crescimento. Inicialmente, numa atmosfera de nitrogénio, foram
crescidos cristais de aparéncia cristalina, mas com coloragéo preta, relacionada a deficiéncia de
oxigénio no melt, como foi observado na primeira etapa da sintese. Esta coloragéio preta deve-se
4 formag@o de subdxidos de vanadio. Cristais compostos de vanadio, tem a carateristica de
crescerem completamente pretos, isto também foi observado no crescimento de um outro cristal
com vanadio, o YVOy [2.30). Foram crescidos cristais com alta densidade de inclusdes na parte
central do boule, quando utilizamos 90% de nitrogénio na atmosfera de crescimento. As

inclusdes, de forma cilindrica e coloragdo marrom, aumentam na dire¢do do cone, ao final do
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cristal. Com uma porcentagem menor de nitrogénio, e com um aumento da velocidade de rotagdo
de 10 mm/h para 12 mm/h, ndo foram mais obtidos cristais com inclusdes no centro do boule.

Foram observadas vérias alteragdes importantes dependendo do eixo cristalografico de
crescimento. Foram crescidos cristais ao longo dos eixos a e ¢, da estrutura hexagonal do SVAP.
Cristais ao longo do eixo a, apresentaram uma coloragio verde e uma excelente transparéncia
cristalina a olho nu. Cristais crescidos ao longo do eixo ¢, sdo de coloragdo amarela,
apresentando a olho nu certas “nuvens”, ndo possuindo transparéncia. E importante citar que,
utilizando uma mesma composigfo inicial dos materiais, sdo observadas diferen¢as marcantes,
entre os cristais crescidos nos eixos cristalograficos a e ¢. Cristais crescidos ao longo do eixo c,
ndo possuem trincas nem contornos de grdos. A morfologia do cristal ¢ cilindrica com sec¢do
transversal circular, possuindo ao longo do cristal seis faces. A morfologia espiral nao foi
observada nos cristais crescidos ao longo do eixo c¢. Os cristais crescidos ao longo do eixo a,
possuem morfologia cilindrica, com secgdo transversal eliptica e duas faces opostas em cada
polo da elipse. Entretanto, possuem maior quantidade de trincas e contorno de grdos, porém
apresentam uma maior transparéncia cristalina.

A composigdo inicial do cristal de SVAP, era alterada de acordo a concentragéo de Yb**
desejada. Da carga total inicial, pode ser usada para o crescimento de um cristal de SVAP de 25
a 35% do melt, dependendo da concentragdo de Yb*', isto €, para menores concentragdes de
Yb*, uma maior quantidade de material pode ser crescida. Foram obtidos cristais com
concentragdes de 0.1 mol% de Yb*', na carga inicial de material, até 12 mol% de Yb*". Com o
aumento gradual da concentragdo de Yb**, ndo foi observada nenhuma alteragdo da coloragio
verde dos cristais crescidos ao longo do eixo a, nem da cor amarela dos cristais crescidos ao

longo do eixo c. Entretanto, a qualidade cristalina dos cristais com concentragdes acima de 6
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mol% de Yb*" ndo era satisfatoria, pois apresentavam muitas inclusdes na parte central do cristal.
Além disso, os cristais com concentragdes de até 6 mol%, mostraram ser suficientes para uma
continuagdo do projeto, visando a preparagio das amostras para uma caraterizagio
espectroscdpica e confec¢do do laser. Assim, foram escolhidas amostras crescidas ao longo do
eixo a, com concentragdes de 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mol% de Yb>*. Na tabela 2.3, estdo
resumidas observagdes feitas nos diversos crescimentos, apresentando os defeitos tipicos

pertencentes aos cristais de SVAP.

Tabela 2.3. Resumo das observagdes feitas durante as experiéncias de crescimento

do cristal de Yb3+:Sr5(VO4)3F em fung¢ao dos seus eixos cristalograficos a e c.

Cristal orientado Cristal oricntado
Observagdes a olho nu ao longo do cixo a ao longo do ¢ixo ¢
Composigdo - excesso de 1 a6mol% 8 a20 mol%
SrF; no melt (mol%)
Cor Verde Amarela
Morfologia da secgdo Eliptica com duas facetas nos
transversal polos opostos Circular com seis faces

Ao longo do plano (00-10)
Presenca de trincas de clivagem Néo
Inclusdes na parte central Cilindricas na dire¢do Irregulares em diversas
do cristal do crescimento diregdes
Presenga de contorno
de gratos Sim Nio
Pobre — existéncia

Transparéncia Excelente de “nuvens”
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27DIFRACAO DE RAIOS - X

A difragfo € essencialmente um fendmeno de espalhamento, que tem a cooperagdo de um
gande nimero de dtomos. Como num monocristal os dtomos estdo arranjados periodicamente
mma rede, os raios-x espalhados por estes dtomos tém uma relagdo de fase definida entre eles.
Jsta relagdo de fase ocorre de tal maneira que, na maioria das diregdes de espalhamento hd uma
terferéncia destrutiva, mas nas determinadas dire¢des de interferéncia construtiva, é formado
m feixe difratado. Assim, ¢ essencial a periodicidade dos atomos de um cristal. Num espectro
obtido por difragdo de raios-x de um poé monocristalino, ¢ obtida esta importante relagdo de
Merferéncia e de periodicidade dos dtomos em planos da rede cristalina, pois o espectro de
ensidade em fungdo do angulo 20, mostrard uma intensidade zero na maioria do espectro, e

pmente picos de maior intensidade em dngulos especificos.

17,1 A LEI DE BRAGG

Para que seja valida a Lei de Bragg, num processo de difrac¢do de raios-x, duas
condi¢oes geométricas devem ser obedecidas: (1) O feixe de raios-x incidznie, normal ao plano
wfletor, e o feixe difraciado devem ser coplanares. (2) O valor o dngulo entre o feixe difraiado
¢ o transmitido deve ser sempre 20, sendo o angulo de difragdo, que € medido
experimentalmente. Para que um mecanismo de difragéo ocorra num cristal, devemos considerar
que o comprimento de onda dos raios-x, deve ser da mesma ordem de magnitude das distancias

que separam os atomos num cristal. Para ser obedecida a Lei de Bragg, o senf ndo pode ser

maior que um, com isso {2.31}],

— =senf <1 (2.1
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Para isso, nA1 deve ser menor que 2d . Para uma difragdo o menor valor de n é 1, pois n
igual a zero correspondera a que o feixe difratado estd na mesma diregdo que o feixe transmitido,
assim nd3o pode ser observado. Com isso, a condigdo de difragdo para qualquer angulo 20

observavel, &

A<2d (2.2)

Para a maioria dos planos cristalinos, a distancia entre os planos, d, ¢ da ordem de 3A ou menos,

assim A nfo pode ser maior que 6A. Desta forma a lei de Bragg pode ser escrita,

J
A =27sen9 (2.3)

Desde que o valor de A € a unidade, podemos considerar para uma conveniéncia uma reflexdo de

qualquer ordem, como uma reflexdo de primeira ordem dos planos, espagados a uma distancia
I/n do espagamento anterior. Assim, nos temos que d =d'/n, e a lei de Bragg serd escrita

[2.31],

A =2dsenf 24

No método de difragdo de raios-x, utilizando um monocristal reduzido a p6 fino, este é
colocado na frente de um feixe monocromatico de raios-x. Cada particula do p6, é considerada
como um minasculo monocristal, que esta orientada de forma randdomica com respeito ao feixe
incidente de raios-x. Alguns cristais, por coincidéncia, estardo bem orientados, de forma que
poderdo refletir o feixe de incidéncia, num determinado plano, por exemplo (100), (210), e assim

por diante, resultando que todos os planos da rede serdo capazes de ter sua difragdo. Assim, a
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difragdo de uma quantidade de p6, serd equivalente em fato, 4 rotacdo de um monocristal através
de todos seus eixos possiveis.

Para a obtengdo dos pardmetros da rede, da densidade e uma confirmagfio da fase
cristalina do SVAP, realizamos experimentos de difragdo de raios—x numa amostra em pé. Para
as medidas foi utilizado um goniémetro 2Theta-theta Wide-Angle Goniometer da Rigaku,
modelo CN 2182D7. O instrumento € caraterizado pela vantagem de poder manter a amostra na
posi¢do horizontal, facilitando o estudo de amostras em pé fino. Durante o experimento, o
detetor e o tubo de raios-x, realizam uma rotagfo ao redor da amostra, com velocidades idénticas
mas em dire¢des opostas, satisfazendo as condig¢des focais da lei de Bragg. No caso de difragéo
de pé fino, o tamanho do grdo tem uma grande influéncia na precisio da medida. As amostras
devem ser o mais pulverizadas possivel, para ndo obter desvios de até 19% do valor real do
ngulo 26. A superficie da amostra em pé ao ser irradiada, deve ser completamente plana para
evitar uma difra¢do ndo uniforme [2.32].

No espectro de difragdo de raios-x do SVAP, observamos diversos picos entre 20 igual a
10° ¢ 80°. A presenga de diversos picos, deve-se & baixa simetria da estrutura hexagonal do
cristal. Foi possivel calcular os planos hkl difratados e verificar a fase cristalina do SVAP
comparada ao padrio’ [2.33]. Com a utilizagio do programa Jade 3.0 da Rigaku, foi possivel
obter a densidade 4,1204 g/cm3n para o SVAP. Da mesma forma, obtivemos através de um
refinamento do espectro, os valores da célula unitdria para o cristal SVAP: a=10,0155A
(£0,00221 4), ¢ =7,44021A (+0,00084) ¢ o volume da célula unitéria de 646,34A°. Para a
obten¢do do espectro, o detetor foi movimentado a uma velocidade de 1,8 graus/min, com um

intervalo de leitura de 0.05 graus. A radiag@o X utilizada ¢ CuK-alphal de um anodo de cobre,

"power Diffraction Files, PDF #25-1281.
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com um comprimento de onda A de 1,540562A. Nio utilizamos nenhum tipo de filtro e a

voltagem de operagdo foi 30 kV.
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Figura 2.6. Espectro de difracg¢do de raios-x do pé6 de SVAP. Apresentando os
valores dos planos (hkl) calculados pelo programa Jade 3.0, da Rigaku.
Parametros utilizados: 0.05 tamanho do passo; méxima intensidade 818; radiagéo

CUKal; slew=1.2 d/m. A resolugdo do espectro é 0.0001A.
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Capitulo 3

CARACTERIZACAO ESPECTROSCOPICA

O ion de terra rara Yb*", quando incorporado numa matriz cristalina, é o mais simples
exemplo de um dopante num sélido, pois ele possui somente dois estados eletronicos,
pertencentes a configuragdo eletrdnica 4f°, que sdo 6ticamente acessiveis: o estado fundamental
2F7/2, e o estado excitado 2F5/2, que estdo separados aproximadamente por 10.000 cm’' nas
fluoroapatitas [3.1]. A inexisténcia de um estado excitado mais alto elimina a necessidade de se
considerar os efeitos como “upconvertion” e simplifica os tratamentos teéricos do sistema. Com
isso, a precisa natureza do campo cristalino ao redor do ion Yb*", passa a se tornar um ponto
crucial, que determinaré os pardmetros laser do sistema. As trés propriedades espectroscopicas
de interesse do Yb': a necessidade de uma eficiente absor¢do de bombeio; um bom
armazenamento de energia e uma alta energia de extragfo, exigem a presenga de caracteristicas
espectrais apropriadas na absor¢do e na emissdo, juntamente com uma taxa de decaimento
luminescente adequada. Entretanto, a natureza do “splitting” do campo cristalino, a largura de
linha associada e a energia das transi¢fes entre esses estados, determinam fundamentalmente a
compatibilidade do sistema Yb** para aplicagdes laser. O fato do Yb** possuir somente uma
inica banda espectral, disponivel para um bombeio de energia no sistema, fez deste um fon
pouco interessante quando o bombeio era feito por lampada flash. Entretanto, com o advento ¢

comercializagiio dos lasers de diodo, o fon Yb®" passou a tornar-se importante como meio laser

ativo.
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3.1 PROPRIEDADES DOS iONS DE TERRA RARA NUM CAMPO
CRISTALINO

Os elementos de terra rara, sdo caraterizado pelo sucessivo preenchimento da camada 4f e
podem ser separados em duas séries de elementos, baseados na estrutura da camada eletrdnica.
Uma € a série dos lantanideos, que consiste dos elementos do cério ao lutécio: eles tém a
estrutura de camadas eletronicas do xendnio, possuindo a camada mais externa fechada com dois
elétrons nos estados 6s, além de possuir a camada 4f semipreenchida. Um elétron adicional ¢é
ocasionalmente encontrado no estado 5d', dependendo da terra rara. O estado de ionizagdo +3 ¢
dominante para os ions lantanideos nos cristais, embora alguns possam ser encontrados no estado
+2 como o Eu, Yb, e Sm, ou até no estado +4, como o Ce e o Tb, dependendo das condig¢des da
matriz cristalina. Estdo geralmente envolvidos nas ligagdes, os dois elétrons do estado 6s e um
elétron adicional, do 5d', quando este estado estiver ocupado. Como a camada 4f é preenchida
por elétrons, esta ¢ espacialmente comprimida; sendo este fendmeno conhecido como a
compressdo dos lantanideos, e ¢ originado da camada imperfeita do potencial central criado pelos
elétrons da 4f [3.2]. As fungdes de onda se localizam naturalmente préximo ao nacleo € a
contragdo somente aumenta a localizagfo. Estes orbitais se comportam, em certo aspecto, como

uma camada inerte, sendo parcialmente blindados do meio externo por uma camada fechada

5s*5p°, que em geral tem somente pequenas interagdes com o meio externo vizinho.

A série dos ions de terras raras actinideos, consiste dos elementos do tério ao lauréncio.
Estes elementos tém uma estrutura de camada fechada, com a camada 5f parcialmente
preenchida. A camada 5f ndo estd blindada como a camada 4f. Desta forma, os elementos da
série dos actinideos, sdo de maior sensibilidade ao meio externo. Estes elementos podem ser

encontrados numa variedade de estados ionizaveis até +6, embora o estado +3 seja preferido
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pelos elementos mais pesados. A maioria desta série é radioativa; as propriedades 6ticas destes
elementos, quando sdo dopantes num cristal, ndo tém sido estudados em detalhes, 4 excegdo de
alguns trabalhos com uranio [3.3] [3.4]. Por ora, nos concentraremos somente nos elementos da
série dos lantanideos, a qual pertence o jon de terra rara em estudo.

A hamiltoniana para um ion de terra rara num sélido, pode ser expressa de uma

forma geral, por

Hl =H0+Huu+H.\u+Hc (31)

onde os trés primeiros termos (g, campo central; H,,, interag@o elétron-elétron; Hy,, spin-6rbita)
comprometem o sistema do ion livre na hamiltoniana total [3.5}. O Hy, representa a contribuigéo
do campo central, que estabelece a energia da configuragdo 4f". A interagdo coulombiana entre
os elétrons, H.., remove a degenerescéncia da configuragido 4f" dividindo-a em grupos com
energias de separagdo da ordem de 10* em™. A degenerescéncia do termo *"'L & retirada pelo
acoplamento spin-6rbita, Hy,, que divide o Z''L em multiplos *''L;, com separa¢des da ordem
de dezenas de milhares numeros de onda (cm™). Na maioria das terras raras, a magnitude das
interagdes coulombianas e interagSes spin-6rbita sdo da mesma ordem [3.5)], e 0 esquema de
acoplamento intermedidrio é usado para caraterizar a intera¢do [3.6]. A notagdo de Russell-
Saunder, é geralmente usada para descrever a configuragio multi-elétron de cada estado.

Quando um fon de terra rara ¢ dopante interagindo num cristal, esta interagdo com o
campo cristalino H,, deve ser incluida na hamiltoniana total, pois esta interagdo eleva a

degenerescéncia, mym;, de um estado a uma dependéncia da simetria do sitio, isto se
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consideramos a degenerescéncia de Kramer® para jons com um numero impar de elétrons [3.6].
Devida & natureza de blindagem parcial da camada 4f, a magnitude da interag@o do jon com o
campo cristalino, ¢ menor que a magnitude de outro tipo de interagdes. Como resultado destas
pequenas interagdes com o campo cristalino as posigdes dos niveis de energia dos ions de terras
raras sdo similares na maioria das matrizes cristalinas. O “splitting” maximo entre os subniveis
mais proximos de um estado L; & da ordem de 100 cm™, ou 1000 cm™ para o splitting total do L,.
Uma boa aproximagdo dos niveis de energia das terras raras numa matriz cristalina, pode ser
encontrada no diagrama de Dieke [3.7], que resume as posigdes dos niveis de energia das terras
raras no LaCls. De fato, os niveis de energia dos ions dos lantanideos num cristal, sdo similares

aos niveis de energia de um fon livre com estado de oxidagdo +3.

