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Yb3+ SoYb :Sr5(V0 4 ) 3F: Crescimento, Caracterização Espectroscópicae

Desenvolvimento do Laser

Andrea Nora Pino Bustamante

RESUMO

Para demostrar pela primeira vez, a ação laser sintonizável na emissão centrada em 1 120

nm do Yb3 :SVAP [Sr5 (V04 )3 F], foi realizado o crescimento, a caraterização espectroscópica e

o desenvolvimento do laser. Inicialmente, fram crescidos cristais de SVAP com altas

concentrações de dopante de até 6,0 mol% de Yb 2O 3 no melt, para investigar o potencial do

material numa uma operação 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 on Yb 3 - no SVAP, realizamos ua

caraterização espectroscópica básica, incluindo absorção e propriedades luminescentes. Baseados

nestes estudos, discutimos a transição laser em 1120 nim, que resulta de umn nível vibracional do

estado fundamental. Também apresentamos as investigações no processo de compensação de

cargas e as medidas dos parâmetros ticos em função da concentração de dopante. O

desenvolvimento do laser de Yb : SVAP, inclue as operações no modo contínuo e pulsado das

transições 1044 rnm e 1120 rn. A ação laser inicial na transição 1044 nim, foi alcançada usando

como fonte de bombeio um laser de Ti:Safira, comparada a resultados publicados. Ui

desenvolvimento adicional do laser de Yb3 :SVAP bombeado por laser de diodo, demnostrou pela

primeira vez, a operação aser sintonizável no intervalo de 1 103 nrin a 1 130 ni. Investigações na

performance laser também mostraram, que este cristal de alto ganho, ofercce a ação laser

contínua em 1044 rnm e 1 120 nmii simultâneamente, sem uima signilicante redução do ganho.



Yb 3 + :Srs(V0 4) 3F: Crystal G rowth, Spectroscopic Characterization

and Laser Developmnt

Andrea Nora Pino-Bustamante

ABSTRACT

Crystal growthi, spectroscopic characterization and laser developnient of Yb3 +:SVA P

[Sr3 V04F] was performed to demonstrate for the first tie, the operation of tunable laser

ernission centered at 1120 nm. Initiaily, SVAP crystals were grown with high dopant

concentrations, up o 6.0 mol% of Yb2O 3 in he mnel, in order to nvestigate he material for

potential laser operation a a new laser wavelength. Aditional rsearchl was perfornied to

alleviate ]iighily doped SVAP crystals of defects previotisly observed. Basic, spectroscopic

characterization including absorption and lum-inescent properties were mneastired o better

understand the belhavior of yb 31, ions in SVAP. Based upon ibese sudies, discussion of he 1 120

rm laser transition is presented as i arises firon a grotind se vibrational levei. Investigations of

lhe charge conmpensation process and he optical paranmeters as a fnction of dopant

concentration are also presented. The aser developmnent of Yb 3-t :SVAPI included continuous and

pulsed modes of operationl of he 1044 num and 11 20 iimi transitions. Initial laser action of the

1044 rí transition was achieved using a Ti:Salphire laser pumip source in order o compare with

previously published results. Further developi-ent of a diode-punmped Yb3 :SVAP laser system

demonstrated continuously unabie laser operation fi-om 1 103 o 1 130 iiii for the irsi time. The

laser investigations aso proved tat his high gain media does provide continuous wave laser

action at 1044 rnm and 1120 iiii siiultaiieotisiy without significani gain depleíion.
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Capítulo 1

INTRODUÇÃO

Por quase quatro décadas, desde sua invençao em 1960, os lasers ainda fascinam pelas

singularidades de sua fonte de luz. Sua radiação é caracterizada por ua alta

monocrornaticidade, urna grande coerência espacial e temporal, e umia reduzida divergência (não

válida para os lasers semicondutores de diodos). Durante estes últimos anos, a pesquisa em lasers

de estádo sólido, tem experimentado u rápido desenvolvimento, não somente em laboratórios

científicos, mas também em diversas aplicações na miedicina, na indústria, como o

armnazenamiento ótico de dados, processamnento de materiais, comunicações, impressoras e

displays. Uma vez que lasers sernicondutores de diodo estão limitados a certas potências de saída

na região do visível, os cristais e as fibras, ainda são a primeira escolhia como fonte de radiação

de alta potência, eficiente, comrpacta e confiável, que cobre umi intervalo desde o infravermelho à

região ultravioleta do espectro eletromiagnético. Além disso, asers de estado sólido orecem

una estabilidade em altas frequências e urna estreita largura de banda espacial e espectral. A alta

condutividade térmica e estabilidade fsica, predestinam estes materiais dielétricos a aplicações

de alta potência e geração de puísos ultra curtos. Embora notamnos que, durante os proximos anos

os lasers de diodos baseados em GaN, estão surgindo nio mercado com respeitável potência de

saída, na região visível do espectro, ainda os lasers de estado sólido estarão presentes em

diversas áreas estabilizadas.



Materiais cristalinos dopados com terras raras, assim como Nd:YAG, além de materiais

dopados com metais de transição, como Ti:Safira, tem sido intensivamente investigados durante

as ultimas décadas. Diferentes terras raras com Pr, I lo, Er, Trm e Yb, exibem transições áticas no

intervalo de comprimentos de onda do infravermielho e vísivel, tornando-se interessantes corno

íon ativadores para novas matrizes cristalinas lasers.

O objetivo desta pesquisa, é obter a ação lascr sintonizável em 12Onm lia matriz

cristalina Yb 3 -1:SVAP, bombeado por laser de diodo. Este cristal é conhecido pela sua ação laser

em 1044 nim, de alta eficiência 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 então, tornou-se interessante a procura de umn

novo laser no comprimento de onda de 1 20On, neste material laser de alto ganho. O cristal de

Yb 3+:SVAP, apresenta propriedades espectroscópicas interessantes, como ua alta secção de

choque de emissão e uma larga banda de absorção. Estas propriedades tornam o cristal, uni dos

mais interessantes materiais para a construsão de u laser de estado sólido de alto ganho e

eficiência. Com a obtenção da ação laser em 1 2Onni do Yb 3 :SVAP, tem--se tamrbém u laser

sintonizável em regiões de comprimentos de onda que outros materiais laser podem gerar, mas

com maior dificuldade.

Como estratégia desta pesquisa, nos concentramos e três etapas: 1. crescimento de

cristais, 2. caraterização espectroscópica e 3. geração da aão laser. Inicialmente nos

concentramos na obtenção de cristais de Yb 3 + :SVAP com altas concentrações de Yb 3 + e livres de

defeitos. Em segundo lugar, passamos a efetuar ua caraterização espectroscópica dos cristais,

com o objetivo de investigar processos tais como compensação de cargas e sim-etria dos

multisítios e distinguir os níveis vibracionais de estado fundamental, que caraterizam a matriz
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cristalina do SVAP. Na terceira etapa, determinamos as características espectroscópicas do

cristal, com o objetivo de construir um laser de Yb3 :SVAP, bombaoprise edoo

Assim, obtivermos a ação laser em 1044nm e pela primeira vez na emissão sintonizável em

ll2Onm no Yb 3-1:SVAP.

1.1 HISTÓRICO

Nesta última década, lasers de estado sólido bombeados por laser de diodo, têm

alcançado u alto grau de desenvolvimento, apresentando maior eficiência de rendimento e

maiores potências de saída. Com a comercialização a baixo custo dos lasers de diodo, sistemas

com o íon ativador Yb3 , passaram a receber substancial atenção. O íon Yb3 apresenta

vantagens sobre outros ons de terra raras na região de emissão de 1 im, tais como, a eliminação

da absorção de estado excitado, a ausência do processo de extinção de luminescencia, pelo

aumento da concentração. Em 1994, pesquisadores do LLNL [1.11, mostraram que o

fluorovanadato de estrôncio, SVAP dopado com Yb3 é um laser promissor em 1 044nm,

possuindo u alto ganho e ua alta eficiência. O cristal SVAP pertence à classe dos minerais

chamados apatita. Na literatura, encontram-se diversas matrizes cristalinas dopadas com o íon

itérbio com potencial como laser meio ativo. Entretanto, a combinação de várias características,

como o alto valor de eficiência do meio de ganhlo e o baixo limiar para a ação laser, tomaram

atrativa a investigação dos cristais da família apatite, dopados com Yb . Pertencentes à mesma

família do SVAP, os cristais lasers FAP [1.21, SFAP [1 .31, CS-FAP [1.4] e B3FAP [1.5] têm sido

crescidos e investigados. De forma geral, esta classe de materiais é caracterizada por excelentes

parâmetros áticos para meio laser ativo. Estes cristais apresentam altas secções de choque de
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emissão (3,6x1 0 2 0 CM2 a 13,1x10-20 CM2 ) valores de tempo de vida úteis (0,59ms a 1,26ms) e

uma larga banda de absorção, para um bombeio eficiente (2,0x1 0 2 0 CMn2 a O,0x Io 20 cmn2 )

Além de possuirem a banda de absorção na região aproximada de 900nm, próxima à banda de

extração, na região de 1043 n, mostrando ser um laser eficiente. Lasers de alta eficiência tem

sido demostrados para diversos membros desta classe de materiais no comprimento de onda na

região de 1044 nim. Entretanto, ainda não tinha sido mostrado um laser eficiente na região de

1 120 n. Neste trabalho, o SVAP apresenta pela primeira vez a sua aão laser em 1 120 rnm.

1.2 SUMARIO

O capítulo 2, abrange o conhecimento do material, suas características estruturais e

termo-mecânicas, além de uma detalhada descrição do processo de obtenção do cristal,

utilizando o étodo Czochralski de crescimento de cristais. No capítulo 3, apresentamos

características dos ons de terras raras num cristal, os fundamentos teóricos do comportamnento de

um íon de terra rara num campo cristalino, seguido de uma caracterização espectroscópica dos

cristais de Yb 3 -1:SVAP. Nesta caraterização, foram incluidas medidas à temperatura ambiente e

em baixa temperatura de absorção tica, emissão luminescente e tempo de vida em função de

diferentes concentrações de Yb3~

O Capítulo 4, apresenta certas considerações para o desenvolvimento de um laser de

estado sólido bombeado por laser de diodo. Citamos as definições dos sistemas lasers de três,

quatro e quasi-quatro níveis. Apresentamos também, o diagrama de níveis de energia do sistemna

de quasi-quatro níveis do Yb3 :SVAP em 1044 nm e a nova transição laser num sistema de

quatro níveis em 1120 nm. Além disso, detalhes da técnica de bombeio longitudinal por um laser
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de diodo são discutidos. O Capítulo 5, apresenta a caracterização e o desenvolvimento do laser

de Yb 3+:SVAP. Mostramos a aão laser em 1044 rnm e em 1120 nim bombeado por laser de

diodo. Apresentamos medidas de sintonia na emissão laser emr 1120 nin. O capítulo é concluído

com um interessante resultado, que mostra a ação laser simultânea das emissões em 1044 nim e

1120 nim. Medimos um intervalo de 27 nim de sintonia contínua da emissão 1120 nri, durante a

ação laser simultânea. O Capítulo 6, apresenta uma discussão deste trabalho, mnostrando certas

aplicações para a nova emissão laser e citando perspectivas para a realização de pesquisas

futuras.
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Capítulo 2

CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Nesta etapa do trabalho, desenvolvemos um método para a obtenção de monocristais de

SVAP dopados com altas concentrações de Yb 3 -'. Foram realizados diversos experimentos

utilizando o método Czocliraiski de crescimento de cristais. Em cada crescimento variamos a

taxa de rotação e a velocidade de puxamento. Entretanto, o aumento da concentração do dopante,

a quantidade de excesso de SrF2, e a quantidade de oxigênio presente na atmosfera de

crescimento, mostraram ser os parâmetros fundamnentais para a alteração da qualidade do cristal.

Geralmente, cristais oxifluoretos, são crescidos num fluxo de gás como argônio ou nitrogênio.

Porém, para a obtenção de monocristais de melhor qualidade cristalina, foi necessária a

utilização de oxigênio na composição da atmosfera de crescimento. A baixa condutividade

térmica dos cristais fluoroapatites, é uma caraterística levada em consideração, ao se produzir um

meio laser ativo. Diferentes geometrias do cristal podem contornar o processo de controle

térmico e resistência à fratura, quando aquecidos pelo bojnbeio ótico. Amostras de cristais de

SVAP foram caraterizadas e orientadas utilizando-se difração de raios-x, para umia posterior

utilização em análises espectroscópicas.

6



2.1 CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES DO MINERAL APATITA

O mineral apatita é de uma notável estabilidade estrutural, permitindo uma grande

variedade de substituições raras e incomuns, envolvendo u grande número de ons [2. 1]. Este

mineral é um dos mais abundantes minerais fosfáticos, é uma rocha sedimentária, cujo

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

fórmula química [Ca3(P0O ), F]. Descoberto no final do século XllIV por Werner, somente em

1929, um século depois, Hausen acrescentou mais informações para a melhor distinção de oito

diferentes tipos de apatitas: 1. fluoroapatita, 2. apatita- contendo um alcalino, 3. cloroapatita, 4.

carbonato de apatita, 5. sulfeto de apatita, 6. hidróxiapatita, 7. manganapatita e 8. apatita-

contendo uma terra rara [2.1]. Assim, desde o início do século, foram reportados diversos

trabalhos na determinação de propriedades fisicas e químicas da variedade dos compostos

pertencente à família dos apatitas. A estabilidade estrutural também é considerada nas apatitas

biológicas, do ponto de vista da saúde humana. Apatitas baseados em fosfato, correspondem à

estrutura de formação dos dentes e ossos dos verlebrados. Participam dos mecanismos

fisiológicos para o armazenamento de cálcio e fósforo na formação das partes sólidas de um ser

humano, e nas calcificações patológicas. Por quase um século, a estrutura apatita biológica tem

sido usada para a pesquisa das limitações, das reações e das remediações dos ossos e dentes

humanos [2. 11

A família estrutural apatita, é representada quimicamente pela fórmula geral

A.(MO ) x , que possui duas moléculas por célula unitária, abrangendo uma grande classe de

compostos sintetizados e minerais, cristalizados na estrutura hexagonal ou pseudohexagonal
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[2.2] [2.3]. cátion A é geralmente um alcalino terroso ou um on de terra rara

(A =Ca2 + ,SrI+, Ba 2 +). O radical [M04] é um grupo tetraédrico, que envolve compostos como

[vo4jj, [o 4jJ, [As 04]j, [SíO 04 ou [Geo4fJ. O composto X é usualmente um ânion haleto,

fluoreto, óxido ou hidróxido (X = C-,F- ,02- ,O-) [2.4]. A maioria destes compostos

apresenta uma densidade por volta de 3,2 g/cnm3 e densidades maiores de até 6,5 gcin3 foram

observadas, em compostos com P e Cl [2. 1]. Conforme a apatita, possuem um alto índice de

refração que varia de: n = 1,6 a n = 1,8 [2.11. Em substituições com Ca lia estrutura apatita, o de

número de coordenação é igual ou maior que, CN = 6, e o número de valência varia de 1 a 3.

Quando o P entra na estrutura, tem coordenação tetraédrica, CN = 4 e valência 5, que tamrbém

ocorre no caso quando o V entra na estrutura do SVAP [2.2]. Na família A(M04)6 X 2 >

existem três categorias baseadas nos raios atômicos dos ons A e X, que ajustará o número de

coordenaçao total da estrutura. Entretanto, se torna difícil quando um on X é substituido por um

F ou 0Wf, formando uma estrutura complexa, pois a substituição de um íon F ou OHW ocorre em

mais de dois sítios diferentes na estrutura, além de que estas substituições geram, de forma

inexplicável, a criação de vacâncias. Diversas apatitas têm sido sintetizadas desde o início do

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

[2.61 [2.7]. O primeiro monocristal foi o FAP? [cas(P04 )3 Fj, que mostrou sua ação laser

quando ativado com Nd 3 + [2.81. Depois desta data, somente em 1993 novamente o cristal FAP?

gerou a ação laser desta vez dopado com Yb 3 + [2.91. Desde então, iniciou-se a investigação das

matrizes fuoroapatitas de fosfatos e vanadatos, dopadas com o íon Nd3 e Yb 3 +. Entre os cristais

As letras FAP so a comnposição de Ca-Fluoro APatita.



que demnostraram a ação laser, estão o SFAP? [Si; (PO4 ),F] [2.10], o SVAP [r 3 (VO ),F]

[2.111, o Sr5 ( VO,),Cl [2.12] e oBFAP [Ba,(PO,),F] [2.13].

2.2 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO CRISTAL SVAP

O cristal fluorovanadato de estrôncio 2 , de fórm-ula química Sr (VO4 ),F, é uma

fluoroapatita de estrutura hexagonal, que possue duas moléculas por célula unitária e pertence ao

grupo espacial P63/m. (C61,2) [2.2] [2.4]. Observando a figura 2.1 e a figura 2.2, os ânions F- estão

situados em colunas paralelas ao eixo-c. Cada ânion F7, ocupa o centro de um triângulo

equilátero formado por ons Sr2 , e o triângulo é posicionado num plano ab espelho e

perpendicular ao eixo-c. Os sítios ocupados pelos ons Sr2 , adjacentes ao íon F , são

2+identificados como sítios do tipo Sr(II). Numa célula unitária, dos dez íons Sr seis ocupam

estes sítios com simetria pontual Ch, São circundados por nove oxigênios e um flúor. Os

restantes quatro íons Sr , ocupam um outro sítio Sr(l) com simetria pontual C 3. Este último, tem

na vizinhança mais próxima, seis oxigênios e três outros mais afastados (figura 2. 1). Quando

incorporado na célula unitária do SVAP um on trivalente de terra rara como o Yb3 , segundo

[2.14] [2.15], ocupará o sítio de umi íon divalente Sr. Diversas publicações sobre o SVAP dopado

com outras terras raras trivalentes, como o Nd 3 + [2.16] ou o Eu3
+ [2. 17]> foram consistentes em

provar, que a tendência da terra rara trivalente é preferencialmente o sítio Sr(II) de menor

simetria. A ocupação dos sítios do Sr somente tem sido estudada em cristais dopados com baixas

concentrações de terras raras (< 0,2 mio1%); desta forma, em cristais com altas concentrações de

terra raa (>2 mol%), talvez o processo de ocupação dos sítios seja diferente. Foi observado
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também que diferentes processos de incorporação da terra rara no crescimento do cristal, também

pode gerar diferentes resultados na ocupação dos sítios [2.31. Isto é, ao se utilizar na carga inicial

para o crescimento óxido de Itérbio [03], em vez de fluoreto de Itérbio [ 3 ], diferentes

caminhos serão criados para a ocupação dos sítios, pois o material em fusão será rico em flúor ou

em oxigênio, alterando o processo de compensação de cargas, que consequentemente incentivará

ora a ocupação do sítio Sr(II), ora a ocupação dos dois sítios Sr(l) e Sr(II) [2.3].

Quando um íon Yb entra no sítio do Sr2 , ocorrerá uma compensação de cargas.

Trabalhos anteriores mostraram, que não é necessária a incorporação proposital de um outro íon

compensador de carga [2.8] [2.14]. O processo de compensação de carga ocorre de forma

automática na estrutura do SVAP, com a substituição de íons flúor por íons oxigênios. Neste

trabalho estamos considerando que no SVAP o sítio do Sr 2 + e ocupado pelo íon Yb 3, e que a

compensação de carga se estabelecerá na substitução d u radical [' + 02] por ui

[S2+ + E] . Entretanto, ainda não há um mecanismo estabelecido do processo de compensação

de carga no SVAP. Tambérn não existe u processo que controla a ocupação dos multisítios

pelo íon Yb 3+. Entretanto, foi mostrado que este fato não tem influência na performance laser do

cristal [2. 11]1.

2As letras SVAP são a composição de Sr -Fluoro Vanadato.
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Figura 2. 1. Estrutura do cristal SVAP mostrando os dois sitios de ocupação do Sr.

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

c

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

Sr(II) [2.14].



2.3 PROPRIEDADES TERMO-MECÂNICAS E

TERMO-ÓTICAS DOS CRISTAIS FLUOROAPATITAS

Nesta seção faremos um resumo das propriedades físicas dos cristais fluoroapauitas. As

propriedades termo-mecânicas e termo-áticas, se tornam importantes num cristal, quando este é

aplicado à confecção de u laser. Propriedades como a condutividade térmica, a expansão

térmica e o módulo de Young, se tornam essenciais para o conhecimento das limitações do

material a ser usado, que por sua vez serão as limitações do laser. Além disso, estas propriedades

são importantes também para o crescimento do cristal e a confecção de amostras. Por exemplo,

materiais com baixa condutividade térmica, como o caso do SVAP, terão que ter um

resfriamento pós-crescimento longo. Além de que, o cristal numa cavidade, apresentará maiores

problemas asociados a gradientes térmicos, induzidos pela diferença de temperatura entre o

bombeio localizado na parte interna do cristal e ui resfriamento nas suas superficies externas.

Da mesma forma que, cristais com valores baixos de dureza e de resistência à fratura, são mais

difícieis de obter um bom acabamento no polimento das superfícies, sem a presença de ranhuras

e lascas. Características tais como uma anisotropia nos valores de expansão térm-ica, poderão

causar fraturas num cristal cilíndrico quando aquecido, dependendo da sua posição dentro da

cavidade de bombeio por lâmpada flash.

