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INVESTIGACAO DOS PROCESSOS DE EXCITACAO
MULTIFOTONICA DA CONFIGURACAO 4f’5d NOS CRISTAIS DIt
LiYFy, LILuF; E BaY;Fs DOPADOS COM NEODIMIO TRIVALENTE

ANDRE FELIPE HENRIQUES LIBRANTZ

RESUMO

A fluorescéncia ultravioleta (UV) dos ions de Nd** induzida pela excitagdo laser

multifotonica foi investigada nos cristais de LiYF, (YLF), LiLuF, (LLF) and BaY,F;

F

27 (BaYF) usando a técnica de espectroscopia resolvida no tempo. A luminescéncia UV
r observada foi devido as transi¢des entre o fundo da configuragdo 4f°5d e os estados 4f° dos
é ions de Nd**. O estado de menor energia 4f 2(3H)5d [4K“,2] foi atingido por trés absorgoes
a sequenciais de fétons de 52 1nm (verde) e 478nm (azul) da excitagio laser de pulso curto.
g As trés absorcdes sequenciais em 478nm constitui um novo processo de excitacio
‘ multifotdnica nestes cristais com a seguinte segiiéncia de excitacio: 419,2 + hv(478 nm)—
*G(1)or + hv(478 nm)— *F2)1 + hv(478 nm)— 4f (H)5d [*Ksp] (estado excitado em ~

63000cm™). As emissdes UV observadas da configuragdo provenientes do estado Kl

tem tempo de vida de ~35ns (permitidas por paridade), apresentam bandas mais largas em
% contraste com as emissdes da configuragdo 4f° que também estdo presentes na investigagic
da luminescéncia, mas possuem tempo de vida mais longo (8 Us) e suas estruturas sio
compostas por linhas estreitas. O espectro de excitagdo da luminescéncia UV rdpida exibiu

diferentes estruturas conforme a geometria de excitacio (G ou T) com relagdo ao eixo ¢ do

cristal. Foram vistas duas novas emissées em ~528nm provenientes dos estados [4K“/2] and
2F(’.Z)szz, as quais modificaram a razio de ramificagdo do fundo da configuragio 4£°5d
(~55500cm™ para o YLF e LLF e ~53700cm™ para o BaYF). A seccio de choque
equivalente do processo de excitagdo de trés e dois fStons foi estimada em 521nm a partir
da solugao das equagdes de taxa do sistema validas durante o pulso do laser, a qual leva-nos
a inferir que ¢ possivel obter agdo laser sobre bombeamento com intensidades abaixo do

limiar de dano do cristal.
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INVESTIGATION OF THE MULTIPHOTONIC EXCITATION
PROCESSES OF THE 4f ’5d CONFIGURATION IN LiYF,, LiLuF,
AND BaY,Fs CRYSTALS DOPED WITH TRIVALENT NEODYMIUM

ANDRE FELIPE HENRIQUES LIBRANTZ,
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ABSTRACT

Ultraviolet (UV) fluorescence of Nd** ions induced by multistep laser excitation was
investigated in Nd-doped LiYF, (YLF), LiLuF, (LLF) and BaY,Fg (BaYF) crystals using a
technique of time-resolved spectroscopy. The observed UV luminescence was due to
transitions between the bottom of 4f°5d configuration and the 4f* states of Nd** ions. The
lower excited state 4f 2(3H)5d [4K1 12] was reached by three stepwise absorptions of photons
at 521 nm (green) and 478nm (blue) of a short pulse laser excitation. The three sequential
absorptions at 478 nm constitutes a new multiphoton excitation process of Nd** in these
crystals with the following excitation sequence: *Iop + hv(480 nm)— *G(1)e, + hv(480
nm)—> *FQ2)n + hv(480 nm)— 4f *CH)Sd [*Kon] (excited state at - 63000cm™). The

observed UV emissions from [4K, 1] State have a lifetime of 35 ns (parity allowed) and are

broadband in contrast to UV emissions from 4f 3 configuration, which are also present in
the luminescence investigation but having longer lifetime (8 ps) and structures composed
of narrow lines. The excitation spectrum of fast UV luminescence exhibited different
Structure depending on the excitation geometry (O or ) with respect to the c-axis of the
crystal. It was seen two new emissions from [4K”,:2] and 2F(2)5,2 states near 528 nm, which
modified the branching ratio of the bottom of the 4f 25d configuration (~ 55500 cm™ for the
YLF and LLF crystals and ~53700cm™ for the BaYF crystal). The equivalent cross-section
of three and two excitation process was estimated at 521 nm by solving the rate equations
of the system under short laser excitation, which leads us to infer that is possible to have

laser action under pulsed laser pumping with intensity below the crystal damage threshold.
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I.1 Introducao

A espectroscopia Gtica tem mostrado um grande desenvolvimento, tanto no que
diz respeito as técnicas de investigagdo quanto 2 regido do espectro que tem sido
estudada. A espectroscopia 6tica dos fons em sélidos tem contribuido muito para o
desenvolvimento de novos meios laser ativos, principalmente na regido do
infravermelho. Todo este desenvolvimento conduziu & confeccio de intimeros lasers
do estado sélido com diversas caracteristicas de operagdo e sintonia e para as mais
diversas finalidades e aplica¢Ges. Dentre estes lasers podemos citar os lasers de Nd, Er,
Ho e Tm (lasers de linha), lasers de Ti:Safira sintonizavel (680-800nm) e osciladores
paramétricos 6ticos (lasers OPO sintonizéveis na regido do infravermelho (IR) e
visivel (VIS)), utilizando cristais éxidos nfio lineares como o BBO.

Lasers utilizando meios ativos no estado liquido (lasers de corante) e gasoso
(excimeros), lasers de elétron livres e lasers de raios X, tem tido um importante papel
no desenvolvimento de novas tecnologias, além de aplicagdes em quase todos os
campos da ciéncia e também em solugdes tecnoldgicas.

Entretanto, lasers de estado sélido sdo preferiveis na maioria destas aplicagdes
devido a sua durabilidade, funcionalidade e relativa facilidade de operacdo, quando
comparados aos lasers de estado liquido e gasoso. Outro fator importante a ser
observado € que lasers do estado sélido apresentam uma vida Wtil maior, 0 que
possibilita o seu emprego em pesquisas cientificas envolvendo menos recursos
financeiros.

Além do aspecto da pesquisa bésica, o niimero de aplicagbes de lasers de
estado sélido na regido do ultravioleta (UV) tem aumentado significativamente, tanto
no que diz respeito a solugdes tecnoldgicas, quanto as aplicagdes em biologia visando
0 estudo da interagfo da radiagio UV com biomateriais como também em medicina '.

Desde a invengdo do laser de rubi em 19622 e do desenvolvimento do laser de
vidro silicato dopado com Nd** na mesma época’, houve acentuado avango das
pesquisas visando o desenvolvimento de novos lasers do estado sélido. Estas
pesquisas concentraram-se na busca de novos materiais hospedeiros transparentes e
isolantes, tais como cristais * e vidros > dopados com ions oticamente ativos e também

.. . . . 6 .
materiais semicondutores como meio laser em potencial. ° Dentre os sistemas laser de
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estado s6lido mais usados estd o laser de Nd:YAG.” O cristal de Nd:YAG possui
caracteristicas muito favordveis para operagao laser, tais como boa qualidade 6tica e
alta condutividade térmica, o que o torna este laser um dos sistemas mais difundidos e
utilizados. Outro laser que merece destaque especial € o laser de Nd:LiYF, (YLF),
inventado na década de 80 e que tem mostrado ao longo dos anos vasta aplicabilidade
e versatilidade. Sua emissdo laser em 1053nm (polarizagdo ©) € coincidente com a
emiss@o dos lasers de Neodimio no vidros de fosfato e fluorfosfato dopados com Nd,
possibilitando o seu uso em sistemas de amplificacdo laser (“laser seeder”). Houve
também um avango significativo no desenvolvimento de lasers do estado sélido
sintonizéveis utilizando osciladores paramétricos 6ticos (OPO).

Néo obstante, a grande maioria destes lasers de estado sélido ativados pelos
fons de terras raras >* (Nd, Er, Tm, Yb e Ho) sdo baseados nas transigdes eletrdnicas
internas da configuracio 4", cujas emissdes mais eficientes situam-se na regido do
infravermelho ou do visfvel e tem como caracterfsticas intensidade de oscilador baixa
(10 e bandas de emissio compostas por linhas estreitas. Embora nenhum outro {on
tenha tido sucesso semelhante ao Nd** como dopante em meios laser de estado sélido,
outros fons terras raras tem sido usados com esta finalidade. Devido ao fato de que a
maioria dos lasers de estado sélido emitiam no IR e no VIS, houve a necessidade de
um aumento no estudo de transi¢Ges envolvendo elétrons 4f e elétrons Sd que
pudessem originar emissdes na regiao do violeta, ultravioleta (UV) e vicuo
ultravioleta (VUV). A espectroscopia de fons terras raras na regidao do vdcuo
ultravioleta (VUV) (A<200 nm) recentemente tem ganho interesse por conta do
aumento do niimero de aplicages que requerem excitagio VUV.® Existe um profundo
interesse no desenvolvimento de lasers de estado sélido que operem nesta regido do
espectro, pois 0s mesmos geralmente sdo mais compactos , funcionais e versateis.
Cristais dopados com fons de terras raras >* tém sido extensivamente estudados como
importantes materiais laser ativos nas duas dltimas décadas.

O estudo das transigdes 4f"'5d—4f" dos fons terras raras trivalentes sio de
fundamental importancia para ampliarmos o intervalo espectral para a regido do UV e
VUV. Muitos ions de terras raras (TR) trivalentes, entre os quais Ce>*®, pr** 10 11 12,
N@** ' B g 14 5 g3 1014 ' possuem luminescéncia rapida na regido do
VUV e do UV, devido as transi¢des interconfiguracionais 5d-4f. No caso do LiYF;,

or exemplo, as emissdes do Ce®* (centrada em 320nm e com largura espectral de
p p g




30nm) , do Pr’* (com largura espectral de 40nm e centrada em 240nm) e do Nd**
(centradas em 185, 230 e 260nm) mostraram-se potencialmente importantes para a
construgdo de lasers sintoniz4veis na regido do VUV e UV." O fato de as larguras das
bandas € as posi¢oes dos maximos de emissdo variarem significativamente de uma
matriz hospedeira para a outra para um mesmo fon dopante, justifica a inverstigagao
dessas emissoes em diferentes matrizes.

Lasers operando na regido do VUV sdo de grande importincia para diferentes
aplicacbes tais como fotoquimica seletiva, biologia, separacdo isotdpica, fusdo
termonuclear induzida por laser, fotolitografia entre outras.'*As transicdes entre os
estados 4f" e os niveis mais baixos da configuracio 4f"'5d de fons triplamente
ionizados, desempenham um importante papel em muitos dispositivos para aplicagdes
6ticas como materiais cintiladores'® e luminescentes utilizados em tubos fluorescentes
de géds mercirio, e também na construcdo de lasers sintonizdveis na regiio do
ultravioleta.

Todo o conhecimento adquirido sobre as propriedades 6ticas dos TR (3+) em
cristais possibilitou a observagdo da agdo laser no UV nos cristais de Ce’*:LuLiF,
(LLF) e Ce: YLF emitindo em 325nm ° e no Ce:LaF; em 286nm.%° Em ambos 0s casos
a excitagdo foi feita com um laser excimero de KrF em 248nm. No entanto, a ag@o
laser obtida mostrou-se instavel ve com baixa performance, devido principalmente a
perdas induzidas no meio cristalino causadas pela formag@o de centros de cor
transitérios ou permanentes.”’ Waynant e Klein?® observaram a acdo laser no cristal de
Nd3+:LaF3 em 172nm (VUYV), bombeado pelo laser excimero (KrF) em 146nm. Foi
demonstrado também a agdo laser do cristal de Nd*>*:LaF; de 167 2 177nm bombeado
por um laser de fldor emitindo em 157nm.>® Também observou-se a acdo laser do ce’
em cristais de LiCaAlFs e LiSrAlFs em 280 e 315nm, respectivamente com eficiéncia
laser de ~50%.%**%% Além dos cristais, vidros dopados com {fons terras raras
também s3o materiais promissores para construg¢do de lasers, amplificadores 6ticos e

2 . . .
282 Dentre estas matrizes os vidros fluorfosfatos tem tido

memorias  Gticas
considerdvel importincia tecnoldgica como potenciais materiais Gticos por conta do
seu baixo indice de refragdo com alto niimero de Abbe e alta transmitancia na regido
do infravermelho (IR) e ultravioleta (UV). Estas propriedades Gticas possibilitam a

aplicagdo destas matrizes como meio lasers em sistemas de alta poténcia,




microlitografia, fibras éticas na regido do infravermelho, bem como em materiais
transmissores de ultravioleta.>%3!-32

Recentemente, o desenvolvimento de novas fontes lasers compactas de alta
poténcia na regido do infravermelho > tem possibilitado a investigagdo de novos
meios laser ativos baseados em estado sélido na regidao do VIS-UV, valendo-se dos
processos de bombeamento ou excitagdo por conversio ascendente em novos materiais
dopados com Nd**, que apresentem fonons de baixa energia.?!**3%3637

A Investigacdo das propriedades da fluorescéncia UV tem sido efetuada em
lantanideos pesados ** e lantanideos leves *°. Cristais fluoretos dopados com fons Nd**
(~1mol%) sdo meios lasers promissores na regiio do UV (190-270 nm).*’ Tais quais
Nd:YLF e Nd:LLF e outras matrizes, o cristal de BaY,Fg (BaYF) dopado com Nd** foi
utilizado em estudos de fluorescéncia UV “M*2% Todos estes estudos podem levar a
constru¢do do primeiro laser do estado s6lido baseado nas emissdes de banda larga do
Nd™ em 182, 230 e 262nm."”

A transi¢do f-f mais estreita do fon de Nd>*em 390 nm CE(2)sn—H(2)s12)
também pode ser utilizada como emissdo laser, apesar da pequena intensidade de
oscilador da transi¢zo (10°®) quando comparada as emissdes f-d (f~0,2).

A excitagdo da configuragio 4f°5d do Nd** pode ser feita de forma direta pelo
laser de fldor em 157nm, luz sincroton, fontes de raio‘s-X 45 ou utilizando o
bombeamento de forma sequencial com dois fétons em 355nm ** 4" 8 oy pela
excitagdo multifoténica em trés etapas na regido do azul e do verde.'>*® Embora a
excitagdo direta seja mais eficiente, os lasers de fltor e excimeros utilizados para este
fim sdo caros e de dificil manuseio, como os lasers excimeros. A excitagdo
multifotonica em trés etapas efetuada pelo bombeamento com laser de alta intensidade
(0,3MW) € um processo alternativo de excitagio da configuragio 4f25d do Nd**
conveniente, pois pode ser efetuada pelo bombeamento com o segundo harmdnico do
Nd:YAG Q-switch em 532nm, que é um dos lasers do estado sélido mais

031 Além disso, esta excitacdo pode ser

disseminados para 0 bombeamento &tico.
efetuada utilizando-se a emissdo laser gerada pelo OPO-VIS bombeado pelo 3w do
Nd:YAG (355 nm) com  sintonia na regifo do azul ao vermelho.