3.1.1 INTERACOES NUM CAMPO CRISTALINO DINAMICO

O campo cristalino variarA com o movimento dos ions. A por¢do dindmica do campo
cristalino, pode ser expressa como a somatéria dos modos normais das vibragdes do cristal, os
fonons. Os fonons interagem com os fons numa variedade de formas. A natureza oscilatéria do
campo cristalino, gerada pelos fénons, quando se misturam as fung¢Ses de onda eletronicas do
sistema, permite que os ions realizem transi¢des entre diferentes estados. Os fonons, interagindo
com os ions excitados, causam uma distribui¢do equilibrada das excitagdes num estado, pois
permitem que fons de um estado excitado, relaxem a um estado energeticamente menor. Neste
processo, sdo envolvidos fonons acusticos e fonons 6ticos, além de processos de multifénons

[3.8]. Por isso, as transi¢des para estados de energia excitados, sdo caraterizadas como uma

VY“Time-reversal degeneracy” - se a hamiltoniana possue simetria de inversdo temporal, significa que o fon contem
um numero diferente de elétrons, com isso, os niveis de energia eletrénicos sofrerdo no minimo uma dupla
degenerescéncia.
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interagdo de fonon-alargado. A largura de linha destas transigdes aumenta, em parte, pela
presenga da interagdo elétron-fonon. Transigdes Oticas, que envolvam assisténcia de fonons,
também podem ocorrer. Neste tipo, um ifon ao realizar uma transi¢fio entre diferentes estados,
através de uma emiss@io ou absorgdo, estara acoplado 4 emissdo ou absor¢do de um fdnon.
Algumas transigdes Oticas, sdo fortemente acopladas aos modos locais de fonon da rede e essas
interagSes vibrénicas passam a ter um importante papel em diversos sistemas [3.9].

Um ion de terra rara em um sitio substitucional, representa uma “delicada” quebra na
simetria do cristal; por isso, os modos locais do sitio do dopante sfo importantes. Estes modos,
podem geralmente ser considerados como uma superposi¢éo da extensdo dos modos da rede. Um
ion dopante em um cristal, é espacialmente bem situado, podendo ser acoplado a todos os
espagos, 1, quando interagem com fonons. O efeito das interagdes com fénons na forma de linha,
dependera do acoplamento ion-rede cristalina. As fungdes de onda 4f, ndo s@o fortemente
acopladas a rede cristalina, e as transi¢des 4£"-4f" de assisténcia de fonons sdo refletidas em todo
0 espectro, pois estardo acopladas ao ion [3.9]. Este acoplamento ion-rede ndo dependerd
somente do ion, mas também da rede cristalina, tornando a determinagfo detalhada de interag8es

elétron-fonon num cristal um processo mais dificil.

3.1.2 NiVEIS DE ENERGIA DE UM [ON LIVRE

Para o célculo dos estados eletronicos dos ions de terra raras e suas respectivas energias,
deve ser determinada uma hamiltoniana e a equagdo de Schrodinger deve ser resolvida. O
problema que ocorre € que a equagdo de Schrédinger ndo pode ser resolvida exatamente para
dois ions. A hamiltoniana do campo central, Hy, para um ion com um nicleo de carga Ze, ¢ N

elétrons, é dada por [3.10],
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Hy=3|-Fge_ 2 | 5 ¢ (3.2)
0 =" 2m " (47[6‘0)", ,(j=|(47[50)":j '

onde 7, representa as coordenadas relativas do elétron i com relagdo ao nicleo, e r, = lr". - r.l éa

distAncia entre o elétron i e o elétron j [3.10]. Na equagio (3.2), a Gltima somatéria é para todos
os pares de elétrons. Esta equagdo também inclui a energia cinética dos elétrons, € a energia
potencial devido ao campo atrativo de coulomb no nicleo e a repulsiio eletrostatica entre os

elétrons. Entdo, a equagdo de Schrodinger para o N-elétron do ion serd escrita por,
HY(75,.. 7y ) = E¥(R 5. 7y ) (3.3)

onde \P(Fl ,Fz,...FN) ¢ puramente as fun¢Ses de onda espaciais. Esta equag@o, ndo ¢ separavel e
consequentemente ndo pode ser tratada com uma solugdo analitica, por causa da presenga do
termo l/r,j , que expressa a repulsdo mitua entre os elétrons. A aproximagdo para um campo

central, considera-se um ponto inicial para os célculos com N elétrons de cada ion. A idéia
basica, &€ que cada elétron se movimente num potencial efetivo simetricamente esférico, V(r),
criado pelo nicleo e todos os outros elétrons’. Com esta aproximag#o, a hamiltoniana, pode ser
escrita agora por,

h2
H, = Z(— Vv )) (34

-1

? Baseado no modelo da particula independente.
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onde V(r;) representa a energia potencial do i-ésimo elétron no campo do nicleo mais todos os

outros elétrons. A equagéo de auto valor,
H,'¥, = E ¥, (3.5)

¢ separavel e a solugdo € o produto dos estados orbitais de um elétron,
N
VY, = l—”nillm,m_‘) (3.6)
i=1

A energia ZE"',' deste auto estado, depende somente dos valores njl; e ndo depende do

m nem do m; (energia de degenerescéncia). O principio de exclusdo de Pauli', exige que o total
das fun¢des de onda seja completamente assimétrico. Assim, o principio é satisfeito pelo arranjo
da fungdo de onda total de N-elétrons, como um determinante fora dos orbitais de um unico
elétron. O problema se torna em determinar um potencial aulo-consistente, de mancira que, as
solugdes da equagdo (3.6), o produto das fung¢des de onda, recupera a carga de distribuigdo do
potencial assumido originalmente. Sucessivas intera¢des sdo usadas para calcular uma melhoria
do potencial, até que o resultado final converge ao potencial auto-consistente V(r). Este método ¢
geralmente conhecido como aproximagfo de Hartree-Fock [3.11]. Duas corre¢des devem ser
aplicadas a aproximagdo do campo central. A parte ndo esférica, ou ndo simétrica, das interagdes

de repulsdo coloumbianas entre os eléctrons, H,. (elétron-elétron) ¢ representada por [3.11},

 Em um atomo dois elétrons ndo podem ocupar estados idénticos, ou seja, ter 0s mesmos quatro NUMeros
quénticos.
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N 2 N 2
H, =Y —— ((i——l/(r,)} 3.7)

e
,(j=1(47r£0)ry. i=t 472'50)",-

¢ as interagBes magnéticas dos espinores electrdnicos com o momento orbital, Hg, (spin-6rbita)

sdo representada abaixo por,

Hy =3 RN (3.8)

o1 2m2cg r, o dn
podem ser utilizadas, para um (ratamento das perturbagdes do potencial efetivo numa
aproximagio do campo central, utilizando um célculo seguindo a teoria das perturbagdes [3.11].

As interagdes eletrostaticas entre os elétrons 4f da terra rara, dividem o nivel de energia
da configuragdo 4f" em diferentes termos LS. As fungdes de onda resultantes sdo caracterizadas
pelos niimeros quénticos L, S, M| e Ms. A energia do splitting do termo 2S+lL, ¢ tipicamente
AE =10* cm’, onde cada nivel (2L +1)(25+1) é degenerado em M, e Mg. Se a energia de
separagdo entre os diferentes termos LS ¢ maior comparada a energia de acoplamento spin-
6rbita, ocorrera uma pequena mistura dos termos LS causada pelo operador de acoplamento spin-
orbita. Se esta mistura nfo ¢ considerada, nés estaremos utilizando a aproximagdo de Russel-
Saunders e as fun¢gdes de onda serdo caracterizadas pelos nimeros quénticos L, S, J, M;. Nesta

aproximagdo de acoplamento de spin-drbita, causa um splitting de cada termo LS num nimero
de estados | L'SJMJ ) , os multipletos J, cada um com diferentes valores de J e M,. Cada nivel J é

degenerado num sub-nivel (2J + 1), estes estados sfio caracterizados pelo valor de M. A energia
do splitting dos termos **'L, é tipicamente por volta de 1000 cm™. Por outro lado, se a

separagio ndo & grande, entdo, o operador de acoplamento spin-6rbita mistura estados com os
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mesmos valores de JM;, mas com diferentes valores LS. O auto-valor resultante intermedidrio de

acoplamento |L'S'JM J>, é denominado por um especifico grupo de valores de L’S’. Os

lantanideos s@o caracterizados por este acoplamento intermedidrio. E comum, denotar que a

energia dos auto-valores dos ions de terra rara seguem a aproximagfo de Russel-Saunders {3.7].

3.1.3 O SPLITTING DE UM CAMPO CRISTALINO

A interagdo dos elétrons 4f com o campo cristalino, isto €, o campo eletrostatico das

ligagdes das vizinhangas, sdo representadas pela hamiltoniana abaixo [3.12},

N
H gk =_ekz-;E(Fk)'Fk (3.9)

resultando no splitting da energia dos estados 2+, do ion livre (efeito Stark). A contribuigo
pode ser tratada como uma perturbagfo, como descrita na sec¢do (3.1.2). Quanto mais baixa for a
simetria do campo cristalino, menor serd a expectativa de uma degenerescéncia do estado
fundamental i6nico. O teorema de Kramers afirma que ndo importa o quanto antisimétrico seja o
campo cristalino, um ion possuindo um nimero impar de elétrons deve ter um estado
fundamental, que no minimo possue uma degenerescéncia de dois sub-niveis. A degenerescéncia
de Kramers é uma consequéncia da invariancia da inversdo temporal, resultando no splitting do
nivel em (2J +1)/2 termos, o qual, é tipicamente da ordem de 100 cm™ em energia. O estado

fundamental do fon trivalente Yb** com 13 elétrons na camada 4f parcialmente preenchida, de
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acordo com as regras de Hund', ¢ denominado pelo termo **"'L,=’F,,, onde S =1/2;

(2S+1)=2; L=0+1+2+3=F; J=3+1/2=7/2. O estado fundamental possui

(2J+1)
2

= 4 subniveis correspondendo aos 4 niveis Stark de acordo com o teorema de Kramers

[3.12).

3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO OTICA DO Yb*":SVAP

Como as fluoroapatitas sdo cristais uniaxiais, sdo necessarias duas orienta¢des da
polarizagdo do campo elétrico, para caracterizar as transigdes eletronicas permitidas por dipolo
aletrico do Yb*". As propriedades de absorgo e emissdo do jon Yb**, tém sido pesquisadas em
diversas matrizes fluoretos e éxidos com o objetivo da criagdo de um meio laser ativo Porém,

somente em 1993 foi iniciada a pesquisa do Yb’" numa matriz cristalina fluoroapatita. Desde

entdo, diversas matrizes fluoroapatitas, como o FAP [CaS(PO4 )3 F ], SFAP [Srs(PO‘1 )3 F ],
BFAP [Ba,(PO,),F|, CLAP [Cay(PO,),cl], sVAP [55(v0,),F| e uma séric com a

composi¢do quimica intermediéria Cas_,SrI(POJJF com x =123, tem sido caracterizadas

espectroscopicamente [3.1] [3.13] [3.14] [3.15] [3.16]. Todas as matrizes, em geral apresentam
caracteristicas similares no espectro de absorg@o. Na maioria dos cristais, o espectro é dominado
por uma banda larga centrada entre 900-905 nm e por uma linha fina entre 981-986 nm, que
corresponde a linha fénon zero. Esta forte anisotropia do espectro, produz altas secgdes de

choque de absorgdo para os floroapatitas.

'S e L tem valor maximo, € J = L +5 ocorre para camadas com mais da metade preenchidas; s =| - s} ocorre para
as camadas que estdo menos da metade preenchidas) [3.12].
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Neste trabalho, foram medidos os espectros polarizados de absor¢do do Yb*':SVAP,
utilizando um espectrdmetro com transformada de Fourier, da Bomem modelo DAS, possuindo
uma alta resolugdo de lem™. O elemento essencial do espectrémetro ¢ o interferémetro de
Michelson convencional. Espectroscopia por transformada de Fourier (FTS) é uma técnica
rapida, precisa e eficiente para anélise do espectro de radiagdo electromagnética. Como divisor
de feixe, utilizamos uma lamina de quartzo. Em contraste com outras técnicas de espectroscopia,
a transformada de Fourier ndo €& dispersiva, isto é, as diferentes frequéncias coletadas ndo sédo
separadas diretamente no sinal de saida, mas ¢ gerado um cdédigo de sinal, que permitird a
separagdo das frequéncias pela transformanda de Fourier computacional dos sinais [3.17]. Para
as medidas de absorgdo foi utilizado um detector fotodiodo de Si. A amostra era colocada num
compartimento a vacuo no interior do espectrofotdmetro. Com isso, as frequéncias eram
registradas em nameros de onda (cm™) em vécuo, gerando assim uma alta precisio e
sensibilidade no instrumento. A figura 3.1, mostra o espectro de transmissdo de uma amostra de
Yb**:SVAP, medido a temperatura ambiente. O Bomem DAS, nos fornecia as medidas de
absor¢do em transmissdo por nimeros de onda. Para o calculo do coeficiente de absorgdo,

utilizamos,

I
T=—-= S(1-R) e o(T(1 (3.10)
0

onde o coeficiente de absorgdo a é dado em em™, ¢ é a espessura da amostra em cm e S € R

pertencem ao termo de corrego da qualidade da superficie da amostra. Além disso, foi calculada

a secgdo de choque de absorgio o, =9,03x107° cm?, para o Yb*":SVAP, considerando o

49



nimero de fons de Yb no SVAP, N, o volume da rede unitéria ¢ o fato de que o SVAP possui dez

T o
St sitios por célula unitaria. Desta forma usamos,

(3.11)

z|R

onde o coeficiente de absorgdo foi 1,506 cm’' para o pico em 905 nm, numa amostra de 6% de

Yb:SVAP.
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Figura 3.1. Espectro de transmissdo de 4%Yb**:SVAP. Espectro fornecido pelo
espectrdmetro com transformada de Fourier. Medido & temperatura ambiente na
polarizagdo n. A resolugdo do espectro € lcm™. A amostra é orientada ao longo

do eixo a.
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Desta forma, foi possivel trabalhar com os espectros de absor¢do em nimeros de onda ¢

. . 3 o~ ~
também em nm. Para o sistema de Yb”" temos 12 transi¢des esperadas na configuragdo
2 2 x . . .

Fy,—"Fy, de absorgdo. Entretanto, experimentalmente, somente podemos identificar algumas

transi¢Bes, ou porque algumas se sobrepdem ou porque alguns niveis Stark nfio estdo populados
trmicamente 4 temperatura ambiente, devido ao grande splitting do campo cristalino nos
fluoroapatites de aproximadamente 1000 cm™. A figura 3.2 (a) e (b), mostra o espectro de
absorgdo & temperatura ambiente de duas amostras de Yb*":SVAP. As duas amostras (a e b),
foram medidas nas duas polarizagBes, ao longo do eixo a do cristal. A amostra (a) tem uma
maior concentragdo de ions Yb®* que a amostra (b). O maior componente vibrénico da transigdo
21?‘,/2—21‘7‘5/2, fornece uma transi¢fio tipo anti-Stokes sideband que ocorre em altas energias,
podendo ser observada como uma banda larga centrada em 905 nm com largura na meia altura
~7,5 nm e um ombro em 915 nm. Observamos também uma Stokes sideband em 1044 nm com
um coeficiénte de absor¢do de 0,85 cm™. No espectro (a), observamos uma linha estreita em 986
nm que corresponde & linha f6non zero, entretanto no espectro (b), a existéncia de duas linhas
estreitas de fénon zero, uma em 980 nm e a outra em 986 nm, sdo evidéncias da ocupagdo dos
dois sitios de simetria do Sr pelo ion Yb**. O espectro de absorgdo (a), de uma amostra de maior
concentragdo, ndo apresentou a banda em 980 nm relacionada ao sitio Sr(I); entretanto, ele é
observada na amostra de menor concentragdo. Com isso, acreditamos que a causa de ocupagéo
do sitio Sr(I), ndo esta relacionada ao aumento da concentragdo do dopante na rede. A existéncia
da linha fénon zero em 980 nm, correspondendo ao sitio Sr(l), estd fortemente ligada a
composi¢do do material em fus@o. Em trabalhos anteriores [3.18] [3.19], é discutido que s¢ o
dopante ¢ incorporado na forma de 6xido, ou incorporado na forma de fluoreto, na carga inicial

do material, ocorre uma diferenga na composigdo ser rica em oxigénio ou flior, que diferencia o
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processo de auto compensagdo de carga, balanceando da diferenga entre o fliior ou o oxigénio na
estrutura, facilitando a ocupagdo somente do sitio Sr(1I) ou a ocupagdo de ambos os sitios. No
crescimento do Yb“:SVAP, utilizamos somente o 6xido de itérbio, entretanto, a atmosfera foi
alterada, com a adesd@o de uma porcentagem de oxigénio, tornando o material em fuséo rico em
oxigénio, influenciando no processo de compensagdo de carga incentivando a ocupagéio dos dois
sitios.