A maioria das propriedades termo-m-ecânicas e termo-óticas das fluoroapatitas, foram

simplesmente obtidas da literatura, e são resumidas na tabela 2. 1. A condutividade térmica, c, o

módulo de Young, E(,,) a expansão térmica, oi, e a variação do índice de refração com a

temperatura, dn/dT, ainda não foram sido reportados para o SVAP. Entretanto, para o objetivo

de uma comparação com outras matrizes cristalinas laser, utilizamos como uma aproximação,

valores das propriedades ísicas de outros fluoroapatitas como o SFAP e o FAP. O valor da
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densidade do SVAP, foi calculado utilizando-se os dados obtidos na difração de raios-x do

cristal. Valores da capacidade calorífica, C, e da mnudança do índice de refração em função da

temperatura, somente foram calculados para o FAP por [2.91 [2.1 8]. Dos valores de índice de

refração, o SVAP apresenta o maior valor entre as fluoroapatitas de 1,82 [2.31 [2.18]. Para a

condutividade térmica e a expansão térmica, são apresentados mnais de um valor, correspondendo

a diferentes resultados publicados.

Tabela 2.1. Propriedades termo-mecânicas e termo-óticas dos cristais

fluoroapatitas. a e c - eixos cristalográficos do cristal. '* Calculada neste trabalho.

Propriedade SVAP SFAP FAP

Densidade [g/cm 3] p=4, 13 p=4, 14[2.18] p=3 ,2 [2 .1 8]

Capacidade Calorífica C=,2[.9

[J/g0C - a 250C]-C=052[.9

Condutiv idade Térmica K,=2,020-21

Expansão Térmica ct,= 1 0,0 a=10,0[2.9]

[xl1OY6/C] ctca= 9,4[2. ] ~ 9,4 7,7

Resistência à Fratura K1~c= 0, 36* K c v> 0, 51 Klc (.,e>= 0,48

[MpalMI121 ~ ~~~~~~~~~[2.18] [2.9]

Modulo de YOLII]g [GPal - E<11vc>=lI 19(2.9]

Dureza [kg/iniii2] 430 [2.18] 380 [2.18] 540 [2.18]

índice de refração n,= 1,809 n,=1, 6 2 5 2 ii,=,6204

(1,04>im) na,=1,824[2.18] n,=l,6314[2.181 nfl=1, 62 2 4[2 .18 ]

Índice de refração em di d=-]

função da temperatura di, /dT -1

[xl 061,/C] n dT 82
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Na tabela 2.2, enfatizamos as mais importantes propriedades que caraterizam o SVAP,

para compará-lo com uma matriz óxido, como o YAG [A1501 2 ] [2.20 e uma matriz fluoreto,

corno o YLF iDYF4] [2.20] [2.21]. A primeira quantidade da tabela 2.2, (pC,)' , calculada

para o SVAP utilizando o valor da capacidade calorífica do FAP, cuja unidade é [C(/M3 

descreve o aumento de temperatura, que resulta de uma dada deposição de densidade de energia

no material. Assim, desejamos que este valor seja o menor possível; entretanto, o SVAP

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

vanadato [04] e às suas altas frequências vibracionais. A condutividade térmica do SVAP é a

menor se comparada ao YAG e ao YLF, somente é maior que a condutividade térmica de certos

vidros laser, como o vidro fosfato LG-750 [2.22], que tem condutividade térmica 0,62 WIr&'C.

Entretanto, vidros são conhecidos por possuírem ua condutividade térmica baixa, devido à

presença de uma grande quantidade de espalhamiento por fônons, mas para o SVAP, ainda não

está claro a causa da condutividade térmica ser umna das mais baixas entre as matrizes laser. O

SVAP apresenta resistência à fratura consideravelmente menor que a de u óxido. Numa

avaliação geral das propriedades térmicas do SVAP, notamos que em algumas circunstâncias,

será necessário exercer um especial cidado, na avaliação e escolha do controle dos processos

térmicos ao ser utilizado como material laser. Porém, é importante ressaltar que a pequena

diferença entre o comprimento de onda de bombeio e e o comprimento de onda de emissão

associado ao íon Yb3 , quando bombeado por laser de diodo, resultará numa situação em que o

meio laser ativo não é aquecido fortemente. Entretanto, ao se confeccionar um laser de alta

potência, um cuidado mais detalhado dos processos térmicos no cristal deve ser considerado.
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Os valores de mudança do índice de refração em função da temperatura, também são

listados na tabela 2.2. Estes valores para o SVAP são negativos, da mesmna form-a que para o

YLF. Estes valores são normalmente negativos para os fluoretos e positivos para os óxidos não

complexos3, como o YAG. O significado do valor de dn/dT, esta relacionado com o efeito da

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

refração.

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

Propriedade SVAP YAG [2.20] YLF [2.20] [2.2 11

(pCp)-1 [ C/(J/cMn 3 ) 0,46 0,38 0,32

Condutividade Térmica K,=2,0 lO K = 5,8

[W1'CM] Ka,= 1,9 Ka, 7,2

Expansão Térmica at = 1 0,0 6,7 at = 13

[xIO-6r0C1 ca = 7,7 a1 = 8

Resistencia à Fratura K1 c(nvc>= 0,36 KIc (ve)~ 1,4 KIc 8 C 0,27

[MPa/m I

índ ice de refração em função da dn, dT 10O da dT= +8,9 da, dT= -2

temperatura [xl 10-6/'C dn5 /dT= 8* dia, /dT= 4,3

índice de refração n= ,82 n=1,81 n=1,48

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

3 OsÔxidos no complexos so os xidos simples e alguns xidos binários. Os xidos complexos, so os xidos
lemários, xidos misturados, oxifluoretos (caso da família do SVAP) e oxisulfetos.
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2.4. ANÁLISE DAS PROPRIEDADES TERMO-MECÂNICAS EM

FUNÇAO DA GEOMETRIA DO MEIO LASER ATIVO

Na confecção de um laser de estado sólido, as limitações termo-m-ecânicas do meio laser

ativo, podem se tornar as limitações do própio aser. Para cristais de baixa conductividade

térmica, como no caso dos fuoroapahites, podei-os confeccionar uia geometria específica da

amostra laser, que facilite o processo de refrigeração do cristal, diminuindo assim as alterações

termno-mecânicas, danosas ao meio laser ativo. Nesta secção discutirem-os a relação entre a

potência de bombeio e as propriedades termo-mecânicas de um meio laser ativo.

'Nos laser de estado sólido por bombeio ático, geralmente tem sido usado a configuração

cilíndrica para um meio laser ativo. Historicamente, a facilidade na fabricação, a conveniência da

geometria para a descarga de um bombeio por lanmpada fashi numa cavidade, e em parte o

sistema de refrigeração, fazem parte das vantagenis que o modelo de meio aser ativo cilíndrico

apresenta. Por outro lado, uma considerável desvantagem, é o surgimento de um gradiente

têrmico 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 será refrigerado através da condução

térmica para as superficies do meio laser ativo, e então por condução da superfície ao sistema

líquido de refrigeração, que cobre o cristal num sistema de bombeio por ampada flash. Este

gradiente térmico é radial.

As limitações impostas pela geometria cilíndrica do meio laser ativo, foram discutidas no

início dos anos 70, onde foi proposto que o uso de uma geometria retangular linear, poderia

eliminar a tensão induzida nia geometria cilíndrica pela focalização biaxial [2.23]. Foi mostrado,

que o caminho zigue-zague num confinamnento de reflexão interna total, pode ser utilizado para

eliminar a tensão térmica induzida por um feixe focalizado no centro do cilindro. Ua foraa
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simples de se notar isto, é se ignorarmos os finais das faces e os cantos, assim o slab quando

aquecido no seu interior e refrigerado através de suas faces planas paralelas, gerará umi gradiente

térmico, que será orientado ao longo de somente um eixo do sistema cartesiano de coordenadas

12.23].

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 gálio. Cristais destas matrizes podem ser crescidos em grandes tamanhos,

possibilitando a confecção de grandes retângulos cristalinos. O segundo evento ocorreu com a

procura da fusão induzida a laser, que se tivesse futuro, dependeria das exigências de uma alta

intensidade por pulso, e de uma alta potência média de saída. Estes eventos conduziram a uma

das mais importantes análises termo-mecânicas e termo-áticas reportadas para a geometria dos

meios lasers ativos retangulares [2.241 [2.25] [2.261 [2.27].

2.4.1. SOLUÇÃO PARA UMA GEOMETRIA CILÍNDRICA

Nesta secção, somente discutiremos as soluções de um form-alismo proposto por T. J.

Kanie e outros [2.26] [2.27], que é uma análise completa da tensão térmica de um meio laser

ativo em função da sua geometria. Foram analisadas pelos autores duas geometrias: a cilíndrica e

a retangular. As soluções mostram a potência máxima de bombeio absorvida em função da

resistência à fratura do material. Além disso, é definida a figura de mérito, que é a resistência

térmica do material, que depende da condutividade térmica, do coeficiente de expansão e do

módulo de Youiig. As soluções da geometria cilíndrica também podem ser aplicadas a meios
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laser ativos de geometria retangular ou cúbica. Iicialmente, vamos a considerar a representação

da geometria cilíndrica de um cristal, como mostra a figura 2.3, com bombeio uniforme4 .

d

Figura 2.3. Geometria cilíndrica de uni meio laser ativo, de diâmetro d e

comprimento , cuja distância radial é r, e O é o ângulo entre a distâncial radial e o

eixo x.

Assim, para uma geometria cilíndrica, a equação de fluxo de calor, Q, em coordenadas

cilíndricas é [2.261,

(r ~ ~ ~ Qr

onde K é a conductividade térmica do material em W/m0 C, T é a temperatura em C. As

condições de contorno são,

6 ,=ÀIÂT - T- (2.2)

4Estamos considerando o bombeio uniforme corno umna aproximação.



onde T é a temperatura do refrigerante, d o diâmetro do cilindro e é o coeficiente de

transferência de calor na superfície. Se o cristal é bombeado uniformemente, então, Q(r) = Q, a

resistência térmica por unidade de volume, Q, é constante. Assim, com um bombeio uniforme,

podemos ignorar qualquer dependência da temperatura, T na coordenada azimutal. Desta forma,

a solução da equação (2. 1) sobre as condições de contorno da equação (2.2), fica,

T= T, +C CCQ r) (2.3)

onde,

T- T + Q Q (d) (2.4)
-C42 8K 2)

Devido à simetria circular a função da tensão térmica de Airy, , é somente função de r

[2.26]. Então, a tensão total se reduz, à tensão ao longo do eixo radial 0 ír,, e à tensão ao longo do

eixo azim-utal, o. Com isso, reescrevendo a equação da tensão térmica de Airy, nas

coordenadas cilíndricas e considerando-se 0b= (r) , teremos,

(r '9)(r ")0(r) ~~~~~~~~~(2.5)

com as condições de contorno,

rê 2
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Da definição das funções da tensão térmica de Airy, as componentes da tensão nas direções

radial e azimutal, são dadas por,

ar,. =1£ e Í9A)(2.7)

E as soluções para estas equações são [2.261:

~~(16M)r' 8) cr, (2.8)

="0 ( 1 6 (3r2 _)-; oz. =( 8 2r2 _ ~L) (2.8)

onde M é uma constante do material,

M = «j< - Vj) (2.9)

Esta constante dependerá da razão de Poisson, v, da condutividade térmica do cristal, , do

coeficiente de expansão térmica, ac, e do Modulo de Youing, E. As propriedades termio-mecânicas

de uma matriz determinam a máxima tensão tolerável antes do material sofrer uma fratura. Se

considerarmos como uma força de tensão no material, somente aquela induzida pela
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birrefrigência térmica e pela lente térmica, então, a potência média do laser pode ser aumentada

até o limite da fratura do material, causada pela potência de bombeio. O problemna de resistência

à tensão, é também um problema de tensão na superfície do material, pois se considerarmos o

material uniforme, será na superfície que ocorrerá a maior tensão. Definimos GMÁX, a máxima

tensão que o material pode tolerar antes de fraturar . Assim, podemos apresentar um parâmetro

de resistência à tensão térmica, o R,,

R, -o-L4X M' (2.10)

Se conhecermos o valor de cYFmÁx, então R é a figura de mérito para a resistência à

fratura. Mas, aÁx, não é conhecido para muito dos materiais lasers; porém, o valor de M se

torna suficiente para uma comparação entre as limitações de cada material.

Na superfície do cilíndro a, é zero, e = o,: , assim a tensão na superfície numa

condição estacionária é dada por,

Qd 2

Desde que a fratura ocorra quando a tensão na superfície for igual à tensão máxima, 11 = wV

matematicamente a condição estacionária será,

ÀI~~cr~~ = MXo'A" = P. 1- (2.12)
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Entretanto a potência térmica máxima absorvida, Pa,, por unidade de comprimento -~, do cristal

cilindrico é,

=8rR, (2.13)

Um detalhie importante na relação (2.13), é que a potência térmica máxim-a absorvida por

unidade de comprimento do cilindro laser, não depende do diâmetro do cilindro.

2.4.2. SOLUÇAO PARA UMA GEOMIETRIA RETANGULAR

Na geometria slab para uma amostra laser, como mostra a figura 2.4, consideraremos umi

bombeio uniforme na superficie perpendicular ao eixo z, num slab de largura wS muito mnaior que

a espessura t.

e

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

espessura t, comprimento 1 e largura w. A direção de bombeio e refrigeração é

perpendicular ao eixo y. Ao longo do eixo z ocorre a propagação ótica em zigue-

zague.

Dimensões: espessura t rhickness), largura w (idih) e coniprimento e (lengih).
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Numa aproximação, o comprimento do slab é considerado infinito, assim a resistência

térmica total, resultará num fluxo de calor somente na direção y. Além disso,nesta geometria

ocorre uma constante absorção do calor por unidade de volume, tornando o fluxo de calor, Q, um

problema numa única dimensão, dado por [2.25] [2.26],

2 (T) ~~~~~~~~~~(2.14)

com as seguintes condições de contorno,

2y± K(T - T( Y± 22.5

onde t é a espessura do slab e T é a temperatura do refrigerante. Estas equações tem como

solução,

T'(y) = T1, + T"(y) (2.16)

onde,

Y)QI21 2y(I1 
T'( 81 3 T = lIX (2.17)

Pela simetria do formialismio de Airy, a função da tensão deve ser independente do x

[2.26] [2.27]. Em adição, a componente yy da tensão cyy, deve ser igual a zero por toda extensão.

Então, em coordenadas cartesianas sob a aproximação para una tensão num plano,
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EaT () __ 3 '2N
o;, = -= II>,2 - -Ie a.,=cy (2.18)

1 - v k2 'I 12,'

O limite da fratura numa geometria de slab, ocorre quando a tensão na superfície, or,, 

igual à tensão máxima que o material pode tolerar antes de fraturar, CrMÁx. Então a tensão nia

superficie fica,

(Ql02 t
~~ l2Mj ~~~quando y= - (2.19)

Para um slab de largura, w, finita, poderemos relacionar o fluxo de calor, Q, à potência

absorvida por unidade de comprimento pela equação,

p, 1 W~1
12R, - (2.20)

onde a relação entre a largura, w, e o comprimento, e, do slab, é chamada de razão do slab. Além

disso, estamos considerando esta solução como aproximação, pois a solução (2.19) é para um

slab de largura "infinita".

Finalmente, podemos comparar os limites da resistência à 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 bonibeio de alta potência, esperando-se também

maiores potências de saída. Então, das soluções (2.1 1) e (2.19) encontramos,
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P.1

3(dijnlr e i ,cr 2,i g (2.21)

que com a relação da tensão na superfície, a, para o cilindro e o slab, podemos ter a relação da

potência absorvida por unidade de comprimento do cilindro e do slab. Para o slab apresentar urna

capacidade de suportar energias superiores, deve-se levar em consideração que a razão entre o

comprimento e a espessura, deve ser maior que 2. Na realidade, em muitos casos a razão do slab

é maior que 5, e para slab de grandes dimensões é usado uima razão maior que 100 [2.25].

2.5 METODO CZOCH1RALSKI DE CRESCIMENTO DE CRISTAIS

Este método de crescimento, foi descrito pela primeira vez por J. Czochiralski na Polônia,

no início do século. Embora o método tenha sido aperfeiçoado no Bell Laboratories, no final dos

anos quarenta e início dos anos cinquenta, ainda seu nome é usado para descrever o processo. O

cristal mais comum produzido utilizando este método de puxamento é o silício que revolucionou

o mundo da eletrônica. Aem deste cristal, outros que marcaram a história do laser de estado

sólido foram crescidos por este método, como o rubi utilizado no primeiro laser de estado sólido

e o Nd:YAG usado num dos lasers mais comuns nos dias de hoje. Atualmente são crescidos por

este método o LiNbO3 e o LiTaO3, que são os dois cristais electro-óticos mais usados. As

principais vantagens, como a simplicidade do método e a capacidade de produzir cristais de

grandes dimensões, num custo razoável, tornam o método Czocliralski também ideal para a

produção comercial de cristais [2.28].
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Os cristais são crescidos usando processos controláveis, para a produção de ua

determinada orientação e morfologia. A orientação de ui nionocristal, dependerá da orientação

6da semente utilizada no processo de nucleação . A semente (ver figura 2.5), é colocada em

contato com a superfície do material em fusão, que possui uma temperatura um pouco acima da

temperatura de fusão do material a ser cristalizado. A perda de calor por condução, é

determinada pelas condutividades térmicas do lquido e do sólido, além do gradiente de

temperatura entre ambas as fases. Num crescimento as temperaturas utilizadas são altas, então

perdas por radiação e condução se tornam importantes. Estas perdas são causadoras da diferença

de temperatura, AT, entre o ponto de cristalização e o ponto de fusão do miaterial. Esta diferença

de temperatura, é vital para o início de uma nucleação, sem que ocorra a fusão da semente, ou

ocorra a cristalização da superficie do material em fusão [2.29]. Uima cristalização do material

em fusão, é inciada ao redor da semente, formando um monocristal com ua uniforme

orientação. A morfologia do cristal está diretanmcnte relacionada com a taxa de crescimento, taxa

de aumento de massa do cristal, que consequentemente fornecerá o diâmetro. Esta taxa de

crescimento, é controlada por dois parâmetros: a diferença de temperatura, AT, e a velocidade de

puxamento. Porém, se mantivermos umna taxa de puxamento constante durante todo o processo

de crescimento do cristal, o controle se efetuará somente pela diferença de temperatura.

6 Se utiliza urna semente no crescimento de cristais que possuem fusão congruente, ou seja, o material cristalizado
da fusão, tem a mesma composição do material em fusão.
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Figura 2.5. Ilustração dos componentes que compõem o método Czocliralski de

crescimento de cristais utilizado no laboratório de crescimento de cristais do

CREOL.

A haste que segura a semente é rodada com o objetivo de se obter ua melhor

homnogenidade do material em fusão. Os comrponentes de u método Czochralski básico

consistem num cadinho, num sistema de aquecimento, que pode ser uma bobina de

radiofrequência ou uma resistência, um sistemna mecânico para o puxamento e rotação da haste

que segura a semente. Geralmente, o cadinho e a haste com a semente, estão confinados numia

câmiara 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 laboratório, sob supervisão do Dr. Bruce 1-1. T. Cai, possui unidades para o

crescimento de cristais fluoretos e xidos. Foram crescidos diversos cristais de SVAP, com

concentrações de Yb 3 + variando de 0,1 rnol% até 6 nmol%. Para este trabalho também foi crescido

o cristal de Cr 3 +:LiSAF, com o objetivo de ser utilizado na confecção de um laser com bombeio

por ampada flash. Este laser foi utilizado como fonte de bombeio para a construção de ui laser

pulsado de Yb 3 +:SVAP. Todas as unidades de crescimento do laboratório, são baseados no

método Czochralski de crescimento de cristais. Devido à diferença na temperatura de fusão entre

os fluoretos e óxidos, os fornos se diferenciamn no sistema de aquecimento, possuindo diferentes

dimensões.

2.6.1 UNIDADE DE CRESCIMENTO CZOCHRALSKI: FLUORETOS E ÓXIDOS

Uma unidade Czochralski de crescimento de cristais é composta por: um forno, um

controlador de temperatura, e umi sistema de movimentação da hiaste (puxamento e rotação), que

segura o cristal em crescimento. Uma unidade possui u sistema de água com temperatura

controlada para refrigeração e um sistema de gases com fluxo controlável. U micro

computador PC controla toda a unidade. A diferença entre a unidade de crescimento para

fluoretos e a unidade para óxidos, é o sistema de aquecimento, pois os fluoretos têm ponto de

fusão mais baixo entre, 600 'C e 1200 C, enquanto que os óxidos estão entre 1200 'C e 2100 'C.

Todas as unidades de crescimento de cristais foram construídas no instituto. O forno para o

crescimento de cristais fluoretos é um sistema composto de tubos de aluminra com ua
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resistência no seu interior que suporta uma corrente máxima de 12 A. O isolamento é colocado

de maneira a formar um gradiente de temrperatura pequeno, reduzindo as trincas no cristal

durante o resfriamento do mesmo. Para o sistema de isolamento do forno para óxidos, são

necessárias cerâmicas compostas de zircônia, resistentes a altas temperaturas, e o aquecimento é

feito por uia bobina de indução por radio-frequência com u gerador de potência de 35 kW

com frequência máxima de 10 kHz da Piliar Industries.