As emissdes f-d dos {ons terras raras (3+) sio permitidas por paridade e
apresentam um alargamento de bandas, causadas pela maior interagio com o campo

cristalino local, uma vez que o elétron 5d envolvido na transi¢io ndo encontra-se




blindado pela camada fechada Ss?5p° Apresentam ainda tempo de vida luminescente
de 35ns (observado para o estado de menor energia da configuragio 4f>5d do Nd>* no
YLF). Por outro lado, as transi¢bes 4f " — 4f" sdo proibidas por paridade e induzidas
por dipolo elétrico forcado produzido pelos termos impares do campo cristalino local,
sendo compostas por linhas estreitas, 32 Um estudo comparativo das transicdes 4f *

—4f?5d e 4> — 4f3 do Ng** prove informagGes sobre a estrutura local e as diferencas

do acoplamento elétron-fénon queé ocorrem nas duas configuraces eletrdnicas. A
intensidade da perturbacio € mais forte para os elétrons localizados na camada 5d do
que para aqueles localizados na camada 4f 5 Esta maior interacio resulta em
transi¢des mais largas com deslocamentos de energia do pico de emissio ou ”Stokes
shift” associada com transi¢Bes assistidas por fonons (“sidebands”). Encontramos na
literatura a evidéncia de que existe uma diferenca de energia entre a primeira banda de
absor¢do do Nd:YLF centrada em 175,6nm >7% e a banda de emissio correspondente
da configuracio 4f>5d para o estado fundamental “Iy, centrada em 181,8nm. Essa
diferenca de energia ¢ de ~2000cm™ no cristal de Nd:YLF e corresponde a um
processo de relaxagio da posigdo de equilibrio dos fons da vizinhanga do fon de Nd**
H que ocorre apds a absor¢do, ocasionando a emissdo de N-fénons na rede cristalina,
1 conduzindo a formagio do estado excitado relaxado (RES) da configuragio 4f25d_
posicionado em ~55000cm™ no YLF. Este efeito de relaxagdo do primeiro estado
excitado da configuracio 4£*5d & esperado, uma vez que o acoplamento elétron-fonon
aumenta para o elétron no orbital 5d (S, ~ 3,5 considerando-se o fénon de maior
energia no YLF com tendo 570 cm™). Para estudarmos estes mecanismos, novos
comprimentos de onda capazes de promover o elétron até a configuracio 4f°5d, de
onde partem as emissées UV rapidas, foram investigadas neste trabalho. Duas regides
' espectrais encontradas sio particularmente interessantes: a regido do azul que
compreende o intervalo de 475 a 480nm (inédita) e no verde (500-535nm).

Este trabalho tem como objetivo principal a Investigagdo dos processos de
excitagiio multifotdnico da configuragdo 4f*5d do Nd* em cristais fluoretos, de forma
a contribuir no desenvolvimento de lasers de estado sélido que possam operar na
regido do UV a partir do bombeamento na regido do visivel. Em nossa opinido, um
meio laser que possa ser bombeado por um outro sistema laser j4 amplamente
difundido e de fAcil operagdo seria significativo por propiciar um avango tecnolégico

na constru¢ao de um laser UV do estado sélido.




Apesar das investigag()es'de novas matrizes, cristais ou vidros dopados com
terras raras para uso como meio laser de estado sélido terem comecado hd 40 anos
atrds, somente nos ultimos anos tem surgido sistemas laser baseados em novos
esquemas de bombeamento (conversdo ascendente, excitagdo multifotdnica).

Recentemente tem-se conseguido um melhor entendimento das propriedades
espectroscopicas da configuragio 4£"'5d dos fons terras raras, principalmente do Ce3+,
Pr'* e Nd®* nas mais diferentes matrizes hospedeiras, abrindo novas possibilidades e
servindo de motivagdo para novas investigacdes. A tabela 1.1 relaciona as principais
emissdes da configuracio 4f°5d de alguns jons TR(3+) em diferentes matrizes

hospedeiras encontrados na literatura.

Tabela I.1.Principais emissdes da configuracio 4f*'5d encontrados na literatura.
p gurag

fon(3+) Cristal Excitagio Fluorescéncia (nm) Ano
Ce LiYF, Excimers 157-248 308-325 1997
Nd LiYF, 2w,3wdo 186;230;262:521:590 2004

Nd:YAG + OPO
LuLiF, 2w,3w do 186;230;262;521;590 2004

Nd:YAG + OPO
LiCaAlFg Laser de Flador 174;179;187;195 2000

(157,6nm)
LaF; Laser de Fldor 172 2001
BaY,F; Excimers 186,230 € 262 2003
CNBZn Laser de Ti- 359;383 2001
(Glass) Safira(796,4)

Ho LiYF, Laser de Flior 171;165;167;172-189 1999

(157,6-170nm)

Er BaY,F; Excimer laser 160,5 2001

Conforme mostrado na Tabela 1.1, € cada vez maior o interesse na investigacdo
das propriedades das emissGes UV e VUV da configuracio 4f25d dos fons TR (3+) em
cristais e vidros. Estes estudos visam a construgio de lasers do UV para aplicagoes,
por exemplo, em medicina, na assepsia de determinados procedimentos cirtrgicos,

cirurgias de corregdo de defeitos da visdo, bem como a utilizagdo como instrumento no



monitoramento de poluentes do meio ambiente na regido espectral do ultravioleta, pela
técnica LIDAR (Light Detection and Ranging) ou LIDAR-DIAL (Diferential
Absorption Lidar).%’

O laser de Nd:YAG + OPO sintonizavel na regido do visivel (420-680nm), do
qual dispomos no laboratério de espectroscopia de emissdo, € um laser compacto e de
manuseio facil e constitui uma ferramenta importante para esses estudos, uma vez que
possibilita a excitagdo da configuragio 4f°5d do Nd** em cristais, gerando a radiacdo

UV necessdria para a investigacio através da excita¢do multifotonica.
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I.2. Objetivos

No presente trabalho investigou-se os processos de excitagdo multifotdnica
do fon de neodimio (3+) nos cristais de fluoretos de YLF, LLF e BaYF para a geragdo
de fluorescéncia UV (200-390nm) e VUV (110-200nm), proveniente das
configuragdes 4f° e 4f°5d do Nd**, respectivamente. O processo de excitacio da
configuragdio 4f°5d do Nd** € resultante de trés absor¢des sequenciais de f6tons com
energia na regido espectral do visivel, mais precisamente contidos em duas bandas de
excitagdo no azul e no verde. Esta excitagdo sequencial dos estados mais altos do Nd**
sO € possivel devido 2 existéncia de bandas de absorcado dos niveis intermedidrios que
se superpdem na mesma regido espectral. Esta condigdo especial € existente somente
para o fon de Nd** entre todos os fons lantanideos, pelo menos na regido espectral do
visivel. Este estudo possibilitara a comparagdo das transi¢des (emissdo e absor¢io)
envolvendo a configuragio 4f5d (mais externa) com as transigdes internas da camada
4f* do Nd**. A interpretagdo mais detalhada dos espectros de emissio da configuragio
4f°5d proporcionard um melhor entendimento dos mecanismos que envolvem elétrons
5d localizados fora da blindagem proporcionada pela camada fechada 5s>5p®.

Outro objetivo € a comparacio dos espectros de luminescéncia medidos para as
diferentes matrizes hospedeiras que proporcionam campos cristalinos diferentes em
intensidade e simetria, resultando assim em mudangas nas propriedades
espectroscOpicas de absorgdo e emissio do fon oticamente ativo, bem como no
espectro de excitagdo multifotdnica. Medidas dos espectros de excitacdo a baixa
temperatura (8-200K) foram efetuadas para a defini¢do da posigdo dos niveis da
configuragio 4f°5d do Nd** nas diferentes matrizes e também para observarmos a
dependéncia da estrutura espectral da luminescéncia UV em funcdo da temperatura.
Neste caso, podemos obter maiores detalhes da estrutura eletrdnica da configuragio
4£5d do Nd** nestas matrizes e da variacdo dos tempos de luminescéncia dos niveis
envolvidos utilizando-se a técnica de espectroscopia de emissdo com discriminacio
espectral e temporal de 10ns. Estes estudos espectroscopicos propiciardo um melhor
entendimento da dinimica dos processos de relaxac@o intrinseca (do fon) e extrinseca
(ion-rede) da configuragio 4f*5d que ocorre logo apés a excitagdo, além de indicar

. . ~ . PR 3
novos comprimentos de onda UV para o esquema de excitagio multifotonica do Nd**




em cristais fluoretos. Estes estudos podem indicar também o potencial de cada matriz

hospedeira para futuros testes de agio laser do Nd na regiao do UV e VUV.
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I1.1. Sistema laser de 3 niveis

Em um sistema laser que apresenta apenas dois niveis de energia, ¢ impossivel
inverter a populagdo do meio. Logo, a inversdo da populagdo nos lasers de estado
solido, geralmente ocorre quando existe um terceiro nivel excitado intermedidrio,
conforme indicado na figura I1.1.1.%

O nivel de energia 1 € o estado fundamental e o nivel de energia 3 € o estado
excitado atingido no processo de absorgio, que geralmente possui tempo de vida curto
(= 10%5). O nivel 2 corresponde a um estado excitado intermedidrio, metaestavel, cujo
decaimento espontdneo apresenta um tempo de vida de cerca de 10*-107%. Se os
atomos estiverem em equilibrio térmico a populacio dos estados ser4 tal que n3 < ny <
ny. Através da excitagio externa € possivel aumentar a populacio do estado de energia
3, depopulando o estado de energia 1. A partir da absor¢do, o estado 3 relaxa
espontaneamente para o nivel 2, sem emissao de radiagfo, de forma que o excesso de
energia € dissipado rapidamente na rede. O resultado desse bombeamento &tico € o
aumento de n; e a diminuicdo de n,, de forma que ny > ny, aparecendo assim uma
inversdo de populagio. Para manter uma populagio suficiente no nivel 2 € necessério
um bombeamento muito intenso, visto que o nivel fundamental € altamente populado
inicialmente. Quando um 4tomo transiciona do estado 2 para o estado 1, um féton €
emitido, sendo que este f6ton pode estimular novas transicdes. A emissdo estimulada
vai dominar o processo de emissdo, pois n, > ny, € a geragio de fétons sera reforgada.

Como exemplo caracteristico de laser de trés niveis de energia temos o laser de rubi.

; Transigdo E3 b
espontanea 75, (répido)

N‘é‘lo-radiativa

32 2 E2 7777777777777

Excitagdo|  Ermiseso Emissdo induzida tent
espontanea | 2! (laser) A
-w .1 El 22227 VAVAVA
Populagio

Figura II.1.1. Esquema simplificado para um laser de 3 niveis.
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II.2. Sistema laser de 4 niveis

Um laser de 3 niveis possui uma ineficiéncia intrinseca para a inversdo de
populagdo, pois € preciso primeiro excitar a metade dos 4tomos do estado fundamental
1 a0 nivel 3, sendo que essa energia gasta ndo ¢ aproveitada para produzir radiagio do
laser. Esta desvantagem € eliminada em um sistema laser de 4 niveis, cujo esquema de
niveis € mostrado na figura I1.2.1.°° Neste sistema, existe um nivel inferior adicional
2 acima do estado fundamental 1 tal que a diferenga de energia (E; - E;) € muito maior
do que a energia térmica k7, de forma que normalmente o nivel 2 est4 desocupado. As
transi¢bes do laser 3—2 podem iniciar assim que houver uma ocupagio significativa
do nivel 3, eliminando assim a ineficiéncia do laser de 3 niveis. Para isso, ndo h4 a
necessidade de se efetuar um bombeamento intenso, pois o nivel terminal da transicio
laser (nivel 2) possui populacio desprezivel comparadas as populagdes n; e n;. As
transferéncias ndo radiativas de 4—3 e 2—1 geralmente ocorrem rapidamente, fazendo
com que o nivel 2 permaneca essencialmente vazio, ao passo que o nivel metaestavel 3
¢ constantemente repopulado. Um bombeamento moderado € capaz de manter a
inversdo de populagio.

O primeiro laser de 4 niveis foi construido por Sorokin e Stevenson™ que
empregaram fons de urinio num cristal de fluoreto de cilcio (CaF,:U*"). Atualmente
se conhecem dezenas de lasers de 4 niveis em cristais dopados com fons emitindo em

vérias regides espectrais, sendo a maioria delas no infravermelho.

Transicdo
4 E B4z
esponta'ne:a 743 (fépldO)
743\ nédo-radiativa

3 Espzzrrrza
Excitagzo Emissdo | Emissdo induzida
espontdnea | 32 (laser) 75, (lento)
A 4 2 Eabrza
721 | Emiss&o espontinea Ny 7, (répido)
r 1 El L2772 eI TIIIIA

Populagzo

Figura I1.2.1. Esquema simplificado para um laser de 4 niveis.
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II 3. Matrizes hospedeiras

Os sistemas utilizados neste trabalho compreendem cristais de YLF,
LLF e BaYF dopados com ~1 mol % de Nd*. O fon de Nd** ocupa o sitio do
Y** ou Lu®* nos cristais de YLF e LLF que possuem simetria S; sem inversio o
que possibilita a mistura dos estados 4f* com 5d , possibilitando a observagio
das transigdes f-f induzidas por dipolo elétrico for¢ado. As figuras I1.3.1 e
I1.3.2 mostram o diagrama de niveis do Nd** nesta matriz hospedeira e a

estrutura de célula unitéria do cristal de YLF, respectivamente.

70
4f254)

B (RES) (nd)
I n
T ]

60 *— RES) (4f 2 5d)
N i N (Ist)

504 ’G(2)or2
N _ G2y
2l B89y 5
~ 40 j Y (2
i 2R (2)si2
e {4 |
o o —— |
S 30 G(1)orz
(&)
< 141
H)ne
€3]
20+ = HQ2)or2
_ | TT4Gon, 2K
| ] |
—
10
i f | *Tun
o) 1

4
lorz

Figura I1.3.1. Diagrama de niveis do Nd** no YLF ® e os esquemas de excitagio
(setas ascendentes) utilizados neste trabalho. As setas descendentes indicam as

emissoes.
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O cristal de YLF possui uma €strutura do tipo “scheelite” que pertence ao grupo

espacial tetragonal C?,

com duas moléculas por célula primitiva (figura I1.3.2).

S

A/ (LiF, )~
0 Y+3

célula elementar do YLF

Figura II.3.2. Estrutura cristalina da Figura IL.3.3. Estrutura cristalina da célula

unitaria da matriz BaYF

Os cristais de YLF e LLF sdo biaxiais®"%? com eixos cza=b e

consequentemente apresentam bandas de absor¢io e emissio fortemente polarizadas.
Os parametros de rede sio dados por a=b=5,155(5)A e c=10,747(1HA para o YLF e por
a=b=5,134(5)A e ¢=10,557(7)A para o LLF. O fndice de refragio do cristal de YLF em

fun¢do do comprimento de onda é mostrado na figura I1.3.4 .

indice de refragao

1.480

Nd:YLF

300K
1.475 1

1.470

1.465

1.460

1.455

1.450 T T T T T T T T T T
300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
Comprimento de onda (nm)

Figura I1.3.4 Indice de refragdo do cristal de Nd:YLF em fungdo do comprimento de onda.
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Esses cristais sdo alfabéticos, ou Seja, aceitam dopagem simultdnea de diferentes fons
de terras raras. Um fato importante € que o fon TR (3+) ocupa a posicdo do itrio (Y%
e do lutécio (Lu3 ") na rede cristalina do YLF e LLF respectivamente, sem
compensagao de carga, o que proporciona o crescimento destes cristais com muito
menos defeitos intrinsecos. Devido a contragdo lantanidea, os fons de Nd** possuem
raio i6nico préximo ao raio do Y>* favorecendo o processo de dopagem.®

No cristal de BaYF, o fon de Nd** ocupa o sitio do Y** cuja simetria local é C
»m (monoclinica). Este cristal também nio apresenta simetria de inversio e ndo ocorre
a geragdo de vacncias compensadoras de carga. As figuras I1.3.3 e I1.3.5 mostram a

célula unitdria do BaYF e o diagrama de niveis, respectivamente.