A presenga das duas linhas fénon zero também foi observada em outra fluoroapatita, o
cristal FAP. Com uma excitagdo seletiva feita em cada linha independentemente, 980 nm e 983
nm no FAP, foi observado um mesmo decaimento exponencial do tempo de vida de emissédo € a
mesma caracteristica na emissdo em 1043 nm [3.14]. Apds uma série de experimentos com uma
monitorag¢do nas duas linhas zero no Yb*":FAP, os pesquisadores concluiram que os dois tipos de
jons Yb** sdo aproximadamente idénticos e que a presenga dos dois diferentes sitios no cristal,
ndo se deve ter nenhuma consequéncia desfavoravel na performance do laser [3.14]. Entretanto,
neste trabalho, utilizamos as amostras de Yb**:SVAP, que apresentam no espectro de absorgdo e

emissdo, a presenga da forte linha fonon zero em 986 nm, indicando a ocupagéo do sitio Sr(II).

52



Coeficiente de absorgdo (cm)

950 1000 1050
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Figura 3.2. (a) Espectro de absorg¢do do cristal de 6%Yb*:SVAP, mostrando a
presen¢a da linha fénon zero em 986 nm correspondente ao sitio dominante, o
Sr(I). (b) Espectro de absorgio do cristal de 4%Yb*:SVAP, mostrando a
existéncia da linha fénon zero em 980 nm pertencente ao sitio do Sr(I) e em 986
nm o Sr(II). Os dois espectros orientados ao longo do eixo a, foram medidos a

temperatura ambiente. A resolugdo dos espectros é 1 cm’.
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A figura 3.3, mostra o espectro de absor¢do de uma amostra cortada ao longo do eixo-c
do cristal que apresentou a ocupagio dos dois sitios de Sr** pelo fon Yb*>" (ver figura 3.2 (b)).
Observando o espectro, notamos a presenga da banda larga centrada em 905 nm e o ombro em
915 nm. Além da linha estreita de fonon zero em 986 nm, observamos que a linha fénon zero do
sitio Sr(I) sofreu uma variagédo de 2 nm, surgindo em 978 nm. Este fato, nos mostra uma grande
dependéncia da absor¢@o em fungdo dos eixos cristalograficos, além disso, notamos que o
coeficiente de absorgdo ¢ muito mais baixo, que ao longo do eixo-a. Ndo utilizamos amostras
orientadas ao longo do eixo-c para a confec¢do do laser, pois observamos que os valores do
coeficiente de absorgdo foram dez vezes menores que as amostras orientadas ao longo do eixo-a,
além de que no espectro (figura 3.3) podemos ver que o Yb** ocupa os dois sitios do Sr,

tornando-se inutil para uma aplicacdo laser.
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Figura 3.3. Espectro de absor¢dio de 4%Yb*":SVAP numa amostra orientada ao
longo do eixo cristalografico ¢, mostrando a existéncia de uma banda em 978 nm.

Medido & temperatura ambiente. A resolugio do espectro é lem™.

Para as medidas de absor¢do a temperatura de 80 K, também foi utilizado um detector
fotodiodo de Si. Desta vez, a amostra foi colocada num criostato dedo-frio com nitrogénio
liquido, que por sua vez estava no interior de um compartimento em vdcuo, dentro do
interferdmetro. A figura 3.4 apresenta no espectro (a), a absor¢do em baixa temperatura de uma
amostra com o fon Yb** ocupando somente o sitio Sr(Il) do Sr**, e o espectro (b) mostra o
splitting das linhas fono zero, em 980 nm e 986 nm, na ocupag@o de ambos os sitios, Sr(I) e

Sr(Il), pelo ion Yb**. A absorgdo em baixa temperatura define a banda em 880 nm, em 905 nm ¢
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915 nm, que a temperatura ambiente se apresentam somente numa larga banda centrada em 905

nm, usada como banda de bombeio.

ol &l
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Figura 3.4. (a) Espectro de absorgdo a temperatura de 80 K do 6%Yb>":SVAP,
moswrando a presenga da linha fonon zero em 986 nm correspondente ao sitio
Sr(II). (b) Espectro de absorgdo do cristal de 4%Yb**:SVAP, 4 temperatura de 80
K, mostrando a presenga de ocupagdo dos dois sitios do Sr**. As duas amostras

foram orientadas ao longo do eixo-a. A resolugio dos espectros ¢ 1 cm’™.

56



Na figura 3.5, notamos que € possivel o crescimento de cristais de SVAP com altas
dopagens de Yb. Isto é, a relagdo linear que observamos no grafico, somente inicia uma pequena
saturagdo em concentragdes maiores que 6 mol% de Yb, mostrando assim, que ainda ha uma
razodvel aceitagdo do dopante pela rede cristalina, mesmo em altas concentragGes, sem uma
completa saturagdo. Estamos considerando no grifico, como uma concentragdo de Yb, a
porcentagem em mol de Yb,0; em relagfio ao total de material colocado na composigdo inicial
para o crescimento. Todos os pontos medidos do coeficiente de absor¢do, correspondem ao

comprimento de onda em 905 nm.
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Figura 3.5. Relagfo linear da variagdo do coeficiente de absor¢do (cm™) em
fungdo das diferentes concentragdes de Yb. As concentragdes sdo consideradas
em mol% do valor total de material incorporado na composigao inicial. Os valores
do coeficiente de absorgdo sdo as medidas dos picos para 905 nm, na polarizagdo

7, & temperatura ambiente.
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3.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO DO Yb*":SVAP

Os fluoroapatites dopados com Yb®*, tem sido caracterizados com excelentes
propriedades laser. Estes excelentes pardmetros laser, desses materiais, podem ser devidos a
existéncia de uma prominente linha no espectro de emissdo envolvendo uma transigio que ocorre
para um nivel terminal situado a ~600 cm” acima do estado fundamental. Os altos valores de
secgdes de choque de emissfio das linhas lasers e o adequado splitting do nivel no estado
fundamental, torna os cristais fluoroapatites um meio laser que opera num esquema de quase-
quatro niveis.

O espectro de emissdo polarizado do SVAP dopado com Yb*, foi medido utilizando-se o
espectrofotdmetro da Bomem DAS8. Para as medidas de fotoluminescéncia, utilizamos um
detector de InGaAs, operando a 80 K. Para a excitagdo das amostras, utilizamos um laser de
diodo em 806 nm com uma poténcia baixa de 10 mW. Se observarmos a figura 3.1, que mostra o
espectro de transmissfo do Yb**:SVAP, a banda de bombeio em 905 nm, nfo volta a linha base
até 785 nm, desta forma foi suficiente o bombeio da amostra em 806 nm, além de que o
instrumento Bomem € de alta sensibilidade. Uma vez que o SVAP ¢ um cristal uniaxial, o
espectro foi medido com a luz nas duas polarizagdes. A sec¢do de choque de emissdo foi
calculada usando {3.20]:

o - 3%, (V)
© 8men’z [(21,(P)+1,(P))uv

(3.12)

onde 7¢é o tempo de vida radiativo'? do Yb*', medido & temperatura de 80 K, ¢ é a velocidade da

luz no véacuo e n o indice de refragdo do SVAP. No termo superior o a € igual ao o para a

20 tempo de vida radiativo ou tempo de vida intrinsico do Yb'* no SVAP.
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polarizagdo perpendicular ao ¢ e igual ao n para a polarizagdo paralela a c. As medidas das
intensidades de emissdo I, sdo dadas nas unidades de f6tons /s cm", que ¢ a unidade das nossas
medidas feitas no espectrofotdmetro com transformada de Fourier.

Na figura 3.6, o espectro Stokes fotoluminescente polarizado do Yb**:SVAP ¢ mostrado
para comparagdo, numa intensidade relativa de emissdo em fun¢éo do comprimento de onda. Os
dois espectros (a) e (b), foram medidos a temperatura ambiente. Os espectros sdo dominados por
uma transi¢do eletrénica numa linha estreita em 1044 nm e uma transig¢do vibracional numa larga
banda centrada em 1120 nm. O espectro (a), apresenta a linha fénon zero em 986 nm,
correspondendo ao sitio Sr(II). A linha féno-zero, € definida como, a diferenga de energia, entre
os estados excitados e a mais baixa componente do campo cristalino do fundamental. Enquanto
que no espectro (b), notamos a presenga da linha zero dividida em dois picos, em 980 nm e 986
nm. O surgimento destas emissdes refletem a presenga de dois centros similares de Yb**, o Sr(l)
e Sr(Il), cujas intensidades refletem a porcentagem de ocupagdo de cada sitio. Acreditamos que a
dupla ocupacdo dos sitios, observada nos resultados espectroscépicos, ndio tem uma influéncia na
performance laser do cristal.

Foi obtida para a emissdo em 1044 nm, um alto valor de sec¢do de choque de emissdo de
o, =14,3x10cm™, este alto valor de sec¢do de choque de emissdo, ¢ carateristico entre os
fluoroapatites, e 0 SVAP é o de maior valor, como foi reportado anteriormente [3.13] [3.15]

[3.21]. A emissio em 1120 nm, tem uma sec¢do de choque de emissdo razodvel de

o, =3,5x10°cm’ . Entretanto, ndo possui uma banda de absorgdo que se sobrepde como € o
caso da banda em 1044 nm. Isto resulta numa efici€ncia maior para a emissdo em 1120 nm, que
serd um sistema laser de quatro niveis, enquanto que a emissio em 1044 nm gera uma agéo laser

num sistema de quasi-quatro niveis.
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Figura 3.6. (a) Espectro polarizado de emissdo do Yb**:SVAP. (b) Espectro
polarizado de emissdo do Yb**:SVAP. Mostrando a ocupago dos dois sitios do
Sr, pela presenga das linhas de emissdo em 980 nm ¢ 986 nm. Os dois espectros

sd0 4 temperatura ambiente e de resolugdo lem™.

No espectro de emiss@o & baixa temperatura do Yb**, apresentado na figura 3.7, espera-se

a presenga de no maximo quatro niveis eletrénicos no estado fundamental 2Fm, como
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consequéncia da redugdo da simetria induzida pelo “splitting” Stark do campo cristalino.
Entretanto, notamos pelo espectro, que a designagdo dos niveis eletrdnicos pode ser ambigua,
devido ao alto nimero de transigSes vibrOnicas no cristal. Evidentemente, as transi¢ées
vibrénicas com intensidades compardveis as transi¢des eletrdnicas, complicam o espectro de
emissio do Yb** no SVAP. Num trabalho realizado por L. D. DeLoach e outros [3.1], foi
realizado uma distingdo aproximada e geral dos niveis vibracionais e eletrénicos do Yb** em
diversas matrizes fluoroapatites. E geralmente possivel, determinar qual nivel é vibrénico pela
repeti¢dio como se acopla aos diferentes niveis eletronicos, mas este efeito ndo € observado no
espectro de emissdo. Na publicagdo [3.1], ¢ usado o cristal fluoroapatite Gd*":FAP como

referéncia. No espectro de emissdo do Gd*":FAP, somente se espera uma unica transigéo
eletrénica (°Py,~"S,, ), além de que o estado fundamental °S,, ndo é split pelo campo

cristalino, entdo € facil para comparar e distinguir entre as transigdes vibronicas e eletronicas.
Neste trabalho, foi possivel encontrar os niveis de energia e distinguir entre as transigdes
eletronicas e vibracionais, concordando com o modelo geral publicado por DeLoach [3.1].
Inicialmente, devemos distinguir as transigdes eletronicas das vibracionais no espectro, desde
que, as eletronicas s@io interpretadas com carateristicas de maior intensidade e linhas mais
estreitas. Na regido entre 990-1070 nm, o espectro apresenta diversas bandas de baixa
intensidade e alargadas que podem ser todas atribuidas a transi¢des vibracionais. Entretanto, na
regido entre 1030-1045 nm, sfo observadas duas linhas estreitas ¢ de forte intensidades, com
picos em 1040,69 nm e 1043,21 nm, mas também com interferéncia por fénons. Estas emissdes,
representam o nivel laser inferior do sistema de quasi-quatro niveis, que caraterizou o
Yb**:SVAP [3.15). Além deste cristal, as fluoroapatitas dopadas com Yb**, como o cristal FAP e

SFAP, sdo conhecidos por sua agdo laser na mesma regiao.
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As energias vibracionais no espectro do Yb’':SVAP, podem se originar de diferentes

fontes. Por exemplo, por vibragBes externas, que sdo caracterizadas por baixas frequéncias

({250 - 300cm™) [3.1]. Também por vibragdes internas, que podem ser de forte intensidade, para

0 composto complexo com 4anions tetraédricos, como é o caso do grupo vanadato [VO4 ], e que

apresentam vibragGes no intervalo de frequéncia de ~350 a ~850 cm™, dependendo do seu modo

vibracional. A energia interna de vibragdo do grupo tetraédrico [V04], na estrutura dos

fluoroapatitas, foi determinada por E. J. Baram [3.22], e também apresentadas na discussdo por
L. D. DeLoach [3.13]. Para o grupo do [VO4] na estrutura do SVAP, foram determinadas as
energias vibracionais em [cm™] por E. J. Baram, assim: v, =842cm™; v, =872,812cm™ e

v, = 397,384,358cm™" . Se observamos o espectro, entre as bandas largas e de baixa intensidade,

sdo observadas energias correspondendo ao modo vibracional v, e v3 do grupo do vanadato, que

no espectro da figura 3.7, correspondem a v; =78%cm™ ¢ a v, =397cm”™ . Entretanto, estas
vibragdes devidas ao grupo tetraédrico do vanadato, ndo séo suficientes para explicar as diversas
outras transigdes vibracionais medidas no espectro de emissdo do Yb**:SVAP. O trabalho feito
por DeLoach [3.1], vai além da teoria proposta por E. J. Baram, e prova que os demais niveis
vibracionais, presentes nas fluoroapatitas, devem-se a vibragdes locais, que surgem quando um
dopante do sitio A(I1) e um oxigénio compensador de carga do sitio X", formam uma ponte que
é desligada da rede. De fato, uma vibragdo local é formada, quando ocorre nas fluoroapatitas,
uma compensag¢do de carga por um oxigénio. Assim, esta vibragdo é completamente relacionada

com a presenga de oxigénio, que foi o caminho adotado por nés para uma compensagdo de

cargas. Além disso, pode ser que estas vibragdes em ressondncia com os estados eletrénicos do

B Da férmula quimica geral das fluoroapatitas [,4“](,1/10‘1 )6 ,\'z] ,ver sec¢do 2.1.
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Yb*, interajam de tal forma que produam a variedade de bandas estreitas acopladas a bandas

largas de emissdo. No modelo proposto por DeLoach, sio encontrados para o Yb**:SVAP, quatro

niveis vibracionais de energia, que também foram observados experimentalmente neste trabalho,

do espectro de emissdo em baixas temperaturas. Estes niveis do estado fundamental estio

representados na figura 3.8 e resumidos na tabela 3.1. Estes niveis foram calculados com relagio

a posigdo da linha fénon zero em 986 nm.

Tabela 3.1. Resultados experimentais dos niveis de energia do Yb*':SVAP,

medidos do espectro de emissdo a temperatura de 80K.

A (nm) AE

986 0 Ground State

1010 31l em™  Nivel eletrénico

1026 397cm™  Nivel vibracional relacionado ao grupo tetraédrico do vanadato no modo v; € um
foénon 6tico

1044 534 cm™  Nivel eletronico e nivel laser inferior do sistema de quase-quatro niveis de
transigdio laser em 1044 nm

1046 559 cm™  Nivel de vibraggo local da ponte de Yb-O, devida ao processo de compensagao
de cargas.

1070 788 cm™  Nivel vibracional relacionado ao gupo tetraédrico do vanadato no modo v,

1102 1079 cm™  Nivel eletrdnico

1120 1220 cm™  Nivel vibracional. Nivel laser inferior do sistema de quatro niveis do 1120 nm
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Figura 3.7. (a) Espectro polarizado de emissdo do Yb*":SVAP. (b) Espectro

polarizado de emissdo do Yb**:SVAP. Mostrando a ocupac¢do dos dois sitios do

Sr, e os niveis eletrOnicos * e vibracionais ®* . Os dois espectros sdo a

temperatura de 80 K e resolugdo 1 cm™'. Amostra orientada no eixo-a.
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Figura 3.8 Diagrama dos niveis de energia do estado fundamental do Yb**:SVAP,
determinado do espectro de emissdo a 80K. Os niveis eletrdnicos do Yb*" sdo
representados por e, ¢ 0s niveis vibracionais por: vib(fén.ot.) os fénon 6ticos,

vib(Yb-Q) as vibragdes locais da ligag@o Yb-O, vib(rede) as vibragdes da rede.