O sistema de puxamento e rotação é efetuado por comando mecânico que atua junto à

haste, segurando inicialmente a semente, e consequentemente, o próprio cristal em formação. O

movimento de rotação da haste é acionado por um mnotor da B&B Motor & Control Corp.,

modelo Monomatic 586 MG1ID, e o puxamento por um motor também da 13 Motor &

Control Corp., modelo E350 MGH. Este último, está acoplado a um regulador de velocidades da

Modular Control, mrodelo E352-B3U. As velocidades de rotação e puxamiento> são estabelecidas

mnanualmente pelo operador, e mantidas constante durante o crescimento. Tipicarnente, para os

cristais fluoretos, utilizamos velocidades de rotação entre 10 e 18 rpmi e de puxamento de 0.5 a

2.0 mm/h, e para os óxidos, taxas de rotação de até 30 rpm- e velocidade de puxamento de até 3

nmlh. A rotação e a taxa de puxamento variam de acordo com o cristal a ser crescido. Para o

contrôle da potência de alimentação do forno, utilizamos um controlador da MicRicon, modelo

823, que junto a uma balança digital acoplada a um computador, formam um circuito de

realimnentação, para o controle e programação do crescimento do cristal. A balança, conectada à

haste de puxamento, lê a massa do cristal, enviando u sinal ao computador, que calcula a

primeira derivada da massa e a taxa de crescimento dm/dt, para se obter o diâmetro desejado do

cristal, O valor deste parametro é enviado ao controlador MicRicon, que comanda a potência de

alimentação do gerador ao forno, dependendo da taxa de crescimento estabelecida.
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2.6.2 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS Cr3 -':LiSAF

Foram crescidos cristais de LiSrAIF 6 dopados com Cr , utilizados posteriormente, na

construção de um laser bombeado por lâmpada flashi. Para o crescimento utilizamos fuoretos

comerciais, como o LiF, SrF2, e AF 3, que foram misturados numa composição não

estequiométrica. Foram obtidos cristais com concentrações variando de 1 mol% a 2 mol0% de

Cr . O LiSAF foi levado à fusão à temperatura 760 C, num aih egait irfcd o

dimensões 80 x 80 mm, no interior de ui forno resistivo. O cristal foi escolhido, crescido no

eixos c, com a utilização d semente orientada, nia velocidade de puxanmento de 1 ,5 mmi-/1 e

rotação de 17 rpmn. A fotografia 1 mostra o cristal escolhido para a confeccão da amostra laser

cilíndrica, com uma concentração de 2 mol% de Cr . A partir deste cristal, a amostra laser

cilíndrica tem comprimento de 105 mim por 6 nmm de diâmetro, e foi confeccionado pela J & J

Optics mrc.

2.6.3 CRESCIMENTO DOS CRISTAIS Yb 3 +:SVAP

O SVAP dopado com Yb 3 + foi crescido numa unidade de crescimento Czochralski para

óxidos, descrita anteriormente. Considerando-se a alta temperatura de fusão do SVAP - 1650 "C,

foi usado um cadinho de irídio, com dimensões 75 x 75 nmm. O cadinho, foi posicionado no

interior de um tubo de zirconia para altas temperaturas, > 1 100 C. Os cristais foram crescidos

nos eixos a e c, com senientes orientadas. As taxas de puxamnento variaram entre 1 a 2,0 mim/hi e

foram utilizadas rotações entre 10 e 14 rpm. Como atmosfera de crescimento, foi utilizado o gás

nitrogênio de 99,999% de pureza, numia pressão de 25 psi. O SVAP possue fusão congruente,
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mas uma dificuldade no crescimento, é a perda da composição inicial pela evaporação do SF 2.

Para isso, preparamos a carga total de material para umi crescimento, numa reação de síntese em

duas etapas:

[1P] SrCO, + 3V, O3 =>3Sr,(VO)+ 9CO,

Nesta primeira reação, ocorrre a formação do composto ortovanadato de estrôncio, e a

substituição do Yb 3 + no lugar do estrôncio. O melt nesta etapa possui una coloração preta e

aspecto brilhante, além de correntes de convecção assimétricas. A reação é mantida nia fusão,

entre duas a oito horas antes da segunda etapa da síntese. Melhores resultados, são obtidos em

intervalos menores de tempo. Desde que o V20 5 funde à temperatura de 690 C, e possui ua

alta pressão de vapor à temperatura da reação total, 1650 C, é importante que os componentes

sólidos estejam bem misturados, para se obter uma reação homnegênea.

A segunda etapa da síntese, consiste na adesão do SrF2 ao ortovanadato de estrôncio.

Excesso de SF 2 é utilizado devido à alta evaporação deste à temperatura da reação. O excesso

utilizado varia de 1 até 20 mol% da carga inicial total de material. A variação do excesso de

estrôncio está diretamente relacionada à variação da quantidade de Yb 3 + utilizado. Notamos que

para altas concentrações de Yb3 é necessário um aumento de excesso de SrF2; entretanto, torna-

se mais dificil o controle da composição, gerando cristais de qualidade baixa, com muitos

defeitos e trincas.

[22] 3 Sr3 (V04 + SrF2 = 2 Sr (V0 4 ) 3 E
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Com o acréscimo do excesso de SrF2̀, ao composto da primeira etapa, nota-se ua

diminuição da velocidade das correntes de convecção, devido à diminuição da temperatura do

composto. A coloração do meit se torna verde amarelado, que é a côr característica do SVAP

puro. Devido à alta volatilidade do SrF2, o crescimento do cristal tem que ser iniciado logo após

a segunda etapa da síntese.

Foram crescidos vários cristais de morfologia espiral, uma caraterística marcante no

crescimento do cristal SVAP. Quando o cristal é de morfologia espiral, não se observam trincas e

nem contornos de grãos, além de que não apresentamn centros de espalhaniento, possuindo

aparência bem transparente. Esta morfologia espiral é uima forte tendência natural no

crescimento do SVAP. Então para se obter um maior controle do diâmetro do cristal,

modificamos o isolamento do forno, obtendo mais uniformidade no gradiente de temperatura

radial e longitudinal do forno. No início, foram obtidos cristais de coloração preta, que está

relacionado à quantidade de oxigênio presente na atmosfera de crescimento. De fato, este cristal

é muito sensível à atmosfera de crescimento, isto é, ao balanço entre oxigênio e o flúor na

atmosfera. A atmosfera utilizada foi um fluxo de gas nitrogênio, que é alterado dependendo das

observações feitas a cada crescimento. Inicialmente, numa atm-osfera de nitrogênio, foram

crescidos cristais de aparência cristalina, mas com coloração preta, relacionada à deficiência de

oxigênio no melt, como foi observado na primeira etapa da síntese. Esta coloração preta deve-se

à formação de subóxidos de vanádio. Cristais compostos de vanádio, tem a caraterística de

crescerem completamente pretos, isto também foi observado no crescimento de um outro cristal

com vanádio, o YVO4 [2.30]. Foram crescidos cristais com alta densidade de inclusões na pai-te

central do boule, quando utilizamos 90% de nitrogênio na atmosfera de crescimento. As

inclusões, de forma cilindrica e coloração marrorn, aumentam na direção do cone, ao final do
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cristal. Com uma porcentagem menor de nitrogênio, e com um aumnento da velocidade de rotação

de 10 mim/h para 12 mim/h, não foram mais obtidos cristais com inclusões no centro do boule.

Foram observadas várias alterações importantes dependendo do eixo cristalográfico de

crescimento. Foram crescidos cristais ao longo dos eixos a e , da estrutura hexagonal do SVAP.

Cristais ao longo do eixo a, apresentaram uma coloração verde e uma excelente transparência

cristalina a olho nu. Cristais crescidos ao longo do eixo c, são de coloração amarela,

apresentando a olho nu certas "nuvens", não possuindo transparência. É importante citar que,

utilizando uma mesma composição inicial dos materiais, são observadas diferenças marcantes,

entre os cristais crescidos nos eixos cristalográficos a e c. Cristais crescidos ao longo do eixo ,

não possuem trincas nem contornos de grãos. A morfologia do cristal é cilíndrica com secção

transversal circular, possuindo ao longo do cristal seis faces. A morfologia espiral não foi

observada nos cristais crescidos ao longo do eixo . Os cristais crescidos ao longo do eixo a1,

possuem morfoalogia cilíndrica, com secção transversal eíptica e duas faces opostas em cada

polo da elipse. Entretanto, possuem maior quantidade de trincas e contorno de grãos, porém

apresentam uma maior transparência cristalina.

A composição inicial do cristal de SVAP, era alterada de acordo a concentração de Yb 3 +

desejada. Da carga total inicial, pode ser usada para o crescimento de umi cristal de SVAP de 25

3+~~~~~~~~~~~~~~~3

Yb -nua maior quantidade de miaterial pode ser crescida. Foram obtidos cristais com

concentrações de 0.1 mol% de Yb 3 + na carga inicial de material, até 12 mol% de Yb 3 +. COM O

aumento gradual da concentração de Yb 3+, não foi observada nenhuma alteração da coloração

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 concentrações acima de 6
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mol% de Yb 3 + não era satisfatória, pois apresentavam muitas inclusões na parte central do cristal.

Além disso, os cristais com concentrações de até 6 mol%, mostraram ser suficientes para ua

continuação do projeto, visando a preparação das amostras para ua caraterização

espectroscópica e confecção do laser. Assim, foram escolhidas amostras crescidas ao longo do

eixo a, com concentrações de 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0 e 6,0 mol% de Yb 3+. Na tabela 2.3, estão

resumidas observações feitas nos diversos crescimentos, apresentando os defeitos típicos

pertencentes aos cristais de SVAP.

Tabela 2.3. Resumo das observações feitas durante as experiências de crescimento
3+do cristal de Yb :Srs(V0 4)3F em função dos seus eixos cristalográficos a e c.

Cristal orientado Cristal oricatado
Observações a olho nu ao lomigo do eixo a ao loiígo do eixo e

Com posição - excesso de 1 a 6 mnol% 8 a 20 mol%

SrF2 no melt (mol%)

Côr Verde Amarela

Morfologia da secç5o Elíptica com duas facetas nos

transversal polos opso Circular com seis faces

Ao longo do plano (00-lo )

Presença de trincas de clivagem Não

Inclusões na parte central Cilindricas na direção irregulares em diversas

do cristal do crescimento direções

Presença de contorno
de grãos Sim Não

Pobre - existência

Transparência Excelente de "nuvens"
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,7DIFRAÇÃO DE RAIOS - X

A difração é essencialmente um fenômeno de espalharrnento, que tem a cooperação de um

pnde número de átomos. Como num monocristal os átomos estão arranjados periodicamente

uma rede, os raios-x. espalhados por estes átomos têm ua relação de fase definida entre eles.

~sta relação de fase ocorre de tal maneira que, na maioria das direções de espalhamento há uma

hierferência destrutiva, mas nas determinadas direções de interferência construtiva, é formado

i feixe difratado. Assim, é essencial a periodicidade dos átomos de um cristal. Num espectro

atido por difração de raios-x de u pó monocristalino, é obtida esta importante relação de

Gcrerência e de periodicidade dos átomos em planos da rede cristalina, pois o espectro de

>kidade em função do ângulo 20, mostrará uma intensidade zero na maioria do espectro, e

pWcnte picos de maior intensidade em ângulos específicos.

17,1 A LEI DE BRAGG

Para que seja válida a Lei de Bragg, num processo de difracção de raios-x, duas

.Ifições geomêtnicas de~e ser obed-ecidas:- (1) O feixe d ros-x iwídenie. norma ao plano

uloe o feixe dfáu1 eem ser cop1ai=es 2> O .alor do ãrL--1c de o feixe: difraI"

o transmitido deve ser sempre 2, sendo o ângulo de difração, que é medido

experimentalmente. Para que um mecanismo de difração ocorra num cristal, devemos considerar

que o comprimento de onda dos raios-x, deve ser da mesma ordem de magnitude das distâncias

que separam os átomos num cristal. Para ser obedecida a Lei de Bragg, o se110 não pode ser

maior que um, com isso [2.3 1,

njA
2 -sen < 1 (2.1)
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Para isso, n deve ser menor que 2d'. Para urna difração o menor valor de n é 1, pois n

igual a zero corresponderá a que o feixe difratado está na mesma direção que o feixe transmitido,

assim não pode ser observado. Com isso, a condição de difração para qualquer ângulo 20

observável, é

Â < 2d (2.2)

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

assim À não pode ser maior que 6Â. Desta forma a lei de Bragg pode ser escrita,

d.
Â = 2-seno (2.3)

n

Desde que o valor de A é a unidade, podemos considerar para uma conveniência uma reflexão de

qualquer ordem, como uma reflexão de primeira ordem dos planos, espaçados a uma distância

l/n do espaçamento anterior. Assim, nos emos que d = d/ln, e a lei de Bragg será escrita

[2.31],

Â = 2dsenO (2.4)

No método de difração de raios-x, utilizando u mioiocrístal reduzido a pó fino, este é

colocado na frente de um feixe monocromático de raios-x. Cada particula do pó, é considerada

como um minúsculo monocristal, que está orientada de forma randômica com respeito ao feixe

incidente de raios-x. Alguns cristais, por coincidência, estarão bemn orientados, de forma que

poderão refletir o feixe de incidência, num determinado plano, por exemplo (1 00), (2 10), e assim

por diante, resultando que todos os planos da rede serão capazes de ter sua difração. Assim, a
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difração de uma quantidade de pó, será equivalente em fato, à rotacão de um monocristal através

de todos seus eixos possíveis.

Para a obtenção dos parâmetros da rede, da densidade e uma confirmação da fase

cristalina do SVAP, realizamos experimentos de difração de raios-x numia amostra em pó. Para

as medidas foi utilizado um goniômetro 2Thieta-ieta Wide-Angle Goniomneter da Rigakti,

modelo CN 21 82D37. O instrumento é caraterizado pela vantagem de poder manter a amostra na

posição horizontal, facilitando o estudo de amostras em pó fino. Durante o experimento, o

detetor e o tubo de raios-x, realizam uma rotação ao redor da amostra, com velocidades idênticas

mas em direções opostas, satisfazendo as condições focais da lei de Bragg. No caso de difração

de pó fino, o tamnanho do grão tem uma grande influência na precisão da miedida. As amostras

devem ser o mais pulverizadas possível, para não obter desvios de até 19% do valor real do

ângulo 20. A superfície da amostra em pó ao ser irradiada, deve ser completamnente plana para

evitar uma di fração não uniforme [2.32).

No espectro de difração de raios-x do SVAP, observamos diversos picos entre 20 igual a

l0 e 800. A presença de diversos picos, deve-se à baixa simetria da estrutura hexagonal do

cristal. Foi possível calcular os planos hikl difratados e verificar a fase cristalina do SVAP

comparada ao padrão 7 [2.33]. Com a utilização do programa Jade 3.0 da Rigaku, foi possível

obter a densidade 4,1204 gcm 3 n para o SVAP. Da mesma forma, obtivemos através de um

refinamento do espectro, os valores da célula unitária para o cristal SVAP: a = 10,0 155ÃA

(± 0,00221 Á), c = 7,44021 A ( ±0,0008 Á) e o volume da célula unitária de 646,34Ã3. Para a

obtenção do espectro, o detetor foi movimentado a ua velocidade de 1,8 graus/min, com um

intervalo de leitura de 0.05 graus. A radiação X utilizada é CuK-alphal de um anodo de cobre,

7 Power Diffraction Files, PDF #25-128 1.
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com um comprimento de onda de 1 ,540562Â. Não utilizamnos nenhum tipo de filtro e a

voltagem de operação foi 30 kV.

1 . . 1;Z w Q 

10 20 30 40 50 60 70 80
20O (grau)

Figura 2.6. Espectro de difracção de raios-x do pó de SVAP. Apresentando os

valores dos planos (hkl) calculados pelo programa Jade 3.0, da Rigaku.

Parâmetros utilizados: 0.05 tamanho do passo; máxima intensidade 818; radiação

CUKal; slew--l.2 d/m-. A resolução do espectro é 0.OooiÂ.
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Capítulo 3

CARACTERIZAÇÃO ESPECTROSCÓPICA

O íon de terra rara Yb3 , quando incorporado numa matriz cristalina, é o mais siipe

exemplo de um dopante num sólido, pois ele possui somente dois estados eletrônicos,

pertencentes à configuração eletrônica 4, que são óticamnente acessíveis: o estado fundamental

2F1,e o estado excitado F5 t2, que estão separados aproximadamente por 10.000 m-' nias

fluoroapatitas [3.1]. A inexistência de um estado excitado mais alto elimina a necessidade de se

considerar os efeitos como "upconvertion" e simplifica os tratamentos teóricos do sistema. Com

isso, a precisa natureza do campo cristalino ao redor do on Yb3 , passa a se tornar u ponto

crucial, que determinará os parâmetros laser do sistema. As três propriedades espectroscópicas

de interesse do Yb 3 +: a necessidade de uma eficiente absorção de bombeio; um bom

armazenamento de energia e uma alta energia de extração, exigem a presença de características

espectrais apropriadas na absorção e na emissão, juntamente com uma taxa de decainiento

luminescente adequada. Entretanto, a natureza do "splitting" do campo cristalino, a largura de

linha associada e a energia das transições entre esses estados, determinam fundamentalmente a

compatibilidade do sistema Yb 3 + para aplicações laser. O fato do Yb 3 + possuir somente uma

única banda espectral, disponível para um bombeio de energia nio sistema, fez deste um íon

pouco interessante quando o bomrbeio era feito por lâmpada fiashi. Entretanto, com o advento e

comercialização dos lasers de diodo, o on Yb3 passou a tornar-se importante como meio laser

ativo.
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3.1 PROPRIEDADES DOS ONS DE TERRA RARA NUM CAMPO

CRISTALINO

Os elementos de terra rara, são caraterizado pelo sucessivo preenchimento da camada 4f e

podem ser separados em duas séries de elemnentos, baseados na estrutura da cai-ada eletrônica.

Umna é a série dos lantanídeos, que consiste dos elementos do cério ao lutécio: eles têm a

estrutura de camadas eletrônicas do xenônio, 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 inização +3 é

dominante para os ons lantanídeos 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 condições da

miatriz cristalina. Estão geralmente envolvidos nas ligações, os dois elétrons do estado 6s e um

elétron adicional, do 5d', quando este estado estiver ocupado. Comno a camada 4f é preenchida

por elétrons, esta é espacialmente comprimida; sendo este fenômeno conhecido comno a

compressão dos lantanídeos, e é originado da camada imperfeita do potencial central criado pelos

elétrons da 4f [3.21. As funções de onda se localizam naturalmente próximo ao núcleo e a

contração somente aumenta a localização. Estes orbitais se comportama, em certo aspecto, como

urna camada inerte, sendo parcialmnente blindados do meio externo por uia camada fechada

5S2 5p 6 , que em geral tem somente pequenas interações com o meio externo vizinho.

A série dos ons de terras raras actinídeos, consiste dos elementos do tório ao laurêncio.

Estes elementos têm uma estrutura de camada fechada, com a camada 5f parcialmente

preenchida. A camada 5f não está blindada como a camada 4f. Desta forma, os elementos da

série dos actinídeos, são de maior sensibilidade ao meio externo. Estes elementos podemn ser

encontrados numa variedade de estados ionizáveis até +6, embora o estado +3 seja preferido
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pelos elementos mais pesados. A maioria desta série é radioativa; as propriedades óticas destes

elementos, quando são dopantes num cristal, não têm sido estudados em detalhes, à exceção de

alguns trabalhos com urânio [3.3] [3.4]. Por ora, nos concentraremos somente nos elementos da

série dos lanitanídeos, à qual pertence o íon de terra rara em estudo.

A hamiltoniana para um íon de terra rara num sólido, pode ser expressa de uma

forma geral, por

H = H 0 +H,,+ H,, +H, (3.1)

onde os três primeiros termos (I0, campo central; Hinteração elétron-elétron; H,., spin-õrbita)

comprometem o sistema do on livre na hamiltoniiana total [3.5]. O Ilo, representa a contribuição

do campo central, que estabelece a energia da configuração 4 f'. A interação coulombíana entre

os elétrons, H, remove a degenerescência da configuração 4 dividindo-a em grupos com

energias de separação da ordem de 10 cm-1. A degenerescência do termio 2+ 'L é retirada pelo

acopiamento spin-órbita, H,,,, que divide o "s+'L e~ múltiplos 2s-'Li, com separações da ordem

de dezenas de milhares numeros de onda (cnf'-). Na maioria das terras raras, a magnitude das

interações coulombianas e interações spin-órbita são da mnesma ordem [3.5], e o esquemna de

acoplamento intermediário é usado para caraterizar a interação [3.6]. A notação de Russell-

Saunder, é geralmente usada para descrever a configuração inulti-elétron de cada estado.

Quando um íon de terra rara é dopante interagindo num cristal, esta interação com o

campo cristalino 1, deve ser incluída na hamiltoniana total, pois esta interação eleva a

degenerescência, mi, de u estado a ua, dependência da simetria do sítio, isto se
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consideramos a degenerescência de Kr-amer 8 para ons com u número ímpar de elétrons [3.61.

Devida à natureza de blindagem parcial da camada 4f, a magnitude da interação do íon com o

campo cristalino, é menor que a magnitude de outro tipo de interações. Como resultado destas

pequenas interações com o campo cristalino as posições dos níveis de energia dos ons de terras

raras são similares na maioria das matrizes cristalinas, O "splitting" maximo entre os subníveis

mais proximos de um estado Lj é da ordemr de 1 00 cnm1 , ou 1 000 cf1 para o splitting total do Lj.