70—
l \ (NRES) (42 54)
60 ]
[ \ (RES) (2nd)
— . 1 af?sq)
. (Ist)
£ 50+
k= gllelelele
S CEEHIEH
w
= S E RN S
2040 m
e Q)52
Lu -
30
m
| - H2)1n
20 = ——r— — — — 2H(2)9/’2
\4G7/2,2K13rz
10
7] 4
'E I
0 Y s

Figura I1.3.5. Diagrama de niveis do Nd** no BaYF % ¢ os esquemas de excitagio
(setas ascendentes) utilizados neste trabalho. As setas descendentes indicam as

emissdes da configuragio 4f°5d.
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O cristal de BaYF ndo € dito alfabético, pois a codopagem pode causar
variagGes na estrutura cristalina. Além disso, possui indice de refragdo semelhante ao
do cristal de YLF. Tal qual no cristal de YLF o jon de terra rara (3+) ocupa a posigio
do Itrio (Y*) na rede cristalina do BaYF sem compensagdo de carga. Uma das
caracteristicas mais marcantes deste cristal € o fato de possuir os trés eixos bem
diferentes (c#a#b), sendo a=6,97/°%, b=10,51A e c=4,26A. Nossas investigacdes
concentraram-se nos cristais de YLF e BaYF dopados com Nd**, pois dentre as trés
matrizes utilizadas no trabalho, as maiores diferengas foram apresentadas pelo YLF
quando comparado ao BaYF. Essas diferengas tornam o trabalho mais atraente do

ponto de vista da investigacdo espectroscdpica.
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II1.1. Processos independentes da concentracéo ou

processos envolvendo um fon

Considerando inicialmente um dnico jon em seu estado excitado, ele pode
perder a sua energia de excitagdo eletrdnica através de dois processos. O primeiro
corresponde a um decaimento radiativo, cuja probabilidade é dada por W, e o segundo
trata de um processo ndo radiativo induzido pela emissdo de multifénons designado

por W,,, conforme ¢ apresentado na figura I11.1.1.5> %

— 9 E

W,| Wy -

0

Figura IIL.1.1. Representagio esquemitica dos processos

radiativo e nio radiativo (multifénons).

O processo radiativo ocorre pela emissdo de um dnico féton com energia
hv= AE. No processo nio radiativo ocorre a emissio de um niimero de fonons da rede
que dissipam a energia AE da transi¢io. Considerando a competicdo entre as
probabilidades radiativa (taxa W,) e ndo radiativa (taxa W,,), observa-se que quanto
maior a diferenga de energia AE, maior serd o nimero de fonons no processo e mais
fraca serd a taxa de decaimento por multifénons (W,,), aumentando assim a
probabilidade de emissdo radiativa. Em outras palavras, a probabilidade do processo
ndo radiativo diminui com o aumento da diferenca de energia entre os estados
eletronicos envolvidos.

Nos t6picos a seguir esses dois tipos de processos de desexcitacdo envolvendo

a participagdo de um tinico fon serdo apresentados em maiores detalhes.
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111.1.1. Processo radiativo

Uma radiagdo eletromagnética externa pode interagir com os elétrons dos fons
presentes na rede cristalina, e essa interacio pode ser descrita utilizando-se operadores
de multipolo elétrico ou magnético.®” Para a comparagao entre os diferentes tipos de
interagdo, utiliza-se uma quantidade adimensional chamada intensidade de oscilador, f,

que para uma interac¢éo de dipolo elétrico € dada pelaeq. I11.1.

1 «87’mv 2
f(ab) = E%:Wl(lela)l I11.1

onde a representa o estado inicial e b o estado final de uma transicdo radiativa
podendo ser emissio ou absorgdo, cuja energia € hV:IEb-Eal . A constante g, € a
degenerescéncia do estado inicial, D € o operador de dipolo elétrico, m e ¢ s30 a massa
¢ a carga do elétron, & € a constante de Planck e v € a frequéncia da transigio.

Para uma transi¢io de dipolo elétrico permitida temos f=1 enquanto que uma
transi¢do de dipolo magnético apresenta f=10°. As transi¢des permitidas por dipolo
elétrico forgado ocorrem para os fons de terras raras em cristais com f=10°, pois
ocorrem entre diferentes configuragdes da camada 4f". A taxa de probabilidade de
emissdo espontinea (em s']) obtida por Einstein (A4,) para uma transi¢do radiativa entre

os niveis a e b, devido a uma interagdo de dipolo elétrico, é descrita pelaeg. 111.2.

A (V)=
W) 4re,  mc’

1 87%v%e? (nz+2

3 ) n|f(ab) I11.2

onde n € o indice de refracdo. Nessa expressdo foram empregadas as unidades do
sistema S7, sendo idénticas para o sistema cgs se for omitido o termo 1/47e. Se A,
corresponder somente a um tnico processo de emissio radiativa do nivel b para o

nivel a, entdo teremos:

A = II1.3

r

1
Tf
onde 7 € o tempo de decaimento radiativo do nivel b.
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Para uma transigdo de dipolo elétrico permitida, o tempo de decaimento € da ordem de

108 enquanto que para os fons de terras raras este tempo varia entre 107 e 107s.

II1.1.2. Processo nao radiativo

O processo ndo radiativo € aquele cuja transi¢cio eletrdnica envolve a
assisténcia de fonons da rede, sendo que o sistema cria fonons quando uma
determinada transigdo necessita dissipar uma quantidade de energia que estd em
excesso ou absorve fénons quando a rede fornece uma quantidade de energia
necesséria para que ocorra uma transicio.

Experimentalmente verifica-se que a probabilidade da transi¢cdo ndo radiativa
(W,r) tem uma dependéncia exponencial com relagio a diferenca de energia AFE entre

dois niveis dada por:

W _(AE) =W_(0)e®F I11.4

onde are W,(0) sdo pardmetros dependentes somente da natureza da matriz hospedeira
e AE € maior do que a energia de um tnico fénon para qualquer matriz hospedeira.
Geralmente, W, pode ser obtido através da medida do tempo de vida do nivel excitado

considerado, utilizando-se a expressao:

W =——W I1L.5

onde W, = 7! sendo que 7 € o tempo de vida radiativo e 7€ o tempo de decaimento
total observado para o nivel excitado.

Investigando agora os aspectos teéricos do processo nio radiativo, temos que a
probabilidade (W,,) para a criagdo de N fonons, cuja energia média ¢ ha,, pode ser
descrita por um processo onde o deslocamento Stokes (ou fator de Huang-Rhys So)
seja diferente de zero.®’ Logo, a taxa de desexcitagdo ndo radiativa por multifdnons €

dada por:

e



1+ }) Xi {Solr 1= NP {s,[17 (1= )]}

W :Woexp(— So7 ,'=0 J(N+ )

I11.6

- r

onde Wy € a freqiiéncia de emissio de fonons esponténea que € da ordem de 10",
r= exp(— ha, / kT) € ap € a freqiiéncia dos fénons (modo local). E interessante notar

que a somatéria na eq.lI1.6 representa todas as possibilidades de criacdo de (N+j)
fonons seguida pela absorgéo de j fonons.

Definindo a populacio média de fénons na temperatura 7 como sendo
n= 1/(e("“"”‘r) -~ 1), verifica-se que as probabilidades de criagio e de absorio de

fonons diferem. A criagdo de fonons ¢ um processo cuja probabilidade € descrita com

(n+1) enquanto a absorgio de um fénon ¢ um processo que varia apenas com .
Logo, as taxas de desexcita¢o ndo radiativa por multifénons para a criagio e absorcio
de N fonons, sdo dadas pelas equagdes abaixo, onde € feita uma aproximacio para o

caso Sp<1, que € vélida para as transi¢des em fons de terras raras®:

N

W, = W,exp[~(2n+1)s,] ‘j:’” (n+1)" =w,p; IIL7

onde Py € a probabilidade de criagio de N fonons, e

N

W, =Wyexp[~2n8, |-t ()" = w, by I8

onde Py € a probabilidade de absorco de N fonons.
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IIL.1.3. Relaxacéo cruzada ou transferéncia de energia entre
ions idénticos

O termo relaxagdo cruzada refere-se usualmente a todos os tipos de
transferéncia de energia que ocorrem entre fons idénticos. Como mostra a figura
III.1.3.1, a relaxacdo cruzada pode ocorrer através dos processos de migracdo da
excitagdo entre os fons doadores quando o nivel envolvido € idéntico ou através do
“quenching” quando os niveis sdo diferentes.5®

Em cada um destes processos, um dos fons decai para um nivel de energia
menor perdendo uma energia AE. O segundo fon simultaneamente absorve esta energia
AE sendo excitado para um estado de energia maior. Este processo de transferéncia de
energia € ressonante entre fons de mesma espécie. Neste caso, 0s pardmetros
microscopicos de interacdo (Rc e Cp.4) entre fons doadores (D) e aceitadores (A),
podem ser obtidos utilizando as mesmas expressoes para o caso da transferéncia

ressonante, apenas lembrando que o fon aceitador da transferéncia € um fon

&wnching" ‘r

\‘F

migragio

semelhante ao doador.

ions idénticos

Figura I11.1.3.1. Processos de relaxagdo cruzada: (a) migrag@o e (b) “quenching”.

Na transferéncia de energia por migracio da excitagdo entre dois fons
idénticos, a energia de excitagdo de um fon doador € transferida totalmente para um
fon vizinho de mesma espécie, nio radiativamente, sendo que esse processo da origem
a migragdo de energia por difusio ou por saltos (“hopping model”). No “quenching”
ou relaxa¢do cruzada entre fons idénticos a energia de excitagdo do doador €
parcialmente transferida para um fon vizinho, deixando ambos os fons em niveis
excitados intermedidrios, sem a emissio de fétons. Em ambos oS processos, a
eficiéncia de luminescéncia do doador diminui com o aumento da concentragdo de

ions doadores (ou aceitadores).
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I11.2. Tratamento macroscopico

Até o momento foram descritas as transferéncias de energia entre fons
idénticos para o caso microscépico onde as interagbes ocorriam somente entre dois
jons. Para o caso real, hd o envolvimento de interagdes entre varios fons, sendo
necessdrio portanto um tratamento macroscépico que leve em conta todos os possiveis
pares de fons interagentes com diferentes distancias entre eles. As interagdes que sio
responsdveis pelo comportamento observado devem ser tratados na média, sendo
necessaria uma andlise estatistica dos processos de transferéncia de energia a fim de
obter uma ligagdo entre os resultados microscépicos com os resultados experimentais.
As medidas de luminescéncia obtidas a partir das técnicas de fluorescéncia resolvida
no tempo devem ser utilizadas na investigacdo dos efeitos das transferéncias de
energia entre ions doadores (D) e aceitadores (A).69

O comportamento da luminescéncia do doador foi primeiramente estudado por
Forster ' e posteriormente tratado por Inokuti e Hirayama '', que consideraram a
distribui¢do dos fons aceitadores de forma aleatéria em uma esfera de volume V ao
redor de um fon doador (D). A intensidade de luminescéncia do doador sem a presenga

dos aceitadores foi estudada por Forster e € dada por:

d(t)=e ™ 1119

onde 7p € o tempo de vida do nivel doador na auséncia dos aceitadores. Na presenca de

fons aceitadores (A), p(f) € a probabilidade do doador j na posigdo R, estar excitado

no tempo f, de forma que p(f) satisfaga a equagao diferencial:

d 1 N B
=P, (t)=—T— PAGEY: j(t)Z—IWD_A (R -R,) 111.10

D

onde Wp4 € a taxa de transferéncia de energia e Ny € o nimero total de ions
aceitadores no volume V ao redor do doador. A solugdo da eq.lII.10, se p(0)=1, € dada

por:
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p,0)=c7 T [expl-1w, (R ~ R ) L1
i=1

Assumindo uma distribuig@o uniforme dos fons doadores e aceitadores, a intensidade

de luminescéncia ¢(r) do doador € obtida pela média de p(f) e é dada por:
9()=exp| —— | lim 4—”f”e><p [ Ze Sz - R*dR II1.12
TD N‘I):: V R

onde os limites sdo feitos para que a razio N4/V venha dar uma concentracdo de

aceitadores c,4 finita sendo que ¢, =N, /(47[RV3 /3) onde Ry € o raio da esfera. Se a

fungdo normalizada ¢(r = 0) = 1 representar a intensidade de fluorescéncia do doador,
entdo € possivel obter a fungdo decaimento do fon doador excitado em relacdo aos
pardmetros de interagdo multipolar (dipolar, s=6), conforme descrito por Inokuti e

. 71
Hirayama® como:

¢ CA _3_ L 3/s
#(t) = exp —T——(:O—jr(l— S)(TD] 111.13

onde I'(s) € a fungdo gama, 7p € o tempo de vida intrinseco do nivel excitado do
doador na auséncia do aceitador, ¢4 € a concentragdo de fons aceitadores, s é o
pardmetro de interagdo multipolar e ¢y € a concentragdo critica de aceitadores dada por

¢, = 47R_> /3. O comportamento desta func@o ¢(f) ndo puramente exponencial, que

se inicia com uma dependéncia exp[-(¢/ T)%

] finaliza-se com decaimento exponencial
somente quando ndo hd a transferéncia de energia entre doadores ou migra¢do de
excitagao.

Em muitos sistemas, as perfeitas condi¢es de transferéncia de energia
ressonante entre fons idénticos, fazem com que a transferéncia D—D nfo seja
desprezivel, sendo que em alguns casos a probabilidade desse tipo de transferéncia

pode ser maior do que as transferéncias D—A, desse modo, a energia de excitagio €

capaz de migrar entre os fons doadores antes de ser transferida para um aceitador.
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Logo, a formulagdo descrita em I11.13, devers ser modificada para altas concentragoes
de doador e aceitador levando em conta a migra¢do de excitagdo entre os fons
doadores. Existem dois modos diferentes para o tratamento desse problema de
transferéncia simultdnea D—D e D—A. O primeiro método consiste em tratar a
migragao como um processo continuo de difusio de energia, sendo que a equagio da

difuséo € dada por:
—— 4+ DV? —ZWD*,‘(RR)Jp(ﬁ,t) I11.14

onde p(R,t) ¢ a densidade de excitagio e D € a constante de difusio do doador.

Yokota e Tanimoto’? solucionaram a eq. I11.14 assumindo uma interagio dipolo-dipolo
sendo perturbada por uma difusio de excitagdo doador-doador fraca. A solucio obtida

vélida para este caso restrito € dada por:

% 2%
1 15,5
B, (1) = expi— - — (C—") F(i) (i) L+1087y+ 15,5y 11115
2\ 1, 1+8,743y

onde y= DTDRC'Z(t/rD)%. E facil verificar que quando D = 0 (isto € y = 0) esta
expressdo reduz a eq.1ll.13 onde ndo h4 a migracio de excita¢do. No segundo método,
introduzido por Burshstein’?, a migragdo de excitag¢do € tratada de forma discreta como
saltos entre os fons doadores ou “hopping model”. Se em um curto intervalo de tempo
(0.1) a excitagdo estd no fon doador de nimero 1, entio no tempo £, a excitagdo salta
para o jon doador 2 e no tempo t3 para o fon doador 3, assim por diante até encontrar
um fon aceitador. Se 7 € o valor médio deste intervalo de tempo, entdo por esse

método, a intensidade de luminescéncia € obtida através da solucdo da equagio:

¢_mlla(t) = ¢(t)e"’/70 + To_l _E¢wllo(r - l")¢(f')€—”rodld III°16

onde ¢(r) € dado pela eq.lll.14. A solugio desta equagdo foi obtida por Burshstein e

. . . A s 92
descreve o comportamento da intensidade de luminescéncia do doador %%
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Do (t) = exr{ SR er 11117
T

D

onde 7p € o tempo de vida do nivel doador na auséncia do aceitador. O termo Wr foi

introduzido para considerar a transferéncia devido a migracio de excitagdo entre os
fons doadores e o termo }/x/; refere-se a uma transferéncia de energia entre os fons
doadores e aceitadores sem levar em conta a migragdo de excitagdo. Os parimetros W
€ 7. para uma interagdo dipolo-dipolo, estio relacionados com 0s pardmetros

microscépicos de interacao (Rc e Cp.4) definidos pelo método de Forster e Dexter, e

sdo dados por:

s _ %
y=-4”3 ¢ R — 118 W:[-ZEJ ARY RS cpc.——  TIL19

onde ¢p e ¢4 sdo as concentragoes de doadores e aceitadores, respectivamente, Rp.p e
Rp.4 sdo os raios criticos para as transferéncias doador-doador e doador-aceitador. A
fun¢do @y(¢) € ndo exponencial para f pequeno, situacio onde a migracio ndo tem
muita importancia, sendo que neste caso @ao(f) aproxima-se da eq.ll.15. J4 para
tempos longos 7, @y(f) decai exponencialmente com uma taxa determinada pela
migracao.