3.4 TEMPO DE DECAIMENTO LUMINESCENTE DO Yb* :SVAP

Os fotons sdo emitidos quando os elétrons decaem de um estado excitado para um estado
inferior, promovendo uma taxa de transi¢éo radiativa na densidade de populagdo. No caso mais
simples, de uma unica transi¢do de um estado de energia excitado a um nivel inferior, a
populagdo terd um decaimento exponencial. Este decaimento exponencial ¢ dado pela equagédo

abaixo [3.23]:

{ .
N =N, exp(— ;) (3.13)
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onde a populagdo inicial N decai para N;/e, quando ¢ = 7, onde tempo 7 se refere ao tempo de
vida radiativo do nivel excitado. Como os ions raramente estdo isolados, a populagido do nivel
excitado tera interagdo com a rede cristalina, proporcionando uma diminuigdo do tempo de vida
de um estado excitado, comportando-o em uma componente de decaimento radiativo e uma

componente ndo radiativo. Desta forma, a taxa de decaimento A,, serd inversamente
proporcional ao tempo de vida radiativo do estado excitado, sugerindo que A, =1/7.

Considerando as taxas de decaimento radiativo e ndo radiativo, o tempo de vida pode ser escrito

como,

1 1 1
T T

re

(3.14)

wl 4

nrad

onde 7, é a componente ndo radiativa do tempo de vida 7, que representard as transigdes

ur
induzidas por processos de fénons, causadas pelas vibragdes térmicas da rede cristalina. Estes
processos podem induzir os elétrons excitados a uma transi¢do para um nivel inferior sem
ocorrer o processo de irradiagdo multipla, diminuindo o tempo de decaimento do estado excitado
(3.24].

Para medir o tempo de vida radiativo de uma matriz, é importante que esta seja excitada
com pulsos mais curtos que o préprio tempo de vida que se pretende medir, devendo utilizar um
equipamento de detecgdo com uma resolugdo temporal suficiente. A emissdo luminosa deve ser
medida monitorando-se a intensidade de emissdo em fun¢do do tempo. Assumindo que o tempo
de vida é completamente radiativo, podemos utilizar a equag@o 3.13 para analisar a curva de

decaimento utilizando uma escala semi-logaritmica e efetuando uma aproximagéo de regressdo
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linear. Desta forma, se inserirmos na equagdo o termo de aproximagéo e resolvermos a aquagao,

obtemos:

rr(ul =- _]— (3] 5)
ln( —]

onde o ¢, € a aproximagdo, obtendo assim o tempo de vida do gréfico.
O tempo de vida luminescente 7 do nivel de energia *Fy,—*F,, do Yb’* no SVAP foi

determinado pela curva de decaimento fluorescente. Com o objetivo de criar um tnico pulso
curto de luz para a excitagio dos ions de Yb*', construimos um oscilador Q-switching de
Cr’*:LiSAF. Escolhemos esta técnica, pois o laser na operagdo Q-switching, gera pulsos de alta
intensidade de luz, da mesma forma que, pode produzir pulsos curtos, de aproximadamente
dezenas de ns, com moderados niveis de energia. O termo Q-switching significa trocar a
qualidade da cavidade ressonante de um estado para um outro estado. A qualidade do ressonador
é definida como a razdo da energia armazenada no ressonador para a poléncia dissipada no
ressonador por unidade de frequéncia angular [3.25]. A energia é armazenada no meio
amplificador pelo bombeio 6tico enquanto a cavidade Q ¢ impedida de uma oscilagdo laser.
Embora a energia armazenada e o ganho no meio activo sejam altos, as perdas da cavidade
também sdo altas, e a agfo laser & proibida. A invers@o de populagdo passa a um nivel bem acima
do limiar de uma agdo laser normal [3.26]. Quando a perda Q da cavidade ¢ relirada, a energia
armazenada no sistema é liberada na forma de um pulso de luz de curta duragdo com uma alta

poténcia de pico.
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Figura 3.9. Cavidade laser Q-switching de Cr’*:LiSAF operando em 905 nm com

energia de 20 mJ e pulsos de 40 ns. Utilizado para as medidas de tempo de vida.

A figura 3.9, mostra o arranjo experimental da cavidade laser de Ci’*:LiSAF, composta
por um espelho anti-refletor (AR) de 99.9% reflectivo no intervalo de 800 nm até 950 nm. O
espelho foi curvado com um raio de 5 m. O segundo espelho utilizado, foi um acoplador de saida
(OC) para exercer a realimentagdo e acoplar a energia para fora do ressonador. O espelho era
plano e de ~30% transmissivo desde 875 nm até 950 nm. O modulador Q-switching consistiu de
uma célula de Pockels, um “quarter wave plate” (QWP) e um polarizador. No estado baixo do Q,
a célula de Pockels é transparente (off). Entretanto, a luz polarizada transmitida através do
polarizador ira se tornar circularmente polarizada depois da primeira passagem pelo QWP. A luz
¢ transmitida através da célula de Pockels, refletida no alto refletor e passa através da célula de
Pockels novamente sem nenhum efeito. Depois da segunda passagem através do QWP, a luz
polarizada n € converlida na polarizagdo o, que entdo ¢ ejectada para fora a do ressonador pelo
polarizador. Desta forma, a emiséo estimulada é suprimida e a inversdo de populagfo ird crescer.
No estado alto do Q, a perda € retirada pela aplicagio de uma voltagem de quarter wave a célula
de Pockels. Agora, a luz polarizada circularmente emergendo do QWP, € trocada para a

polarizagdo o, na sua primeira passagem através da célula de Pockels. Retornando do espelho
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alto refletor, a luz é submetida a uma outra alteragdo para uma polarizagéo circular. Finalmente,
a luz faz a segunda passagem através do QWP, causando a rotagdo de volta a polarizagio m, que
¢ transmitida através do polarizador. Entdo, uma completa onda de retardagdo € alcangada
causando a rotagdo de 180° da luz polarizada em n e a luz permanece nesta polarizagio por uma
ida através do modulador Q-switch. Assim, o ressonador tem baixas perdas, o qual a energia
pode ser extraida. As duas vantagens importantes desta técnica, utilizando a célula de Pockels, é
que ndo ha necessidade de alta voltagem, e que esta voltagem ¢é aplicada a célula de Pockels
somente por um periodo curto de tempo. Também foi inserido um “birefringence tuner” (BRF),
como um filtro selectivo da oscilagdo que ¢ gerada do ruido. Embora somente uma pequena
sintonia tenha sido alcangada, dentro dos limites da largura de banda do meio laser ativo, o BRF
foi calibrado de forma que somente 905 nm de luz foi emitida do laser. Além de que, o BRF
também estreitou a emissdo laser a ~1 nm de largura de banda 4 meia altura. Assim,
confeccionamos um laser para ser utilizado em 905 nm, que gera pulsos de 40 ns com uma
energia de 20 mJ, suficiente para nossas medidas de tempo de vida. Na figura 3.10, apresentamos
o arranjo completo utilizado para as medidas de tempo de vida do Yb*":SVAP. O feixe do laser

de Cr’*:LiSAF operando no regime de Q-switch, foi direcionado ao cristal, que por sua vez foi

colocado no interior de um criostato a temperatura do nitrogénio liquido, somente nas medidas
de baixa temperatura. A fluorescéncia da amostra foi monitorada por um osciloscépio digital
TDS 640 da Tektronix, com taxa de detecgio de 2 Gbit/s , apds ser detectada por um delector de
Si e atravessar um filtro de 905 nm. Foram medidas diversas amostras de dimensdes com maior
drea (20x30mm) que espessura (1,5nm), ¢ com concentragdes variando de 0,1% até 6,0% de

Yb*.
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Figura 3.10. Arranjo experimental utilizado para as medidas de tempo de vida do
Yb*>*:SVAP a temperatura ambiente e a temperatura de 80 K. Para medidas a
baixa temperatura, a amostra foi colocada no interior de um criostato com

nitrogénio liquido em véacuo.

Na figura 3.11 apresentamos a intensidade de decaimento luminescente para diversas
amostras de Yb*":SVAP com diferentes concentragdes de Yb’*. Observamos um aumento no
tempo de vida do multipleto superior com o aumento da concentragdo de Yb**. Este efeito,
mostra a existéncia de self trapping no cristal. Podemos notar que niio ha evidéncias de um

processo de extingdo por concentragdo. O tempo de vida luminescente do Yb*":SVAP foi de

544 s a 300 K, ocorrendo numa Unica exponencial.
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Figura 3.11. Tempo de vida luminescente do fon Yb** no SVAP em diversas
concentragdes, medido a temperatura ambiente numa resolugfio da ordem de ps.

As concentragdes sdo dadas em mol% do Yb’* incorporado no melt.

O estudo do tempo de vida a baixa temperatura, ¢ interessante para entender melhor a
dindmica de uma matriz cristalina e suas propriedades atdmicas. Transi¢gdes ndo radiativas e
radiation trapping causam mudangas no tempo de vida de um meio ativo. Na intensidade de
decaimento do Yb** a temperatura de 80 K (ver figura 3.12), notamos que o inicio da curva
mostra evidéncias da presenca de radiation trapping. Este processo ocorre quando a energia 6tica
é transferida entre ions similares por um processo radiativo. Um ion emite um féton, que por sua
vez é reabsorvido por um outro ion similar ndo excitado, antes do foéton abandonar o cristal. Este

efeito, pode aumentar significantemente o tempo de decaimento observado, e ¢ geralmente

71



observado em cristais com altas concentra¢des de dopante [3.7]. Para uma diminuig¢do deste
efeito nas medidas, utilizamos amostras de espessura fina, de aproximadamente 1 mm; mesmo
assim, ndo foi suficiente para uma completa eliminagdo do ‘‘radiation trapping”. Devemos
considerar que o processo de radiation trapping, ocorre também devido a uma reflexdo interna
total na interface cristal-ar, que € acentuada em cristais de alto indice de refragdo, como € o caso
do SVAP (n=182). O processo de “radiation (rapping”, aumenta com o aumento da
superposi¢do dos espectros de emissdo e absorgdo. Isto ocorre para o Yb** na emissdo da linha

fonon zero em 986 nm e na banda em 1044 nm (ver figuras 3.2 e 3.6).

Intensidade (u.a.)
o

O. A s : N L N 1 .
01O.O 0.5 1.0 1.5 20 25 3.0
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Figura 3.12. Decaimento luminescente do Yb** no SVAP. Resolucio da ordem de

us. Medidas realizadas com o arranjo experimental da figura 3.10.



3.5 ESPECTROSCOPIA OTICA DO CRISTAL SVAP PURO

O processo de crescimento do Yb**:SVAP, numa atmosfera rica em oxigénio, apresentou
diversos resultados novos na caracterizagdo espectroscopica. Em diversas amostras surgiu no
espectro de emissdo uma banda centrada em 1163 nm. Percebemos que com o aumento da
concentragdo de Yb3+, esta banda parasitica diminuia, isto &, em cristais de concentragdo de 0,1%
de Yb** a banda em 1163 era muito mais intensa. Desta forma, foram crescidos cristais de SVAP
sem dopante nas mesmas condigdes de crescimento. O espectro de emissdo foi obtido com a
utilizagdo do espectrometro da Bomem DAS8. Para excitagdo das amostras, também utilizamos
um laser de diodo (10 mW) em 806 nm e um detetor de InGaAs operando a temperatura de 80 K.
Os espectros de emissdo & temperatura ambiente e a temperatura de 80 K, sdo apresentados na
figura 3.13, e sdo dominados por uma forte banda larga centrada em 1163 nm, além de duas
centradas em 1213 nm e 1275 nm. Observamos que a banda em 1163 nm, corresponde a soma de
duas bandas, que aparecem definidas no espectro de emissdo a 80 K.

Uma vez que, a banda ainda estava presente nos nossos espectros de emissdes, porém
nada era observado nos espectros de absor¢#o, resolvemos utilizar para as medidas de absorgéo
um espectrofotdometro da Perkin-Elmer 330. O espectrofotdmetro, interfaciado com um
computador para a geragfo direta dos dados, é um duplo monocromador que possui um nivel
baixo de perda luminosa menor de 0,001% cm 250nm ¢ resolugdo 0,07 nm com uma precisdo
fotométrica de £0,002 absorgdo [3.27]. Com duas grades calibradas para o mesmo comprimento
de onda, a compara¢do da radiagdo absorvida com o fluxo incidente (feixe de referéncia),
determina a absorbancia. Um espectro de absor¢do no intervalo de 250 nm a 1,2 pm foi medido
de uma amostra pura de SVAP, nas duas polarizagdes como mostra a figura 3.14. Observamos

uma larga banda no intervalo de 600 nm a 830 nm, com um pico centrado em ~750 nm.
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O tempo de vida do cristal de SVAP puro foi medido utilizando um laser de alexandrite

[Cr“: BeAl, O, ] » operando no modo Q-switch com pulsos de largura & meia altura 40 ns em 750
nm, com uma energia de 50 mJ e taxa de repeticdo de 1 Hz. O decaimento luminescente a

temperatura ambiente de uma amostra de SVAP pura, é mostrado na figura 3.15, resultando
numa Gnica curva exponencial. O tempo de vida de 320us, resulta ser menor que o tempo de

vida do Yb*" no SVAP (1,4, = 544 us).
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Figura 3.13. Espectro polarizado de emissdo de um cristal de SVAP puro. Medido
4 temperatura ambiente (300 K) e a baixa temperatura (80 K). A amostra foi

. : , . x . -1
orientada ao longo do cixo cristalografico a. A resolugdo dos espectros ¢ 1 cm™.
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Figura 3.14. Espectro polarizado de absorgdo de uma amostra de SVAP pura a

temperatura ambiente. Amostra orientada ao longo do eixo-a. A resolugdo do

espectro ¢ 0.07 nm.
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Figura 3.15. Decaimento luminescente de uma amostra de SVAP puro. Medida a

temperatura ambiente. Tempo de vida € 320ps, com resolugéo da ordem de ps.
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Capitulo 4

CONSIDERACOES PARA UM LASER DE Yb’":SVAP

E mostrado pela primeira vez a agfo laser um sistema de quatro niveis baseado no ion
Yb™. A nova transi¢do laser sintonizével em 1120 nm do Yb’*:SVAP, se apresenta como um
sistema iaser de quatro niveis, onde o estado metaestavel, ou nivel laser inferior, ndo possue
absor¢do, gerando uma significante despopulagdo. Um sistema de quatro niveis, apresenta a
importante vantagem de possuir um baixo limiar de laser, além de ter uma alta eficiéncia. Por
outro lado, a transi¢do laser em 1044 nm no Yb**:SVAP ¢ um sistema de quase-quatro niveis,
que ¢é esperado num laser de Yb**. Entretanto, possue a peculariedade da agdo laser numa estreita
banda, fato nZo observado em sistemas laser de Yb**, que junto a alta secgdio de choque de
emissdo, oferece a vantagem de poder ser usado para uma geragdo de segundo harménico, com
um cristal nfo linear colocado dentro da cavidade ressonadora.

Um laser consiste, numa aproximag#o simples, de um meio de ganho de comprimento d e
um ressonador, formado essencialmente, por dois espelhos com transmissdes T, ¢ T,. Uma
condigdo necessdria para uma oscilag@o laser, é a obtengdo de uma inversdo de populagio no
meio de ganho. Isto é, a populagdo no nivel laser superior deve ser maior que no nivel laser
inferior (em contraste com a populagdo térmica de Boltzmann). Para que ocorra uma inverséo de
populagdo, é necessario que o sistema possua no minimo trés niveis de energia. Num laser de
estddo solido, o processo de excitag@o e fornecimento de energia, ¢ feito através de um bombeio

dtico por radiagdo de lampada ou por outros lasers. Numa completa avaliagdo da performance de
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um laser, é necessdrio considerar uma densidade de populagdo, N;, dos diferentes niveis de
energia € um numero de fotons, q, da radiagdo de campo. Por simplicidade, as vezes assume-se
que a distribuigdo de excitagdo num campo ¢ espacialmente homogénea. 114 dois sistemas laser
distintos: o sistema laser de trés niveis e de quatro niveis. Um decaimento rapido da banda de
bombeio, ou banda de absor¢do, para o nivel laser superior, ocorre nos dois sistemas. Entretanto,
no sistema de trés niveis, o nivel laser inferior € o préprio estado fundamental, exigindo altas
taxas de bombeio, Wp, para a obtengfo da inversdo de populagdo. No sistema de quatro niveis, o
nivel laser inferior ¢ um nivel intermediario, que é despopulado por processos de relaxag@o ndo
radiativa. Num sistema de quase-quatro niveis, o nivel laser inferior é um dos niveis superiores

Stark do multipleto do estado fundamental, tornando-o um caso especial.