Urna boa aproximação dos níveis de energia das terras raras numa matriz cristalina, pode ser

encontrada no diagrama de Dieke [3.7], que resume as posições dos níveis de energia das terras

raras no LaCI3. De fato, os níveis de energia dos ons dos lantanídeos num cristal, são similares

aos níveis de energia de um íon livre com estado de oxidação +3.

3.1.1 INTERAÇÓES NUM CAMPO CRISTALINO DINÂMICO

O campo cristalino variará com o movimento dos ons. A porção dinâmica do camipo

cristalino, pode ser expressa como a somatória dos modos normais das vibrações do cristal, os

fônons. Os fônons interagem com os ons numa variedade de formas. A natureza oscilatória do

campo cristalino, gerada pelos fônons, quando se misturama às funções de onda eletrônicas do

sistema, permite que os íons realizem transições entre diferentes estados. Os fônons, interagindo

com os ons excitados, causam uma distribuição equilibrada das excitações num estado, pois

permitem que ons de um estado excitado, relaxem a u estado energeticarnente menor. Neste

processo. são envolvidos fônons acústicos e fônons óticos, além de processos de multifônons

[3.8]. Por isso, as transições para estados de energia excitados, são caraterizadas como ua

* "Timne-reversal degeneracy" - se a lhamiltoniana possue simetria de inversão temporal, significa que o on contem
um número diferente de elétrons, com isso, os níveis de energia eletrônicos sofrerão no mínimo uma dupla
degenerescência.
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interação de fônon-alargado. A largura de linha destas transições aumenta, em parte, pela

presença da interação elétron-fônon. Transições ticas, que envolvam assistência de fônons,

também podem ocorrer. Neste tipo, um íon ao realizar ua transição entre diferentes estados,

através de ua emissão ou absorção, estará acoplado à emissão ou absorção de um fônoui.

Algumas transições ticas, são fortemente acopladas aos modos locais de fônoil da rede e essas

interações vibrônicas passam a ter um importante papel em diversos sistemas [3.91.

Um íon de terra rara em um sítio substitucional, representa ua "delicada" quebra na

simetria do cristal; por isso, os modos locais do sítio do dopante são importantes. Estes modos,

podem geralmente ser considerados comno uma superposição da extensão dos modos da rede. Umi

íon dopante em um cristal, é espacialmente bem situado, podendo ser acoplado a todos os

espaços, r, quando interagem com fônons. O efeito das interações com fônons na forma de linha,

dependerá do acoplamento íon-rede cristalina. As funções d onda 4f, não são fortemente

acopladas à rede cristalina, e as transições 4r-4' de assistência de fônons são refletidas em todo

o espectro, pois estarão acopladas ao on [3.91. Este acoplamento on-rede não dependerá

somente do íon, mas também da rede cristalina, tornando a determinação detalhada de interações

elétron-fônon num cristal um processo mais dificil.

3.1.2 NÍVEIS DE ENERGIA DE UM ÍON LIVRE

Para o cálculo dos estados eletrônicos dos ons de terra raras e suas respectivas energias,

deve ser determinada uma liamiltoniana e a equação de Sclirodinger deve ser resolvida. O

problema que ocorre é que a equação de Schrõdinger não pode ser resolvida exatamente para

dois ons. A hamiltoniana do campo central, 110, para um íon com um núcleo de carga Ze, e N

elétrons, é dada por [3. 1 0,
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Ho=Z~~j-~-V~ -J + z e2 (3.2)

onde F, representa as coordenadas relativas do elétron i com relação ao núcleo, e r, = :,- Fj é a

distância entre o elétron i e o elétron] [3.10]. Na equação (3.2), a última somatória é para todos

os pares de elétrons. Esta equação também inclui a energia cinética dos elétrons, e a energia

potencial devido ao campo atrativo de coulomb no núcleo e a repulsão eletrostática entre os

elétrons. Então, a equação de Schrodinger para o N-elétron do íon será escrita por,

... F, ) = EkP(F, , F, ) ~~(3.3)

onde \VF 1 ,f, F) é puramente as funções de onda espaciais. Esta equação, não é separável e

consequentemente não pode ser tratada com uma solução analítica, por causa da presença do

termo lr , que expressa a repulsão mútua entre os elétrons. A aproximação para um campo

central, considera-se um ponto inicial para os cálculos com N elétrons de cada íon. A idéia

básica, é que cada elétron se movimente num potencial efetivo simetricamente esférico, V(r),

criado pelo núcleo e todos os outros elétrons9 . Com esta aproximação, a hamniltoniana, pode ser

escrita agora por,

9Baseado no modelo da partícula independente.
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onde V(r1) representa a energia potencial do i-ésinmo elétron no campo do núcleo mais todos os

outros elétrons. A equação de auto valor,

H0 YJ0 = olO(3.5)

é separável e a solução é o produto dos estados orbitais de um elétron,

,Vc = 1,mi (3.6)

A energia Y, E,,,, deste auto estado, depende somente dos valores n e não depende do

m1 nem do m, (energia de degenerescência). O princípio de exclusão de Paulio0 , exige que o total

das funções de onda seja completamente assimétrico. Assim, o princípio é satisfeito pelo arranjo

da função de onda total de N-elétrons, como um determ-inante fora dos orbitais de um único

elétron. O problema se torna em determinar um potencial aulo-consistente, de maneira que, as

soluções da equação (3.6), o produto das funções de onda, recupera a carga de distribuição do

potencial assumido originalmente. Sucessivas interações são usadas para calcular uma melhoria

do potencial, até que o resultado final converge ao potencial auto-consistente V(r). Este método é

geralmente conhecido como aproximação de Hlartree-Fock [3.1 1]. Duas correções devem ser

aplicadas à aproximação do campo central. A parte não esférica, ou não simétrica, das interações

de repulsão coloumbianas entre os eléctrons, 1,, (elétron-elétron) é representada por [3. 1 1,

'o Em um átomo dois elétrons não podem ocupar estados idêiiticos, ou seja, ter os mesmos quatro números
quânticos.

45



N e2 e
H ce= -: K- )r - V(r, (3.7)

e as interações magnéticas dos espinores electrônicos com o momento orbital, liso, (spin-órbita)

são representada abaixo por,

1 1 dV(í; (.8
M 2 2c r, dti; Sii(38

podem ser utilizadas, para um tratamento das perturbações do potencial efetivo numia

aproximação do campo central, utilizando um cálculo seguindo a teoria das perturbações [3.1 1.

As interações eletrostáticas entre os elétrons 4f da terra rara, dividem o nível de energia

da configuração 4t1 em diferentes termos LS. As funções de onda resultantes são caracterizadas

pelos números quânticos L, S, ML e Ms. A energia do splitting do tern-o 2S+I L, é tipicamente

AE = iOW cm , onde cada nível (2 L + )(2S + ) é degenerado em ML e M5 . Se a energi de

separação entre os diferentes termos S é maior comparada à energia de acoplamnento pin-

órbita, ocorrerá uma pequena mistura dos termos LS causada pelo operador de acoplamento spin-

órbita. Se esta mnistura não é considerada, nós estaremos utilizando a aproximação de Russel-

Saunders e as funções de onda serão caracterizadas pelos números quânticos L, S, J, Mj. Nesta

aproximação de acoplamento de spin-órbita, causa um splitting de cada termo LS num número

de estados 1 LSJJ) , os multipletos J, cada um com diferentes valores de J e Mj. Cada nível J é

degenerado num sub-nível (2J + 1), estes estados são caracterizados pelo valor de M1. A energia

do splitting dos termos 2 'Li é tipicarnente por volta de 1000 cm-1. Por outro lado, se a

separação não é grande, então, o operador de acoplamento spin-órbita mistura estados com os
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mesmos valores de JMj, mas com diferentes valores LS. O auto-valor resultante intermediário de

acoplamento JiLS .JMJ), é denominado por u específico grupo de valores de L'S'. Os

lantanídeos são caracterizados por este acoplarmento intermediário. É comum, denotar que a

energia dos auto-valores dos ons de terra rara seguemn a aproximação de Russei-Saunders [3.71.

3.1.30O SPLITTING DE UM CAMPO CRISTALINO

A interação dos elétrons 4f com o campo cristalino, isto é, o campo eletrostático das

ligações das vizinhanças, são representadas pela hamiltoniana abaixo [3.121,

N

H57AK =-eZÉ(Â)F(3.9)

resultando no splitting da energia dos estados 2
S
5
1'Li do íon livre (efeito Stark). A contribuição

pode ser tratada como uma perturbação, como descrita na secção (3.1.2). Quanto mais baixa for a

simetria do campo cristalino, menor será a expectativa de uma degenerescência do estado

fundamental iônico. O teoremna de Kramers afirma que não importa o quanto antisim-étrico seja o

campo cristalino, um íon possuindo um número ímpar de elétrons deve ter um estado

fundamental, que no mínimo possue uma degenerescência de dois sub-níveis. A degenerescência

de Kramers é uma consequência da invariância da inversão temporal, resultando no splitting do

nível em (2J + 1)/2 termos, o qual, é tipicamente da ordem de 1 00 cm-1 em energia. O estado

fundamental do íon trivalente Yb3 + com, 13 elétrons na camada 4f parcialmente preenchida, de
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acordo com as regras de Hurnd", é denominado pelo termo 2
S+ 'Li =2 F71 onde S = 1/2 

(2S + ) 2 L O + 1+ 2 +3 _= F J = 3+ 1/2 7/2.O estao fundmentalpossu

(2J +1)
=4 subníveis correspondendo aos 4 níveis Stark de acordo com o teoremna de Kramers

2

[3.12].

3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORÇÃO ÓTICA DO Yb3 :SVAP

Como as fluoroapatitas são cristais uniaxiais, são necessárias duas orientações da

polarização do campo elétrico, para caracterizar as transições eletronicas permitidas por dipolo

aletrico do Yb 31. As propriedades de absorção e eissão do íon. Yb 31 têm~ sido pesquisadas em

diversas matrizes fluoretos e xidos com o objetivo da criação de um meio laser ativo Porém,

somente em 1993 foi iniciada a pesquisa do Yb 3+ numa matriz cristalina fluoroapatita. Desde

então, diversas matrizes fluoroapatitas, como o FAP? [Ca,(P0 ), F], SFAP? [Srs(P0 ),E],

BFAP [Ba,(PO,),F], CLAP [C'(P04 )3C1], SVAP [i;,(VO,),F] e uma série com a

composição química ntermediáriaCa,. Sr.,(PO,) 3 F com x =1,2,3, tem sido caracterizadas

espectroscopicamente [3.1] [3.13] [3.14] [3.15] [3.16]. Todas as matrizes, em geral apresentam

características similares no espectro de absorção. Na maioria dos cristais, o espectro é dominado

por uma banda larga centrada entre 900-905 nim e por uma linha ina entre 981-986 nml, que

corresponde à linha fônon zero. Esta forte anisotropia do espectro, produz altas secções de

choque de absorção para os floroapatitas.

11S e L tem valor máximo, e = L + S ocotre para camadas comi mais da metcade preenchidas; .J = IL- Si ocorre para
as camadas que estão menros da metade preenchidas) [3.12].

48



Neste trabalho, foram miedidos os espectros polarizados de absorção do Yb3+:SVAP,

utilizando um espectrômietro com transformada de Fourier, da Bomnem modelo DA8, possuindo

uma alta resolução de cnf'. O elemento essencial do espectrômetro é o interferômetro de

Michelson convencional. Espectroscopia por transformada de Fourier (FTS) é uima técnica

rápida, precisa e eficiente para análise do espectro de radiação electromagnética. Como divisor

de feixe, utilizamos uma lamina de quartzo. Em contraste com outras técnicas de espectroscopia,

a transformada de Fourier não é dispersiva, isto é, as diferentes frequências coletadas não são

separadas diretamente no sinal de saída, mas é gerado um código de sinal, que permitirá a

separação das frequências pela transformancia de Fourier corrputacional dos sinais [3.17]. Para

as medidas de absorção foi utilizado um detector fotodiodo de Si. A aostra era colocada numn

compartimento a vácuo no interior do espectrofotôm-etro. Com isso, as frequências eram

registradas em números de onda (cm') em vácuo, gerando assim uima alta precisão e

sensibilidade no instrumento. A figura 3. 1, mostra o espectro de transmissão de uma amostra de

Yb 3-,:SVAP, medido à temperatura ambiente. O Bomnem DA8, nios fornecia as medidas de

absorção em transmissão por números de onda. Para o cálculo do coeficiente de absorção,

utilizamos,

T S(I - R)'e--' ~O(T(I (3.10)

onde o coeficiente de absorção a é dado em ciii-, dI é a espessura da amostra em cm e S e R

pertencem ao termo de correção da qualidade da superfície da amostra. Além disso, foi calculada

a secção de choque de absorção a,, = 9,03x1 0~20 Crn 2~ para o Yb 3 +:SVAP, considerando o
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número de ons de Yb no SVAP, N, o volume da rede unitária e o fato de que o SVAP possui dez

Sr 2+ sítios por célula unitária. Desta forma usamos,

a

N

onde o coeficiente de absorção foi 1,506 cm-i para o pico em 905 nm, numa amostra de 6% de

Yb:SVAP.

0.8

Número de onda (cm')

Figura 3.1. Espectro de transmissão de 4%Yb 3 +:SVAP. Espectro fornecido pelo

espectrômetro com transformada de Fourier. Medido à temperatura ambiente na

polarização 7t. A resolução do espectro é cnf1l. A amostra é orientada ao longo

do eixo a.
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Desta forma, foi possível trabalhar com os espectros de absorção em números de onda e

também em nim. Para o sistema de Yb 3 1 temos 12 transições esperadas na configuração

'F 12 _-2 F de absorção. Entretanto, experimentalmente, somente podemos identificar algumnas5/2

transições, ou porque algumas se sobrepõem ou porque alguns níveis Stark não estão populados

térmicamente à 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

absorção à temperatura ambiente de duas amostras de Yb 3 +:SVAP. As duas amostras (a e b),

foram medidas nas duas polarizações, ao longo do eixo a do cristal. A aostra (a) tem ua

maior concentração de íons Yb 3 + que a amostra (b). O maior componente vibrônico da transição

' 2 _-2 F,2 fornece uma transição tipo anti-Stokes sidebarid que ocorre em altas energias,

podendo ser observada como ua banda larga centrada em 905 nim com largura na mleia altura

~-7,5 nmii e ui ombro em 91 5 nmii. Observamnos também tima Sokes sideband em 1044 nim com

um coeficiênte de absorção de 0,85 m-'. No espectro (a), observamos umia linha estreita em 986

nim que corresponde à linha fônon zero, entretanto no espectro (b), a existência de duas linhas

estreitas de fônon zero, uma em 980 nim e a outra em 986 nim, são evidências da ocupação dos

dois sítios de simetria do Sr pelo íon Yb . O espectro de absorção (a), de uma amostra de maior

concentração, não apresentou a banda em 980 nim relacionada ao stio Sr(l); entretanto, ele é

observada na amostra de menor concentração. Com isso, acreditamos que a causa de ocupação

do sítio Sr(l), não esta relacionada ao aumento da concentração do dopante na rede. A existência

da linha fônon zero em 980 nim, correspondenido ao sítio Sr(l), está fortemnente ligada à

composição do material em fusão. E trabalhos anteriores [3.181 [3.19), é discutido que se o

dopante é incorporado na forma de óxido, ou incorporado nia forma de fluoreto, na carga inicial

do material, ocorre umna diferença nia comrposição ser rica em oxigénio ou flúor, que diferencia o
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processo de auto compensação de carga, balanceando da diferença entre o flúor ou o oxigénio nia

estrutura, facilitando a ocupação somente do sítio Sr(ll) ou a ocupação de ambos os sítios. No

crescimento do Yb 3 +:SVAP, utilizamos somente o óxido de itérbio, entretanto, a atmosfera foi

alterada, com a adesão de uma porcentagem de oxigénio, tornando o material em fusão rico em

oxigênio, influenciando no processo de compensação de carga incentivando a ocupação dos dois

sítios.

A presença das duas linhas fônon zero também foi observada em outra fluoroapatita, o

cristal FAP. Com uma excitação seletiva feita m cada linha independentemnente, 980 nim e 983

nim no FAP, foi observado um mesmo decairnento exponencial do tempo de vida de emissão e a

mesma característica na emissão em 1043 nim [3.14]. Após umia série de experimentos com uma

nmonitoração nas duas linhas zero no Yb 3 +:FAP, os pesquisadores concluíram que os dois tipos de

lons Yb 3 + são aproximadamente idênticos e que a presença dos dois diferentes sítios no cristal,

não se deve ter nenhuma consequência desfavorável nia perform-ance do laser [3.14]. Entretanto,

neste trabalho, utilizamos as amostras de Yb 3+:SVAP, que apresentami no espectro de absorção e

emissão, a presença da forte linha fônon zero em 986 iimi, indicando a ocupação do sítio Sr(11).
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Figura 3.2. (a) Espectro de absorçao do cristal de 6%Yb 3--:SVAP, mostrando a

presença da linha fônon zero em 986 nim correspondente ao sítio dominante, o

Sr(II). (b) Espectro de absorção do cristal de 4%Yb 3 +:SVAP, mostrando a

existência da linha fônon zero em 980 nm pertencente ao sítio do Sr(l) e em 986

nim o Sr(II). Os dois espectros orientados ao longo do eixo a, foram medidos à

temperatura ambiente. A resolução dos espectros é 1 cni' .
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A figura 3.3, mostra o espectro de absorção de ua aostra cortada ao longo do eixo-c

do cristal que apresentou a ocupação dos dois sítios de Sr 2 + pelo íon Yb 3 + (ver figura 3.2 (b)).

Observando o espectro, notamos a presença da banda larga centrada em 905 rim e o ombro em

915 nm. Além da linha estreita de fônon zero em 986 ni, observamos que a linha fônon zero do

sítio Sr(l) sofreu uma variação de 2 rnm, surgindo em 978 rnm. Este fato, nos mostra umia grande

dependência da absorção em função dos eixos cristalográficos, além disso, notamos que o

coeficiente de absorção é muito mais baixo, que ao longo do eixo-a. Não utilizamos aostras

orientadas ao longo do eixo-c para a confecção do laser, pois observamos que os valores do

coeficiente de absorção 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 3 + ocupa os dois sítios do Sr,

tomando-se inútil para uma aplicacão laser.
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Medido à temperatura ambiente. A resolução do espectro é cni .

Para as medidas de absorção à temperatura de 80 K, amrbém foi utilizado u detector

fotodiodo de Si. Desta vez, a amostra foi colocada num criostato dedo-frio com nitrogênio

liquido, que por sua vez estava no interior de um compartimento em vácuo, dentro do

interferômetro. A figura 3.4 apresenta no espectro (a), a absorção em baixa temperatura de uma

amostra com o íon Yb 3 + ocupando somente o stio Sr(II) do Sr 2 +, e o espectro (b) mostra o

spiitting das linhas fôno zero, em 980 n e 986 rni, na ocupação de ambos os sítios, Sr(I) e

Sr(li), pelo íon Yb 3 t . A absorção em baixa temperatura define a banda em 880 nm, em 905 nim e
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915 nmi, que à temperatura ambiente se apresentam somente numia larga banda centrada em 905

im, usada como banda de bombeio.
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Na figura 3.5, notamos que é possível o crescimento de cristais de SVAP com altas

dopagens de Yb. Isto é, a relação linear que observamos no gráfico, somente inicia unia pequena

saturação em concentrações maiores que 6 mol% de Yb, mostrando assim, que ainda há uma

razoável aceitação do dopante pela rede cristalina, mesmo em altas concentrações, sem ua

completa saturação. Estamnos considerando no gráfico, como ua concentração de Yb, a

porcentagem em moi de Yb 2O 3 em relação ao total de material colocado na comiposição inicial

para o crescimento. Todos os pontos medidos do coeficiente de absorção, correspondem ao

comprimento de onda em 905 nm.

1. 6

~1.2

0.

0.8

c-0 .0
1 2 3 4 5 6

Concentração de Yb3 -' no minet (ol%)

Figura 3.5. Relação linear da variação do coeficiente de absorção (cm-1) em

função das diferentes concentrações de Yb. As concentrações são consideradas

em mol% do valor total de material incorporado na composição inicial. Os valores

do coeficiente de absorção são as medidas dos picos para 905 iiii, na polarização

it, à temperatura ambiente.
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3+3.3 ESPECTROSCOPIA DE EMISSÃO DO Yb ;SVAP

Os fluoroapatites dopados com Yb3 , tem sido caracterizados com excelentes

propriedades laser. Estes excelentes parâmetros laser, desses materiais, podem ser devidos à

existência de uma prominente linha no espectro de emissão envolvendo uma transição que ocorre

para um nível terminal situado a -600 cm-i acima do estado fundamental. Os altos valores de

secções de coque de emissão das linhas lasers e o adequado splitting do nível no estado

fundamental, torna os cristais fluoroapatites um meio laser que opera num esquema de quase-

quatro níveis.