Analisando melhor os comportamentos do decaimento luminescente para os
dois mecanismos de migragio (difusdo e salto), quando D e A interagem por um
mecanismo de dipolo-dipolo e para ¢ suficientemente grande, @uA1) € Gauo(t) decaem
exponencialmente a uma taxa 7' + K., onde K, € a taxa de transferéncia de energia
incluindo a migracio de excitagdo. Para o caso da migracio por difusdo, a taxa K,, é

dada por:

I
K, (dif)=4aDc, R, 11120 onde R, :0,676(CD_A/D)A 111.21

dif
Se imaginarmos uma esfera de raio R4 centrado na difusdo, K,(dif) pode ser

interpretado como a taxa na qual os fons aceitadores entram nesta esfera. Se a difusio
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é devido a uma interacdo de dip"olo—dipolo entre D-D, sendo Wpp = CD_D/R6, entao a

constante de difusdo ¢ dada por:

4
1(47)"
D(dif):;(—;f) c,5C, 11122

Os valores medidos de D para ions de terras raras sio da ordem de 10 cm/s a 10°

*cm’/s. Substituindo a eq.I11.22 em 111.20 obtém-se:
1
K, (dif )=21c,c,(C2_,C,., )A I11.23

Para a migragdo por saltos, a taxa K, ¢ igual a W, e pode ser escrita por:

2 4o
1<m(salzo)=(2;r JCA(CD—AJ =W, 111.24

. « A . sye . [ =
Se considerarmos outra distancia critica Rsairo definida por C,_, = R, /7,, entdo a

eq. I11.24 pode ser escrita como:

4nR>
K (salto) = (f) (C—"J(L‘—) 111.25
2/\ 1, 3

onde CA( 4zR}, 1 3) € o nimero de fons aceitadores dentro da esfera de raio Rsaio. A

taxa K, também representa a taxa com que os ions aceitadores entram na esfera de
interagio, centrada no fon doador, sendo assim, Ry, € andlogo a Ryy. O tempo de salto
% para uma interagdo D-D, levando em conta o mecanismo de dipolo-dipolo, sera

aproximadamente:

27

7, = (?KF)(CD_,)C;)" 111.26
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onde % € muito menor do que 7p. Para altas concentra¢des de fons terras raras % pode
ser menor do que 10°cm¥s. Quando esses resultados sdo substituido na eq.I11.25

obtém-se:

K, (salto) = 20c,c,(Cp yCp, V2 = 7 4i =W, 111.27
o

Contudo, quando as concentracdes de fons doadores e aceitadores aumentam, a
migracdo de excitagdo pode ser tratada de trés modos diferentes. O primeiro caso
refere-se a uma separagdo D-D grande, onde a migragio de excitagio é desprezivel e o
decaimento da luminescéncia do doador € dado por 1) (eq.1l1.13). O segundo caso,
chamado de migragio limitada, trata-se de uma diminui¢do na separag¢do D-D, sendo
que o decaimento € limitado pela taxa de migrac@o e € descrita pelas fungdes @y(f) ou
®raino(f) N@0 puramente exponenciais, neste caso o decaimento espontineo dos doadores
excitados, a difusdo entre os doadores e a transferéncia de energia entre doador e
aceitador ocorrem aproximadamente nas mesmas ordens de grandeza. O terceiro caso
refere-se a uma alta concentragdo de doadores, sendo que a taxa de migragio pode ser
mais répida do que o decaimento espontineo do doador ou do que a transferéncia de
energia doador-aceitador, este caso € chamado de migragao rapida.

As teorias apresentadas acima foram desenvolvidas para descrever a migragao
da energia de excitagdo na transferéncia de energia entre os fons em sélidos, contudo
cada uma delas estd limitada a uma dada regido de validade. A maior contribui¢do dos

critérios de validade para esses modelos foram desenvolvidos por Huber.”
III.3. Os ions de terras raras

Os elementos da série dos Lantanideos, também chamados de terras raras,
correspondem a 15 elementos cujos nimeros atdmicos variam de 57 para o lantinio
(La) até 71 para o lutécio (Lu). Esses elementos apresentam propriedades muito
semelhantes e estdo indicados numa linha separada da tabela periddica conforme a

.58
figura abaixo.’
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Figura IIL.3.1. Elementos da série dos Lantanideos.

Os elementos lantanideos sdo originalmente conhecidos como terras raras devido 2 sua
ocorréncia em misturas 6xidas (arcaicamente denominada terras). Eles ndo sdo
elemenros raros e a sua abundancia € relativamente alta, sendo a areia monazitica uma
das priricipais fontes de lantanideos.”

Os lantanideos quando neutros possuem em comum o fato de que 54 de seus
elétrons preenchem as camadas completas, como ocorre no dtomo de Xe com orbitais
preenchidos (6s?), possuindo ainda a camada 4f com n-1 elétrons 4f ™! (nde 0ald)
incompleta e 2 ou 3 elétrons preenchendo as camadas 6s% ou 5d 6s® mais externas.
Quando incorporados substitucionalmente a rede do YLF, estes fons perdem um
elétron da camada 4f " e dois elétrons da camada 6s? tornando-se fons (3+). Sob a
forma idnica sdo comumente encontrados como ions trivalentes, podendo também ser
encontrados na forma de bivalentes ¢ monovalentes.”®’’As varias distribuicdes

eletrdnicas sao mostradas na tabela I1L.3.1

Tabela II1.3.1. Configuragdes eletrdnicas dos elementos terras raras.’®

Z Simbolo  Configuragio  Confi guracdo  Configuracdo  Configuragdo
normal monovalente bivalente trivalente
57 La [Xe] 5d'6s° [Xe] 5d° [Xe] 5d [Xe] 4f°
58 Ce [Xe] 4f'5d'6s> [Xe] 4f'5d'6s' [Xe] 4f2 [Xe] 4f*
59 Pr [Xe) 4f 365> [Xe] 4f36s! [Xe] 413 [Xe] 4f2
60 Nd [Xe] 4f *6s> [Xe] 4f“6s’ [Xe] 4f* [Xe] 4f®
61 Pm  [Xe] 4f%6s? [Xe] 4f°6s’ [Xe] 4f° [Xe] 4f*
62 Sm  [Xe] 4f%s> [Xe] 4f%6s' [Xe] 4f® [Xe] 4f°
63 Eu [Xe] 4f 765> [Xe] 4f76s’ [Xe] 4f7 [Xe] 4f°®
64 Gd [Xe] 4f75d'6s” [Xe]4f’5d'6s' [Xe]4f’sd'  [Xe] 4f”
65 Tb [Xe) 4f°6s> [Xe] 465! [Xe] 4f° [Xe] 4f®
66 Dy [Xe] 4f "Y6s> [Xe] 4f'%s'  [Xe]4f'® [Xe] 4f°
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67 Ho [Xe] 4f 652 [Xel4f''6s'  [Xej4f!” [Xe] 4f'°
68 Er [Xe] 4f 12652 [Xel4f'%6s'  [Xe]4f'? [Xe] 4f 1!
69 Tm  [Xe] 4f P6s? [Xe] 4fP6s'  [Xe] 4f [Xe] 4f 12
70 Yb [Xe] 4f 652 [Xe] 4f 65’ [Xe] 4f ' [Xe] 4f "
71 Lu [Xe] 4f'*5d'6s?  [Xe] 4652 [Xe]l4f'6s'  [Xe]af™
Numero Atémico Simbolo Configuragio normal

54 Xe 15*2572p®3573p%3d  4s74p%4d 05575 ,°

camada fechada

Na tabela III.3.1 verificamos que a partir de n=1 (Ce’") até n=13 (Yb™), os
ions de terras raras (3+) tem em comum a camada interna 4™ semi preenchida, sendo
que os elétrons das camadas mais externas 552 e 5p° formam uma verdadeira
blindagem de camada fechada. Quando sdo utilizados como dopantes em matrizes
cristalinas, os fons de terras raras experimentam a ag¢do do campo elétrico da
vizinhanga local da rede cristalina. Porém o campo cristalino da vizinhanga impde
apenas pequenas perturbagdes nas transi¢des internas da camada 4f™! devido a
blindagem eletrdnica da camada fechada 55°5p°. Os niveis de energia desses fons sdo
basicamente determinados por trés efeitos que desdobram o nivel inicial 4f "' como

mostra a figura I11.3.2.

~-104 et

coulomb
entre elétrons

spin - érbita

Figura I11.3.2. Desdobramentos esquematizado do nivel f ".

Apbs a interagdo coulombiana ter dado origem aos termos >*'L, cada um dos
niveis desdobra-se em 2S+1 novos termos, que € a multiplicidade devida as possiveis
orientagdes do spin total S. Sob a acao de um campo cristalino (efeito Stark) cada um
desses niveis pode-se desdobrar em até 2J+1 subniveis, dependendo da simetria local e

do niimero de elétrons envolvidos no sistema, conforme a tabela I11.3.2.
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Tabela I11.3.2. Abertura dos niveis dos terras raras em campos cristalinos para uma simetria

local.”
J inteiro
J=0 1 2 3 4 5 6 7 8
smewialocall gyict | s s | 2 0 o ||| s |
Cibica 1 1 2 3 4 4 6 6 7
Oy, Ty, O, Ty,
T
Hexagonal 1 2 3 5 6 7 9 10 11
Dén, D3n, Csy,
Ds, Coh, Cap,
Ce
Trigonal 1 2 3 5 6 7 9 10 11
D3q4, Csy, D3,
Csi, G
Tetragonal 1 2 4 5 7 8 10 11 13
Din, Dag, Cay,
D,
Can, S4, C4
Ortorrbmbica 1 3 5 7 9 11 13 15 17
Dap, Cav, D;
Monoclinica 1 3 5 7 9 11 13 15 17
Can, C3, Gy
Triclinica 1 3 5 7 9 11 13 15 17
G, C
J semi — inteiro
Simetria | =12 | 32 | 52 {2 | 92 |unr| 132 | 152 | 1
local 2J+1=2 4 6 8 10 12 14 16 18
Cubica 1 1 2 3 3 4 5 5 6
29




On, Tg,
O, ThT

Outros 1 2 3 4 5 6 7 8 9
tipos de

Simetrias

Os elementos denominados terras raras sdo os elementos de transi¢do interna,
ou seja, os lantanideos além do Lanténio, Itrio e o Escéandio, que devido as suas
afinidades quimicas e fisicas podem ser considerados pertencentes ao grupo dos terras
raras.

Os elementos Lantanio, Itrio e Escandio formam um fon (3+) similar ao dos
lantanideos com estrutura eletrénica semelhante aquela de gés nobre, possuindo raios
atdmicos e idnicos préximos dos valores correspondentes aos dos lantanideos. O ftrio,
por exemplo, apresenta raio atdmico e idnico correspondentes aos do Gadolineo e
Erbio, respectivamente. A simetria local do Nd**(com J semi-inteiro) nos cristais de
YLF, LLF e BaYF produz idéntico desdobramento dos estados eletrdnicos como
indicado na tabela III.3.2 (no item outros tipos de simetria). Na figura I11.3.3 temos o
diagrama de niveis de energia dos fons de terras raras trivalentes obtidos para o cristal

de LaF; (77K).
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Figura II1.3.3. Diagrama de niveis de energia dos fons de terras raras trivalentes obtidos para

o cristal de LaF; a baixa temperatura (77K) para os estados da camada 4f*.%°

Em 2000, outros pesquisadores®' estenderam este diagrama, a partir de

medidas de absorcdo de estado fundamental, para niveis localizados em energias
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maiores para os fons terras raras (TR(3+)) no mesmo cristal. O resultado € mostrado na

figura I11.3.4.
I — e } s
66 — T °
64 - =
. - -v*sz
62 - ""
B . :‘Fsrz
60— ==y,
_— == —%
58 = == — 7
s = — =0
56| L= P
g - —_ ———3F4 = — = —D
> 54 — = %
Aok B T =f —
3 B —_ - 2 [— 3He
= 52— — —%,
8 o 3H°=szyz EZH“,I
w —_— 32 ==
50 - —_ —
| E 2 - ==2p
2 - bird = Ys»
48 - : GL? _— -—sHsg
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44 _ =2
_ —3H, — 2
421 — =
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Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dv Ho Er Tm Yb
Figura I11.3.4. Diagrama estendido dos niveis de energia dos fons terras raras trivalentes,
para os estados da camada 4%

IT1.3.1. Ions de terras raras em sitios substitucionais na rede

cristalina.

Um fon TR(3+) entra na posi¢do substitucional do Y>* nos cristais de YLF,
LLF e BaYF. Nesse caso, a blindagem eletronica oferecida pelos elétrons da camada

fechada 5325p6 e os elétrons opticamente ativos da configuracdo 4f" interage com a
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rede com a aproximagio de campo fraco. A Hamiltoniana do sistema pode ser descrita

2
COITIOZE

H=T+Vye+ Vee+ Voo + Vg, II1.28

T: Energia cinética;

Vie  Energia potencial de interagdo entre o nticleo e os elétrons;

Ve : Energia potencial de interagdo eletrostatica, definindo os termos 2>*'L:

Vso  Energia potencial de interagdo spin-6rbita, decompondo os termos nos niveis
25+1 LJ;

Vet Energia potencial de interagdo entre campo cristalino e elétrons, que introduz
um nivel de degenerescéncia parcial em no maximo de ( 2J+1 ) em sub-

niveis ( niveis Stark ).

Utilizando a aproximagio de campo fraco podemos solucionar a Hamiltoniana
perturbando a solu¢do do sistema do fon livre com a interacdo spin-Orbita e, em
seguida, a perturbagdo devido ao campo cristalino. A solucio da parte da Hamiltoniana
que ndo sofre a acdo do desdobramento do campo cristalino (Efeito Stark) €
representada em notagdo espectroscépica, considerando que na aproximagao de
Russel-Sanders, L e S sdo bons nimeros quanticos. As transi¢des que sdo observadas
seriam proibidas pelas Regras de Laporte que impediriam transic3es entre estados da
mesma paridade, ou seja entre elétrons f com mesmo momento angular. Porém o

campo cristalino pode quebrar a degenerescéncia dos estados misturando os estados do

nivel 4f > com estados vazios 6s e 5d se a vizinhang¢a do ion ndo estiver situado num
centro de inversdo. Tais transi¢cGes entre os niveis oriundos dessa mistura sdo
permitidas por dipolo elétrico forgado. A Hamiltoniana do sistema descrita na
eq.l11.28, pode ser reagrupada em:

H = Hion tivie + Ver I11.29

Hiontivie :  Hamiltoniana do sistema de um ion livre;

Ver: energia potencial de interagdo dos elétrons 4f com o campo

cristalino.