4.1 O LASER DE TRES NiVEIS

, ¢ + ~
Embora o ion de terra rara Tm** e o elemento actanideo U?* tenham mostrado a agfo

. a .. . .l . [ 3+
laser como um sistema de trés niveis [4.1], o mais pratico é o laser do metal de transi¢do Cr

(rubi), na transi¢io *E —“A2 , sendo um cldassico sistema de trés niveis [4.2]. Entretanto, com o
desenvolvimento na drea, este laser apresentou diversas desvantagens frente aos sistemas de
quatro niveis e de quasi-quatro niveis. Considerando a figura 4.1, no sistema laser de trés niveis,
na realidade, os 4tomos sdo bombeados diretamente ao nivel metaestavel, ou nivel laser superior,
realizando somente uma “pausa” quando passam através da banda de bombeio. Com isso,
considera-se que somente estdo presentes dois niveis. Para manter a populagdo igual em cada
nivel, é necessario que sejam excitados a metade do total dos dtomos. Mas para uma inversdo de
populagdo, sera necessario que mais da metade do total dos dtomos sejam excitados para o nivel

metaestavel, exigindo altas taxas de bombeio. Esta grande quantidade de d4tomos contribuira na
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emissdo espontdnea. Cada atomo transferira energia para a rede cristalina na transigio que ocorre
entre a banda de bombeio e o nivel metaestavel. Esta transfcréncia de energia ocorrera através de

fénons, sendo esta uma outra desvantagem num sistema laser de trés niveis.

Sistema de
trés niveis

Figura 4.1. Sistema laser de trés niveis. Comprimento de onda de bombeio, Ag;
comprimento de onda da transigdo laser, A;; os niveis de energia com as
respectivas densidades de populacZo, N;; ¢ o estado fundamental do sistema de

trés niveis N; [4.3].

As equagdes para as taxas de invers@o de populag¢do Nj,v € para o nimero de f6tons q para

um sistema laser de trés niveis, assumindo que N, = N, + N, , sdo [4.4]:

dN. c.o,.d N +N.
iny - W N - N _ 2 [ k:\ N - [} inv 4]
d[ ] ( t inv ) V@ q i 7 ( )
dg ¢4
;17 = T(Nilll'al:'Sd - 7) (42)
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onde N; € a densidade total de ions, ogs a seccdo de choque de emissdo estimulada, V = 7w ,d o

volume do modo no cristal, ¢, a velocidade da luz no vacuo, 1 o tempo de vida fluorescente do

nivel laser superior ¢ ¢ =¢+(n-1)d o comprimento do ressonador Otico, sendo £ o
comprimento da cavidade. O valor critico de limiar do laser Nj;,, de inverséo de populagdo, pode

ser utilizado agora para o cdlculo da poténcia de bombeio,

Nt + Nlim

1
;'Vliu\ = (N +N )T ~ ; para Nlim << NI (43)
] lun

Com isso, a taxa critica de bombeio para um sistema laser de trés niveis serd maior que para um

sistema de quatro niveis por um fator da ordem de N, /N, , como veremos a seguir. A poténcia

lim »

de bombeio absorvida no limiar do laser, P);,, no modo laser continuo, cw, ¢ agora dado por,

_hwV

4.4)

{

2n,T

onde h é usado para denotar a constante de Planck, e g € a eficiéncia de bombeio. Assim a

poténcia de saida do laser se torna,

P

_ N+ Nyhvp  n(1-T) (” - 1) @5)
out 27 n(1-T)+¢én(l- L)

Rim
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ou P

_ Nhvy T (1‘,,,‘ 'J wa LTCL N (N
oul 21_ T+ L - pdra 2 << > lan (( { (46)

I

onde T € o acoplador de saida (transmissdo) e L as perdas (losses).

Desta forma, a eficiéncia do laser é,

dP

n B dI)uh\ (4 7)

4.2 O LASER DE QUATRO NiVEIS

O sistema laser de quatro niveis é carateristico dos ions de terra raras em vidros como os
fosfatos e silicatos [4.5], ou em matrizes cristalinas [4.1]. Este sistema, evita a desvantagem da
baixa eficiéncia gerada quando a transigéo laser ocorre entre um nivel metaestavel, ou nivel laser
superior, € o mais baixo nivel de energia, o estado fundamental {4.3]. Neste sistema laser de
quatro niveis, a transi¢do laser ocorrera entre dois estados excitados intermediarios.

Observando a figura 4.2, o bombeio ocorre do estado fundamental Ny para a banda larga
de absor¢do Nj. Os atomos excitados passam pelo nivel N, e a transigdo laser ocorre para um
quarto nivel terminal N; (nivel laser inferior), que esta situado acima do estado fundamental Nj.
Do nivel laser inferior até o estado fundamental, o 4tomo atravessa nuina rapida transigdo nio
radiativa. O tempo desta relaxag@o, deve ser muito menor comparado ao tempo de vida
luminescente do material, para que este seja classificado como um sistema de quatro niveis.
Alem disso, o nivel laser inferior deve ser suficientemente afastado do estado fundamental, de
forma que, a populagfo térmica seja pequena. Em alguns materiais lasers, a diferenga de energia

entre o nivel laser inferior e o estado fundamental € relativamente pequeno, neste caso, o cristal
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deve ser refrigerado para que possa operar como um sistema laser de quatro niveis. A inversdo
de populagdio pode ser obtida utilizando uma menor poténcia de bombeio, sendo esta uma outra
vantagem, frente a4 maiores poténcias necessaria para manter o equilibrio de populagiio num
sistema de trés niveis. A maioria dos materiais lasers operam como um sistema de quatro niveis,

por causa de condi¢8es mais favoréveis na razio de populagdo.

N,
A .
}\‘B A L
N !
I N
Sistema de

quatro niveis

Figura 4.2 Sistema laser de quatro niveis. O comprimento de onda de bombeio é
representado por Ap, o comprimento de onda da transigdo laser por A, os niveis
de energia com as respectivas densidades de populagdo por N;, ¢ o estado

fundamental para o sistema de quatro niveis Ny [4.3].

\

O limiar de um sistema laser de quatro niveis deve ser baixo devido a insignificante
populagdo do nivel laser inferior. As equagdes para a taxa de inversdo de populagdo N;,y € para o

nimero de f6tons q numa cavidade sdo [4.4]:
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dN, c,o,..d N,
iny = W N _ _ _ 0 I::S - iny
d’ b ( [ Nlm- ) V(’ ann' T (48)
dg _c.q9
_,— = T (Niln'a'l-.'h'd - y) (49)

com as aproximagdes N, ~ N, +N, e N, =N, - N, =N,. Onde N, é a densidade total de
ions, ogs a secco de choque de emissdo estimulada, V' = 7w,d o volume do modo no cristal, w,
a cintura do laser, ¢, a velocidade da luz no vécuo, t o tempo de vida fluorescente do nivel laser
superior ¢ £ =£+(n-1)d o comprimento do ressonador 6tico, sendo ¢ o comprimento da

cavidade, n o indice de refragdo e d o comprimento do cristal. A perda total para uma volta

completa 2y, é dada por

2y =2y, +y, +y, = L+T para L,T{] (4.10)

onde as perdas internas y; e as perdas nas transmissdes dos espelhos y, € y; sdo definidos por

yi=-¢n(1- L), n=-tn(l1-T), Y, =—tn(1-Tp) (4.11)

As perdas para o cristal sdo definidas para uma unica passagem como L;, ou para uma volta

completa como L. Geralmente, uma cavidade ressonadora consiste de um espelho de entrada

altamente refletor para o comprimento de onda do laser (7, = 0) e um espelho com o desejado



acoplador de saida T = T, . Normalmente, ambos os espelhos sdo altamente transmissores para o
comprimento de onda de bombeio.

O laser inicia sua operagdo, quando o ganho é suficientemente alto, de modo que
compense as perdas totais (equagdo (4.9)),0u seja, quando a inversdo de populagdo N;,, alcanga o

valor critico de limiar,

Y L+T

N,, = ~
Oud  20ud

lim

(4.12)

assumindo para o cristal perdas pequenas e espelhos acopladores de saida ( L,T((1). A taxa de

bombeio Wy para alcangar o valor do limiar do laser € dado por,

. N. ¥
W = lim ~ him = oy gee . )
lim (Nl _ N“m)T Nl T N, O',,'-Stll‘ p"" a th << Nl (4 13)

A poténcia de bombeio limiar absorvida ¢ descrita por,

P - vV hwV

im = - (414)
l MOudt 1T

lim

onde h é usado para denotar a constante de Planck. A eficiéncia de bombeio ng € definida, para
um laser no modo cw, como a razdo entre a minima poténcia necesséria para produzir uma taxa
de bombeio e a real poténcia elétrica recebida da fonte de bombeio. Desta forma, ng pode ser
escrita pelo produto de vérias eficiéncias como a eficiéncia da fonte de bombeio (eletrica para

dtica), e a eficiéncia de absor¢do do meio. O mais baixo limiar de bombeio £, ¢ obtido para
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pequenas perdas y. Na pratica, sdo usados espelhos de entrada e de saida altamente refletores
para o comprimento de onda do laser A, (isto ¢, 7, = 7, ~0), para obter 0 mais baixo valor do

limiar de laser para os primeiros experimentos com o laser. Pela substitui¢io de — 5 ¢n(1— L) por

Y na equagdo (4.14) resulta,

PV a1 4.15
lim,0 = 27730-[5(11- ( ( . )
€ a equagdo (4.14) se torna,
n(1-T)
P =P —_— 4.16
lim Run,O[l + fn(l _ L)] ( )

A equagdo (4.16) ¢é usada para determinar as perdas no cristal L (losses). Se graficarmos a
quantidade — ¢n(l1—T) para diferentes acopladores de saida T, em fungio da correspondente
poténcia limiar de bombeio Py, num grafico Findlay-Clay, resultard numa linha reta [4.6].

Extrapolando-se a linha reta até P, = 0, determinaremos diretamente o valor de ¢n(1~T).

{11}

A poténcia de saida do laser Py, é fun¢fio da poténcia de bombeio absorvida Pus € do

acoplador de saida T, de acordo com

: o -T)= — by 1-T 417

= dr 1- P n(1-T)= A1, P £n( ) ( )
1)”[).!'

ou, P,=41 —-—P -1 para Tl (4.18)
lim
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2 13 ’ . .
onde 4, = nw"o denota a 4rea da secglo de choque do modo e /, = hv, /o7 serd a intensidade

de saturagdo de ganho. A eficiéncia, 1), do laser, sera dada por,

_dF,

ol

A T

T=ap, M3 Ty

wuby

para L, T(l 4.19)

Assim, méxima eficiéncia do laser (tedrica), ¢ dada pela eficiéncia quéntica, que é dependente da
razdo entre os comprimentos de onda de bombeio e de emissdo 4,/4, .

A eficiéncia do laser em 1120 nm no Yb’*:SVAP bombeado por laser de diodo, foi
calculada utilizando a equagdo (4.19), correspondendo a uma alta eficiéncia de 7,,,, =31%.
Esta alta eficiéncia é uma vantagem do sistema de laser de quatro niveis. O laser em 1120 nm
bombeado no comprimento de onda de 905 nm, apresenta menor diferenga entre 0 comprimento
de onda de bombeio ¢ o de emissdo, se compararmos a sistemas baseados no ion Yb**, como por
exemplo o sistema Yb**:YAG, entretanto, ao ser comparado a sistemas baseados em outras terras
raras, como por exemplo com o Nd**:YAG, ainda o Yb*":SVAP apresentard menor diferenca.
Outra vantagem que o sistema laser de quatro niveis em 1120 nm oferece, é o baixo limiar do

laser, que apresentaremos no capitulo do desenvolvimento do laser de Yb**:SVAP.
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4.3 O LASER DE QUASI-QUATRO NiVEIS

O sistema laser de quasi-quatro niveis, tornou-se pratico com o avango no aumento da
poténcia dos lasers de diodos, passando assim, a ser utilizados com fonte de bombeio. Lasers de
diodos, permitem uma operagdo eficiente a temperatura ambiente de lasers de estado sélido,

numa transig¢do laser que tem uma significativa populagdo no nivel laser inferior, no equilibrio
térmico. Isto ocorre, por exemplo, na transigdo *F,,-*/,, do Nd** [4.7], na transigdo *1, -1,
do fon Ho* [4.8) [4.9] [4.10], na transi¢io *H,—’H, do Tm’* [4.9] [4.11] e na transigio

F,,—2F,,, do ion Yb* [4.12]. Além disso, diversos trabalhos tem mostrado pelos modelos das
equagdes de taxa, que uma eficiente operagdo laser pode ser alcangada no modo cw [4.13] e no
modo Q-switched [4.14] [4.15], nos sistemas laser de quatro niveis. Num sistema laser desse
tipo, o meio laser ativo, em principio, pode ser confeccionado arbitrariamente longo, para
absorver toda a energia de bombeio e ainda ter uma eficiente energia de extragdo. Entretanto,
num sistema de quasi-quatro niveis, meios laser ativos de espessura arbitraria ndo podem ser
usados, porque em regides onde a intensidade de bombeio € baixa, ndo seré alcangada a inversdo
de populagdo. Por outro lado, a espessura deve ter um tamanho tal que permita uma suficiente
absorgdo do bombeio. Outro ponto a considerar, é que materiais dopados com Yb** possuem
uma auséncia do processo de extingdo de luminescencia pelo aumento da concentragdo,
permitindo a utilizag&o de meio de ganho com altas concentra¢des de dopante. Do ponto de vista
termo-mecénico, materiais altamente dopados podem ser confeccionados com menor espessura,
facilitando o controle térmico do meio de ganho. Esta propriedade, em particular, faz do sistema
laser de quasi-quatro niveis, o escolhido para a confecgdo de lasers de estado sdlido de altas

poténcias, bombeados por laser de diodo. Por outro lado, ndo podemos esquecer que altas
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concentragles de dopante, mostram uma indesejavel amplificagdo da emissdo espontdnea, que
ocorrera a uma menor energia armazenada no meio de ganho.

Para as equagdes de taxa de bombeio, vamos considerar o modelo proposto para um laser
de Yb*:YAG por T. Y Fan [4.16]. O autor, coloca um espelho junto ao meio de ganho de

pequena espessura, como mostra a figura 4.3.

MEIO DE GANHO

RADIACAODE ——_—_*,
BOMBEIO —_—

ESPELHO
( bombcio com
duas passagens)

Figura 4.3. Geometria utilizada num laser de Yb**:YAG, mostrando um meio de
ganho de pequena espessura, utilizado para uma melhor sobreposi¢do dos modos

e evitar distorgdes 6ticas causadas por processos térmicos [4.16].

Nesta geometria, o cristal ¢ bombeado por um laser de diodo longitudinalmente O
espelho permite que a radiagdo de bombeio atravesse o cristal duas vezes, aumentando a
intensidade de bombeio. Um cristal de pequena eSpessura, permite uma melhor sobreposi¢éo dos
modos de bombeio e do laser, além de criar um fluxo de calor na diregfo longitudinal, que reduz

distorgdes Oticas causadas por processos térmicos.
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! } Sub-nivel

ﬁ —— superior
Jo
Transi¢do
de bombeio
Transi¢do
laser

L7
y f Sub-nivel

a inferior

Ja

Sistema de
quase-quatro niveis

Figura 4.4 Diagrama dos niveis de energia para um modelamento de um sistema
laser de quasi-quatro niveis; f, € f, os sub-niveis da transi¢io de bombeio; f, e

f, os sub-niveis da transigdo laser.