O espectro de emissão polarizado do SVAP dopado com Yb3 foi medido utilizando-s 

espectrofotômetro da Bomem DA8. Para as medidas de fotoluminescência, utilizamos ui

detector de nGaAs, operando a 80 K. Para a excitação das amostras, utilizamnos um laser de

diodo em 806 nim com uma potência baixa de 1 iW. Se observarmos a figura 3. 1, que mostra o

espectro de transmissão do Yb 3+:SVAP, a banda de bombeio em 905 nim, não volta à linha base

até 785 nim, desta forma foi suficiente o boibeio da aostra em 806 n, além de que o

instrumento Bomem é de alta sensibilidade. Ua vez que o SVAP é um cristal uniaxial, o

espectro foi medido com a luz nas duas polarizações. A secção de choque de eissão foi

calculada usando [3.201:

CrCr ~ 3A 2 1(V) (3.12)

onde ré o tempo de vida radiativo' do Yb ~ nmedido à temperaturadi 0K eoiaed

luz no vácuo e n o índice de refração do SVAP. No termo superior o a é igual ao para a

12 o tempo de vida radiativo ou tempo de vida itríiisico do Yb 3+ no SVAP.
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polarização perpendicular ao c e igual ao ir para a polarização paralela a c. As medidas das

intensidades de emissão 1, são dadas nas unidades de fótons s cni , que é a unidade das nossas

medidas feitas no espectrofotônietro com transformada de Fourier.

Na figura 3.6, o espectro Stokes fotoluminescente polarizado do Yb 3-,:SVAP é mostrado

para comparação, numa intensidade relativa de emissão em função do comprimento de onda. Os

dois espectros (a) e (b), foram medidos à temperatura ambiente. Os espectros são dominados por

uma transição eletrônica numa linha estreita em 1044 nm e una transição vibracional numa larga

banda centrada em 1120 nm. O espectro (a), apresenta a linha fônon zero em 986 nm,

correspondendo ao sítio Sr(11). A linha fôno-zero, é definida comno, a diferença de energia, entre

os estados excitados e a mais baixa componente do campo cristalino do fundamental. Enquanto

que no espectro (b), notamos a presença da linha zero dividida em dois picos, em 980 nm- e 986

nm. O surgimento destas emissões refletem a presença de dois centros similares de Yb 31, o Sr(l)

e Sr(11), cujas intensidades refletem a porcentagem de ocupação de cada sítio. Acreditamos que a

dupla ocupação dos sítios, observada nos resultados espectroscópicos, não temi urna influência na

performance laser do cristal.

Foi obtida para a emissão em 1044 nmi, umi alto valor de secção de choque de emissão de

a,= 14,3x1 0 20 CM-', este alto valor de secção de choque de emissão, é caraterístico entre os

fluoroapatites, e o SVAP é o de maior valor, como foi reportado anteriormente [3.13] [3.15]

(3.21]. A emissão em 1120 nm, tem uma secção de choque de emissão razoável de

a,= 3,5xI0-20 CM . Entretanto, não possui uma banda de absorção que se sobrepõe como é o

caso da banda em 1044 nm. Isto resulta numa eficiência maior para a emissão em 1 120 nm, que

será um sistema laser de quatro níveis, enquanto que a emissão em 1044 nim gera uma ação laser

num sistema de quasi-quatro níveis.
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Figura 3.6. (a) Espectro polarizado de emissão do Yb3 :SVAP. (b) Espectro

polarizado de emissão do Yb SVAP. Mostrando a ocupação dos dois sítios do

Sr, pela presença das linhas de emissão em 980 iimi e 986 n. Os dois espectros

são à temperatura ambiente e de resolução cm- .

No espectro de emissão à baixa temperatura do Yb 3+, apresentado na figura 3.7, espera-se

a presença de no máximo qatro níveis eletrônicos no estado fundamental ',2 como



consequencia da redução da simetria induzida pelo "spiitting" Stark do campo cristalino.

Entretanto, notamos pelo espectro, que a designação dos níveis eletrônicos pode ser ambígua,

devido ao alto número de transições vibrônicas no cristal. Evidentemente, as transições

vibrônicas com intensidades comparáveis às transições eletrônicas, complicam o espectro de

emissão do Yb 3 + no SVAP. Num trabalho realizado por L. D. DeLoaclh e outros [3.1], foi

realizado uma distinção aproximada e geral dos níveis vibracionais e eletrônicos do Yb 3 em

diversas matrizes fluoroapatites. É geralmente possível, determinar qual nível é vibrônico pela

repetição como se acopla aos diferentes níveis eletrônicos, mas este efeito não é observado no

espectro de emissão. Na publicação [3.1], é usado o cristal fluoroapatite Gd 3 +:FAP como

referência. No espectro de eissão do id~ 3:FAP, somente se espera uma única transição

eletrônica ( 612- 8S 712 ), além de que o estado fundamental S7, não é split pelo campo

cristalino, então é facil para comparar e distinguir entre as transições vibrônicas e eletrônicas.

Neste trabalho, foi possível encontrar os níveis de energia e distinguir entre as transições

eletrônicas e vibracionais, concordando com o modelo geral publicado por DeLoach [3.1].

Inicialmente, devemos distinguir as transições eletrônicas das vibracionais no espectro, desde

que, as eletrônicas são interpretadas com caraterísticas de maior intensidade e linhas mais

estreitas. Na região entre 990-1070 rim, o espectro apresenta diversas bandas de baixa

intensidade e alargadas que podem ser todas atribuidas a transições vibracionais. Entretanto, na

região entre 1030-1045 nmii, são observadas duas linhas estreitas e d for-te intensidades, com

picos em 1040,69 uim e 1043,21 rim, mas também com interferência por fônons. Estas emissões,

representam o nível laser inferior do sistema de quasi-quatro níveis, que caraterizou o

Yb 3+:SVAP [3.15]. Além deste cristal, as fluoroapatitas dopadas com Yb 3 +, Como o cristal FAP e

SFAP, são conhecidos por sua ação laser na mesma região.
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As energias vibracionais no espectro do Yb 3 +:SVAP, podem se originar de diferentes

fontes. Por exemplo, por vibrações externas, que são caracterizadas por baixas frequências

(<250 - 300cm~') [3. 1. Também por vibrações internas, que podem ser de forte intensidade, para

o composto complexo com nions etraédricos, corno é o caso do grupo vanadato vo, , e que

apresentam vibrações no intervalo de frequência de -350 a -850 cm'l, dependendo do seu modo

vibracional. A energia interna de vibração do grupo tetraédrico [ 4]1, na estrutura dos

fluoroapatitas, foi determinada por E. J. Baram [3.221, e também apresentadas na discussão por

L. D. DeLoach [3.13]. Para o grupo do [O 4] na estrutura do SVAP, foram determinadas as

energias vibracionais em [cm-'] por E. J. Baram, assim-: v = 842cin`; v2 = 872,81l2cn' e

v3= 397,384,358cm-Y Se observamos o espectro, entre as bandas largas e de baixa intensidade,

são observadas energias correspondenido ao modo vibracional 2 e 3 do grupo do vanadato, que

no espectro da figura 3.7, correspondei a v2 = 789cin-' e a v3 = 397cmn' . Entretanto, estas

vibrações devidas ao grupo tetraédrico do vanadato, não são suficientes para explicar as diversas

outras transições vibracionais medidas no espectro de emissão do Yb3 :SVAP. O trabalho feito

por DeLoach [3.1], vai além da teoria proposta por E. J. Baram, e prova que os demais níveis

vibracionais, presentes nas fluoroapatitas, devem-se a vibrações locais, que surgemn quando um

dopante do sítio A(11) e um oxigênio compensador de carga do Sítio X' 3, formam uima ponte que

é desligada da rede. De fato, uma vibração local é formada, quando ocorre nas fluoroapatitas,

uma compensação de carga por ui oxigênio. Assim, esta vibração é completamente relacionada

com a presença de oxigênio, que foi o caminho adotado por nós para uima compensação de

cargas. Além disso, pode ser que estas vibrações e ressonância com os estados eletrônicos do

13 Da fórmula química geral das fluoroapatitas [A1(Mo4)6 X2] ,Ver secção 2. .
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Yb3~ interajamn de tal forma que produam a variedade de bandas estreitas acopladas a bandas

largas de emissão. No modelo proposto por Deloacli, são encontrados para o Yb 3 1: SVAP, quatro

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

do espectro de emissão em baixas temperaturas. Estes níveis do estado fundamental estão

representados na figura 3.8 e resumidos na tabela 3. 1. Estes níveis foram calculados com relação

à posição da linha fônon zero em 986 nim.

Tabela 3.1. Resultados experimentais dos níveis de energia do Yb 3*:SVAP,

medidos do espectro de emissão à temperatura de 80K.

X (nm) A

986 o Ground Sate

1010 311 cm' Nível eletrônico

1026 397 cn- Nível vibracional relacionado ao grupo etraédrico do vanadato no modo 3 e um

fônon ótico

1044 534 m1 Nível eletrônico e nível laser inferior do sistema de quase-quatro itíveis de

transição laser em 1044 rnm

1046 559 cm' Nível de vibração local da ponte de Yb-0, devida ao processo de compensação

de cargas.

1070 788 ci1 Nível vibracional relacionado ao gpo tetraédrico do vanadato no modo v2

1102 1079 m' Nível eletrônico

1120 1220 c' Nível vibracional. Nível laser inferior do sistemna de quatro níveis do 1 120 nim
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Figura 3.7. (a) Espectro polarizado de ernissão do Yb 3+:SVAP. (b) Espectro

polarizado de emissão do Yb 3+ :SVAP. Mostrando a ocupação dos dois sítios do

Sr, e os níveis eletrônicos e vibracionais * . Os dois espectros são 

temperatura de 80 K e resolução 1 cm'. Amostra orientada no eixo-a.
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Figura 3.8 Diagrama dos níveis de energia do estado fundamental do Yb 3 +:SVAP,

determinado do espectro de emissão a 8K. Os níveis eletrônicos do Yb 3 + ão

representados por e e os níveis vibracionais por: vib(fôn.ot.) os fônonl ticos,

vib(Yb-O) as vibrações locais da ligação Yb-0, vib(rede~ as vibrações da rede.

3.4 TEMPO DE DECAIMENTO LUMINESCENTE DO Yb 3 +:SVAP

Os fótons são emitidos quando os elétrons decaem de um estado excitado para um estado

inferior, promovendo uma taxa de transição radiativa na densidade de população. No caso mais

simples, de uma única transição de um estado de energia excitado a um nível inferior, a

população terá um decaimento exponencial. Este decaimento exponencial é dado pela equação

abaixo [3.23]:

N =N exp(L)(3.13)
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onde a população inicial No decai para No/e, quando 1 = z-, onde tempo z- se refere ao tempo de

vida radiativo do nível excitado. Como os ons raramente estão isolados, a população do nível

excitado terá interação com a rede cristalina, proporcionando umia diminuição do tempo de vida

de um estado excitado, comportando-o em ua componente de decaimento radiativo e ua

componente não radiativo. Desta forma, a taxa de decainiento A , será inversamente

proporcional ao tempo de vida radiativo do estado excitado, sugerindo que A = /r.

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

como,

+ ~~~~~~~~~~(3.14)

onde ~~r4é a componente não radiativa do tempo de vida -r que representará as transições

induzidas por processos de fônons, causadas pelas vibrações térmicas da rede cristalina. Estes

processos podem induzir os elétrons excitados a uima transição para um nível inferior sem

ocorrer o processo de irradiação 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 próprio tempo de vida que se pretende medir, devendo utilizar um

equipamento de detecção comn uma resolução temporal suficiente. A emissão luminosa deve ser

medida monitorando-se a intensidade de emissão em fnção do tempo. Assumindo que o tempo

de vida é completamente radiativo, podemos utilizar a equação 3.13 para analisar a curva de

decaimento utilizando uma escala semi-logaritmica e efetuando uma aproxim-ação de regressão
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linear. Desta forma, se inserirmos na equação o term-o de aproximação e resolvermos a aquação,

obtemos:

TrJI at (3.15)

onde o /'a é a aproximação, obtendo assim o tempo de vida do gráfico.

O tempo de vida luminescente z- do nível de energia 2 , 2 -2 F 12 do Yb3+ no SVAP foi

determinado pela curva de decaimento fluorescente. Com o objetivo de criar ui único pulso

curto de luz para a excitação dos ons de Yb3 , construímos uni oscilador Q-sicigd

Cr 3+:LiSAF. Escolhemos esta técnica, pois o laser na operação Q-switching, gera pulsos de alta

intensidade de luz, da mesma forma que, pode produzir pulsos curtos, de aproximadamente

dezenas de nis, comr moderados níveis 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 razão da energia armazenada no ressonador para a potência dissipada no

ressonador por unidade de frequência angular 3.251. A energia é armazenada no meio

amplificador pelo bombeio ótico enquanto a cavidade Q é impedida de unia oscilação laser.

Eníbora a energia armazenada e o ganho no meio activo sejam altos, as perdas da cavidade

tanmbém são altas, e a ação laser é proibida. A iversão de população passa a uni uívei bem acinia

do limiar de uma ação laser tiormal [3.26]. Quando a perda Q da cavidade é retirada, a energia

armazenada no sistema é liberada na fornma de um pulso de luz de curta duração com uma alta

potência de pico.
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AR PockelIs QWp Polarizador BRF OCL celi 

Figura 3.9. Cavidade laser Q-switching de Cr 3 :LíSAF operando em 905 rnm com

energia de 20 m e pulsos de 40 nis. Utilizado para as medidas de tempo de vida.

A figura 3.9, mostra o arranjo experimental da cavidade laser de Cir3 f.:LiSAF, composta

por um espelho anti-refletor (AR) de 99.9% reflectivo no intervalo de 800 n até 950 nm. O

espelho foi curvado com um raio de 5 m. O segundo espelho utilizado, foi um acoplador de saída

(OC) para exercer a realimentação e acoplar a energia para fora do ressonador. O espelho era

plano e de -30% transmissivo desde 875 nnm até 950 rnm. O modulador Q-switching consistiu de

uma célula de Pockels, um "quarter wave plate" (QWP) e umi polarizador. No estado baixo do Q,

a célula de Pockels é transparente (ofO. Entretanto, a luz polarizada transmitida através do

polarizador ira se tornar circularmente polarizada depois da primeira passagem pelo QWP. A luz

é transmitida através da célula de Pockels, refletida no alto refletor e passa através da célula de

Pockels novamnente sem nenhum efeito. Depois da segunda passagem através do QWP, a luz

polarizada i é convertida na polarização oi, que então é ejectada para fora a do r-essonador pelo

polarizador. Desta forma, a emisão estimulada é suprimida e a inversão de população irá crescer.

No estado alto do Q, a perda é retirada pela aplicação de umia voltagem de quarter wave à célula

de Pockels. Agora, a luz polarizada circularmente emergendo do QWP, é trocada para a

polarização ai, na sua primeira passagem através da célula de Pockels. Retornando do espelho
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alto refletor, a luz é submetida a ua outra alteração para urna polarização circular. Finalmente,

a luz faz a segunda passagem através do QWP, causando a rotação de volta à polarização ir, que

é transmitida através do polarizador. Então, ua completa onda de retardação é alcançada

causando a rotação de 100 da luz polarizada em i e a luz permanece nesta polarização por urna

ida através do modulador Q-switch. Assim, o ressonador tem baixas perdas, o qual a energia

pode ser extraída. As duas vantagens importantes desta técnica, utilizando a célula de Pockels, é

que não há necessidade de alta voltagem, e que esta voltagem é aplicada à célula de Pockels

somente por um período curto de tempo. Também foi inscrido u "birefringence tner" (BRF),

como um filtro selectivo da oscilação que é gerada do ruído. Embora somente uma pequena

sintonia tenha sido alcançada, dentro dos limites da largura de banda do meio laser ativo, o BRF

foi calibrado de forma que somente 905 rnm de luz foi emitida. do laser. Além de que, o BRF

também estreitou a emissão laser a -1 nim de largura de banda meia altura. Assim,

confeccionamos um laser para ser utilizado em 905 ni, que gera pulsos de 40 ns com uma

energia de 20 mJ, suficiente para nossas miedidas de tempo de vida. Na figura 3. 10, apresentamos

o arranjo completo utilizado para as medidas de tempo de vida do Yb 3t':SVAP. O feixe do laser

de Cr 3 +:LiSAF operando no regime de Q-switcli, foi direcionado ao cristal, que por sua vez foi

colocado no interior de um criostato à temperatura do nitrogênio líquido, somente nias medidas

de baixa temperatura. A fluorescência da amostra foi monitorada por ui osciloscópio digital

TDS 640 da Teklronix, comr taxa de detecção de 2 ;bi/.s, após ser detectada por ui detector de

Si e atravessar um filtro de 905 rnm. Foram medidas diversas amostras de dimensões com maior

área (20x30mn) que espessura ( 1,51um ), e om concentrações variando de 0, 1% até 6,0% de

Yb3~
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Criostato Filtro Oclsói

Figura 3.10. Arranjo experimental utilizado para as miedidas de tempo de vida do

Yb3 :SVAP à temperatura ambiente e à emperatura de 80 K. Para miedidas à

baixa temperatura, a amostra foi colocada no interior de um criostato com

nitrogênio lquido em vácuo.

Na figura 3.11 apresentamos a intensidade de decainmento lumninescente para diversas

amostras de Yb 3 +:SVAP com diferentes concentrações de Yb 3 +. Observamos u aumento no

tempo de vida do multipleto superior com o aumnento da concentração de Yb 3 +. Este efeito,

mostra a existência de self trapping no cristal. Podemos notar que não há evidências de um

processo de extinção por concentração. O tempo de vida lumninescente do Yb 3 +:SVAP foi de

5444as a 300 K, ocorrendo numa única exponencial.
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Figura 3.1 1. Tempo de vida luminescente do íon Yb 3 + no SVAP em diversas

concentrações, medido a temperatura ambiente numia resolução da ordem de ps.

As concentrações são dadas em mol% do Yb 3 + incorporado no mnelt.

O estudo do tempo de vida a baixa temrperatura, é interessante para entender melhor a

dinâmica de uma matriz cristalina e suas propriedades atômicas. Transições não radiativas e

radiation trapping causam mudanças no tempo de vida de um meio ativo. Na intensidade de

decaimento do Yb 3 + à temperatura de 80 K (ver figura 3.12), notamros que o início da curva

mostra evidências da presença de radiation trapping. Este processo ocorre quando a energia ótica

é transferida entre ons similares por um processo radiativo. Um on emite um fóton, que por sua

vez é reabsorvido por um outro íon similar não excitado, antes do fótoni abandonar o cristal. Este

efeito, pode aumentar significantemrente o tempo de decaimiento observado, e é geralmente
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observado em cristais com altas concentrações de dopante [3.7]. Para uma diminuição deste

efeito nas medidas, utilizamos amostras de espessura fina, de aproximadamente 1 mm; mesmo

assim, não foi suficiente para uma completa eliminação do "radiation trapping". Devemos

considerar que o processo de radiation trapping, ocorre também devido a uma reflexão interna

total na interface cristal-ar, que é acentuada em cristais de alto índice de refração, comno é o caso

do SVAP (n = 1,82 ). O processo de "radiation trappinig", auíuenta com o aumento da

superposição dos espectros de emissão e absorção. Isto ocorre para o Yb 3 ' na emissão da linha

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

80 K

~300 K

0.01
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

Tempo (ms)

Figura 3.12. Decaimento luminescente do Yb 3+ no SVAP. Resolucão da ordem de

ris. Medidas realizadas com o arranjo experimental da figura 3. 10.
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3.5 ESPECTROSCOPIA ÓTICA DO CRISTAL SVAP PURO

O processo de crescimento do Yb3 t :SVAP, numa atmosfera rica em oxigenio, apresentou

diversos resultados novos na caracterização espectroscópica. Em diversas amostras surgiu no

espectro de emissão uma banda centrada em 1163 nim. Percebemos que com o aumento da

concentração de Yb3 esta banda parasítica diminuia, isto é, em cristais de concentiaã e01

de Yb 3 + a banda em 1 163 era muito mais intensa. Desta forma, foram crescidos cristais de SVAP

sem dopante nas mesmas condições de crescimento. O espectro de emissão foi obtido com a

utilização do espectrometro da Bomem DA8. Para excitação das amostras, também utilizamos

um laser de diodo (0 mW) em 806 nim e umi deletor de lnGaAs operando à temperatura de 80 K.

Os espectros de emissão à temperatura ambiente e à temperatura de 80 K, são apresentados na

figura 3.13, e são dominados por uma forte banda larga centrada em 1163 nm, além de duas

centradas em 1213 nm e 1275 nim. Observamos que a banda em 1 163 nim, corresponde à soma de

duas bandas, que aparecem definidas no espectro de emissão a 80 K.

Uma vez que, a banda ainda estava presente nos nossos espectros de emissões, porém

nada era observado nos espectros de absorção, resolvemos utilizar para as medidas de absorção

um espectrofotômetro da Perkin-Elmer 330. O espectrofotôrnetro, interfaciado com um

computador para a geração direta dos dados, é um duplo monocromador que possui um nível

baixo de perda luminosa menor de 0,001% em 250iimi e resolução 0,07 iimi com ua precisão

fotométrica de ±0,002 absorção [3.27]. Com duas grades calibradas para o mesmo comprimento

de onda, a comparação da radiação absorvida com o fluxo incidente (feixe de referência),

determina a absorbância. Um espectro de absorção no intervalo de 250 nim a 1,2 gim foi medido

de uma amostra pura de SVAP, nas duas polarizações como mostra a figura 3.14. Observamos

uma larga banda no intervalo de 600 nim a 830 oim, com umi pico centrado em -750 nim.
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O tempo de vida do cristal de SVAP puro foi miedido utilizando u laser de alexandrite

[Cr i: 13eAl 2 04], operando no modo Q-switch com pulsos de largura à meia, altura 40 ns em 750

nm, com uma energia de 50 mJ e taxa de repetição de 1 z. O decaimento luminescente à

temperatura ambiente de uma amostra de SVAP pura, é mostrado na figura 3.15, resultando

numa única curva exponencial. O tempo de vida de 320~ís, resulta ser menor que o tempo de

vida do Yb 3 " no SVAP (r..w=544~u.)-

11'50 1200 1250 1300

80K

1150 1200 1250 1300

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.13. Espectro polarizado de emissão de ui cristal de SVAP puro. Medido

à temperatura ambiente (300 K) e a baixa temperatura (80 K). A aostra foi

orientada ao longo do eixo cristalográfico a. A resolução dos espectros é 1 c-
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Figura 3.14. Espectro polarizado de absorção de uma amostra de SVAP pura à

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

espectro é 0.07 nim.
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0.011
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Figura 3.15. Decaimento luminescente de uma amostra de SVAP puro. Medida à

temperatura ambiente. Tempo de vida é 320gts, com resolução da ordem de jts.
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Capitulo 4

CONSIDERAÇÕES PARA UM LASER DE Yb 3+:SVAP

É mostrado pela primeira vez a ação laser um sistema de quatro níveis baseado no íon

Yb 3+. A nova transição laser sintonizável em 1120 nim do Yb 3+:SVAP, se apresenta como um

sistema aser de quatro níveis, onde o estado metaestável, ou nível laser inferior, não possue

absorção, gerando uma significante despopulação. Um sistema de quatro níveis, apresenta a

importante vantagem de possuir um baixo limiar de laser, além de ter uma alta eficiência. Por

outro lado, a transição laser em 1044 nim no Yb3 :SVAP é ui sistema de quase-quatro níveis,

que é esperado num laser de Yb 3+. Entretanto, possue a peculariedade da ação laser numa estreita

banda, fato não observado em sistemas laser de Yb ~, que junto à alta secção de choque de

emissão, oferece a vantagem de poder ser usado para urna geração de segundo hiarmlôniico, com

umi cristal não linear colocado dentro da cavidade rssonadora.

Umn laser consiste, numna aproximação simples, de umi meio de ganho de comrprimrento d e

um ressonador, formado essencialmente, por dois espelhos com transmissões T e T2. Uma

condição necessária para uma oscilação laser, é a obtenção de uma inversão de população nio

meio de ganho. Isto é, a população no nível laser superior deve ser maior que no nível laser

inferior (em contraste com a população térmica de Bolizmann). Para que ocorra uma inversão de

população, é necessario que o sistema possua no mínimo três níveis de energia. Num laser de

estádio sólido, o processo de excitação e fornecimento de energia, é feito através de um bombeio

ótico por radiação de lâmpada ou por outros lasers. Numa completa avaliação da performance de
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um laser, é necessário considerar uma densidade de população, Ni, dos diferentes níveis de

energia e um número de fótons, q, da radiação de campo. Por simplicidade, às vezes assume-se

que a distribuição de excitação num campo é espacialmente hiomogênea. Ihá dois sistemas laser

distintos: o sistema laser de três níveis e de quatro níveis. Um decairrento rápido da banda de

bombeio, ou banda de absorção, para o nível laser superior, ocorre nios dois sistemas. Entretanto,

no sistema de três níveis, o nível laser inferior é o próprio estado fundamental, exigindo altas

taxas de bombeio, W13, para a obtenção da inversão de população. No sistema de quatro níveis, o

nível laser inferior é um nível intermediário, que é despopulado por processos de relaxação não

radiativa. Num sistema de quase-quatro níveis, o nível laser inferior é um dos níveis superiores

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

4.1 O LASER DE TRÊS NÍVEIS

Embora o íon de terra rara Tn +e o elemento actanídeo U3+ tenham mostrado a ação

laser como um sistema de três níveis [4.1], o mais prático é o laser do metal de transição Cr 3 +

(rubi), na transição 2 E- 4A 2,. sendo u clássico sistema de três níveis [4.2]. Entretanto, com o

desenvolvimento na área, este laser apresentou diversas desvantagens fente aos sistemas de

quatro níveis e de quasi-quatro níveis. Considerando a figura 4. 1, no sistema laser de três níveis,

na realidade, os átomos são bombeados diretamente ao nível metaestável, ou nível laser superior,

realizando somente uma "pausa" quando passamn através da banda de bombeio. Com isso,

considera-se que somente estão presentes dois níveis. Para manter a população igual em cada

nível, é necessário que sejam excitados a metade do total dos átomos. Mas para uma inversão de

população, será necessário que mais da metade do total dos átomos sejam excitados para o nível

mnetaestável, exigindo altas taxas de bombeio. Esta grande quantidade de átomos contribuirá na
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emissão espontânea. Cada átomo transferirá energia para a rede cristalina na transição que ocorre

entre a banda de bombeio e o nível metaestável. Esta transferência de energia ocorrerá através de

fônions, sendo esta uma outra desvantagem num sistema laser de três níveis.