33

S . . o8 s e o A Tl




As solugdes para uma Hamiltoniana de fon livre que englobem a energia
cinética, o potencial de interagdo entre o nticleo e os elétrons, potencial de interagdo
eletrostatica entre os elétrons e a interagdo spin-6rbita, sdo bem conhecidos e podem
SEr €Xpressas como uma combinag@o linear de harmonicos esféricos.

A notagdo espectroscépica *>*'L; ¢ uma boa denotagdo das solugdes deste
sistema, podendo também ser expressas como combinagdes lineares obtido dos
determinantes de Slater &3 envolvendo os nimeros quanticos (n, ¢, m; ,m,); para cada
elétron j. Os determinantes de Slater se tornaram tteis para o desenvolvimento de uma
Teoria de Espectros Complexos desenvolvida por Racah 8 85 8. 87 que ampliou a
metodologla de Slater e aplicou o método para a maioria dos orbitais s, p, d e f
possiveis.

Em 1929 Bethe®® desenvolveu uma teoria formal para a producio dos
desdobramentos dos niveis atémicos produzido pelo campo cristalino e Judd *° e
Ofelt™ aplicaram essa teoria para a determinacdo da intensidade das transi¢oes e
posicionamento dos niveis de energia dos fons de lantanideos (3+). O método consiste
em escrever o potencial do campo cristalino como uma combinac¢do de harménicos

esféricos (eq.l11.31) assumindo um campo central (eq.l11.30), e definir os coeficientes

da expansdo como pardmetros de campo cristalino ( B;,( ).

ViV, =0 111.30
’ ZB‘ (21<+1) CUT

ikq

de pi— 4j¢ Ky & ametro d cristalino
onde pd 2k+1)/z 5 qu( j,[),jxr > € o pardmetro de campo cri
j

supondo que as cargas sdo pontuais (gj € e) nas coordenadas Pj > o, Bj). Uma
conseqiiéncia da presenca do campo cristalino € a quebra da degenerescéncia (2J+1)
do estado **'L,; produzindo vérios sub-niveis Stark cuja dimenséo seja suportada pela
simetria do campo cristalino. Para uma simetria local tetragonal de designagdo C?, a
quebra de degenerescéncia obedece 4 férmula de Bethe, que determina que o caréter de
uma representagao irredutivel atdémico de dimensdo Dy, que pode ser reduzido em
representagao irredutivel da simetria local da rede cristalina. No caso das transigoes

. 2.6
envolvendo elétrons que se encontram fora da camada fechada 5s S5p’, como por
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exemplo, o elétron do orbital 5d, apesar da Hamiltoniana ser a mesma, o acoplamento
do fon com o campo cristalino da rede € forte e a interag@o spin-6rbita € apenas uma

pequena perturbacio.

I11.3.2. Blindagem da camada 4"

Os ifons de terras-raras tem em comum a camada interna 4f" semipreenchida,
que € comprimida e blindada do ambiente externo por uma camada fechada 5s°5p°,
causando uma sensibilidade minima dos niveis eletrdnicos s perturbagdes da
vizinhanga®, isto €, o campo cristalino da vizinhanga impde apenas pequenas
perturbagdes a camada interna 4" Todo fon de terra rara (3+) tem como caracteristica
uma camada fechada 5525p6 que faz com que os elétrons que estdo envolvidos por esta
blindagem sofram menos influéncia do campo cristalino proporcionado pelos fons da
rede hospedeira. Isto faz com que os elétrons da camada 4f", que sdo oticamente
ativos, estejam menos sujeitos a perturbagdo do campo cristalino. Esta blindagem faz
com que tenhamos dois efeitos: 1) abertura dos niveis (“splitting”) fazendo com que S,
L e J sejam bons nimeros quénticos; 2) acoplamento elétron-fénon fraco devido 2
blindagem externa. A figura ITI.3.2.1 mostra a eficiéncia da blindagem proporcionada

pela camada fechada 5525p6 em fung¢do do nimero de elétrons na camada 4f".

11 T T T T T T T — 1 T T
1,0 fator de blindagem nos |
| elementos terras raras
0,9 a=0,5 B
1 " Nd(3+) ]
0.8 y 1 .
8 474 " i
e | . ]
& 0,6 i
(o]
‘ICJ 3 ] 4
= 05+ - Gd (3+) .
T « )
0,4 M |
1 . Lu (3+)
0.3 LI i m
- -
0,2 |
T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Numero de elétrons na camada 4f".

Figura II1.3.2.1. Fator de blindagem relativo (B) em fungio do niimero de elétrons na
camada 4f". *!

A blindagem da camada fechada 5s*5p°® confere ao espectro de luminescéncia

dos jons lantanideos caracteristicas peculiares, tais como linhas finas e bandas estreitas
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(semelhante ao fon no livre). A partir do resultado apresentado acima verificamos que
a blindagem se torna mais eficiente 3 medida que o nimero de elétrons a serem
blindados diminui. Na figura 111.3.2.1 podemos constatar que para fons com nimero
de elétrons 4f com n<7 (ions leves) a blindagem € mais eficiente, e a eficiéncia reduz a
medida que o nimero de elétrons da camada 4f" aumenta (ions pesados, n>7). A
explicagdo para este comportamento reside no fato que o numero de elétrons da
blindagem da camada fechada 5525p6 € sempre 8. Desta forma, quanto menos elétrons
houver na tltima camada mais eficiente sers a blindagem. Nio obstante, o fraco
acoplamento elétron-fénon est4 presente e esta interagio é responsavel por importantes
fendmenos, tais como relaxacdo assistida por fbnons, formacdo de “sidebands”,
caracterizado pelo alargamento das bandas de absor¢do e emissdo, bem como

processos de transferéncia de energia.

III.4. Teoria de Judd-Ofelt

A teoria de Judd-Ofelt € a mais utilizada e com certeza uma das mais bem
sucedidas teorias para caracterizar quantitativamente as transi¢des f-f em cristais e
vidros dopados com terras-raras. %3 Na técnica padrio de Judd-Ofelt, os trés
pardmetros de Judd-Ofelt sio determinados a partir das medidas da intensidade de
oscilador de absorgdo para transi¢des do estado fundamental.” Uma das condi¢des
importantes € que a diferenga entre a intensidade de oscilador medida e calculada seja
a menor possivel. Estes pardmetros podem ser utilizados para calcular a intensidade de
oscilador de emissdo ou absor¢do entre dois niveis excitados quaisquer. Isto permite
uma estimativa quantitativa da sec¢io de choque de emissio estimulada ou absorcio
de estado excitado. Para obtermos parametros confidveis devemos usar no cilculo pelo
menos cinco ou seis transigdes do estado fundamental. A aproximacio de Judd-Ofelt
estd baseada nos dados de absorgdo 6tica do fon no cristal ou vidro. Antes de mais
nada, as regras de sele¢do para dipolo elétrico e magnético devem ser consideradas. As

regras de selecgdo para dipolo elétrico sio:>

Al=#l, AS=0,  |AL||AJ|<2¢ 111.32

Para ao lantanideos, 1=3. As regras de selecdo para dipolo magnético sdo
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AS=A1 =0, AJ =0,+I I11.33
Na teoria de Judd-Ofelt a contribuigio de uma transi¢do de dipolo elétrico forgado

pode ser calculada através da intensidade de oscilador de uma transi¢do de um nivel J

para um nivel J utilizando a relagio:”

Su= 3 Q[ wijwr ) | 11134

1=2,4,6

e a contribui¢éo de dipolo magnético € dada por:

hY N .
Sns = 3 4,6(4mcj (esf+2ses ) I1L35

onde m € a massa do elétron, h € a constante de Planck, J é o momento angular do
nivel inicial da transicdo, Q,, Qs e Qg sdo os trés paramteros Judd-Ofelt obtidos
através do cdlculo das intensidades de oscilador a partir de valores experimentais. Os
elementos de matriz reduzida do tensor operador sio considerados ndo sensiveis ao
meio onde o fon se encontra. Se N absorgdes a partir do estado fundamental sio
medidas, entdo a eq.lll.35 pode ser escrita N vezes uma para cada transigdo.
Colocando N equagBes deste modo sugere uma relacdo funcional linear entre a
intensidade de oscilador f e as trés varidveis independentes x, y e z, com Q,, Qe Q4
(paramteros Judd-Ofelt) como os coeficientes constantes. Os pardmetros Judd-Ofelt
foram calculados para a matriz de YLF dopada com diferentes terras raras.”> O

resultado est4 na tabela 111.4.1.
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Tabela I11.4.1. Parametros de intensidade Judd-Ofelt Q e & RMS (erro quadritico médio).

Cristal Qz Q4 Q6 b
220 2 20 2 20 2 20 2
(0 cm) (10 cm) (10 cm )y (10 cm)
LiYFiNd** 0,93 2,55 4,98 0,18
LiYF4Er>* 1,70 1,06 1,24 0,195
LiYFy:Tm > 3,54 0,29 1,40 0,3
LiYFs:Ho** 0,96 2,05 1,43 0,177

A 1azdo (€24/Q) é chamado de fator de qualidade espectroscopica e ajuda a identificar
no caso do Nd** por exemplo, os canais através dos quais um elétron localizado no estado
metaestavel *Fs, relaxa para o estado fundamental. Ainda em relacio ao Nd** em cristais
e em vidros toda vez que Qs<Q¢ a transi¢do mais intensa € a 4F3/2—>419/2; no caso de Q, >
€6 a transicdo mais intensa € a 4F3/2—>4I”/2. Além disso, baseado nos parametros de
intensidade de Judd-Ofelt (Q,, Qe Q) € possivel calcularmos outros pardmetros 6pticos
tais como sec¢do de choque de absorgdo estimulada, intensidade de linha de dipolo,
probabilidade de transicdo e razdo de ramificacdo. Os valores de U™ utilizados nos
calculos n3o dependem da matriz hospedeira e sio constantes para cada fon terra rara

trivalente (3+).

Tabela I11.4.2. Valores de U™ para algumas transi¢Ges importantes importantes do fon de

Nd*. %

Transicio | U, [ |Us P | Us |

Ton—*Gapy 0,0550 0,2296 0,0563

*Ton—"*Ds» 0 0,1570 0,0553
l Top—F(2)s»  0,0021 0,0033 0

F3n—In 0 0,2296 0,0363

*Fan—*Tisn 0 0 0,0275
]

Embora o método de Judd-Ofelt seja amplamente utilizado e descreva bem o
comportamento de ions localizados na camada 4f, ele torna-se menos preciso a medida
- . . . . 95 e

que a posicao em energia do nivel envolvido no calculo aumenta.”” No caso de niveis

localizados em energias conhecidas como zonas de troca, onde os orbitais f e d estdo bem
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misturados, este método torna-se impﬂreciso, e os resultados ndo mais sdo consistentes ou
reprodutiveis. A validade deste método nesta regido deve ser discutido com mais detalhes
posteriormente. A autora Lidia Smentek’’, sugere em seu artigo publicado no
quadragé€simo aniversdrio da teoria de Judd-Ofelt, que outros mecanismos fisicos sejam
levados em conta no calculo dos pardmetros de intensidade ;, tais como:
- Influéncia do campo cristalino baseado em um modelo estatistico de segunda ordem.
- Influéncia do campo cristalino baseado em um modelo dindmico de segunda ordem.
- Efeitos da correlagdo de elétrons em terceira ordem baseados nos dois primeiros
modelos.
- Interagdo spin-6rbita em terceira ordem.
- Deslocamento de polarizagdo da massa em terceira ordem.
- Efeitos relativisticos.
Para a autora, esta lista de mecanismos relevantes no célculo de €; ainda precisa ser
completada. De qualquer maneira, a teoria de Judd- Ofelt utilizada tradicionalmente como
um esquema simples de parametrizagdo, engloba todos os aspectos destas questdes

problemdticas.

IILS. Caraéteristicas das transicoes f-d

As transigOes f-d envolvem elétrons localizados na camada 4f" (elétrons f) e elétrons
localizados na configuragio 4f*'5d. O elétron excitado na configuragio 4f"'5d encontra-
se principalmente localizado no orbital 5d, fora da blindagem proporcionada pela camada
fechada 5525p6, estando desta forma mais sujeito aos efeitos do campo cristalino dos fons
da vizinhanga. Isto confere a estas transi¢des caracteristicas peculiares e distintas tais
como bandas largas (vibrénicas) com fraco efeito de polarizagdo quando comparadas as
transiges f-f. As transi¢des f-d sdo permitidas por paridade, desta forma a intensidade de
oscilador € maior (10”) quando comparada as transi¢des f-f, que possuem intensidade de
oscilador 1000 vezes menor. As figuras IIL.5.1 e II1.5.2 mostram os espectros de emissio
UV do Nd** no cristal de YLF, polarizados e discriminados temporalmente, produzidos

pela excitagdo laser em 532nm com energia média de 10mJ (medidos & 300K).
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Figura IIL5.1. Espectro de emissdo UV do Nd:YLF na polariza¢do ¢ (campo elétrico E do
laser perpendicular ao eixo c¢ do cristal), discriminado temporalmente com pontos de
amostragem em 40ns (transicio f-d) e 8us (transi¢io f-f).”® A medida foi efetuada com o uso
do polarizador-analisador.
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Bttt
{Nd:YLF — transi¢go f-d ]
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Figura IIL.5.2. Espectro de emissdo do Nd:YLF na polariza¢do 7 (campo elétrico E do laser
perpendicular ao eixo ¢ do cristal) na regido do UV, discriminado temporalmente com pontos
de amostragem em 40ns (transicdo f-d) e 8us (transicdo f-f).”® A medida foi efetuada com o
uso do polarizador-analisador

Nas figuras IIL5.1 e IIL.5.2, as emissdes foram medidas na mesma regido
espectral e mostram claramente as caracteristicas das transi¢cdes f-d. A banda de

emissao em 262nm relacionada a transig@o 4’54 —’H(2),;, tem uma largura
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de 60nm com maior intensidade de emissio (aproximadamente 10 vezes) com relagdo
as emussoes f-f na mesma regido espectral do UV e fracamente polarizadas. Por outro
lado, a banda de emissao f-f centrada na mesma regido espectral (em 262m) relacionda
a transi¢do 2F(2)5/2—->419/2 possui uma largura espectral menor (20nm) e sdo fortemente
polarizadas. Além disso, essas emissdes s30 menos intensas e sdo compostas por
linhas finas relacionadas com as transi¢des internas da camada 4f°que interage
fracarnente com a rede hospedeira.

A figura IT1.5.3 mostra os espectros de emissio de transigoes f-d para os fons
de Ce™, Pr’* e Nd* em vérios cristais para efeito de comparacdo em fluoretos e
oxidos. Podemos observar que nos 6xidos as bandas de emissio f-d sdo mais largas do

que as bandas de emissdo medidas em cristais fluoretos.

Comprimento de onda (nm)

800 600 400 200
osl LuS,:Ce” ¥, 2Fu\(ﬁ:Ce’“"
T S5d=4fCF(2)sn, *F2)rn)
04}
0.8f LiLuF P>
4 4f5d—4f*
0.4}
2 3
08} 4f°5d—4f Y
LaF:Nd*
0.4F
AG‘ ‘FJ
M
10 40 50 €0

Energia (1 O’em")

Figura IIL.5.3. Espectros de emissdo de fons terras raras trivalentes em cristais 6xidos e

fluoretos.”

O efeito de alargamento € devido ao aumento do campo cristalino dos cristais
oxidos (garnets) comparado aos fluoretos, o que causa um acoplamento elétron-fénon

mais forte, bem como um maior “splitting” dos niveis envolvidos na transigio.

41



A figura II11.5.4 mostra o éspectro de emissdo (transi¢do 4f25d—>419/2, 1, 12) do
Nd’* no YLF na regido de 182nm, medido na regido abaixo de 190nm 2 temperatura

de 77K.