Para as taxas de bombeio, € utilizado o diagrama de niveis da figura 4.4, onde assumimos
uma rapida termalizagdo da populacdo dos sub-niveis, de forma que, podem ser tratados pelo

equilibrio de Boltzmann. As equag¢des que governam o processo de bombeio sdo [4.16],

é—é—zﬁ =F(f,Ny - £, N, )o, 1% (2,1) (4.202)
O'N,(z,l) _ cr“(f“'No ‘ﬂNn) 1'(z,) +17(z,0) _ N,(z,l) (4.20b)
a hv, Ty
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N,=N,+N, (4.20¢)

Onde N, ¢ a densidade de populag¢do no sub-nivel inferior, N, é a densidade de populagdo no
sub-nivel superior e N, a densidade de populagdo total. Os fatores da ocupagdo de Boltzmann
foram designados por f, e f, , respectivamente, para o sub-nivel inferior e superior da transigo
de bombeio. o, representa a sec¢do de choque de absor¢do no comprimento de onda do
bombeio, 7, € o tempo de vida do sub-nivel superior, € kv, € a energia do féton de bombeio.
As fungdes I'(z,¢) e 1"(z,1) sdo a propagagdo da intensidade do bombeio numa ida e volta,

respectivamente [4.15]. As equagdes acima podem normalizadas & unidade e reescritas como

[4.16],

==l s o) (4212)

gf’.-=[1-ﬂ(l L)W er(¢0) +o7(60)] - Blgr) (4.21b)

Onde ,B({,l') é a fragdo da populagdo total no sub-nivel superior, N,/N, ¢ f =f,/f..O
tempo t foi normalizado em relagdo ao tempo de vida do sub-nivel superior, de forma que

= t/t, . A distdncia de propagagdo também foi normalizada, de forma que ¢ = za, onde a €

o coeficiente de absorgéio no comprimento de onda de bombeio. Com isso, ¢* é 1*/I, onde

hv,

° Gufu Tf

(4.22)
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Isto é, a intensidade de bombeio ¢ normalizada, em relagdo a intensidade de saturagdo no

comprimento de onda do bombeio. A fungdo ﬂ(é’ tu) pode ser resolvida numericamente em
fungdo de L e ¢,, onde L é a espessura da amostra normalizada em relagdo 3 diregdo de

propagac¢o do bombeio e do laser, e ¢, é a intensidade de bombeio normalizada. ¢, é o tempo
caracteristico do pulso de bombeio. Uma quantidade importante ¢ a eficiéncia quéntica de
bombeio, 7, . Esta ¢ a fragdo entre o numero total de estados excitados que sdo extraidos no final

do pulso de bombeio, sobre o nimero total de fétons incidentes. Por causa da natureza da
transicdo de quasi-quatro niveis, nfo ¢ extraivel toda a populagdo do sub-nivel superior. A

eficiéncia quantica de bombeio € dada por [4.16],

- [ﬂuV(l+f)_f]L
0+ )

(4.23)

onde,

1 L .
B =7 [ At g (4.24)

A quantidade f ¢é dada por f,/f,, onde f, e f, sdo os fatores da ocupagdo de
Boltzmann, para os sub-niveis inferior e superior da transigdo laser, respectivamente. No calculo
da eficiéncia quantica 1,, esta incluida a fragfo absorvida de f6tons do bombeio e o tempo de

vida do sub-nivel superior.
O cristal Yb>":SVAP apresenta a agéo laser como um sisiema de quasi-quatro niveis no

. P , e . 3+
comprimento de onda 1044 nm. Uma caracteristica Unica neste sistema laser de Yb™', € que a
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emissdo laser em 1044 nm possui uma pequena largura & meia altura de 0,85 nm, que é uma

vantagem deste sistema laser operando com um dobrador de frequéncia.

4.4 DIAGRAMA DOS NiVEIS DE ENERGIA DO Yb*":SVAP

Foram medidos os niveis de energia do Yb>*:SVAP do estado fundamental, discutido no
capitulo anterior. O Yb**:SVAP, possui diversos niveis vibracionais, que se acoplam com os
niveis eletronicos de Yb**, gerando um espectro peculiar de emisséo, com bandas de perfil bem
definido, ou seja, bem estreita ou alargado. As andlises dos dados, nos revelou que devido ao
grande nimero de sub-niveis Stark, podemos gerar a agdo laser nesse sistema de quatro niveis
para o ion Yb%*. A transi¢do em 1120 nm, atinge um nivel inferior do tipo vibronico, que tem a
fungdo de ser o nivel laser inferior com populagdo térmica desprezivel. A figura 4.5, apresenta o
diagrama dos niveis eletrdnicos do Yb>* no SVAP, mostrando a transigio laser em 1044 nm. O
diagrama é feito considerando os dados do espectro de emissio do Yb*":SVAP a baixa
temperatura, onde foi definida a linha fonon zero em 986 nm. Esta linha estd associada a
ocupagdo do jon Yb** no sitio do Sr(II).

A transigdo laser em 1120 nm, estd classificada como um sistema laser de quatro niveis,
pois o seu nivel laser inferior é o sub-nivel do estado fundamental com maior energia. Na figura
4.6, nos representamos o diagrama de niveis de energia do Yb**:SVAP, mostrando a transigdo

laser em 1120 nm, com o nivel laser inferior um nivel vibracional, devida ao campo cristalino.
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Figura 4.5. Diagrama dos niveis e sub-niveis Stark do Yb** no SVAP, mostrando

a transi¢@o de bombeio em 905 nm e a transigao laser em 1044 nm.
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Figura 4.6 Diagrama dos niveis eletronicos do Yb** no SVAP, mostrando o nivel
vibracional do campo cristalino que atua como o nivel laser inferior para a

transi¢fio laser em 1120 nm. Transi¢do vibronica (one phonon emission side

band).
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4.5 CONSIDERACOES GERAIS PARA UM LASER DE ESTADO SOLIDO
BOMBEADO POR LASER DE DIODO

Com o rapido avango da tecnologia em lasers de diodos, agora existem disponiveis
comercialmente, diodos com niveis diversos de energia, que tornam estes instrumentos muito
atrativos como fontes de bombeio para lasers de estado sélido. Diodos fabricados na composigdo
GaAlAs com diferentes porcentagens de Ga e Al, emitem nos comprimentos de onda no
intervalo entre 700 nm e 900 nm. Estes comprimentos de onda tém uma boa sobreposi¢do com
bandas intensas de absor¢do de diversos ions lasers. Por causa desta excelente sobreposigio
espectral, o laser de diodo € um eficiente meio de bombeamento de meio laser ativos para a
geragdo de agfo laser. Como a saida do laser de diodo ¢ direcionada, a radiagdo do bombeio pode
ser transferida ao meio laser ativo com uma perda minima, numa configuragdo com acoplamento
fechado, ou direcionando a radiagdo dentro do meio de ganho através de componentes 6ticos.
Entretanto, por causa dos lasers de diodos serem parcialmente coerentes, o feixe de saida pode
ser focalizado, ou ajustado de outra forma, para se sobrepor espacialmente com os modos do
ressonador do laser de estado sélido [4.17]). Com isso, torna-se aparente as excelentes
caracteristicas espaciais e espectrais do lasers de diodos como bombeio, comparado ao bombeio
por lampada flash. Os lasers de diodos s&o fontes de bombeio de alta eficiéncia, que possibilitam
uma eficiente transferéncia de radiagdo, minimizando o armazenamento de calor, além de gerar
uma precisa sobreposi¢do entre a regifio de bombcio e a regido dos modos do ressonador. Estes
lasers oferecem a possibilidade da confec¢do de lasers de estado sélido compactos, exigindo
apenas uma alimentagdo eletrica convencional de 120 V. Além disso, o laser de diodo como
fonte de bombeio permite o bombeamento efetivo de ions que possuem poucas bandas de

absorgdo como € o caso do jonYb".
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4.5.1 LASER DE ESTADO SOLIDO BOMBEADO LONGITUDINALMENTE

Hoje em dia, temos duas técnicas de bombeio por laser de diodo disponiveis, o0 bombeio
lateral e o bombeio longitudinal. Na geometria de bombeio lateral, a disposigio dos lasers de
diodo é ao longo do comprimento do cilindro laser, ¢ a agdo de bombeio ocorre com uma
ativagdo do material na dire¢do perpendicular A diregdo de propaga¢do do modo do ressonador
laser. E na geometria longitudinal, a radiagdo de bombeio é colimada e focalizada pela
extremidade do meio laser ativo, de forma colinear com o modo ressonador. A vantagem do
bombeio longitudinal é que a radia¢do de bombeio pode ser eficientemente acoplada ao volume
do modo do laser, mas tem a desvantagem de uma limitagdo do nimero de emissores que podem
ser usados. Na configuragido de bombeio longitudinal, a radiagdo de um vnico laser de diodo ¢
focalizada num pequeno ponto no final do cristal laser. O didmetro da radiag@o de bombeio do
diodo, pode variar de 100 pm a 200 pm, assim para que coincida com o didmetro do modo
ressonador do laser, dependera de uma escolha razodvel da 6tica focalizadora [4.16). A radiagdo
de bombeio penetra no meio laser ativo, permitindo o aproveitamento maximo da energia do
laser de diodo, O conceito de bombeio longitudinal, foi assunto de interesse no meio dos anos
setenta, para a utilizagdo de transmissores para comunicagdes através de fibras 6ticas. Entretanto,
agora os lasers de diodo tem poténcias de saida suficientes, para uma completa exploragéio deste
regime de operagdo altamente eficiente. [Hoje em dia, diversos sistemas de alta eficiencia €
compactos, estdo disponiveis comercialmente, baseados no modo de sobreposigdo do perfil de
bombeio. Neste tipo de sistema sdo incluidas operagdes como, dobramento de frequéncia, alta

amplitude e estabilidade de frequéncia.
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A figura 4.7, mostra uma configuragio tipica, originalmente proposta por Sipes [4.18].
Ele usou a saida da fase de um laser de diodo de 200 mW de poténcia de saida em 808 nm, o
colimou e focalizou dentro de uma amostra de 1% Nd“:YAG, com dimensdes 10 mm de
comprimento € 5 mm de didmetro. O ressonador, numa configuragdo plano-concava, com
bombeio de extremidade do meio laser ativo, possui um filme anti-refletor para um alta reflexio
em 1,06 nm, e usou-se um acoplador de saida de 95 % de refletividade em 1,06 pm, de 5 cm de

raio de curvatura.

Heat Sink Focusing
/ Optics
Nd*":YAG >
------- — TEM,,
> Qutput
A—==== = 1.06 pm
/ I
Laser Pump Rear Mirror
Array Radiation HR at 1.06pm Output Mirror
T.E. Cooler 0.81um AR at 0.81pm RC: 5cm

HR: 0.95 at 1.06pm

Figura 4.7. Cavidade laser com bombeio longitudinal por laser de diodo proposta

por Sipes [4.18].

Esta cavidade com bombeio longitudinal por laser de diodo, apresentou uma eficiéncia de
8%. Foi concluido por Sipes, que o comprimento de absorgdo necessario para absorver
praticamente toda a luz do bombeio pode ser alcangado. Além de que, a radiagdo de bombeio,
pode ser focalizada, produzindo as intensidades necessarias para uma performance eficiente do

laser. Nesse caso, os dois feixes de bombeio e do laser, podem ser emparelhados obiendo uma
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maxima sobreposi¢do dos modos. Sipes mostrou que este tipo de configuragio de bombeio, é de
maior eficiéncia que o sistema de bombeio lateral.

Tem sido explorado um diverso niimero de configuragdes de bombeio longitudinal, e a
acdo laser tem sido alcangada, em diversos comprimentos de onda numa variedade de materias
lasers. A configuragdo mais bdsica, o bombeio por extremidade, envolve um acoplamento 4tico
(figura 4.7 é nomeado de focusing optics), que é composto por uma lente colimadora com uma
grande abertura, para coletar a radiagdo do diodo num cone aberto, e uma lente focalizadora, para
produzir um spot de pequeno didmetro no interior do cristal. Como a radiagdo emitida de um
laser de diodo tem um alto grau de astigmatismo, pode-se inserir prismas ou lentes cilindricas
para transformar o feixe numa configuragdo circular. Diversos trabalhos tém sido feitos desde a
segunda metade dos anos 80, na tentativa de solucionar o problema de assimetria do feixe de
bombeio, num ressonador com bombeio longitudinal, citando como um dos pioneiros [4.19]
[4.20]. O objetivo do acoplamento 6tico € de gerar a forma da distribui¢do da radia¢do do diodo,
tal que, o volume do bombeio coincida com o do modo TEMyo do laser. A radiagdo laser do
diodo diverge aproximadamente 40° no plano perpendicular 4 camada ativa [4.17]. Geralmente, a
geometria do acoplamento ético se obtem pelo calculo da secgdo de choque do modo TEMyp
para um determinado tipo de ressonador. Entdo, uma lente focalizadora é escolhida, de forma
que forne¢a o tamanho do “spot” e a divergéncia da radiagdo de bombeio, que serd préxima a
uma boa sobreposi¢do no modo TEMy do laser. Com o passar dos anos, o acoplamento 6tico
apropriado, tem sido composto pelo uso de vérias lentes cilindricas e esféricas, gerando um
arranjo experimental volumoso e com maior dificuldade para o alinhamento. Neste trabalho,
utilizamos uma tecnologia nova da Polaroid, que utiliza lentes de fibra ética'* montadas dentro

do préprio laser de diodo. Assim, o feixe de saida do laser de diodo, possui um menor tamanho
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do “spot” e melhor qualidade de feixe. Desta forma, reduzimos os componentes dticos da
cavidade, confeccionando um sistema simples e compacto. A microlente desenvolvida
recentemente pela Polaroid, € uma fibra 6tica circular de 125 pum de didmetro com filme anti
refletor, que ¢ montada no laser de diodo para atuar como uma lente cilindrica. Quando a lente
esta focalizada para a methor colimago, esta lente reduz a largura a meia altura do eixo rapido, o

de maior divergéncia do laser de diodo, do valor tipico de 40° a valores por volta de 2° [4.21].

* O termo usado em inglés é fiber lens.
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Capitulo 5

DESENVOLVIMENTO DO LASER DE Yb*":SVAP

Lasers de estado sélido dopados com o ion Itérbio, tém recebido considerdvel atengdo
devido as suas propriedades espectroscépicas que permitem a construgdo de sistemas compactos
de alta poténcia bombeados por lasers de diodo, gerando emissdes sintonizaveis ou radia¢des no
infravermelho. A agdo laser do ion Yb”, tem sido demostrada em vdrias matrizes cristalinas
como YAG [5.1-5.5], SFAP [5.6], BaCaBOsF {5.7], YCOB [5.8], e também em vidros [5.9].
Materiais dopados com Itérbio, tem a agéo laser tipicamente na regido de 1 pm, e sdo baseados
na estrutura electrénica simples do Yb*, que se resume a dois estados eletrénicos, eliminando
fendmenos tais como upconversion e absorgdo de estado excitado. Além disso, estes materiais,

possuem um baixo quantum defect, apresentando maiores eficiéncias intrinsicas e caracteristicas

térmicas favoraveis na performance laser [5.10] [5.11] [5.12]. Uma desvantagem dos sistemas

baseados no ion Yb**, é que a operagio laser é efetuada num sistema de quase-quatro niveis,
desde que o nivel laser inferior esteja térmicamente populado a temperatura ambiente.
Entretanto, se o bombeio é de intensidade suficiente para depopular completamente o estado
fundamental, o laser operard essencialmente como um sistema de quatro niveis. Neste trabalho, é
desmostrado pela primeira vez, a ag¢do laser sintonizdvel do ion Yb**, num sistema de quatro
niveis na regido de 1,1 pm no SVAP, com uma eficiéncia de 31%. Além disso, alcangamos a

operagdo com eficiéncia de 36%, no laser em 1044 nm bombeado por laser de diodo.
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5.1 LASER DE Yb’":SVAP BOMBEADO POR LASER DE Ti:SAFIRA

Nos primeros experimentos para a geragdo da agdo laser no Yb’":SVAP, foi usado como
fonte de bombeio, um laser de Ti:Safira de cavidade-X. O laser de Ti:Safira ¢ uma fonte de
bombeio sintonizavel entre ~750 nm e 1,0 pm, que pode atingir facilmente uma poténcia de
extragdo de 2 W, tornando-o uma ferramenta util para pesquisar propriedades lasers de diversos
cristais. A baixa divergéncia do feixe laser, seguida do modo transversal tipo TEMyo, s3io parte
das vantagens que o laser de Ti:Safira apresenta comparado aos laser de diodo, na utilizagdo
como fonte de bombeio para experimentos iniciais em novos meios laser ativos. O laser de
Ti:Safira, tem uma densidade de fluxo numa secgfo transversal que é teoricamente Gaussiana,
num modo TEMg onde a fase do campo elétrico ndo tem descontinuidade, garantindo-se uma
coeréncia espacial, o que ndo acontece com outros tipos de modos transversais. Além disso,
possue uma divergéncia angular de feixe minima, que quando focado, gera um volume focal
minimo. O uso de uma cavidade longa como fonte de bombeio, garante a oscilagdo de um tnico
modo longitudinal. Uma melhor extragio de potencia do cristal laser, ocorrerd numa situagio
onde consideramos o bombeio uniforme, ou seja 0 modo do laser de bombeio e do laser no meio
de ganho, sejam igualmente circulares, sendo facil a sobreposigéo.