- ~~~~N3

Sistema de
três níveis

Figura 4.1. Sistema laser de três níveis. Comprimento de onda de bombeio, X;

comprimento de onda da transição laser, ?X.L; os níveis de energia com as

respectivas densidades de população, N1; e o estado fundamental do sistema de

três níveis N 1 [4.3 1.

As equações para as taxas de inversão de população Ni1 ,, e para o número de fótons q para

um sistema laser de três níveis, assumindo que N, ;~-N + N 2 , São [4.41:

dt= Wij ( N - N,,,. 2 , 41

dci - c+,ã,.q y)(4.2)
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onde N é a densidade total de ons, aEs a seccão de coque de emissão estimulada, V = ffc»0 d o

volume do modo no cristal, c a velocidade da luz no vácuo, r o tempo de vida fluorescente do

nível laser superior e ' = + (n - )d o comprimento, do ressonador ótico, sendo 1 o

comprimento da cavidade. O valor crítico de limiar do laser NIi,01 de inversão de população, pode

ser utilizado agora para o cálculo da potência de bombeio,

W111= - para N.«N, (4.3)
(N + Núlil) r r

Com isso, a taxa crítica de bombeio para ui sistema laser de três níveis será maior que para um

sistema de quatro níveis por um fator da ordem de N, Ni,, , como veremos a seguir. A potência

de bombeio absorvida no limiar do laser, Pii, no modo laser contínuo, cw, é agora dado por,

=lm j N1 (4.4)

onde li é usado para denotar a constante de Planck, e q, é a eficiência de bombeio. Assim a

potência de saída do laser se torna,
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ou _ N~~~hl/,V .2 T '<" L -PiJ. para L«l, Nl.«I (4.6)

onde T é o acoplador de saída (transm-issão) e L as perdas (losses).

Desta forma, a eficiência do laser é,

(4.7)
1=dP,,b1 '

4.2 O LASER DE QUATRO NÍVEIS

O sistema laser de quatro níveis é car aterísuico dos ons de terra raras em vidros como os

fosfátos e silicatos [4.5], ou em matrizes cristalinas [4. 1]. Este sistema, evita a desvantagem da

baixa eficiência gerada quando a transição laser ocorre entre um nível mietaestável, 011 nível laser

superior, e o mais baixo nível de energia, o estado fundamental [4.31. Neste sistema laser de

quatro níveis, a transição laser ocorrerá entre dois estados excitados intermediários.

Observando a figura 4.2, o bombeio ocorre do estado fundamrental No para a banda larga

de absorção N 3. Os átomos excitados passam pelo nível N2 e a transição laser ocorre para um

quarto nível terminal N1 (nível laser inferior), que está situado acima do estado fundamental No.

Do nível laser inferior até o estado fundamental, o átomo atravessa numa rápida transição não

radiativa. O tempo desta relaxação, deve ser nmiito mnenor comparado ao tempo de vida

luminescente do material, para que este seja classificado como u sistema de quatro níveis.

Alem disso, o nível laser inferior deve ser suficientemente afastado do estado fundamental, de

forma que, a população térmica seja pequena. Em alguns materiais lasers, a diferença de energia

entre o nível laser inferior e o estado fundamental é relativamente pequeno, neste caso, o cristal
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deve ser refrigerado para que possa operar como tim sistema laser de quatro níveis. A inversão

de população pode ser obtida utilizando uma menor potência de bombeio, sendo esta uma outra

vantagerm, frente à maiores potências necessária para manter o equilíbrio de população num

sistema de três níveis. A maioria dos materiais lasers operam como um sistema de quatro níveis,