Wavenumber (cm™)

55555 54945 54348 53763 53191
100 T i T T T

YLF:Nd
80

arb. units

40 + J‘

20 |-

0 . L R 1 N 2 . 1 X !
178 180 182 184 186 188

wavelength (nm)

Figura II1.5.4. Banda de emissdo do Nd:YLF em torno de 182 nm medido a 77K, mostrando
estruturas finas sobre o perfil da banda. O bombeamento foi feito de forma direta em 157nm
com laser de fluor.'®

No trabalho citado, o autor Sarantoupoulou'® mediu em detalhes o espectro de
emissdio em 182nm do Nd** no YLF, observando varias linhas finas sobrepostas a
banda de emissdo mais larga. Estas linhas finas estdo relacionadas a interagdo do
elétron 5d com os elétrons 4f2, produzindo estados localizados com efeito de interagdo
spin-6rbita. A relagdo entre a 4rea total da banda de emissio ¢ a soma relativa a todas
as dreas sob as linhas finas, mostra que a transi¢do ocorre principalmente devido o
elétron 5d. Estas linhas finas estdo relacionadas a interagdo coulombiana entre elétrons
5d e 4f, o que d4 caracteristicas de transigdo 4f a estas estruturas. Para fons pesados a
interagdo coulombiana entre elétrons 5d e 4f"! & maior e a soma relativa de todas as
areas das estruturas finas aumenta. Este efeito torna-se mais pronunciado para fons
TR(3+) mais pesados, devido a menor eficiéncia da blindagem proporcionada pela
camada fechada 5525p6. A conclusdo que podemos obter destes resultados da literatura
€ que espectros de emissdo medidos 2 baixa temperatura, permite-nos obter melhor
separacao espectral, sendo desta forma possivel revelar as estruturas finas que se

superpdem a banda mais larga (vibronica).
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Outro aspecto abordado na literatura respeito das transigoes f-d € a energia

necessdria para excitar um elétron a partir do estado fundamental de um multipleto até

2 o mais baixo estado da configuragio 4f°5d. A tabela IIL.5.1 mostra valores de energia
minima necessdria para que haja a transigdo 4f"—4f"'5d para diversos fons TR(3+) no

YLF calculados teoricamente.

Tabela III.5.1. Energia das transicdes f-d do cristal de YLF dopado com diferentes
terras raras (1eV=8065 cm -1)’100

Elemento  Numero de elétrons (f) Composto-LiYF4
(3+) Energia da primeira transicdo 4f"—4£"'5d
(eV)

Ce 1 4,19

Pr 2 5,85

Nd 3 7,1

Pm 4 -

Sm 5 -

Eu 6 8,67

Gd 7 -

Tb 8 4,86

Dy 9 6,48

Ho 10 8,05

Er 11 8,05

Tm 12 7,95

Yb 13 -

Em 1971 Brewer ' ¢ Sugar e colaboradores em 1973'®, a partir de dados
espectréscopicos obtidos para os fons de Ce®, Pr** ¢ Lu** em meio gasoso, previram
os valores da energia minima de excitagio da configuragio 4f°5d para os fons
lantanideos triplamente ionizados (Ln**). Mais tarde em 1983, Brewer ' apresentou
estes valores de energia para os TR(3+) no CaF,. A figura IIL.5.5 mostra estes

resultados.
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Figura II1.5.5. Diferenca de energia entre o estado fundamental e o primeiro estado excitado
da configuragdo 4f"'5d em fons terras raras trivalentes em meio gasoso previsto por
Brewer.'”' O simbolo delta(A) representa a energia da primeira transigdo f-d para CaF, dopado
com diferentes terras raras.'®

De acordo com o autor'®, a grande variagdo no valor da energia da primeira
transi¢zo (ou energia minima de excitacdo f-d) na série dos lantanideos & quase
inteiramente determinada pela energia de ionizagdo da camada 4f dos diferentes {ons.
Neste caso, a energia de ionizagio é determinada pelo autor como “energia de
emparelhamento”. Na Figura IIL.5.5 observamos o aumento da energia da primeira
transi¢do f-d aumentar com o aumento de n, o que implica num aumento da energia de

emparelhamento dos elétrons nos orbitais 4f".

IIL.5.1. Transicoes interconfiguracionais (f-d) proibidas por

spin e permitidas por spin

Uma transi¢do permitida por paridade e por spin possui Al=tl e AS=0.
Entretanto, nem todas as transi¢des f-d sdo totalmente permitidas. Vdrios sistemas
dopados com Tb** apresentam transi¢Oes permitidas por paridade, porém proibidas
proibidas por spin (4S=1). Posteriormente, foi demonstrado que além do Tb**, todos
os outros fons terras raras (3+) pesados (Dy’*, Ho™, Er, Tm>* e Yb™) apresentam
transigOes f-d proibidas por spin. Estes fons tem como caracteristica possuir mais da

metade da camada 4f preenchida (n>7). A figura I11.5.1.1 mostra os espectros de
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excitagdo do Er’* nos cristais de CaF, (figura II.5.1.1(a)) ¢ no YLF (figura
111.5.1.1(b)).

CaF,:Er** YLF:Er*

160 140 150
wavelength (nm)

Figura I11.5.1.1.(a) Espectro de excitagdo da camada 4f™'5d para o CaF, dopado com
0,01mol% de Er ** e (b) espectro de excitagdo para o LiYF; dopado com 1 mol% de Er **. No
primeiro espectro, a emissao monitorada foi em 167nm, e para o segundo espectro a emissio

monitorada foi em 550nm. As medidas forém efetuadas a 10 K 3¢

A figura II1.5.1.1(a) mostra bandas largas de excitagdo (ou absorcdo)
estruturadas, com o maximo em 155nm (A), 146nm (B), 135nm (C) e 130nm (D).
Além disso o espectro apresenta linhas finas (linhas de fénon-zero) marcados por A,
By, Cy e Dy respectivamente. Segundo o autor, transig¢des proibidas por spin ndo foram
observadas no espectro de excitagio do Er:CaF, por conta da baixa concentra¢do de
dopante (0,01 mol%). O espectro de excitagdo do Er YLF mostrado na figura
II1.5.1.1(b) apresenta bandas largas sendo que as bandas indicadas por A e B mostram
estruturas finas que correspondem as transigdes permitidas por spin (AS=0). Uma
banda de baixa intensidade com maximo em 163nm e uma linha de foénon zero em
164nm € atribuida a uma transigdo f-d proibida por spin (HS;). Conforme descrito por
Dorenbos et al'®, as transiges proibidas por spin aparecem como bandas de baixa
intensidade localizadas no lado de menor energia da primeira transi¢do permitida por

paridade. 14.18.19

As transi¢Ges proibidas por spin também sdo chamadas de transigcoes
de alto estado de spin (HS) enquanto que as transigdes permitidas por spin também sdo
denominadas de baixo estado de spin (LS). Na tabela II1.5.1.1 estdio relacionadas as

diferengas de energia entre os valores calculados (te6ricos ) € experimentais de energia
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entre 0S estados LS (permitidas por spin ) e HS (proibidas por spin) para os

lantanideos desde o Tb(4f%) até Tm (4'2).

Tabela IIL.5.1.1.Diferenca de energia entre as linhas de fénon-zero da transi¢do f-d
(permitida por spin) e a transi¢do f-d de mais baixa energia proibida por spin para os fons
terras raras trivalentes (3+) pesados.'™

(LS)-(HS)expem ™) (LS)-(HS)ey (cm -

N
Tb** 7970 8490
Dy* 7380 8000
Ho 3460 3220
Ert 3330 3245
Tm** 2070 2415

O decréscimo no “splitting” (ou a separacao de energia) entre os diferentes
estados de spin (HS e LS) mostra que a interagdo de troca entre os elétrons da camada
4f ™' e o elétron 5d diminui com o aumento da carga nuclear do fon lantanideo. Isto
pode ser parcialmente explicado pela menor sobreposicdo espacial produzida pela
contragao lantanidea que envolve o nicleo da camada 4f™' e o elétron 5d
deslocalizado.

As transigbes proibidas por spin e permitidas por paridade tem como
caracteristica tempos de vida da ordem de centenas de ns. J4 as transi¢des f-d
permitidas por spin e paridade possuem tempo de vida da ordem de dezenas de ns.
Para os fons terras raras leves , ou seja aqueles que possuem menos de 7 elétrons na
camada 4f" (Ce**, Pr**, Nd**, Pm3 * Sm*, Eu*, Gd** e Tb*), as transicdes LS e HS
nao sao claramente observadas. A figura IT1.5.1.2 mostra o espectro de excitagio (a) e

0 espectro de emissdo do Ce:YLF (b).
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Figura Il1.5.1.2. Espectro de excitagdo do LiYF, dopado com 1 mol% de Ce™* obtido pela
monitora¢do da emissdo em 327 nm e (b) espectro de emissdo em torno de 330 nm medido

pela excitagdo em 280 nm no cristal de YLF. As medidas foram efetuadas a 6K

Para os fon lantanideos leves (Ce®*, Pr*, Nd**, Sm®* e Eu’"), as transicdes
proibidas por spin (HS) sdo esperadas em energias maiores que as transicdes
permitidas por spin (LS) e por este motivo, nio podem ser claramente observadas no

espectro de excitagdo devido a sobreposicio esperada das bandas.

IIL.5.2. Pontos divergentes da literatura com relacao ao nivel

emissor da configuracio 4f*5d

Existe uma divergéncia muito grande na literatura no que se refere a razdo de
ramificagdo da luminescéncia da configuracio 4f°5d do Nd** no YLF, devido a uma
duivida relacionada aos possiveis estados luminescentes desta configuracdo. Thogersen
foi quem primeiramente observou bandas de emissio rdpidas provenientes do fundo da
configuragio 4f°5d e investigou trés emissdes na regiio do UV provenientes do fundo
da configuracdo 4f*5d (localizado em ~55000cm"), com méximos em 185, 230 e
262nm para o Nd:YLF excitado em 532nm (processo multifoténico) ou com laser de
fluor em 157nm (bombeamento direto). Estas medidas correspondem a outras obtidas
anteriormente e mostradas na figura V.5.4. Sarantoupoulou'® relatou duas outras
emisses do Nd:YLF na regido do VUV, como sendo provenientes de niveis mais
altos da configuragdo 4f*5d (~63000 cm™). A representagao destas emissodes em 165,

170, 177 e 230nm é mostrada na figura II1.5.2.1(a).
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Figura IIL.5.2.1.a) Diagrama simplificado dos niveis de energia do Nd:YLF onde sio
indicadas as vérias transigdes radiativas induzidas pela excitagdo laser direta em 157nm.'® As
posigdes dos estados da configuragdo 4f’5d foram obtidas dos méximos das bandas de
absorgio. A figura II1.5.2.1(b) mostra os espectros de emiss@ao no Nd:YLF em torno de

180nm obtidos a partir de excitagdes variando entre 291 e 364nm.'%

Dooley'”” também efetuou medidas de emissdo do Nd:YLF na mesma regido
espectral com diferentes energias de excitagdo (por dois fétons), sendo que a primeira
banda de emissio de maior energia observada estava centrada em 182nm. Apesar da
amplo intervalo espectral medido (155 a 200nm) nenhuma nova emissio abaixo de
180nm foi observada. Sua conclusdo 6bvia foi que somente o fundo da configuragao
4f25d(4K, 12) emitiu, apesar de os esquemas de excitacao utilizados fossem suficientes
para atingir estados mais altos desta configuracio. Nossas medidas de luminescéncia
nesta regiao do espectro objetivam também esclarecer esta questdo, uma vez que nosso

sistema de andlise e discriminagdo temporal vai além de 68000 cm’! (147nm).
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IIL.6. Processo de conveérsio ascendente (upconversion)

Lasers baseados em processos de conversio ascendente s3o eficientes fontes de
radiagdo coerente (laser) na regido do ultravioleta ao visivel.'”’ Estas emissdes laser
sdo amplamente utilizadas em diversas aplicagBes, em tratamento e diagndsticos
médicos bem como em aplicagdes na indstria. O processo de conversdo ascendente
estd relacionado a transferéncia de energia que t&m inicio na absorc¢io de fétons e que
se caracteriza por emissdes com energia maior que a energia de bombeamento. Na
conversdo ascendente de estados eletrdnicos, geralmente ocorre uma absorcio
sequencial de dois ou mais f6tons por niveis intermedidrios metaestdveis de energia
entre 0 estado fundamental e o nivel emissor. Este nivel age como um reservatério de
energia. Uma absor¢o sequencial de dois fétons gera a conversdo ascendente como &

tlustrada na figura I1.6.1. para um sistema simples de trés niveis.

3

Emissio b

oy

Figura II1.6.1. Absor¢ao sequencial de dois fétons de bombeamento.

1

(X t)

Neste processo, um féton de bombeamento “a popula um estado metaestdvel
2. Um segundo féton “b” popula o estado metaestdvel 3. Neste processo de duas
etapas podemos ter emissdes de qualquer um dos niveis envolvidos no processo. A
conversao ascendente geralmente refere-se aos processos de transferéncia de energia
que produzem populagdo em um estado excitado maior do que a energia do féton de
bombeamento do meio. A emissio do estado excitado OcoITe em um comprimento de
onda menor do que ao do féton de bombeamento (“emissdo anti-Stokes”).

A conversdo ascendente requer a absor¢do de dois ou mais fétons, sendo que
os fétons devem ser absorvidos durante a aplicagdo do pulso de bombeamento. Uma
das condigdes para que o bombeamento por conversao ascendente seja eficiente refere-
se a existéncia de um estado metaestivel que € intermedidrio em energia entre o estado

fundamental e o estado emissor do fon absorvedor.
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Até metade da década de 80, todas as transferéncias de energia consideradas
entre 05 jons de terras raras (3+) eram do tipo onde o fon doador excitado transfere
energia para um fon aceitador no estado fundamental. Contudo, a partir de 1966

66
Auzel

relatou a existéncia de outros processos de transferéncia de energia mostrados
na figura III.6.2. Nesses casos, ambos os fons aceitador e doador estio em seus
estados excitados antes da transferéncia de energia. Logo, as transferéncias de energia
por conversio ascendente sdo generalizagdes da transferéncia de energia de Dexter’°

no caso do aceitador estando em um estado metaestivel em vez de estar no estado
[ To

a -
. 16 ‘\H‘ 15

f-a=0 B-a=Eg

caso ressonante caso assistido por fonon

fundamental.

Figura II1.6.2. Tranferéncia de energia para um aceitdor em seu estado excitado metaestével

€m um caso ressonante ou nao ressonante.

As tranferéncias de energia mostradas na figura IIL.6.2, envolvem processos nio
radiativos. O doador absorve um s6 f6ton e transfere sua energia para um fon aceitador
que encontra-se em um estado excitado intermedidrio. Apds Auzel apresentar essas
possibilidades, outros processos foram envolvidos na transferéncia de energia por
conversao ascendente, podendo ser classificados em: absor¢do de estado excitado ou
ESAPR (“excited-state absorption of pumping radiation”), conversdo ascendente por
transferéncia de energia cooperativa ou ETU (“energy-transfer up-conversion’)
também chamado de APTE (“Addition de Photons par Transferts d’Energie”),
sensitizagdo cooperativa, luminescéncia cooperativa, geracdo de segundo harmonico
ou GSH., e excitagd@o por absor¢@o de dois fétons. Esses processos sdo freqlientemente
confundidos pois apresentam vdérias semelhangas e podem aparecer simultaneamente
em um sistema para uma dada excitag50.66 Para tornar mais clara a terminologia,
apresentamos, na figura II1.6.3, um diagrama esquemdtico comparativo entre 0S

processos de conversdo ascendente por dois fétons e as eficiéncias tipicas de cada

50 5
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processo, onde os valores das eficiéncias sdo normalizados pelo fluxo de incidéncia
dada por (cmZ/W). Como estamos tratando de processos nio lineares, a eficiéncia
usualmente definida em porcentagem nio tem significado ja que depende linearmente

com a intensidade de excitagio.

ff1 1111 - |

ESAPR Sensitizacio Luminescéncia GSH. Excitagio

—?

cooperativa cooperativa por ebsorgio
de dois fbtons
n=10-3 n=10"5  n=1076 n=10%  n=1ol! yogol3

Figura IIL6.3. Diferentes processos de conversio ascendente com a
participagao de dois f6tons e suas respectivas eficiéncias em cm™/W.