A operagdo laser do cristal Yb**:SVAP bombeado por um laser de Ti:Safira, mostra uma
performance similar aos resultados previamente publicados [5.13]. O cristal utilizado é um
SVAP dopado com 6,0% de Yb**, com dimensdes de 5x5 mm? de area transversal e
comprimento 9 mm. O cristal foi montado num refrigerador termoelétrico, para ser mantido a
temperatura ambiente. As amostras usadas foram orientadas ao longo do eixo cristalografico a,
cortadas e polidas manualmente, de forma a obter superficies planas e paralelas. Ndo foi

utilizado nenhum tipo de filme anti-refletor (AR). Para a operagdo no modo continuo do
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Yb**:SVAP, utilizou-se uma cavidade tipo linear hemisférica com bombeio longitudinal. A
cavidade mostrada na figura 5.1, é composta por um espelho plano altamente refletor € um
acoplador de saida de 10 cm de raio de curvatura. A radiag¢do laser sintonizavel de Ti: Safira de
1,5 W de poténcia em 905 nm, € focalizado no cristal, através do espelho da extremidade final da
cavidade. Este espelho, é 95% transparente em 905 nm. Para focar o feixe de bombeio, sio
utilizadas lentes plano/convexa de 80,8 mm de distancia focal. A largura A meia altura do spof do

feixe de bombeio ¢ de 70 um e foi obtido com a utilizagdo de um sistema de varredura de perfil

de feixe, modelo Scanbean, da Photon Inc.

6%Yb¥*:SVAP
eixo-a, 9mm
Sem filme AR

10cm

Lente |« >
F=8.8cm AR 1044nm 20% - OC
AT 905nm em 1044nm
10-cm ROC

Figura 5.1. Cavidade laser tipo linear hemisférica utilizada nas primeiras
experiéncias do laser de Yb*":SVAP bombeado por um laser de Ti:Safira. A

amostra é de 6%Yb3+, orientada ao longo do eixo-a, dimensdes 5x5x9 mm, sem

filme anti-refletor.
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A Figura 5.2, apresenta a emissdo laser centrada em 1043,6 nm, possuindo uma largura a
meia altura de 0,85 nm, sendo este baixo valor de largura 3 meia altura do feixe laser, uma
excelente carateristica para uma geragfo de segundo harmdnico. A cintura do laser possue uma
largura 4 meia altura de 50 pm. No6s alcangamos uma eficiéncia acima de 57% com um

acoplador de saida de 20% em 1044 nm.
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Figura 5.2. Emisso laser do cristal de 6%Yb’>":SVAP centrada em 1043.6 nm.
Espectro observado utilizando um espectrometro de fibra 6tica ligado a uma

camera CCD (charge coupled device).

A figura 5.3, mostra a poténcia de saida do laser em 1044 nm em fungfio da poténcia de

bombeio em 905 nm, por um laser de Ti:Safira. Estas curvas dos slopes efficiency foram
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medidas para diferentes acopladores de saida: 1% -OC, 2% -OC, 10% -OC e 20% -OC. Para

todas as medidas, foi utilizada a mesma amostra laser de 6,O%Yb3+:SVAP.

180 A SRR MR AL SR AL ULELL LA BLELELALEN B
} ; . : . : .
160+ & 1%0C
— i
B 140} | » 2% OC
E s 10% OC : i é P
- 1201 ® EVE b b 4 o -
o 20% OC _z _s z L
o] 100 ....................................................... 1
@ : : : z 5 S
..8 801 ... e ............. b ........... P _
< i i : : : : .
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S : : § : 5 P
-45 40 ............. ............. ...... ........ ............. ..... -
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Poténcia de bombeio absorvida (mW)

Figura 5.3. Poténcia de saida do laser em 1044 nm em fung¢do da poténcia de
bombeio em 905 nm por um laser de Ti:Safira, numa amostra de 6%Yb*" :SVAP.
Experimentos feito com 1%, 2%, 10% e 20% de acoplador de saida (OC-output

couple).

Os “slope efficiency” obtidos para o laser de Yb**:SVAP, sdo similares aos resultados

obtidos por S. A. Payne [5.13] tabelados abaixo:
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Tabela 5.1. Resultados experimentais do laser em 1044 nm de Yb*':SVAP,

bombeado por laser de Ti:Safira. Cristal sem filme anti-refletor.

Acoplador Slope Limiar (mW)
de saida (%) Efficiency (%)
1,0 6,8 100
2,0 10,7 140
10,0 46,4 190
20,0 57,8 250

Tabela 5.2 Trabalho feito por S. A. Payne. Laser em 1044 nm de Yb*":SVAP

bombeado por laser de Ti:Safira.

Acoplador Slope - y
de saida (%) Efficiency (%) imiar (mW)
4,4 352 T3
9,5 56,4 52
19,8 61,4 69

Em resumo, listamos os resultados obtidos para uma compara¢do com a publicagdo do
Lawrence Livermore National Laboratory. O laser em 1044 nm corresponde a transigdo entre a
mais baixa componente do estado fundamental 2F., € o estado excitado g sn, correspondendo a
uma operagdo laser num sistema de quase-quatro niveis. Observando as tabelas 5.1 ¢ 5.2,
notamos que as eficiéncias obtidas do nosso sistema, sdo um pouco menores que as obtidas por
S. A. Payne. Entretanto, sdo altas se considerarmos vdrios fatores na realizagdo destes
experimentos. Inicialmente, foi utilizado o primeiro cristal obtido com qualidade razoavel. Isto ¢,

o cristal utilizado apresentou um pouco de espalhamento, pois era o primeiro cristal de uma lista
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de cristais, que paralelamente estavam sendo crescidos, para o alcance e otimizagio da qualidade
cristalina. Além disso, nossas amostras ndo possuiam nenhum filme anti refletor e foram polidas

manualmente.

5.2 OPERACAO DE UM LASER PULSADO DE Yb*:SVAP

Na tentativa de uma caraterizagio do laser pulsado de Yb>*:SVAP, utilizamos como fonte
de bombeio um laser de Cr'":LiSAF de l4mpada flash pulsado. A cavidade foi do tipo linear
hemisférica com bombeio de extremidade, constituindo de um acoplador de saida de 50 cm de
raio de curvatura (T < 1%) e um alto refletor plano. O limiar de bombeio alcangado foi 1,1 mJ,
ndo foram obtidos valores maiores, devido a qualidade baixa do polimento das superficies que
consequentemente causou dano nas superficies do cristal. Com isso, diversas amostras orientadas
ao longo do eixo a, nas dimensdes 5x5x9 mm, foram mandadas a4 empresa J&J Optics Inc. para
um trabalho de polimento, e depois enviadas & Quality Thin Films Inc., para a deposi¢do nas
amostras de filme anti-refletor, no objetivo da confeccdo do laser de Yb**:SVAP bombeado por

laser de diodo.

5.3 LASER DE Yb*:SVAP BOMBEADO POR LASER DE DIODO

Para o desenvolvimento dos lasers de Yb** existiu um importante obstaculo por vérios
anos, que foi a limitagdo do bombeio de um sistema de Yb**, a um Gnico comprimento de onda

de absor¢do. O Yb** é um ion 4, que somente possue dois estados electrénicos relevantes, o
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estado fundamental 2F;, e o estado excitado 2Fsp, separados por aproximadamente 10.000 cm’.
Nos anos 60 e 70, a Gnica maneira de bombeio de um cristal laser, era através do bombeio por
lampada flash, e a unica absorgdo estreita do ion Yb** era inadequada para este tipo bombeio,
estando longe de uma eficiente extrago de energia do meio laser ativo. Assim, o reconhecimento
da importéncia dos cristais dopados com Yb** como lasers ativos, somente voltou com o advento
e comercializagdo dos lasers de diodos, especificamente as diferentes composi¢des dos
conhecidos lasers de InGaAs. A pesquisa em novos lasers baseados em Yb’' leva em

consideragdo, de uma forma prioritdria, a natureza do splitting do campo cristalino no estado
2Fin e ®Fspy € as secgdes de choque associadas s varias transigdes entre sz —ZF‘,ﬁ. Estas duas

considera¢des, tem um crucial impacto na viabilidade do sistema laser de Yb*', ser de quasi-

quatro niveis ou de quatro niveis.

5.3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O LASER EM 1044-nm

Pela primeira vez, foi realizada a operago laser do Yb**:SVAP bombeado por laser de
diodo. O laser de diodo da Polaroid, modelo TO-3 X9840D, possue a composi¢do de
InGaAs/AlGaAs. Este laser tem uma largura de 200 pm de estrias e tem a capacidade de gerar
mais de 4 Watts em 915 nm. O laser de diodo possui a eficiencia de 54% com um limiar de
550mA. Para o controle do diodo e da sua temperatura, utilizamos um controlador da Newport,
modelo Modular Controller-8000, com uma capacidade de 2,5 A de corrente ¢ 5 V de voltagem.
O laser de diodo, foi estabilizado na temperatura de 12 °C, para uma mudanga do comprimento
de onda do diodo de 915 nm a 907 nm. Mesmo com a corrente limitada a 2 A pelo controlador,

foi possivel gerar uma poténcia de 1,74 Waits em 907 nm. As altas correntes, causam wmn
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deslocamento espectral para maiores comprimentos de onda, reduzindo a eficiencia de bombeio
para nosso sistema.

Numa operagdo com lasers alta de poténcia, para os quais a mudanga de temperatura €
um importante fator, deve-se considerar certas especificagdes na montagem e empacotamento do
laser de diodo. Em nossas aplicagdes, onde a selecdo do comprimento de onda € vital, o laser de
diodo foi colocado dentro de um pacote tipo TO-3, que contém um bloco-c “sub-mount” e um
refrigerador termoelétrico (TEC). Como mostra o esquema da figura 5.4, o laser de diodo é
montado em 'um “sub-mount”, que no canto possue menor raio de curvatura, de modo que, o
laser de diodo possa ser montado o mais préximo da borda, reduzindo as franjas de interferéncia,
que resultam da divergéncia do laser na saida do “sub-mount”. Além disso, ¢ montado na saida
do laser, uma fibra 6tica de 125um de didmetro com filme anti-refletor [5.14]. Esta nova
tecnologia, oferecida pela Polaroid, de montagem e empacotamento do modelo TO-3, oferece
um laser de diodo de alto brilho, que pode ser utilizado como uma fonte de bombeio necesséria,
para uma eficiente operagéo laser.

O acoplamento 6tico, consiste de duas lentes esféricas. As microlentes reduzem a largura
A meia altura do eixo rapido (de maior divergéncia), de 40° para menos de 2°. E o eixo lento
possui uma divergéncia de 6°. O objetivo deste acoplamento 6tico, € colectar a maioria da luz de
bombeio, além de colimar o eixo lento. Foram medidas diversas lentes, e a melhor transmissio
de 96%, foi obtida de uma lente sem filme anti-refletor, de 38,6 mm de didmetro e 35 mm de
distancia focal. Desta forma, podemos focalizar o feixe colimado do diodo a um “spot size”, cuja
divergéncia se sobrepde com o modo do ressonador. Novamente, diversas lentes foram utilizadas
na procura da melhor operagdo. Foi escolhida uma lente de 25,4 mm de didmetro € 60 mm de

distancia focal, que gera um “spot size” de 65x180 pm na face perpendicular de entrada do

107



cristal. Embora o valor do “spot size” seja maior que o valor teérico da cintura do laser, obtido
com um espelho plano (~85um), a divergéncia dada pelo acoplamento 6tico, pode gerar um
volume espacial de bombeio mais uniforme, que se sobrepde melhor ao volume do modo do

laser.

Laser de Diodo

Interferéncia

Solda

Laser de Diodo

Solda

Figura 5.4. Montagem de um laser de diodo, mostrando na parte superior um
modelo comum, e na parte inferior a nova tecnologia da Polaroid no pacote TO-3.

[5.14]

Foram realizadas medidas com o laser de Yb**:SVAP bombeado por laser de diodo, para
demostrar e caraterizar a operagdo laser em 1044 nm, e pela primeira vez na banda sintonizavel
centrada em 1120 nm. Foi alcangada a opera¢io laser no modo cw usando uma cavidade linear
hemisférica com bombeio longitudinal, como mostra a figura 5.5. A cavidade consiste de um

espelho plano totalmente refletor e um espelho acoplador de saida de 10-cm de raio de curvatura.
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A posigdo da amostra laser de Yb*":SVAP (5x5x9 mm), foi bem proxima do espelho refletor e
afastada do espelho acoplador de saida. Para ambos os experimentos, a operagdo laser em 1044
nm e 1120 nm, utilizamos um acoplador de saida de 1%. O cristal é posicionado sobre um bloco
termoeléctrico refrigerador, para poder manté-lo a temperatura ambiente. A absor¢do da luz de
bombeio pelo cristal de 60%. Foi obtida a emissfo laser em 1044 nm (centrada em 1043,6 nm).
A figura 5.6, mostra a poténcia de saida do laser em fun¢do da poténcia de bombeio absorvida.

Alcangamos uma eficiencia de 36% com uma poténcia de saida excedendo a 103 mW. O valor

do limiar do laser € 90 mW.

Laser de Diodo

de 905nm AR 1% -0C

10-cm ROC

‘ ' 10cm a /

Lente Lente
colimadora focal Yb:SVAP, 9mm
de 60mm 50mm filme AR 1044nm

Figura 5.5 Cavidade laser tipo hemisférica linear de Yb**:SVAP bombeado por
laser de diodo. Para os comprimentos de onda 1044 nm e 1120 nm, foi utilizado o

respectivo espelho altamente refletor AR e acoplador de saida.
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Figura 5.6. Poténcia de saida do laser em 1044 nm em fungdo da poténcia de
bombeio por um laser de diodo (InGaAs/AlGaAs) em 907 nm, numa amostra de
6%Yb**:SVAP. O slope efficiency alcangado foi 36% com um limiar de laser de
90 mW.

5.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O LASER EM 1120-nm

Pela primeira vez foi demostrada a agdo laser em 1120 nm. O novo laser em 1120 nm,
- 15 . .
corresponde a uma emissdo alargada centrada em 1117 nm™>, que atua como um sistema laser de

quatro niveis. A figura 5.7, mostra a emissfo colhida de uma amostra de 6%YDb’ *.SVAP, com a
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utilizagdo de um espectrobmetro de fibra 6tica ligado a uma cdmera CCD (charge coupled

device).

H

Intensidade (x103 w.a.)
N

05 1110 1115 1120 1125 1130

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.7. Nova emissdo laser centrada em 1117 nm de uma amostra de

6%Yb*":SVAP.

Para a emissfo laser em 1120 nm, mais de 158 mW de poténcia de saida foi alcangada,
com um slope efficiency de 31% e o valor do limiar do laser é 100 mW. A figura 5.8, mostra a
poténcia de saida do laser em 1120 nm em fungéo da poténcia de bombeio por um laser de diodo
InGaAs/AlGaAs em 907 nm. A amostra laser também foi 6%Yb**:SVAP. Sdo esperados estes

maiores valores de poténcia de saida, para a emissdo em 1120 nm, comparada aos valores de

15 Para facilitar a leitura, a emissdo laser centrada em 1043.6 nm é nomeada de emissdo laser 1044 nm, e da mesma
forma a emissdo centrada em 1117 nm, é nomeada de emissdo laser 1120 nm.



poténcia da emissdo em 1044 nm, uma vez que, a amostra laser possue um filme anti-refletor

com otimizagdo para a emissdo em 1120 nm, resultando numa maior transmissio.
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Figura 5.8. Poténcia de saida do laser em 1120 nm em fungdo da poténcia de
bombeio por um laser de diodo (InGaAs/AlGaAs) em 907 nm, numa amostra de

6%Yb>":SVAP. Um slope efficiency de 31% com um limiar de laser de 100 mW.

5.3.3 PERFIL ESPACIAL DO MODO E ANALISES PARA O LASER EM 1120-nm

Um feixe laser pode, de forma geral, ser descrito por um campo de uma coeréncia parcial.
Entretanto, pode-se aplicar as leis gerais de propagagdo para investigar propriedades de
focalizagdo do feixe e definir uma medida para a qualidade do feixe laser. Como mostra a figura

5.9, a focalizagdo de um laser utilizando o produto dos pardmetros do feixe wb, ¢ equivalente a
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geragdo de uma cintura do laser de pequeno raio wy. Numa distancia focal z, o raio do feixe w(z)

¢ dado pela lei geral ABCD [5.15]:

2

2 V4

(wz)?) = (w§>[l+ - } (5.1)
<20>

onde os braquetes representa a segunda ordem dos momentos de intensidade. A uma distancia de

um tnico intervalo de Rayleigh zy da focalizagdo do spot, a drea da sec¢do transversal aumenta

por um fator 2. O intervalo de Rayleigh e o raio da cintura do laser estdo relacionados com o

angulo através da equag@o:

(5.2)

S esta intere s nu ueno tamanho de “spot size” e um interva eig
No6s estamos interessados num pe ot ho de “spot ? tervalo Rayleigh

grande. Desta forma, € possivel definir a qualidade do feixe laser por [5.15],

A
— = w4 =wH=M2-; (5.3)

Desta forma, uma boa qualidade de feixe correspondera a um baixo valor do produto w6,
isto é, um baixo valor do fator de propagago M?. O mais baixo valor para o fator M? ¢ assumido
ser igual a 1 para um feixe Gaussiano. Assim, o conhecimento do fator de propagagdo M? ¢
suficiente para caracterizar a qualidade do feixe do laser. Uma vez obtida a medida do M?, a
qualidade do feixe & definida independente do tipo de Otica usado para transformagédo ou

focalizagdo do feixe.
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Figura 5.9 Focalizagdo de um feixe laser com o fator de propagagdo M? pela

utilizagdo de lente. Uma boa qualidade de feixe, é caracterizada por uma pequena

area de secgdio transversal no plano focal e um grande intervalo de Rayleigh z,.