por causa de condições mais favoráveis na razão de população.

- ~~~~N3

Sistema de
quatro níveis

Figura 4.2 Sistema laser de quatro níveis. O comprimento de onda de bombeio é

representado por X, o comprimento de onda da transição laser por XL, os níveis

de energia com as respectivas densidades de população por N, e o estado

fundamental para o sistema de quatro níveis No [4.31.

O limiar de um sistemna laser de quatro níveis deve ser baixo devido à insignificante

população do nível laser inferior. As equaçoes para a taxa de inversão de população N, e para o

número de fótons q numa cavidade são [4.41:
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dN "'= u N,- N,,)- coo,..,id qNtl Nii (4.8)
di ve

dq c,,q 49

di tNiud r(49

com as aproximações N N 0, + N2 e N,,,= N2-, N 2 Onde N é a densidade total de

íOnS, aEs a seccão de choque de emissão estimulada, V = gc,,d1 o volume do modo no cristal, w0,

a cintura do laser, c,, a velocidade da luz no vácuo, -c o tempo de vida fluorescente do nível laser

superior e e' = e + (n- )d o comprimento do ressonador ótico, sendo o comprimento da

cavidade, n o índice de refração e d o comprimento do cristal. A perda total para urna volta

completa 2y, é dada por

2y= 2y, ± 'i + Y2 ;: L + T para L, T«l (4.10)

onde as perdas internas yi e as perdas nas transmissões dos espelhos yi e Y2 são definidos por

As perdas para o cristal são definidas para uma única passagem como Li, 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 (T = 0) e um espelho com o desejado
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acoplador de saída T = T . Normalmente, ambos os espelhos são altamnente transmissores para o

comprimento de onda de bombeio.

O laser inicia sua operação, quando o ganhlo é suficientemente alto, de modo que

compense as perdas totais (equação (4.9)),ou seja, quando a inversão de população N11, alcança o

valor crítico de limiar,

Nh r L+T (4.12)
u,.,d 2 a,. d

assumindo para o cristal perdas pequenas e espelhos acopladores de saída ( L, T«I) A taxa de

bombeio W13para alcançar o valor do limiar do laser é dado por,

W111= (NjiI N111 :) N -II pa,.,/r1 N.«N, (4.13)

A potência de bombeio limiar absorvida é descrita por,

=hvV -h ,VNi (4.14)
qIiaFL'dz- qji

onde l é usado para denotar a constante de Planck. A eficiência de bombeio i-l é definida, para

um laser no modo cw, como a razão entre a mínima potência necessária para produzir uma taxa

de bombeio e a real potência elétrica recebida da fonte de bombeio. Desta forma, qj> pode ser

escrita pelo produto de várias eficiências como a eficiência da fonte de bombeio (eletrica para

ótica), e a eficiência de absorção do meio. O mais baixo limiar de bombeio Pl,, é obtido para
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pequenas perdas y. Na prática, são usados espelhos de entrada e de saída altamente refletores

para o comprimento de onda do laser ?. (isto é, Ti O 2~ ), para obter o mais baixo valor do

limiar de laser para os primeiros experimentos com o laser. Pela substituição de - n(l - L) por

y na equação (4.14) resulta,

hv78,1Vsz

e a equação (4.14) se torna,

plim ~- + en(ii0Lj +(4,16)

A equação (4.16) é usada para determinar as perdtas no cristal L (losses). Se graficarmios a

quantidade - n(1 - T) para diferentes acopladores de saída T, em função da correspondente

potência limiar de bombeio Pli. num gráfico Findlay-Clay, resultará numia linha reta [4.61.

Extrapolando-se a linha reta até P,,, = O, determinaremos diretamnente o valor de n(1 - T) .

A potência de saída do laser P, 1 é fnção da potência de bombeio absorvida Pb e do

acoplador de saída T, de acordo com

p = hV1,V "h' ~(l - ) = AI, 1 PIlh £n(i- T)(4.17)

ou, Jp< =AcJ P1h para T«I (4.18)
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onde A = cú>o denota a área da secção de choque do niodo e 1,= h 1'L / o-,S - será a intensidade

de saturação de ganho. A eficiência, urj do laser, será dada por,

dP =I ' j; À1 + para L, T«1 (4.19)

Assim, máxima eficiência do laser (teórica), é dada pela eficiência quântica, que é dependente da

razão entre os comprimentos de onda de bombeio e de emissãoÂ 1Â/L

A eficiência do laser em 1120 nim no Yb3 :SVAP bombeado por laser de diodo, foi

calculada utilizando a equação (4.19), correspondendo a uma alta eficiência de )i,1 2, = 3 1% .

Esta alta eficiência é uma vantagem do sistema de laser de quatro níveis. O laser em 1120 iim

bombeado no comprimento de onda de 905 nim, apresenta menor diferença entre o comprimento

de onda de bombeio e o de emissão, se compararmos a sistemas baseados no íon Yb3 , como por

exemplo o sistema Yb 3 + :YAG, entretanto, ao ser comparado a sistemas baseados em outras terras

raras, como por exemplo com o Nd3 :YAG, ainda o Yb 3 t :SVAP apresentará menor diferença.

Outra vantagem que o sistema laser de quatro níveis em 1120 nim oferece, é o baixo limiar do

laser, que apresentaremos no capítulo do desenvolvimento do laser de Yb3 :SVAP.
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4.3 O LASER DE QUASI-QUATRO NÍVEIS

O sistema laser de quasi-quatro níveis, tornou-se prático com o avanço no aumento da

potência dos lasers de diodos, passando assim, a ser utilizados com fonte de bombeio. Lasers de

diodos, permitem uma operação eficiente à temperatura ambiente de lasers de estado sólido,

numa transição laser que tem uma significativa população no nível laser inferior, no equilíbrio

térmico. Isto ocorre, por exemplo, natransição F,1 4 1 do Nd 3+[], na transição '1 - Si8

do íon Ho3 [4.8] [4.9] 4.10], na transiçã "4-H.' do T [4.9] [4.1 1] e na transição

2F;,2 _
2 F7 ,2 do íon Yb 3 + [4.12]. Além disso, diversos trabalhos tem mostrado pelos modelos das

equações de taxa, que uia eficiente operação laser pode ser alcançada no modo cw [4. 13 e no

modo Q-switched [4.14] [4.15], nos sistemas laser de quatro níveis. Num sistema laser desse

tipo, o meio laser ativo, em princípio, pode ser confeccionado arbitrariamente longo, para

absorver toda a energia de bombeio e ainda ter uma eficiente energia de extração. Entretanto,

num sistema de quasi-quatro níveis, meios laser ativos de espessura arbitraria não podem ser

usados, porque em regiões onde a intensidade de bombeio é baixa, não será alcançada a inversão

de população. Por outro lado, a espessura deve ter um tamanho tal que permita uma suficiente

absorção do bombeio. Outro ponto a considerar, é que materiais dopados com Yb 3 + possuem

uma ausência do processo de extinção de lurninescencia pelo aumento da concentração,

permitindo a utilização de meio de ganho com altas concentrações de dopante. Do ponto de vista

termio-mecânico, materiais altamente dopados podem ser conlêccionados com menor espessura,

facilitando o controle térmico do meio de ganho. Esta propriedade, em particular, faz do sistema

laser de quasi-quatro níveis, o escolhido para a confecção de lasers de estado sólido de altas

potências, bombeados por laser de diodo. Por outro lado, não podemos esquecer que altas
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concentrações de dopante, mostram uma indesejavel amplificação da emissão espontânea, que

ocorrerá a uma menor energia armazenada no meio de ganho.

Para as equações de taxa de bombeio, vamos considerar o modelo proposto para um laser

de Yb YAG por T. Y. Fan [4.161. O autor, coloca um espelho junto ao meio de ganho de

pequena espessura, como mostra a figura 4.3.

MEIO DE GANHO

RADIAÇÃO DE
BIOMBEIO

ESPELHO
(bonibejo com1

duas passagens)

Figura 4.3. Geomietria utilizada num laser de Yb 3 -1:YAG, mostrando u meio de

ganho de pequena espessura, utilizado para uma melhor sobreposição dos modos

e evitar distorções ticas cansadas por processos térinicos [4.16].

Nesta geometria, o cristal é bombeado por um laser de dodo longitudinalmente O

espelho permite que a radiação de bombeio atravesse o cristal duas vezes, aumentando a

intensidade de bombeio. Um cristal de pequena espessura, permite uma melhor sobreposição dos

modos de bombeio e do laser, além de criar um fluxo de calor na direção longitudinal, que reduz

distorções ticas causadas por processos térmicos.
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1 ~ ~ ~ - }Sub..nível
Transição
de bombeio

Transição
laser

___________av}Sub-nível

Sistenma de
quase-quatro níveis

Figura 4.4 Diagrama dos níveis de energia para um niodelamento de um sistema

laser de quasi-quatro níveis; fJe 1»os sub-níveis da transição de bombeio; f e

fb os sub-níveis da transição laser.

Para as taxas de bombeio, é utilizado o diagrama de níveis da figura 4.4, onde assumimos

uma rápida termalização da população dos sub-níveis, de forma que, podem ser tratados pelo

equilíbrio de BoItzmann. As equações que governam o processo de bombeio são [4.16],

(f,'N. ,N. hv (4.20b)
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M~ = N + N1 (4.20c)

Onde N é a densidade de população no sub-nível inferior, N é a densidade de população no

sub-nível superior e a densidade de população total. Os fatores da ocupação de Boltzm-ann

foram designados por f e f respectivamente, para o sub-nível inferior e superior da transição

de bombeio. u representa a secção de choque de absorção no comprimento de onda do

bombeio, z-~ é o tempo de vida do sub-nível superior, e h v,, é a energia do fóton de bonibeio.

As funções I*(Zx) e zt)são a propagação da intensidade do bombeio numa ida e volta,

respectivamente [4.15]. As equações acima podem ormalizadas unidade e reescritas como

[4.1 61,

1 -'6(1 + f ')10.t ~~~~(4.2 1 a)

"16 + f + + o -(~~~-' t')] - (4.2 1b)

Onde /J4,)é a fração da população total no sub-nível superior, N /N e 1 JJ.O

tempo t foi normalizado em relação ao tempo de vida do sub-nível superior, de forma que

t1 = 1/-f. A distância de propagação também foi rinrmalizada, de forma que ~ = za, onde a é

o coeficiente de absorção no comprimento de onda de bombeio. Com isso, 0' é I'l , onde

hS v1 (4.22)
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Isto é, a intensidade de bombeio é normalizada, em relação à intensidade de saturação no

comprimento de onda do bombeio. A função f(,)pode ser resolvida numericamente em

função de L e O., onde L é a espessura da amostra normalizada em relação à direção de

propagação do bombeio e do laser, e 00 é a intensidade de bombeio normalizada. t,' é o tempo

característico do pulso de bombeio. Uma quantidade importante é a eficiência quântica de

bombeio, i%. Esta é a fração entre o número total de estados excitados que são extraídos no final

do pulso de bombeio, sobre o número total de fótons incidentes. Por causa da natureza da

transição de quasi-quatro níveis, não é extraível toda a população do sub-nível superior. A

eficiência quântica de bombeio é dada por [4.16],

f) f ]L ~ ~~~~~~~(4.23)
~~1fi+ 

onde,

fi ~~~~~~~~~~~~~~(4.24)

A quantidade f é dada por f f , onde f, e fh são os fatores da ocupação de

Boltzrnann, para os sub-níveis inferior e superior da transição laser, respectivamente. No cálculo

da eliciência quântica iI, esta ncluída a fração absorvida de Iótons do bombeio e o tempo de

vida do sub-nível superior.

O cristal Yb 3 *:SVAP apresenta a ação laser como um sistema de quasi-quatro níveis no

comprimento de onda 1044 nm. Uma característica única neste sistema laser de Yb3 é que a
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emissão laser em 1044 rnm possui uma pequena largura à meia altura de 0,85 nim, que é uma

vantagem deste sistema laser operando com um dobrador de frequência.

4.4 DIAGRAMA DOS NÍVEIS DE, ENERGIA DO Yb 3-l:SVAP

Foram medidos os níveis de energia do Yb 3+:SVAP do estado fundamental, discutido no

capítulo anterior. O Yb ~SVAP, possui diversos níveis vibracionais, que se acoplarr com os

níveis eletrônicos de Yb3 ~ gerando um espectro peculiar de emissão, com bandas de perfil bem

definido, ou seja, bemn estreita ou alargado. As análises dos dados, nos revelou que devido ao

grande número de sub-níveis Stark, podemos gerar a ação laser nesse sistema de quatro níveis

para o íon Yb 3+. A transição em 1120 nim, atinge ui nível inferior do tipo vibronico, que tem a

função de ser o nível laser inferior com população térmica desprezivel. A figura 4.5, apresenta o

diagrama dos níveis eletrônicos do Yb 3+ no SVAP, mostrando a transição laser em 1044 nim. O

diagrama é feito considerando os dados do espectro de emissão do Yb 3 4 :SVAP à baixa

temperatura, onde foi definida a linha fônon zero em 986 nm. Esta linha está associada à

ocupação do íon Yb 3 + no sítio do Sr(II).

A transição laser em 1120 nim, está classificada como umi sistemna laser de quatro níveis,

pois o seu nível laser inferior é o sub-nível do estado fundamental com maior energia. Na figura

4.6, nos representamos o diagrama de níveis de energia do Yb 3+:SVAP, mostrando a transição

laser em 1 120 nm, com o nível laser inferior um nível vibracional, devida ao campo cristalino.
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Figura 4.5. Diagrama dos níveis e sub-níveis Stark do Yb 3 - no SVAP, mostrando

a transição de bomnbeio em 905 nm, e a transição laser em 1044 nim.
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Figura 4.6 Diagrama dos níveis eletrônicos do Yb 3 + no SVAP, mostrando o nível

vibracional do campo cristalino que atua como o nível laser inferior para a

transição laser em 1 120 nim. Transição vibronica (one ponon emission side

band).
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4.5 CONSIDERAÇÕES GERAIS PARA UM LASER DE ESTADO SÓLIDO

BOMBEADO POR LASER DE DIODO

Com o rápido avanço da tecnologia em lasers de diodos, agora existem disponíveis

comercialmente, diodos com níveis diversos de energia, que tornam estes instrumentos muito

atrativos como fontes de bombeio para lasers de estado sólido. Diodos fabricados na composição

GaAIAs com diferentes porcentagens de Ga e A, emitem nos comprimentos de onda no

intervalo entre 700 nim e 900 nim. Estes comprimentos de onda têm uma boa sobreposição com

bandas intensas de absorção de diversos ons asers. Por causa desta excelente sobreposição

espectral, o laser de diodo é um eficiente meio de bombeamento de meio laser ativos para a

geração de ação laser. Como a saída do laser de diodo é direcionada, a radiação do bombeio pode

ser transferida ao meio laser ativo com uma perda miínimia, numa configuração com acoplamento

fechado, ou direcionando a radiação dentro do meio de ganho através de componentes óticos.

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 sólido [4.17]. Com isso, torna-se aparente as excelentes

características espaciais e espectrais do lasers de diodos como bombeio, comparado ao bombeio

por ampada flash. Os lasers de diodos são fontes de bombeio de alta eficiência, que possibilitam

uma eficiente transferência de radiação, minimizando o armnazenanmento de calor, além de gerar

uma precisa sobreposição entre a região de bombeio e a região dos modos do ressonador. Estes

lasers oferecem a possibilidade da confecção de lasers de estado sólido compactos, exigindo

apenas uma alimentação eletrica convencional de 120 V. Além disso, o laser de diodo como

fonte de bombeio permite o bomnbeamento efetivo de íons que possuem poucas bandas de

absorção como é o caso do íonYb3~
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4.5.1 LASER DE ESTADO SÓLIDO BOMBE ADO LONGITUDINALMENTE

Hoje em dia, temos duas técnicas de bombeio por laser de diodo disponíveis, o bombeio

lateral e o bombeio longitudinal. Na geometria de bombeio lateral, a disposição dos lasers de

diodo é ao longo do comprimento do cilindro laser, e a ação de bombeio ocorre com uma

ativação do material na direção perpendicular à direção de propagação do miodo do ressonador

laser. E na geometria longitudinal, a radiação de bombeio é colinmada e focalizada pela

extremidade do meio laser ativo, de forma colinear com o modo ressonador. A vantagem do

bombeio longitudinal é que a radiação de bombeio pode ser eficientemente acoplada ao volume

do modo do laser, mas tem a desvantagem de una limitação do número de emissores que podem

ser usados. Na configuração de bombeio longitudinal, a radiação de um único laser de diodo é

focalizada num pequeno ponto no final do cristal laser. O diâmetro da radiação de bombeio do

diodo, pode variar de 1 00 gtm a 200 ~im, assim para que coincida com o diâmetro do modo

ressonador do laser, dependerá de uma escolha razoável da ótica focalizadora [4.16]. A radiação

de bombeio penetra no meio laser ativo, permnitindo o aproveitamento máxim-ro da energia do

laser de diodo. O conceito de bombeio longitudinal, foi assunto de interesse no meio dos anos

setenta, para a utilização de transmissores para comunicações através de fibras óticas. Entretanto,

agora os lasers de diodo tem potências de saída suficientes, para uima completa exploração deste

regime de operação altamente eficiente. loje em dia, diversos sistemas de alta eficiencia e

compactos, estão disponíveis comercialmente, baseados no modo de sobreposição do perfil de

bombeio. Neste tipo de sistema são incluídas operações como, dobramento de frequência, alta

amplitude e estabilidade de frequência.
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A figura 4.7, mostra uma configuração típica, originalmente proposta por Sipes [4.18].

Ele usou a saída da fase de um laser de diodo de 200 mW de potência de saída em 808 nm, o

colimou e focalizou dentro de uma amostra de 1% Nd 3 -1:AG, com dimensões lO mim de

comprimento e 5 mm de diâmetro. O ressonador, numa configuração plano-concava, com

bombeio de extremidade do meio laser ativo, possui um filme anti-refletor para um alia reflexão

em 1,06 ptm, e usou-se um acoplador de saída de 95 % de refletividade em 1,06 jam, de 5 cm de

raio de curvatura.

Ilcat Siiik Focusing

TEM00
Oulput
1.06 ein

Laser PUMP Rear Mirror
Array Radiation [IR a .06gui Ouiput Mirror

T.E. Cooler O.81P~M AR a O.8 1 gi RC: 5cmu
IIR: 0.95 a .06pin

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 uima eficiência de

8%. Foi concluído por Sipes, que o comprimento de absorção necessário para absorver

praticamente toda a luz do bombeio pode ser alcançado. Além de que, a radiação de bombeio,

pode ser focalizada, produzindo as intensidades necessárias para uima perfornmance eficiente do

laser. Nesse caso, os dois feixes de bonibeio e do laser, podem ser emparelhados obtendo uma
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máxima sobreposição dos modos. Sipes mostrou que este tipo de configuração de bombeio, é de

maior eficiência que o sistema de bombeio lateral.

Tem sido explorado um diverso número de configurações de bombeio longitudinal, e a

ação laser tem sido alcançada, em diversos comprimentos de onda numna variedade de materias

lasers. A configuração mais básica, o bombeio por extremidade, envolve um acoplamento, ótico

(figura 4.7 é nomeado de focusing optics), que é composto por uia lente colimiadora com uma

grande abertura, para coletar a radiação do diodo num cone aberto, e uma lente focalizadora, para

produzir um spot de pequeno diâmetro no interior do cristal. Como a radiação emitida de um

laser de diodo tem u alto grau de astigmatismio, pode-se inserir prismas u lentes cilíndricas

para transformar o feixe numa configuração circular. Diversos trabalhos têm 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 ótico é de gerar a forma da distribuição da radiação do diodo,

tal que, o volume do bombeio coincida com o do modo TEMoo do laser. A radiação laser do

diodo diverge aproximadamente 400 no plano perpendicular à camada ativa [4.17]. Geralmente, a

geometria do acoplamento ótico se obtem pelo cálculo da secção de choque do modo TEMoo

para u determinado tipo de ressonador. Então, uia lente focalizadora é escolhida, de forma

que forneça o tamanho do "spot e a divergência da radiação de bombeio, que será próxima a

uma boa sobreposição no modo TEMo0 do aser. Com o passar dos anos, o acoplamiento ótico

apropriado, tem sido composto pelo uso de várias lentes cilíndricas e esféricas, gerando um

arranjo experimental volumoso e com maior dificuldade para o anlhamntio. Neste trabalho,

utilizamos uma tecnologia nova da Polaroid, que utiliza lentes de fibra ótica 4 montadas dentro

do próprio laser de diodo. Assim, o feixe de saída do laser de diodo, possui um menor tamanho
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do "spot" e melhor qualidade de feixe. Desta forma, reduzimos os componentes óticos da

cavidade, confeccionando um sistema simples e compacto. A microlente desenvolvida

recentemente pela Polaroid, é uma fibra óica circular de 125 lim de diâmetro com filme anti

refletor, que é montada no laser de diodo para atuar como uma lente cilíndrica. Quando a lente

esta focalizada para a melhor colimação, esta lente reduz a largura à meia altura do eixo rápido, o

de maior divergência do laser de diodo, do valor típico de 40' a valores por volta de 20 [4.21 ].

`4 O termo usado em inglês éfiber lens.
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Capítulo 5

DESENVOLVIMENTO DO LASER DE Yb 3+:SVAP

Lasers de estado sólido dopados com o íon Itérbio, têm recebido considerável atenção

devido às suas propriedades espectroscópicas que permitem a construção de sistemas compactos

de alta potência bombeados por lasers de diodo, gerando emissões sintonizáveis ou radiações no

infravermelho. A ação laser do íon Yb 3 1, tem, ido deniostrada em várias matrizes cristalinas

como YAG [5.1-5.5], SFAI? [5.6], BaCaBO3F [5.7], YC0OB [5.8), e também em vidros [5.9].

Materiais dopados com Itérbio, tem a ação laser tipicamente na região de 1 iii, e são baseados

na estrutura electrónica simples do Yb 3 +, que se resume a dois estados eletrônicos, eliminando

fenômenos tais como upconversion e absorção de estado excitado. Além disso, estes materiais,

possuem um baixo ciuantum defect, apresentando maiores eficiências intrínsicas e características

térmicas favoráveis na performance laser [5. 10] [5. 11 [5.12]. Umia desvantagem dos sistemas

baseados no íon Yb3 é que a operação laser é efetuada num sistema de qase-qar íes

desde que o nível laser inferior esteja trmicamente populado à temperatura ambiente.

Entretanto, se o bombeio é de intensidade suficiente para depopular completamente o estado

fujndamental, o laser operará essencialmente como um sistemna de quatro níveis. Neste trabalho, é

desmostrado pela primeira vez, a ação laser sintonizável do íon Yb 3 +, num sistema de quatro

níveis na região de 1,1 gtm no SVAP, comn unma eficiência de 31%. Além disso, alcançamos a

operação com eficiência de 36%, no aser em 1044 rnm boníbeado por laser de diodo.
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3+5.1 LASER DE Yb :SVAP BOMBEADO POR LASER DE Ti:SAFIRA,

Nos primeros experimentos para a geração da ação laser no Yb 3 -,:SVAP, foi usado como

fonte de bombeio, um laser de Ti:Safira de cavidade-X. O laser de Ti:Safira é uma fonte de

bonmbeio sintonizável entre -750 nim e 1 ,0 prm, que pode atingir facilmente uma potência de

extração de 2 W, tornando-o ua ferramenta útil para pesquisar propriedades lasers de diversos

cristais. A baixa divergência do feixe laser, seguida do modo transversal tipo TEM00 , são parte

das vantagens que o laser de Ti:Safira apresenta comparado aos laser de diodo, na utilização

como fonte de bombeio para experimentos iniciais em novos meios laser ativos. O laser de

Ti:Safira, tem uma densidade de fluxo numa secção transversal que é teoricamente Gaussiana,

num modo TEM00 onde a fase do campo elétrico não tem descontinuidade, garantindo-se uma

coerência espacial, o que não acontece com outros tipos de modos transversais. Além disso,

possue uma divergência angular de feixe mínima, que quando focado, gera um volume focal

mínimo. O uso de uma cavidade longa como fonte de bomnbeio, garante a oscilação de um único

modo longitudinal. Uma melhor extração de potencia do cristal laser, ocorrerá numia situação

onde consideramos o bombeio uniforme, ou seja o modo do laser de bombeio e do laser no meio

de ganho, sejam igualmente circulares, sendo fácil a sobreposição.

A operação laser do cristal Yb3 :SVAP bombeado por um laser de Ti:Safira, mostra uma

performance similar aos resultados previamente publicados [5. 13]. O cristal utilizado é un

SVAP dopado com 6,0% de Yb 3 1, com dimensões de 5x5 MM2 de área transversal e

comprimento 9 mm. O cristal foi montado num refrigerador termoelétrico, para ser mantido à

temperatura ambiente. As amostras usadas foram orientadas ao longo do eixo cristalográfico a,

cortadas e polidas manualmente, de forma a obter superficies planas e paralelas. Não foi

utilizado nenhum tipo de filme anti-refletor (AR). Para a operação no modo contínuo do
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Yb 3 +:SVAP, utilizou-se ua cavidade tipo linear hemisférica com bombeio longitudinal. A

cavidade mostrada nia figura 5.1, é composta por umn espelho plano altamente refletor e um

acoplador de saída de 10 cm de raio de curvatura. A radiação laser sinitonizável de Ti: Safira de

1,5 W de potência em 905 nim, é focalizado no cristal, através do espelho da extremidade finial da

cavidade. Este espelho, é 95% transparente em 905 uim. Para ocar o feixe de bomnbeio, so

utilizadas lentes plano/convexa de 80,8 mim de distância focal. A largura à meia altura do. spoI do

feixe de bombeio é de 70 gm e foi obtido com a utilização de um sistema de varredura de perfil

de feixe, modelo Scanbean, da Photon Irc.

6%Yb3-:SVAP
eixo-a, 9mni
Sem filme AR

Lente 1c I
F=8.8cmu AR 1O44nim 20% -OC

AT 95nm emlO044nm
10O-cm ROC

Figura 5.1. Cavidade laser tipo linear hemisférica utilizada nas primeiras

experiências do laser de Yb 3 +:SVAP bombeado por um laser de Ti:Safira. A

amostra é de 6%Yb3 , orientada ao longo do eixo-a iese xx m e

filme anti-refletor.
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A Figura 5.2, apresenta a emissão laser centrada em 1043,6 nn, possuindo uma largura à

meia altura de 0,85 nm, sendo este baixo valor de largura à meia altura do feixe laser, uma

excelente caraterística para uma geração de segundo hiarmônico. A cintura do laser possue ua

largura à meia altura de 50 gtm. Nós alcançamos ua eficiência acima de 57% com um

acoplador de saída de 20% em 1044 nni.

15
0,85 nm FWHM

CD 10

le

1020 1030 1040 1050 1060 1070

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.2. Emissão laser do cristal de 6%Yb 3+:SVAP centrada e 1043.6 nm.

Espectro observado utilizando um espectrômetro de fibra ótica ligado a uma

câmera CCD (charge coupled device).

A figura 5.3, mostra a potência de saída do laser em 1044 ni em função da potência de

bombeio em 905 nm, por um laser de Ti:Safira. Estas curvas dos sopes ef`ficiency foram
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medidas para diferentes acopladores de saída: 1% -OC, 2% -OC, 10% -OC e 20% -OC. Para

todas as medidas, foi utilizada a mesma amostra laser de 6,0%Yb 3 1:SVAP.

180

160 . 1% o c ............... .... .. ...

140 2% O C ..... ...... ......
*1O% OC1 2 0.. . . . .. . . . . . . .. . . . . .
e20% OC

100 .... ...

0 6

20 ...

o . . . . .

100 200 300 400 500 600 700

Potência de bombeio absorvida (mW)

Figura 5.3. Potência de saída do laser em 1044 nm em função da potência de

bombeio em 905 nm por uni aser de Ti:Safira, numa amostra de 6%Yb 3 -:SVAP.