A seguir apresentaremos algumas consideragdes importantes sobre os dois
processos de conversdo ascendente mais provaveis de ocorrer em um sistema laser, ou

seja, 0s processos de ESAPR e de ETU.
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I11.6.1. ESAPR e ESA (absorcio de estado excitado)

A absor¢do de estado excitado (ESAPR) ou também chamado de absorgdo
seqiiencial ressonante de dois fétons, € o processo de conversdo ascendente mais
intuitivo ¢ € também o tipo de conversdo ascendente mais conhecido.®® O estado
excitado € populado pela absor¢do seqiiencial de dois fétons, sendo que o primeiro
f6ton popula um estado intermedidrio que tem um tempo de vida relativamente longo
€ encontra-se situado exatamente com uma energia entre o estado fundamental € o
estado fluorescente mais alto. Um segundo f6ton promove uma transferéncia do
sistema do estado intermedidrio para o nivel emissor mais alto. A absor¢ado de estado
excitado € ilustrado na figura II1.6.1.1. Um fSton (@) com energia ressonante com a
transi¢do /—2’ ¢ absorvido pelo sistema ap6s o bombeamento. A relaxag@o para o
nivel 2 € rdpida e geralmente ocorre através de um decaimento nio radiativo por
multifénons. O nivel 2 é metaestavel e pode decair radiativamente para o estado
fundamental. O decaimento ndo radiativo por multifénons do estado metaestdvel ¢
também possivel, porém sua probabilidade ¢ pequena desde que a diferenga de energia
entre o estado metaestdvel e o préximo nivel inferior (o estado fundamental no
exemplo) seja grande comparada com a energia do fénon local. Na figura I11.6.1.1 o
decaimento do nivel metaestsvel 2 é considerado inteiramente radiativo e os tempos de
vida desses estados variam entre 0,5 a 10ms.

Um segundo féton b pode promover a excitagdo do estado metaestdvel antes
deste decair para o estado fundamental, conduzindo o fon para o nivel 3. Uma
relaxago subsequente ocorre do nivel 3’ populando o nivel 3. Tipicamente, o nivel 3
tem um tempo de vida de 100 a 400us, podendo armazenar populagio e produzir uma
fluorescéncia intensa na regido do visivel. Em alguns casos, o comprimento de onda
do foton a € diferente do f6ton b, sendo necessirio um bombeamento com dois tipos
de lasers. Neste caso, o processo € conhecido por ESA, contudo, quando a = b o

processo € chamado de ESAPR.
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Figura I11.6.1.1. Esquema do processo de conversdo ascendente por absorgio de estado

excitado.

Na figura II1.6.1.1, as letras a e b referem-se ao comprimento de onda dos
fétons correspondentes as transicdes /—2’ e 2—3’ podendo ser iguais em alguns
casos. As populagbes nos niveis 2’ e 3’ decaem rapidamente para os niveis 2 € 3,

respectivamente, através de decaimentos ndo radiativos.

I11.6.2. ETU (conversio ascendente por transferéncia de

energia)

No processo de absor¢do de estado excitado (ESAPR), a convers@o ascendente ocorre
em um unico fon, como foi mostrado na figura II1.6.2.1. Porém, no processo de
conversio ascendente por transferéncia de energia cooperativa (ETU) hd o
envolvimento de dois fons distintos, sendo que cada fon separadamente poderd
absorver um féton de bombeamento populando o nivel metaestével. A presenga de um
estado metaestdvel intermedidrio do sistema € necessario para que ocorra O processo
de ETU. Como conseqiiéncia desse fato, muitos fons que demonstraram eficiéncia no
processo de ESAPR, também exibiram o processo de ETU, sendo esse processo mais
eficiente em sistemas com concentragdes altas. O processo de ETU requer apenas um
Gnico comprimento de onda de bombeamento, sendo menos problemadtico de se
observar do que o ESAPR, que em muitos casos necessita de dois lasers diferentes. No
ETU, tanto o fon doador (D) como o fon aceitador (A) absorvem o foton a
promovendo a transi¢do de ambos para o estado metaestavel 2.

A figura II1.6.2.1 ilustra o processo de ETU em um diagrama esquemdtico

para um par de fons. Apés o bombeamento, cada féton € absorvido por um dos ions D
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ou A. O comprimento de onda do féton corresponde a transigio /—2’ e a répida

relaxacdo do nivel 2’ popula o nive] 2.

3 - 3
3 ¢ 3
2'— — 2
a a
1 3 : q
D A

Figura I11.6.2.1. Esquema do processo de transferéncia de energia cooperativa por conversio
ascendente para dois fons. Os circulos sélidos representam a populag@o do nivel 2 antes da
transferéncia de energia, enquanto os circulos abertos representam a populagdo

do nivel / e 3 apés a transferéncia de energia.

A populagdo do nivel 2 pode decair por radiagdo para o estado fundamental como
indicado na figura I11.6.2.1, ou pode ser transferida ao fon vizinho por relaxagao
cruzada. Este processo € indicado na figura pelas linhas tracejadas e resulta na
promogao do ion A para o nivel 3’ de forma nio radiativa. Uma rdpida relaxagdo do
nivel 3’ popula o nivel 3, na qual pode subseqiientemente emitir uma radiacdo na
transi¢do 3—/. Nio € necess4rio que a energia da transi¢do 2—/ seja idéntica a da
transigdo entre os niveis 2 e 3’, sendo que o excesso ou a falta de energia deve ser
compensada pelos fonons da rede. Outro fator que influencia a taxa de transferéncia de
energia € a migragdo da excitagdo. Se a migragdo ocorrer, entdo a energia serd

transferida entre os fons doadores até que encontre um fon aceitador préximo.

IIL7. Excita¢ao multifotonica

O processo de excitagdo multifotdnica € baseado no processo de conversdo
ascendente da excitagdo do fon de Nd** e € caracterizado por emissdes Gticas em
frequéncias maiores que a frequéncia de bombeamento. A excita¢do multifotdnica do
fon de Nd’* consiste na absorgdo seqiiencial de trés fétons pelos niveis intermedidrios

da camada 4f . Para isso € necessaria uma absor¢do ressonante de cada féton por um
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nivel intermedidrio do fon. Um dos possiveis processos de excitacdo multifotdnica esti
ilustrado na figura IL.3.5. Este processo de trés fétons implica também no
envolvimento de emissdes produzidas por um processo de um e dois fétons. Esses
niveis intermedidrios metaestdveis envolvidos no processo multifotdnico também
emitem e podem ser observados independentemente, com a discriminagio temporal

adequada do sistema de medida de fluorescéncia.
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IV.1. Preparacio das amostras

As amostras utilizadas neste trabalho sao cristais de LiYFs (YLF), LuLiF,
(LLF) e BaY,Fg (BaYF) dopados com Nd** com concentragao de 1 mol% (YLF, LLF)
e 1,6 mol % (BaYF) crescidos no Laboratério de Crescimento de Cristais do Centro de
Lasers e Aplicagdes, utilizando o método de Czochralski apos a sintese em atmosfera
de dcido fluoridrico (HF), efetuada no sistema de fusio por zona.'”® O material de
partida para o crescimento continha aproximadamente 3 mol % de Nd** (no "melting")
para os cristais dé YLF e LLF e aproximadamente 2,2 mol % no caso do cristal de
BaYF. A concentragio exata de Nd>* nestas amostras foi determinada usando técnicas
de fluorescéncia de raios X. Nos cristais de YLF e LLF, o fon de Nd** entra no sitio do
Y* com simetria local S; sem inversdo, o que possibilita a mistura dos termos de
paridade oposta (4f e 5d) possibilitando a observagdo das transigdes f-f. Algumas

caracteristicas das amostras estdo relacionadas na tabela IV.1.1.

Tabela IV.1.1. Caracteristicas das amostras utilizadas

Amostra  Espessura Conc. No a b c
(mm) (mol %) fons/cm’ (A) (A) (A)
Nd:YLF 3,5 1,0 1,41 x 10 % 517 5,17 10,74
Nd:LLF 3,4 1,0 1,41 x 102 513 5,13 10,55
Nd:BaYF 2,0 1,6 1,28x 10 % 6,97 10,51 4,26

As amostras de YLF e LLF foram cortadas com o eixo ¢ posicionado na
vertical e contido na face perpendicular 2 excitacdo, de modo que a medida de
absorgdo Sptica contenha contribuicdes iguais da simetria 6 (E perpendicular a ¢) e &
(E paralelo a c). As amostras de BaYF foram primeiramente orientadas utilizando-se a
técnica de difratometria de raios X pelo método de Laue '®efetuada com a
colaboragdo do Dr. Giancarlo Brito do Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica
da USP. A figura IV.1.1 mostra a foto obtida a partir do arranjo experimental para o

método de Laue.
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Figura IV.1.1.A figura mostra a foto tirada a partir do método de Laue (técnica
“backscattering”) € a simulagdo (sobreposta) feita com o programa Orient Express''®

mostrando o eixo b (010).

A partir do método de Laue € possivel determinar, além da orientagdo
cristalogrdfica da amostra, a qualidade cristalina. O fato de os pontos obtidos no
experimento e mostrados na figura IV.1.1 mostrarem-se pouco alongados, indica que
hd poucas tensdes no cristal, 0 que atesta a boa qualidade cristalina da amostra.

Uma vez orientadas, as amostras de BaYF foram cortadas com o eixo b
(principal) paralelo ao maior lado da amostra, permitindo a medida com excitagio
laser com campo elétrico E paralelo (E|lc) e perpendicular a este eixo (ELlc). As
luminescéncias das amostras foram observadas perpendicularmente a direco da
excitagdo laser para minimizar o ruido causado pela luz espalhada de excitagio,
principalmente quando se observa sinal com base de tempo de 100ns. A Figura

IV.1.2 ilustra a geometria utilizada nas medidas de luminescéncia.
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Figura IV.1.2 Geometria utilizada nas medidas de luminescéncia do Nd:YLF,LLFe

BaYF.

Uma boa qualidade 6ptica das superficies de excitag@ao e de colegdo da
luminescéncia das amostras é importante para as medidas na regido do UV para que
haja menor contribuigdo da luz espalhada do laser de alta intensidade, tal que a razdo
sinal-ruido aumente.

Foi utilizado também um cristal de BaYF dopado com Nd** com concentracio
de 1,6 mol %, obtido a partir da técnica de fusio por zona, na qual o cristal cresce de
forma induzida. Uma amostra de BaYF dopado com Nd** foi orientada utilizando-se o
método de Laue. Esta amostra serviu para obtermos uma semente orientada para o
crescimento de um cristal de BaYF pelo método de Czochralski. Destas medidas
obtivemos uma informagdo parcial importante de que cada regido cristalina do lingote
apresenta tend€ncia de crescimento na qual os planos cristalinos ((110) (ou plano ab))
permanecem perpendiculares a diregéo do gradiente de temperatura no refino por zona
(~eixo ¢).

Para que um meio cristalino seja um bom meio laser do estado sélido, a matriz
deve possuir propriedades 6ticas, mecénicas e térmicas adequadas para a operacio
laser, e além disso, deve apresentar alta dureza, inércia quimica, auséncia de tensdes
internas (stress) e pequena variagdo do indice de refraco induzida por campo elétrico
ou gradiente de temperatura e resisténcia a formagio de centros de cor induzida pela
radiagdo laser.''" O cristal deve possuir propriedades Gticas favordveis o que inclui

homogeneidade da superficie do cristal, poucos defeitos e, além disso, transparéncia
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(ndo absorcdo) na regido ou nc; comprimento de onda de emissdo de interesse. As
propriedades térmicas e mecinicas devem assegurar uma operagio continua do laser
sem produzir tensdes excessivas devido a aquecimentos localizados. O cristal deve
possuir campo cristalino local de simetria e intensidade (for¢a) necessdrios para
induzir as transigGes eletrénicas com intensidade desejada. Em geral, os fons utilizados
como dopante devem ter sec¢do de choque de absorgdo a partir do estado fundamental
da ordem de 10%° cm® As amostras para os testes de agdo laser previstos neste
trabalho foram preparadas com qualidade 6tica melhor do que A2, que é

imprescindivel em testes de sistemas laser que apresentam baixo ganho.

IV.2. Sistema de espectroscopia de absorc¢io 6tica

Os espectros de absor¢do das amostras foram medidos utilizando-se um
espectrofotdmetro de absorgio 6tica Varian, modelo Cary 17D/OLIS interfaceado por
um microcomputador. O Caryl7D/OLIS realiza medidas de absorgdo OGtica em
diferentes comprimentos de onda, tais como na regido do visivel, ultravioleta e
infravermelho, podendo cobrir uma regido do espectro de 190nm a 2500nm e cujos
espectros podem ser analisados utilizando programas especificos de PC como o
Origin. Medidas de absorg@o 6tica em baixas temperaturas foram efetuadas utilizando

um criostato Stico refrigerador que opera a 10K com circuito fechado e gés hélio.

E=N

Espelho
rotatorio Detectores

DN

Linpada | Monecremador H

Figura IV.2.1. Esquema do funcionamento do Cary17D.

Seu funcionamento consiste na utilizacdo de um duplo feixe de luz com um
comprimento de onda selecionado, sendo que um feixe passa pela amostra e 0 outro

por uma referéncia. A luz proveniente de dois tipos distintos de lampada cobrem a
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regidao do UV, visivel e infravermelho, sendo dispersa por um monocromador que
seleciona o comprimento de onda de medida, direcionando-o aos dois compartimentos
de medida. A amostra € fixada num porta amostra retangular perpendicular ao feixe.
Os dois feixes de medida sdo entio direcionados para o detector que mede suas
intensidades luminosas transformando-as em sinais elétricos. Esses sinais chegam a
um circuito elétrico que calcula, por meio de amplificadores operacionais, a densidade
6tica que € o logaritmo da razdo entre o sinal proveniente da amostra e da referéncia.
Ap0s realizada tal operacéo, os resultados sio enviados ao microcomputador onde sio
registrados. Posteriormente os espectros sdo analisados utilizando-se o programa de

tratamento de dados como o Origin.

IV.3. Espectroscopia de emissdo luminosa discriminada

temporalmente ( entre 10ns e 1ms )

O Laboratério de Espectroscopia de Emissdo possui um sistema de excitagdo
laser pulsado para medida de emissio luminosa com resolugdo temporal até 10 ns
composto por um laser de Nd:YAG da Quantel com o segundo e terceiro harménicos
(532nm e 355nm) e um oscilador paramétrico 6ptico OPO-VIS sintonizavel de 420nm
a 680 nm com energia tipica de 20mJ e duragdo temporal de 4ns e 10Hz da OPOTEK,
adquirido nos projetos FAPESP 1995/4166-0 e 2000/10986-0. A figura IV.3.1 mostra
um esquema do arranjo experimental. Perpendicularmente 2 excitagdo laser, encontra-
se um conjunto de lentes de fluoreto de cilcio coletoras da luz de emissdo e um
monocromador Kratos de 0,25m com grade de difracdo com blaze em 240nm com

resolucdo espectral média.
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amostra

= /ﬂé / Arranjo 6tico controlador de energia
N=

i

laser de Nd YAG (3w) +OPO-VIS

= BB8 monocromador
sistema de anélise
. o fotomultiplicadora
de sinal discriminado
espectralmente

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

O arranjo experimental do sistema laser sintonizdvel operando com dois OPOs

¢ mostrado na foto seguinte:

Figura IV.3.2. Sistema de excitagdo laser composto pelos dois bragos de excitagdo composto
pelo laser de Nd:YAG Q-switch + segundo (532nm) e terceiro harmdnicos (355nm) + OPO-
VIS sintonizdvel na regido do visivel (420 4 680nm) e um OPO-IR sintonizével na regido do
infravermelho (680 a 2050nm).