Para realizar a medida de M?, utiliza-se uma lente focal para obter uma cintura do laser.

Entido é medido o didmetro do feixe dy (cintura), e além deste, outros dois didmetros do feixe
num plano simétrico a esquerda e direita da cintura do laser (d, = d,). O fator de propagagdo ¢

dado por [5.15],

d2
M? = — b 47 [a? _ | (5.4)

24(L, - L,)

Para a obtengdo dos pardmetros da equag@o (5.4), foi utilizado o esquema experimental da figura
5.10, e os diametros dy, d; e d; foram medidos pela técnica do movimento do fio da ldmina
[5.15]). O fic da ldmina, é movimentado ao longo do feixe laser através do uso de um translador,
e mede-se o didmetro x; onde a poténcia do laser corresponde a 10 % e o didmetro x; onde a

poténcia é 90 % do total. Com isso, o didmetro total &,

114



d =1,561x, - x,| (5.5)

Lente Lente
de 250 mm de 200 mm
|+ —»|
JAN FAN d, d,
Laser de
Yh:SVAP

Figura 5.10. Esquema experimental representando as distancias e os didmetros
medidos para o célculo do fator de qualidade do feixe, M?, do laser em 1120 nm

do Yb*":SVAP bombeado por laser de diodo.

Foi medido um fator de qualidade M? =4,3 para o laser em 1120 nm do Yb*":SVAP.
Podemos considerar que o valor do M? para o laser de Yb*":SVAP € alto. O fator M?, depende
dos parametros da cavidade laser, da operag¢éio de bombeio e também do meio laser ativo. Neste
trabalho, ndo realizamos uma otimizag@o da qualidade do feixe, pois estivemos concentrados em
caracterizar os parametros fundamentais do cristal Yb**:SVAP, na sua primeira agao laser.

Para medir o perfil do laser Yb**:SVAP, foi utilizado um medidor de perfil de laser da
Spirico LBA-100A. O perfil do laser de Yb**:SVAP, foi medido com sua poténcia de saida

absoluta sem exigéncias para a qualidade do modo espacial. Foi utilizado uma abertura
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intracavidade, para um controle do modo espacial, mas ndo utilizamos janelas de Brewster para

polarizar a safda do laser. O perfil do modo espacial do laser TEMg, € mostrado na figura 5.11.

Figura 5.11. Perfil do laser de Yb**:SVAP em 1120 nm.

5.3.4 MEDIDA DO INTERVALO DE SINTONIA DA EMISSAO LASER EM 1120-nm

Foram realizadas medidas para verificar o intervalo de sintonia da nova emiss@o laser em
1120 nm. A cavidade laser, mostrada na figura 5.12, foi do tipo hemisférica linear com bombeio
longitudinal, similar a descrita na sec¢do 5.3.1. Entretanto, nesta cavidade, mudamos o acoplador
de safda para um de 20-cm raio de curvatura, com transmissdo de 0,5%. Além disso, a cavidade
foi aumentada de 10 cm para o comprimento de 19,5 cm. Os espelhos possuiam uma larga banda

de refletividade que cobria completamente toda a regido de interesse. Obtivemos o intervalo de
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sintonia da emissdo laser em 1120 nm, com a inserg@o de um filtro “single plate birefringent” na
cavidade laser. Como mostra a figura 5.13, foi alcangado um intervalo acima de 27 nm de
sintonia. Entretanto, houve limitagdes nas medidas dos comprimentos de onda maiores, devido a
utilizagdo de um detector de silicio, que de forma drastica perde sua sensibilidade para

comprimentos de onda maiores que 1125 nm.

AR 1120nm 0.5% - OC
Laser de Diodo AT 1044nm em 1120nm
de 905nm AT 905nm 20-cm ROC

Lente Lentce 6% Yb:SYAP
colimadora focal eixo-a, 9mm
de 60mm S0mm filme AR para 1120nm

Figura 5.12. Arranjo experimental utilizado para as medidas de sintonia em 1120
nm, com a inser¢do de um “plate birefringent tuner” na cavidade laser. Distincia

da cavidade € 19,5 cm. (AR — altamente refletor; AT — altamente transmissor)

Neste trabalho, mostramos que a banda larga de emissdo centrada em 1120 nm, também
tem a capacidade de sintonizar comprimentos de onda de forma continua. Diversas aplicagdes,

incluindo sensores remotos e espectroscopia de fluorescéncia, exigem lasers com agilidade nas
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frequéncias, num numero de regides de comprimentos de onda diferentes. A banda larga de
emissdo em Yb3+:SVAP, oferece também, a possibilidade de uma sintonia continua numa regido
nova de comprimentos de onda, onde nfio € ficil a oblengdo utilizando outros materiais lasers.
Além de que, esta banda sintonizdvel também ¢ importante para aplicagdes de “modelocking”,
com geragdo de pulsos curtos de aproximadamente de 107s, onde o meio laser ativo, deve
possuir uma maior largura de banda. O laser de Yb**:SVAP, oferece mais de 27nm de largura de

banda, num meio laser ativo de alta eficiencia.

o
o™

Intensidade (u.a.)
©
'S

1105 1110 1115 1120 1125 1130

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.13. Intervalo de sintonia da emissdo laser em 1120 nm de Yb*:SVAP. O
laser é sintonizdvel entre 1103 nm e 1130 nm. Medidas feita com a inser¢do na

cavidade de um “plate birefringent tuner”.
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5.4 ACAO LASER EM DOIS COMPRIMENTOS DE ONDA
SIMULTANEAMENTE EM Yb*':SVAP

Materiais laser dopados com terra rara, posuem sub-niveis Stark split com multiplas
transi¢Oes permitidas, oferecendo a possibilidade de realizar oscilagio em mais de um
comprimento de onda. A operagdo laser em dois comprimentos de onda simultineamente, no
modo pulsado, tem sido reportados em varias matrizes cristalinas dopadas com neodimio, tais
como, Nd:Y3Al50,; [5.16], Nd:LiYF4 [5.17], Nd:SFAP [5.18], e também Y3Als0y, [5.19] [5.20]
dopado com multiplos ions. Estes lasers, somente tém operado no modo pulsado e a agio laser de
cada linha ocorre em polarizages diferente entre si. A operaglio laser no modo continuo,
também tem sido demostrada em cristais com alta concentra¢des de dopante, como o LiNdP4O,;
[5.21], Nd:YAIO; [5.22], e 0 Nd:YVO, [5.23], onde uma alta sec¢dio de choque de emisséio ¢
uma alta invers@o de populagdo, foram necessérias para eliminar efeitos de saturagdo cruzada dos
modos adjacentes, pertencentes & mesma transigdo. Satura¢do cruzada entre modos de transi¢des
diferentes, ¢ aproximadamente 2/3 menor, resultando assim, numa menor competi¢do entre os
modos [5.21]. Neste trabalho, n6s demostramos pela primeira vez, a agdo laser no modo cw
simultaneamente em 1044 nm e 1120 nm, numa mesma polarizagio no Yb*>":SVAP.

As estruturas cristalinas do tipo apatita, dopadas com Yb*, estdo bem situadas para a
agdo laser no modo cw em multi-comprimentos de onda simultdneamente. Propriedades laser do
Yb**:SVAP, como o alto valor de eficiéncia do meio, a alta secglio de choque de emissdo € o
baixo limiar para a ago laser [5.12] [5.24] [5.25], s@o favordveis para sistemas lasers compactos
de poténcia média alta, emitindo ou uma linha de emissdo estreita em 1044 nm, ou uma banda de
emissdo sintonizavel centrada em 1120 nm, ou ambas simultdneamente. Com a combinacéo de

uma alta secg¢do de choque de emissdo e uma alta concentragdo de dopante, pode-se criar uma
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significante inversdo de populagdo nos sub-niveis do estado excitado vibracional e do split
eletrdnico. Desde que, a oscilag@o dos modos ocorra em diferentes transi¢des do estado excitado,
espera-se uma menor competicdo de modos através da saturagdo cruzada de uma inversdio de
populagdo modal. Entretanto, as transi¢des em 1044 nm e 1120 nm, estfio caraterizadas como um
sistema laser de quasi-quatro niveis e quatro niveis respectivamente. Com isso, efeitos
degenerativos de reabsorg@o do estado fundamental s3o observados na emissiio em 1044 nm,
uma vez que o nivel terminal do laser encontra-se situado no multipleto do estado fundamental e
contém uma fragdo de populasdo termica. Apesar da menor sec¢do de choque de emissdio em
1120 nm, o sistema de quatro niveis pode operar eficientemente com a vantagem que o meio de
ganho pode ser arbitrariamente longo para absorver toda a enérgia de bombeio e ter uma energia
de extragdo eficiente. Por outro lado, lasers de quasi-quatro niveis, ndo alcangaram uma inversao
de populagdo se o meio de ganho € muito longo. A combinagdo destes dois processos contidos
no mesmo meio laser, oferece vantagens para uma operagdo com bombeio por laser de diodo,
para sistemas de alta eficiéncia e poténcia media alta. Multi-comprimentos de onda originados de
uma unica fonte laser, apresentam a possibilidade de realizar operagdes de comprimento de onda
diferencial e experimentos de bombeio/sonda (pump/probe). Foi demostrada a operagdo laser no
modo cw em dois comprimentos de onda simultdneamente, no FAP dopado com Yb** em 981
nm ¢ 1042 nm [5.26]. Entretando, a linha de emissdo laser em 981 nm era de polarizagio
ortogonal a linha de emissdo laser em 1042 nm.

A operagdo laser simultinea em 1044 nm e 1120 nm, foi obtida de um cristal de
Yb**:SVAP bombeado longitudinalmente por laser de diodo. Para isto, foi construida uma
cavidade laser hemisférica linear, descrita na sec¢do 5.1. O espelho de bombeio possue uma

banda larga de alta refletividade, cobrindo as regides entre 1044 nm e 1120 nm. O acoplador de
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saida (nominal 1%) tem um raio de curvatura de 10-cm. Usando um filtro com alta reflexiio em
1120 nm e alta transmissdo em 1044 nm, foi possivel medir a poténcia de saida das duas linhas
de emissdo laser individualmente. Numa cavidade ndo otimizada para a realizagdo deste
experimento, obtivemos uma poténcia de saida de 29,9mW em 1044 nm, e uma poténcia de
26,5mW para a emissd@o laser em 1120 nm. Ambas as emissdes lasers foram medidas na mesma
polarizagdo =n, que corresponde & mesma polarizagdo da fonte de bombeio. Perdas adicionais
foram resultantes dos filmes anti-refletor e da reflectividade dos espelhos, resultando nos baixos
valores de saida do laser. Como mostra a figura 5.14, agfo laser em multiplos comprimentos de
onda é possivel em meios de ganho alto, como o Yb>":SVAP, para cw ou operagdo de pulso

longo sem uma significante reduc¢io de ganho.
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Comprimento de onda (nm)

Figura 5.14. Agfo laser cw simultdnea em 1044 nm e 1120 nm bombeado por
laser de diodo em 907 nm, numa amostra de Yb*":SVAP. As duas emissdes tem a

agdo laser na mesma polarizagio =, que ¢ a polarizag@o do feixe de bombeio.
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Além disso, foram obtidas medidas de sintonia da emissdo em 1120 nm, durante a
emissdo laser em 1044 nm esta em operagdo laser. Obtivemos uma sintonia de 1113nm até
1120nm, com a inser¢do de um plate birefringent tuner na cavidade laser. Embora, as perdas na
cavidade ndo tenham sido otimizadas, para um maximo de ag¢8o laser simultdnea e sintonia, o
sistema mostrou a possibilidade de apresentar uma emissdo sintonizdvel (1120nm) e uma linha

de referéncia (1044nm) originadas da mesma fonte laser.
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Capitulo 6

CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Desenvolvemos com éxito o laser em 1120 nm do Yb**:SVAP bombeado por laser de
diodo. Para isso, foram obtidos cristais de SVAP altamente dopados com Yb*' e livres de
defeitos. Neste cristal, o aumento da concentragdo de dopante altera de forma drastica a
composi¢do quimica do material, e gera defeitos como coloragdo preta, morfologia espiral e
presenca de trincas ao longo do boule, que s@o caracteristicos da matriz cristalina SVAP. Ainda
no processo de crescimento, devemos considerar também, fatores como a forte dependéncia do
eixo cristalografico e a sensibilidade a presenga de oxigénio, para o sucesso na produgdo do
cristal. Devida 2 alta concentrag@io deYb** nos cristais, observamos no espectro de absorgio e de
emissdo, a ocupago dos dois sitios, com diferente simetrias, existente na estrutura do SVAP.
Entretanto, as medidas de tempo de vida luminescente, ndo indicaram uma forte influéncia nos
resultados espectroscdpicos, resultando numa Wnica curva de decaimento exponencial.
Observamos que, mesmo com o sitio (I) ocupado pelo fon Yb*', ndo ocorreu uma influéncia na
performance laser do cristal.

O cristal Yb>":SVAP & conhecido pelo seu alto “splitting” do campo cristalino. Neste
trabalho, determinamos os niveis de energia do Yb’'no SVAP e classificamos a maioria dos
niveis vibracionais presentes no estado fundamental, utilizando dados da literatura. Nas medidas

de emissdo dos cristais puros de SVAP, notamos a presenga de uma banda de emissio centrada
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em 1163 nm. Somente podemos afirmar que essa emissfo, estd associada & matriz cristalina do
SVAP e n3o ao dopante Yb*".

Obtivemos a agdo laser com sucesso em 1044 nm e pela primeira vez em 1120 nm, num
sistema bombeado por laser de diodo. O cristal Yb**:SVAP, tem a capacidade de gerar um laser
de quasi-quatro niveis em 1044 nm com um alto slope efficiency de 36% e um laser de quatro
niveis em 1120 nm, onde o nivel laser inferior desta transi¢fo, € o mais afastado sub-nivel Stark
do estado fundamental. Esta nova transi¢do laser em 1120 nm, gerando um intervalo de sintonia
continua de 27 nm com um slope efficiency de 31%. Concluimos entdo este trabalho com um
resultado muito interessante, onde mostramos pela primeira vez, a a¢do laser continua simultinea
em 1044 nm e 1120 nm, apresentando um intervalo de sintonia continua na transi¢do 1120 nm,
durante a agfo laser simultdnea em 1044 nm. Materiais de alto ganho como o Yb*":SVAP,
possuem sub-niveis Stark split com multiplas transi¢des permitidas, oferecendo a possibilidade
de realizar uma oscilagdo em mais de um comprimento de onda simultaneamente. Assim, com o
crescimento de cristais altamente dopados, obtivemos novos comprimentos de onda laser, que
podem ser utilizados para aplicagdes como sensor remoto, que sempre estdo exigindo lasers
sintonizdveis em novos comprimentos de onda.

Lasers sintonizaveis e mode-locked baseados no fon Yb**, estdo se tornando cada vez
mais comuns em aplicagGes para microusinajem. Assim, materiais de alto ganho e sintonizaveis
como o caso do Yb3+:SVAP, se tornam atrativos, para uma futura operagdo laser mode-locked.
Além disso, com a geragdo do quarto hamodnico da regido sintonizavel do Yb’*:SVAP,
obteremos um intervalo no ultra-violeta de 275 nm a 285 nm. Esta regido do UV, ¢ de interesse

para a detecgdo de armas quimicas e/ou biolégicas. Fonte laser geradora de multi-comprimentos
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de onda, ¢ interessante para realizar opera¢des de comprimento de onda diferencial (LIDAR) e
experimentos de bombeio-sonda (pump/probe).

Como uma continuidade no desenvolvimento da operag@o laser simultinea em 1044nm e
1120nm, pode-se realizar uma otimizagdo da cavidade laser, medindo o ganho separadamente
para cada comprimento de onda e na agfo laser simultdnea.. Aprofundar as investigagbes na
emissdo em 1163 nm para uma possivel agfo laser. Por outro lado, pode ser realizar célculo do
ganho e outras caracteristicas laser, para uma maior caraterizagdo da nova emissdo laser em
1120nm. Para um aumento da eficiéncia do laser em 1120nm, pode-se realizar um bombeio com

um laser de diodo em 986 nm, reduzindo o deslocamento Stokes.
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