Experimentos feito com 1%, 2%, 10% e 20% de acoplador de saída (OC-output

couple).

Os "siope efficiency" obtidos para o laser de Yb 3 +:SVAP, são similares aos resultados

obtidos por S. A. Payne [5.13] tabelados abaixo:
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Tabela 5.1. Resultados experimentais do laser e 1044 iimi de Yb 3 +:SVAP,

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

Acoplador Siope Limiar (mW)

de saída () 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 nim de Yb 3 +:SVAP

bombeado por laser de Ti:Safira.

Acoplador Siope Lma iW

de saída (%) Lifiiirncym(%

4,4 35,2 46

9,5 56,4 52

19,8 61,4 69

Em resumo, listamros os resultados obtidos para uma comparação com a publicação do

Lawrence Livermore National Laboratory. O laser em 1044 n corresponde à transição entre a

mais baixa componente do estado fundamental 2 F712 e o estado excitado 2 F512, correspondendo a

uma operação laser num sistema de quase-quatro níveis. Observando as tabelas 5.1 e 5.2,

notamos que as eficiências obtidas do nosso sistema, são um pouco menores que as obtidas por

S. A. Payne. Entretanto, são altas se considerarmnos vários fatores na realização destes

experimentos. Inicialmente, foi utilizado o primeiro cristal obtido com qualidade razoável. Isto é,

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 otimização da qualidade

cristalina. Além disso, nossas amostras não possuíam nenhum filme anti refletor e foram polidas

manualmente.

5.2 OPERAÇÃO DE UM LASER PULSADO DE Yb3 :SVAP

Na tentativa de uma caraterização do laser pulsado de Yb 3+:SVAP, utilizamos como fonte

de bombeio um laser de Cr 3+:LiSAF de lâmpada flash pulsado. A cavidade foi do tipo linear

hemisférica com bombeio de extremidade, constituindo de um acoplador de saída de 50 m de

raio de curvatura (T < 1%) e um alto refletor plano. O limiar de bombeio alcançado foi 1,1 i,

não foram obtidos valores maiores, devido à qualidade baixa do polimento das superfícies que

consequentemente causou dano nas superficies do cristal. Com isso, diversas amostras orientadas

ao longo do eixo a, nas dimensões 5x5x9 mm, foram mandadas à empresa J& Optics Inc. para

um trabalho de polimento, e depois enviadas à Quality Thin Films Inc., para a deposição nias

amostras de filme anti-refletor, no objetivo da confeccão do laser de Yb 3+:SVAP bombeado por

laser de diodo.

5.3 LASER DE VI? 3:-SVAP BOMBEADO POR LASER DE DIODO

Para o desenvolvimento dos asers de Yb 3 + existiu um importante obstáculo por vários

anos, que foi a limitação do bombeio de um sistema de Yb 3+, a um único comprimento de onda

de absorção. O Yb3 é um íon 4f, que somente possue dois estados electrónicos relevantes, o
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estado fundamental 2F712 e o estado excitado 2Fsf2 , separados por aproximadamente 10.000 cm-l.

Nos anos 60 e 70, a única maneira de bombeio de tim cristal laser, era através do bombeio por

lâmpada flash, e a única absorção estreita do íon Yb 3 ' era inadequada para este tipo bombeio,

estando longe de uma eficiente extração de energia do meio laser ativo. Assim, o reconhecimento

da importância dos cristais dopados com Yb 3 + COMO lasers ativos, somente voltou comr o advento

e comercialização dos lasers de diodos, especificamente as diferentes composições dos

conhecidos lasers de InGaAs. A pesquisa em novos lasers baseados em Yb 3 + leva em

consideração, de uma forma prioritária, a natureza do splitting do campo cristalino no estado

2F7 eF 2e as secções de choque associadas às várias transições entre 2F712_ F1,2 . Estas duas

considerações, tem um crucial impacto na viabilidade do sistema laser de Yb3 ~ ser de quasL-

quatro níveis ou de quatro níveis.

5.3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O LASER EM 1044-im

Pela primeira vez, foi realizada a operação laser do Yb 3 +:SVAP bombeado por laser de

diodo. O laser de diodo da Polaroid, modelo TO-3 X9840D3, possue a comrposição de

InGaAs/AlGaAs. Este laser tem uma largura de 200 gtm de estrias e tem a capacidade de gerar

mais de 4 Watts em 915 nim. O laser de diodo possui a eficiencia de 54% com um limiar de

550rnA. Para o controle do diodo e da sua temperatura, utilizamos um controlador da Newpor-t,

modelo Modular Controller-8000, com uma capacidade de 2,5 A de corrente e 5 V de voltagemn.

O laser de diodo, foi estabilizado na temrperatura de 12 'C, para uma mudança do comprimento

de onda do diodo de 915 nim a 907 nim. Mesmo com a corrente limitada a 2 A pelo controlador,

foi possível gerar uma potência de 1 ,74 Watts em 907 nim. As altas correntes, causam ui
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deslocamento espectral para maiores comprimentos de onda, reduzindo a eficiencia de bombeio

para nosso sistema.

Numa operação com lasers alta de potência, para os quais a mudança de temperatura é

um importante fator, deve-se considerar certas especificações na montagem e empacotamento do

laser de diodo. Em nossas aplicações, onde a seleção do comprimento de onda é vital, o laser de

diodo foi colocado dentro de um pacote tipo TO-3, que contém u bloco-e "sub-niount" e um

refrigerador termoelétrico (TEC). Como mostra o esquema da figura 5.4, o laser de diodo é

montado em'um "sub-mouint", que no canto possue menor raio de curvatura, de modo que, o

laser de diodo possa ser montado o mais próximo da borda, reduzindo as franjas de interferência,

que resultam da divergência do laser na saída do "sub-mount". Além disso, é montado na saída

do laser, uma fibra ótica de 125gim de diâmetro com filme anti-refletor [5.141. 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 bornbeio necessária,

para uma eficiente operação laser.

O acoplanmento ótico, consiste de duas lentes esféricas. As microlentes reduzem a largura

à meia altura do eixo rápido (de maior divergência), de 40 para menos de 2. E o eixo lento

possui uma divergência de 6. O objetivo deste acoplamento ótico, é colectar a maioria da luz de

bombeio, além de colimar o eixo lento. Foram mnedidas diversas lentes, e a melhor transmissão

de 96%, foi obtida de uma lente sem filme anti-refletor, de 38,6 mm de diâmetro e 35 mim de

distância focal. Desta forma, podemos focalizar o feixe colimado do diodo a um "spot size", cuja

divergência se sobrepõe com o modo do ressonador. Novamente, diversas lentes foram utilizadas

na procura da melhor operação. Foi escolhida uma lente de 25,4 mmn de diâmetro e 60 mm de

distância focal, que gera um "spot size" de 65x 180 pmm na face perpendicular de entrada do
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cristal. Embora o valor do "spot size" seja maior que o valor teórico da cintura do laser, obtido

com um espelho plano (-85gni), a divergência dada pelo acoplamento ótico, pode gerar ui

volume espacial de borrbeio mais uniforme, que se sobrepõe melhor ao volume do modo do

laser.

Laser de Diodo
1Interferên cia

Solda

Laser de Diodo

Solda

Figura 5.4. Montagem de u laser de diodo, mostrando na parte superior ui

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 3-,:SVAP bombeado por laser de diodo, para

demostrar e caraterizar a operação laser em 1044 nim, e pela primeira vez na banda sintonizável

centrada em 1120 nni. Foi alcançada a operação laser no modo cw usando umia cavidade linear

hemisférica com bombeio longitudinal, comno mostra a figura 5.5. A cavidade consiste de um

espelho plano totalmente refletor e um espelho acoplador de saída de O-cm de raio de curvatura.
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A posição da amostra laser de Yb3 :SVAP (5x5x9 mmnn), foi bem próxima do espelho refletor e

afastada do espelho acoplador de saída. Para ambos os experimentos, a operação laser em 1044

rim e 1120 nim, utilizamos um acoplador de saída de 1%. O cristal é posicionado sobre um bloco

termoeléctrico refrigerador, para poder mantê-lo à temperatura ambiente. A absorção da luz de

bombeio pelo cristal de 60%. Foi obtida a eissão laser em 1044 nim (centrada em 1043,6 in).

A figura 5.6, mostra a potência de saída do laser em função da potência de bombeio absorvida.

Alcançamos uma eficiencia de 36% com uma potência de saída excedendo a 103 mW. O valor

do imar do laser é 90 inW.

Laser de Diodo
de 905nmn AR 1%-0C

IO-cin ROC

Lente Lente
coliadora focal Yb:SVAP, 9mm
de 6Omm SOmim filme AR 1044nm

Figura 5.5 Cavidade laser tipo hernisférica linear de Yb 3 +:SVAP bombeado por

laser de diodo. Para os comprimentos de onda 1044 rnm e 1120 nm, foi utilizado o

respectivo espelho altamente refletor AR e acoplador de saida.

109



'100 

80-

60 
40>

240 -
p4

150 200 25~0 30 350 400 450
Potência de bombeio absorvida (mW)

Figura 5.6. Potência de saída do laser em 1044 nim em função da potência de

bombeio por um laser de diodo (InGaAs/AIGaAs) em 907 nim, numna amostra de

6%Yb 3 +:SVAP. O siope efficiency alcançado foi 36% com um limiar de laser de

90 mW.

5.3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL PARA O LASER EM 1 120-um

Pela primeira vez foi demostrada a ação laser em 1120 iimi. O novo laser em 1120 nmn,

corresponde a uma emissão alargada centrada em 1 117 nm'5 , que atua como um sistema laser de

quatro níveis. A figura 5.7, mostra a emissãIo colhida de uima amostra de 6%Yb 3 +:SVAP, com a

110



utilização de um espectrômetro de fibra ótica ligado a uma câmera. CCD) (charge coupled

device).

CIC

'pios 1 '1 1115 1120 1125 1130

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.7. Nova emissão laser centrada em 11 17 ni de uima amostra de

6%Yb3 +:SVAP.

Para a emissão laser em 1120 nm, mais de 158 mW de potência de saída foi alcançada,

com um sope efficiency de 3 1% e o valor do limiar do laser é 1 00 mW. A figura 5.8, mostra a

potência de saida do laser em 1 120 nm em função da potência de bombeio por um laser de diodo

InGaAs/AIGaAs em 907 nim. A amostra laser também foi 6%Yb 3 +:SVAP. São esperados estes

maiores valores de potência de saída, para a emissão em 1120 n, comparada aos valores de

15 Para facilitar a leitura, a emissão laser centrada em 1043.6 nmii é nomeada de emissão laser 1044 uii, e da mesma
forma a emissão centrada em 1 117 nm, é nomeada de emissão laser 1120 nlm.
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potência da emissão em 1044 nim, ua vez que, a amostra laser possue um filme anti-refletor

com otimização para a emissão em 1 120 nim, resultando muma maior transnmissão.

~160

-140

5 120

80

~>60

~40

o 20 1. 1

100 200 300 400 500 600

Potência de bombeio absorvida (mW)

Figura 5.8. Potência de saída do laser em 1120 rim em função da potência de

bombeio por um laser de diodo (InGaAs/AIGaAs) em 907 nm, numa amostra de

6%Yb 3 1: SVAP. Um slope efficiency de 3 1% com um limiar de laser de 1 00 mW.

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

Um feixe laser pode, de forma geral, ser descrito por um campo de uma coerência parcial.

Entretanto, pode-se aplicar as leis gerais de propagação para investigar propriedades de

focalização do feixe e definir uma medida para a qualidade do feixe laser. Como mostra a figura

5.9, a focalização de um laser utilizando o produto dos parâmetros do feixe w, é equivalente à
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geração de uma cintura do aser de pequeno raio w0. Numa distância focal z, o raio do feixe w(z)

é dado pela lei geral ABCI) [5.15]:

(w(z)) (~2> 1 +' (5.1)

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

um único intervalo de Rayleigh zo da focalização do spot, a área da secção transversal aumenta

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

ângulo através da equação:

(,2) (WO) (5.2)

Nós estamios interessados num pequeno tamanho de "spot size" e ui intervalo Rayleigh

grande. Desta forma, é possivel definir a qualidade do fixe laser por [5.151,

ii 2 w0 0 =w M 5
zo

Desta forma, uma boa qualidade de feixe corresponderá a um baixo valor do produto wO,

isto é, um baixo valor do fator de propagação M2. O mais baixo valor para o fator M2 é assumido

ser igual a 1 para um feixe Gaussiano. Assim, o conhecimento do fator de propagação M2 é

suficiente para caracterizar a qualidade do feixe do laser. Uma vez obtida a medida do M2, a

qualidade do feixe é definida independente do tipo de ótica usado para transformação ou

focalização do feixe.
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Figura 5.9 Focalização de um feixe laser com o fator de propagação M 2 pela

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

área de secção transversal no plano focal e um grande intervalo de Rayleigh zo.

Para realizar a medida de M 2, utiliza-se urna lente focal para obter urna cintura do laser.

Então é medido o diâmetro do feixe d (cintura), e além deste, outros dois diâmetros do feixe

num plano simétrico à esquerda e direita da cintura do laser (d 2 di). O fator de propagação é

dado por [5.15],

M2~~~~ d 2 d~- (5.4)
2Â(L 2 -L,) o

Para a obtenção dos parâmetros da equação (5.4), foi utilizado o esquema experimental da figura

5.10, e os diâmetros d, d e d2 foram medidos pela técnica do movimento do fio da lâmina

[5.15]. O fio da lâmina, é movimentado ao longo do feixe laser através do uso de um transíador,

e mede-se o diâmetro x onde a potência do laser corresponde a 10 % e o diâmetro x2 onde a

potência é 90 % do total. Com isso, o diâmetro total é,
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d = 1,56 l1X 1 -x 21 (5.5)

Lente Lente
de 25Orum de 200 mni

L~ ~~L

Figura 5.10. Esquema experimental representando as distâncias e os diâmetros

medidos para o cálculo do fator de qualidade do feixe, M2, do laser em 1 1 20 rm

do Yb 3 + :SVAP bombeado por laser de diodo.

Foi medido um fator de qualidade M 2 = 4,3 para o laser em 1120 iimi do Yb 3 + :SVAP.

Podemos considerar que o valor do M2 para o laser de Yb 3 +:SVAP é alto. O fator M2, depende

dos parâmetros da cavidade laser, da operação de bombeio e também do meio laser ativo. Neste

trabalho, não realizamos uma otimização da qualidade do feixe, pois estivemos concentrados em

caracterizar os parâmetros fundamentais do cristal Yb 3 +:SVAP, na sua primeira ação laser.

Para medir o perfil do laser Yb 3 +:SVAP, foi utilizado um medidor de perfil de laser da

Spirico LBA-10OA. O perfil do laser de Yb3 :SVAP, foi medido com sua potência de saída

absoluta sem exigências para a qualidade do modo espacial. Foi utilizado uma abertura
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intracavidade, para um contrôle do modo espacial, mas no utilizamnos janelas de Brewster para

polarizar a saída do laser. O perfil do modo espacial do laser TEM00, é mostrado na figura 5. 11.

Figura .11. Perfil do laser de Yb 3,:SVAP em 1120 nm.

5.3.4 MEDIDA DO INTER VALO DE SINTONIA DA EMISSÃO LASER EM 1120-nm

Foram realizadas medidas para verificar o intervalo de sintonia da nova emissão laser em

1 120 nim. A cavidade laser, mostrada na figura 5. 12, foi do tipo hemnisférica linear com bombeio

longitudinal, similar à descrita na secção 5.3. 1. Entretanto, nesta cavidade, mudamos o acoplador

de saída para um de 20-cm raio de curvatura, com transmissão 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 região de interesse. Obtivemos o intervalo de
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sintonia da emissão laser em 1 120 nim, com a inserção de um filtro "single plate birefringent" na

cavidade laser. Como mostra a figura 5.13, foi alcançado u intervalo acima de 27 nm de

sintonia. Entretanto, houve imitações nas medidas dos comprimentos de onda maiores, devido à

utilização de um detector de silicio, que de forma drástica perde sua sensibilidade para

comprimentos de onda maiores que 1 125 nm.

AR ll2Onin 0.5/ - C
Laser de Diodo AT 10-flnm em 1 2Onm
de 905nm AT 905nm 20-cmi ROC

Lente Lente 6% Yb:SVAP
colimadora focali eixo-a, 9min
de fiOmm SOnun filme AR para 1 20nm

Figura 5.12. Arranjo experimental utilizado para as medidas de sintonia em 1 120

ni-n, com a inserção de ui "plate birefringen tneir" na cavidade laser. Distância

da cavidade é 19,5 cm. (AR - altamente refletor; AT - altarnente transmissor)

Neste trabalho, mostramos que a banda larga de emissão centrada em 1 120 nim, também

tem a capacidade de sintonizar comprimentos de onda de forma contínua. Diversas aplicações,

incluindo sensores remotos e espectroscopia de fluorescência, exigem lasers com agilidade nas
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frequências, num número de regiões de comprimentos de onda diferentes. A banda larga de

emissão em Yb 3 :SVAP, oferece também, a possibilidade de uma sintonia contínua numa região

nova de comprimentos de onda, onde não é fácil a obtenção utilizando outros materiais lasers.

Além de que, esta banda sintonizável também é importante para aplicações de "modelocking",

com geração de pulsos curtos de aproximadamente de 1 0-5s onde o meio laser ativo, deve

possuir uma maior largura de banda. O laser de Yb 3 -1:SVAP, oferece mais de 27ni-n de largura de

banda, num meio laser ativo de alta eficiencia.

0.8 

0.4-

1105 1110 1115 1120 1125 1130

Comprimento de onda (nm)

Figura .13. Intervalo de sintonia da emissão laser emn 1 120 nm de Yb 3+:SVAP. O

laser é sintonizável entre 1103 nim e 1130 ni. Medidas feita com a inserção na

cavidade de um "plate birefringent tuner".
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5.4 AÇÃO LASER EM DOIS COMPRIMENTOS DE ONDA

SIMULTÂNEAMENTE EM Yb 3+ SVAP

Materiais laser dopados com terra rara, posuem sub-níveis Stark split com múltiplas

transições permitidas, oferecendo a possibilidade de realizar oscilação em mais de um

comprimento de onda. A operação laser em dois comprimentos de onda simultâneamente, no

modo pulsado, tem sido reportados em varias matrizes cristalinas dopadas com neodímio, tais

como, Nd:y 3 A15 0 12 [5.16], Nd:LiYF4 [5.171, Nd:SFAP [5.18], e também Y3A150 12 [5.19] [5.20]

dopado com multiplos ons. Estes lasers, somente têm operado no modo pulsado e a ação laser de

cada linha ocorre em polarizações diferente entre si. A operação laser no modo continuo,

também tem sido demostrada em cristais com alta concentrações de dopante, como o LiNdP4O 12

[5.21]1, Nd:YA10 3 [5.22], e o Nd:YVO4 [5.231, onde ua alta secção de choque de emissão e

uma alta inversão de população, foram necessárias para eliminar efeitos de saturação cruzada dos

modos adjacentes, pertencentes mesma transição. Saturação cruzada entre modos de transições

diferentes, é aproximadamente 23 menor, resultando assim, numa menor competição entre os

modos [5.2 1. Neste trabalho, nós demostrarnos pela primeira vez, a ação laser no modo cw

simultaneamente em 1044 nim e 1120 rnm, numa mesma polarização no Yb 3 +:SVAP.

As estruturas cristalinas do tipo apatita, dopadas com Yb 3 +, estão bem situadas para a

ação laser no modo cw em multi-comprimentos de onda simultâneamente. Propriedades laser do

Yb 3+:SVAP, como o alto valor de eficiência do meio, a alta secção de choque de emissão e o

baixo limiar para a ação laser [5.12] [5.24] [5.25], são favoráveis para sistemas lasers compactos

de potência média alta, emitindo ou uma linha de emissão estreita em 1044 nm, ou uma banda de

emissão sintonizável centradAm em 1120 nim, ou ambas simultâneamente. Com a combinação de

umia alta secção de choque de emissão e uma alta concentração de dopante, pode-se criar uma

119



significante inversão de população nos sub-níveis do estado excitado vibracional e do split

eletrônico. Desde que, a oscilação dos modos ocorra em diferentes transições do estado excitado,

espera-se uma menor competição de modos através da saturação cruzada de ua inversão de

população modal. Entretanto, as transições em 1044 ním e 1120 nim, estão caraterizadas como umi

sistema laser de quasi-quatro, níveis e quatro níveis respectivamente. Com isso, efeitos

degenerativos de reabsorção do estado fundamental são observados na emissão em 1044 rnm,

uma vez que o nível terminal do laser encontra-se situado no multipleto do estado fundamental e

contém uma fração de populasão termica. Apesar da menor secção de choque de emissão en

1120 nim, o sistema de quatro níveis pode operar eficientemnente com a vantagem que o meio de

ganho pode ser arbitrariamente longo para absorver toda a en~rgia de bombeio e ter uma energia

de extração eficiente. Por outro lado, lasers de quasi-quatro níveis, não alcançaram uma inversão

de população se o meio de ganho é muito longo. A combinação destes dois processos contidos

no mesmo meio laser, oferece vantagens para uma operação com bombeio por laser de diodo,

para sistemas de alta eficiência e potência media alta. Multi-comprimentos de onda originados de

uma única fonte laser, apresentam a possibilidade de realizar operações de comprimento de onda

diferencial e experimentos de bombeiolsonda (pump/probe). Foi demostrada a operação laser no0

modo cw em dois comprimentos de onda simultâneamente, no FAP dopado com Yb3-em 981

nm e 1042 nm [5.26]. Entretando, a linha de emissão laser em 981 nim era de polarização

ortogonal à linha de emissão laser em 1042 nim.

A operação laser simultânea em 1044 rim e 1120 nim, foi obtida de um cristal de

Yb 3 -,:SVAP bombeado longitudinalmente por laser de diodo. Para isto, foi construída uma

cavidade laser liemisférica linear, descrita na secção 5.1. O espelho de bombeio possue uma

banda larga de alta refletividade, cobrindo as regiões entre 1044 nim e 1120 nim. O acoplador de
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saída (nominal 1 %) tem um raio de curvatura de 1 -cnm. Usando um filtro com alta reflexão em

1120 nm e alta transmissão em 1044 nim, foi possível niedir a potência de saída das duas linhas

de emissão laser individualmente. Numa cavidade não otimizada para a realização deste

experimento, obtivemos uma potência de saída de 29,9mW em 1044 n, e uma potência de

26,5mW para a emissão laser em 1120 nim. Ambas as emissões lasers foram medidas na mesma

polarização 7t, que corresponde à mesma polarização da fonte de bonibeio. Perdas adicionais

foram resultantes dos filmes anti-refletor e da reflectividade dos espelhos, resultando nos baixos

valores de saída do laser. Como mostra a figura 5.14, ação laser em multiplos comprimentos de

onda possível em meios de ganho alto, como o Yb 3-,:SVAP, para cw ou operação de pulso

longo sem uma significante redução de ganho.

Cd

1050 1100 1150

Comprimento de onda (nm)

Figura 5.14. Ação laser cw simultânea em 1044 nim e 1120 nim bombeado por

laser de diodo e 907 nim, numca amostra de Yb 3+:SVAP. As duas emissões tem a

ação laser na mesma polarização 7r, que é a polarização do feixe de bombeio.
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Além disso, foram obtidas medidas de sintonia da emissão em 1120 n, durante a

emissão laser em 1044 nim esta em operação laser. Obtivemnos uma sintonia de 11 l3nm até

1 20nm, com a inserção de um plate birefringent tuner na cavidade laser. Embora, as perdas na

cavidade não tenham sido otimizadas, para um máximo de ação laser simultânea e sintonia o

sistema mostrou a possibilidade de apresentar uma emissão sintonizável. (1 20nm) e umia linha

de referência (1 044nm) originadas da mesma fonte aser.
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Capítulo 6

CONCLUSÃO E PERSPECTIVAS

Desenvolvemos com êxito o laser em 1120 nim do Yb 3 -1:SVAP bombeado por laser de

diodo. Para isso, foram obtidos cristais de SVAP altamente dopados com Yb 3 + e livres de

defeitos. Neste cristal, o aumento da concentração de dopante altera de forma drástica a

composição química do material, e gera defeitos como coloração preta, morfologia espiral e

presença de trincas ao longo do boule, que são característicos da matriz cristalina SVAP. Ainda

no processo de crescimento, devemos considerar também, fatores como a forte dependência do

eixo cristalográfico e a sensibilidade à presença de oxigênio, para o sucesso na produção do

cristal. Devida à alta concentração deYb 3 - nos cristais, observamnos no espectro de absorção e de

emissão, a ocupação dos dois sítios, com diferente simetrias, existente na estrutura do SVAP.

Entretanto, as medidas de tempo de vida luminescente, não indicaram umia for-te influência nos

resultados espectroscópicos, resultando numa única curva de decaimrento exponiencial.

Observamnos que, mesmo com o sítio (1) ocupado pelo on Yb 3+, não ocorreu umia influência na

performance laser do cristal.

O cristal Yb 3+:SVAP é conhecido pelo seu alto "splitting" do campo cristalino. Neste

trabalho, determinamos os níveis de energia do Yb 3+no SVAP e classificamos a maioria dos

níveis vibracionais presentes no estado fundamental, utilizando dados da literatura. Nas mnedidas

de emissão dos cristais puros de SVAP, notamos a presença de uma banda de emissão centrada
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em 1163 nim. Somente podemos afirmar que essa emissão, está associada à matriz cristalina do

SVAP e não ao dopante Yb3 ~

Obtivemos a ação laser com sucesso em 1044 nim e pela primeira vez em 1 120 nm, num

sistema bombeado por laser de dioido. O cristal Yb 3 + :SVAP, tem a capacidade de gerar um laser

de quasi-quatro níveis em 1044 rnm com umn alto sope efficiency de 36% e mn laser de quatro

níveis em 1 120 nm, onde o nível laser inferior desta transição, é o mais afastado sub-nível Stark

do estado fundamental. Esta nova transição laser em 1 120 n, gerando um intervalo de sintonia

contínua de 27 nm com um sope efficiency de 3 1%. Concluímos então este trabalho com um

resultado muito interessante, onde mostramos pela primeira vez, a ação laser contínua simultânea

em 1044 nim e 1 120 nm, apresentando um intervalo de sintonia contínua na transição 1 120 rim,

durante a ação laser simultânea em 1044 nim. Materiais de alto ganho corno o Yb 3 - :SVAP,

possuem sub-níveis Stark split com múltiplas transições permitidas, oferecendo a possibilidade

de realizar uma oscilação 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 aplicações como sensor remoto, que sempre estão exigindo lasers

sintonizáveis em novos comprimentos de onda.

Lasers sintonizáveis e mode-locked baseados no íon Yb 3 +, estão se tornando cada vez

mais comuns em aplicações para microusinajem. Assim, materiais de alto ganho e sintonizáveis

como o caso do Yb 3 +:SVAP, se tornam atrativos, para uma futura operação laser mode-locked.

Além disso, com a geração do quarto hamônico da região sintonizável do Yb 3 +:SVAP,

obteremos um intervalo no ultra-violeta de 275 nrn a 285 nm. Esta região do UV, é de interesse

para a detecção de armas químicas e/ou biológicas. Fonte laser geradora de multi-comprirnentos
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de onda, é interessante para realizar operações de compriniento de onda diferencial (LIDAR) e

experimentos de bombeio-sonda (pump/probe).

Como uma continuidade no desenvolvimento da operação laser simultânea em lO44ni e

11 20nm, pode-se realizar uma otimização da cavidade laser, medindo o ganho separadamente

para cada comprimento de onda e na ação laser simultânea.. Aprofundar as investigações na

emissão em 1163 nm para uma possível ação laser. Por outro lado, pode ser realizar cálculo do

ganho e outras características laser, para uma maior caraterização da nova emissão laser em

1 20nm. Para um aumento da eficiência do laser em 1 120nm, pode-se realizar um bombeio com

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