O monocromador Kratos possui um analisador do espectro de luminescéncia
das amostras com “blaze”’em 240, 1000, 2100nm. No caso das medidas efetuadas

neste trabalho, foi utilizada uma grade com blaze em 240nm que nos garantiu uma
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Responsividade ( V/IW)

resposta na regido do UV, conforme a curva de calibracdo mostrada na figura 1V.3.3.
O detector utilizado era uma fotomultiplicadora EMI (SI-9684QB ou S20-9558QB)
refrigerada a —20°C. As curvas de eficiéncia das grades e dos detectores utilizados sio

mostradas na figuras IV.3.3 e IV.3.4.
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Figura IV.3.3. Eficiéncia das grades de difragio do Kratos com

“blaze” em 240nm.
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Figura IV.3.4. Curva de resposta do detector de InSb (Judson) e das fotomultiplicadoras
(S1 e S20).

Utilizando-se as curvas de eficiéncia da grade e de resposta do detector (PMT)
efetuamos a correcio dos espectros de fluorescéncia medidos. Os sinais foram
discriminados no terapo pelo processador de sinal EGG/PAR modelo 4402 com Box-
Car Averager com saida interfaceada a um microcomputador PC pela porta GPIB ou

pelo osciloscépio digital Tektronics modelo TDS410A. O laser foi colocado dentro de
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uma caixa de acrilico (sem fundo)"de cor laranja para proteger os componentes Gpticos
do sistema de injegdo do feixe laser nos dois OPOs, de tal forma a evitar uma possivel
precipitagdo de particulas de poeira que causariam danos aos espelhos durante a
operagdo do laser. Além disso, essa caixa de proteg¢do evita uma exposi¢io acentuada
do operador do laser a luz espalhada de excitag#o, principalmente em 355nm. Disposto
perpendicularmente ao laser, encontra-se um monocromador analisador para a medida
do espectro de emissdo Juminosa da amostra. As medidas sdo feitas escolhendo-se
detectores apropriados e uma janela de amostragem temporal conveniente de ns ou s
no Box-car. Os sinais luminescentes discriminados no tempo sdo transferidos do Box-
Car para um microcomputador pela porta GPIB. Dois lasers de diodo de 40W que
operam em regime contfnuo (cw) em 808 e 975nm também fazem parte do
equipamento de bombeamento disponivel para investigacdes espectroscépicas, onde se
requer investigagdo de excitagdo de estados excitados mais altos atingidos pelo
bombeamento simultdneo do OPO-VIS + diodo utilizando-se a técnica de “pump

probe”.

IV.4. Espectroscopia de emissdo luminosa discriminada

temporalmente ( entre 10ns e Ims ) na regiao do VUV

Para medidas de emissdo compreendidas entre 120 e 300nm utilizamos o
monocromador McPherson do VUV (207V) acoplado a um sistema de vécuo,
composto por uma bomba mecanica responsavel pelo pré-vacuo e por uma bomba
turbomolecular que permite ao sistema atingir um vécuo da ordem de 1x10” Torr. Os
sinais luminescentes sdo detectados utilizando-se um tubo fotomultiplicador
Hamamatsu Solarblind com catodo especial e um tempo de resposta de 1ns (para uma
resisténcia de carga de 50Q) e um processador de sinal EGG/PAR modelo 4402 com
box-car averager interfaceado a um microcomputador pela porta GPIB. O sinal
também pode ser detectado por um osciloscépio digital Tektronix de 1 sample
(amostragem) por segunde, tambéin inierfaceado ao microcomputador pela porta
GPIB.

Em todas as medidas efetuadas com este equipamento, as amostras foram

colocadas em uma camara de vicuo com duas janelas Gticas de quartzo e quatro saidas
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de vicuo, sendo que apenas uma delas é acoplada ao monocromador VUV (vécuo de
1,5 x10° Torr). Para as medidas de fluorescéncia com alta resolucdo foram
necessarias. algumas modificagdes no arranjo experimental inicial, desviando-se o
feixe laser para incidéncia na cimara de amostra acoplada ao monocromador do

VUV. A figura IV.4.1 mostra o arranjo descrito.

Figura IV.4.1. Monocromador VUV com o qual sdo possiveis medidas
espectroscépicas com boa razdo sinal ruido em um intervalo espectral

compreendido entre 120 e 300nm.
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Resultados e discussdes

-Espectros de excitacio da configuracio 4f*5d
-Emiss6es da configuracio 4f*5d
-Obtencdo da seccdo de choque de absorcido de estado

excitado (ESA)
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V.1. Absorcao ética

Nesta etapa foram feitas as medidas de absor¢do dtica na regido espectral do
visivel nos cristais de YLF, LLF e BaYF dopados com fons de Nd** a temperatura
ambiente (300K). Os cristais foram fixados no porta amostra do Cary17D/OLIS,

obtendo-se a densidade 6tica ( D.O. ) que € dada por:
IO
D.O.= IOgT V.1

onde Iy € a intensidade de luz incidente no cristal e / € a intensidade de luz transmitida
pelo cristal. A comparagio entre a intensidade luminosa incidente na amostra e a
intensidade transmitida permite determinar quanto dessa intensidade de radiacdo ¢
absorvida pela impureza presente no material de acordo com a Lei de Beer que € dada

por:

I = Ioe"”d V.2
oiwde Ip € a intensidade da luz incidente, & € o coeficiente de absor¢do da amostra em
cem’ e dé a espessura da amostra em cm. A figura V.1.1 mostra o espectros de

absor¢do 6tica do Nd ** nos cristais de YLF, LLF e BaYF na regiio do verde

(primeira absor¢do no processo multifotdnico).
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Figura V.1.1. Espectros de absorgdo 6tica ndo polarizados do Nd** no YLF, LLF e
BaYF na regido do visivel (primeira etapa no processo de absorgdo sequencial de trés fétons

para excitagdo da configuragio 4f25d.).Dois maximos de absorgdo consecutivos sdo indicados

por (*) e (**).

Podemos constatar que os multipletos no cristal de BaYF tem o mesmo nimero
de linhas que o Nd no cristal de YLF, o que demonstra que o fon de Nd possui
valéncia (3+) no BaYF. Ainda em relagio a absor¢do Otica, os trés cristais possuem
absorcdo equivalente na regido do visivel. Existe um aumento na separa¢do dos
maximos de absorco para o cristal de BaYF quando comparado aos cristais de YLF e
LLF. Este efeito (“stark”) deve-se, provavelmente ao campo mais forte proporcionado
pelo campo cristalino e sentido pelo Nd** como uma perturbagio na rede do BaYF.
Diferentemente do YLF e LLF as transi¢cdes f-f do Nd** no cristal de BaYF sdo

fracamente polarizadas, como mostrado na figura V.2.5.
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V.2. Espectros de excitaéﬁo medidos a temperatura ambiente

Utilizando um OPO sintonizavel na regido do visivel, bombeado pelo terceiro
harm6nico do Nd:YAG (3W) ,obtivemos o espectro de excitagdo do Nd** no cristal de
YLF compreendido entre 465 e 540nm (figura V.2.1) para as duas geometrias, com o
campo elétrico do laser de bombeamento paralelo ao eixo ¢ (E || ¢ ou geometria 7) e
com o campo elétrico E da excitagdo perpendicular ao eixo ¢ do cristal (E L ¢ ou
geometria G). A partir da monitoracio da emissio em 262nm proveniente da
configuragio 4f 25d (emissio rapida, 35ns), verificamos os comprimentos de onda de
bombeamento capazes de gerar a emissio UV em questdo em um processo

multifotdnico de absor¢do sequencial de trés fétons.
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Figura V.2.1. Espectro de excitagdo do Nd:YLF na regido do visivel com campo elétrico E

do laser paralelo a ¢ e com E perpendicular a ¢ com energia média de excitagdo de 10mJ.
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Os espectros de excitagdo mostram duas bandas de excitacdo bem distintas, uma na
regido do azul em 475 nm e outra na regiio do verde centrada em 515 nm. A banda de
excitagdo no verde tem intensidade e largura maior que a banda de excitagdo no azul.
No caso do cristal de YLF dopado com neodimio, a mudanca de geometria no arranjo
mostrou diferengas significativas no perfil do espectro. O procedimento foi repetido

para o cristal de LLF. Os espectros de excitagio da configuragdo 4f’5d do Nd:LLF

estdo representados na Figura V.2.2.
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1 ¥.2.2. Espectro de excitagdo do Nd:LLF na regido do visivel com campo elétrico E do

a'-b.él‘

laser paralelo a ¢ e E perpendicular a ¢ com energia média de excitacdo de 10mJ.
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A banda de excitagio no verde ‘.apresenta maior seletividade para a geometria de
excitagdo com E L ¢, tal que os comprimentos de onda capazes de promover o elétron
a configuragdo 4f°5d (de onde parte a emissio usada como “probe” nestes espectros)
apresenta picos mais estreitos. Além disso, o espectro de excitagdo do cristal de LLF
dopado com Nd** (figura V.2.2(b)), apresentou um pequeno alargamento da banda na
regido do verde (no lado de maior energia) quando comparada a mesma banda de
excitacdo medida para o cristal de YLF (figura V.2.1(b)). Este efeito & causado pelo
campo cristalino mais forte no LLF comparado ao YLF produzindo um “sideband”
mais pronunciado. Utilizando procedimento anadlogo, medimos os espectros de

excitagdo a temperatura ambiente do cristal de BaY,Fg dopado com Nd >*também nas
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Figura V.2.3. Espectro de excitagdo do Nd:BaYF na regido do visivel (E per ¢, E par c). A

sigla RF refere-se ao refino por zona.
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medidas. Os resultados obtidos sdo muito semelhantes aos obtidos quando usamos o
eixo ¢ (eixo preferencial de crescimento do cristal do BaYF no refino) como
referéncia.

Na figura V.2.4 podemos notar que a banda de excitacdo medida para a regido
do verde apresenta maior seletividade para a geometria de excitagdo ¢ (ELb) do que
ocorre na geometria m (E|jb). Porém este efeito € comparativamente menos
pronunciado no cristal de BaYF do que nos cristais de YLF e LLF. Além disso, a
banda de excita¢do na regido do azul mostrou ser relativamente mais intensa nas duas
geometrias de excitagdo (o e ) no cristal de BaYF com relagdo ao observado no YLF
e LLF. Este é um aspecto interessante, uma vez que as emissOes rdpidas s6 s@o
possiveis com a excitagdo na regido do azul. O fato de haver uma intensidade maior
dos picos de excitagdo na regido do azul pode contribuir para medidas das emissOes na
regido do verde (~520 nm) e amarelo (590 nm) como uma razdo sinal-ruido maior.
Nido obstante, observamos pequenas diferencas nos espectros de excitagdo medidos
nas duas polariza¢des no cristal de BaYF.

O pequeno efeito de polarizagdo observado nos espectros de excitagdo do
Nd:BaYF, deve-se ao fato que a transi¢ao mais fundamental envolvida no processo
multifoténico (primeira absorgdo) € fracamente dependente da polarizagdo, como
mostra o espectro da secgdo de choque de absorgdo de estado fundamental na regiao
do visivel.(figura V.2.5(a)). Diferentemente do que ocorre no YLF (figura V.2.5(b)),

o efeito de polariza¢do € bem menos pronunciado no cristal de BaYF-.
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Figura V.2.5. Seccio de choque de absorgao a partir dos estado fundamental (GSA) do
Nd:BaYF (a) e Nd:YLF (b) nas polariza¢des 7 ¢ ¢ (300 K).

Este resultado deve-se ao fato de que as transi¢oes f-f no cristal de BaYF sdo
menos polarizadas do que no cristal de YLF. Além disso, na regido de bombeamento
(banda em torno de 520 nm), a sec¢do de choque do Nd** no cristal de BaYF & ~2
vezes maior na mesma regido espectral quando comparada ao cristal de YLF. Uma
vez que este resultado ndo era esperado, foram feitas medidas de absor¢@o em outras

regides espectrais para verificar os efeitos de polarizago, como € mostrado na figura

V.2.6.
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Figura V.2.6. Espectro de absorgdo polarizado do Nd:BaYF na regido do VIS-IR (E paralelo a
b e E perpendicular a b).

A figura V.2.6 mostra o espectro de absorgdo do cristal de Nd:YLF medido na
regido do vermelho estendendo-se até 820nm. Esta € uma regifio de interesse uma vez
que a maioria dos lasers de diodo que operam em regime continuo (cw) tem
sobreposi¢io nessa regido do espectro.

Diferentemente do YLF e do LLF, o cristal de BaYF apresenta um fraco efeito
de polarizagdo tanto nas transi¢des envolvendo somente elétrons f (transi¢io f-f) como
nas transi¢des interconfuguracionais 4f-5d (transi¢des f-d). Diferentemente do cristal
de Nd:YLF e Nd:LLF, este cristal definitivamente mostrou bandas de absorgio e
excitagdo da configuragio 4f’5d fracamente polarizadas, o que pode ser uma

caracteristica importante para futuros testes de a¢do laser operando nesta regido do

espectro.
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V.3. Espectros de excitacio medidos a baixa temperatura

Utilizando arranjo descrito no item IV.3 e o criostato refrigerador, medimos os
espectros de excitagdo da configuragio 4f*5d do Nd** nos cristais de YLF, LLF e
BaYF a baixa temperatura. A fim de investigar possiveis diferengas no perfil do
espectro relacionadas a mudanga de temperatura, medimos o espectro de excita¢do em
diferentes temperaturas. A figura V.3.1 mostra o espectro de excitagio do primeiro
(verde) e segundo (azul) estados excitados da configuragdo 4f°5d para o cristal de
YLF. Novamente, a amostra foi bombeada pelo terceiro harmdnico do Nd:YAG

(355nm) + um OPO sintonizével na regido do visivel.
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1——85K
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Figura V.3.1. Espectro de excitagdo (rdpida) da configuracio 4f*5d medido na regido do
visivel para a geometria com E perpendicular a ¢, com uma energia média de 10mJ em vdrias
temperaturas.
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Para isso, escolhemos a emissdo em 262 nm como sonda (“probe”). Os
espectros de excitagdo na regido do visivel foram medidos nas temperaturas de 8,4,
50, 85, 120, 240 e 300 K. Observamos que em temperaturas iguais ou menores do que
50K, ndo ocorre a banda de excitagdo no azul pela absorgdo de trés fétons (por ndo
haver ressonancia entre os niveis populados e a excitagdo). A seletividade ja
observada na geometria ¢ nos espectros de excitagdo a temperatura ambiente aparece
ainda mais pronunciada a baixa temperatura. Isso € explicado pelo fato de ser ainda
mais dificil atingir niveis intermedidrios, uma vez que a populagio estd distribuida de
uma forma menos uniforme nos niveis intermedidrios, dificultando a ressonincia e,
conseqiientemente, o processo multifotdnico. Também foram medidos os espectros de
excitacdo em vdrias temperaturas na polarizagio m (E paralelo a c), sendo o resultado

mostrado na figura V.3.2.
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Figura V.3.2. Espectro de excitac¢do (rdpida) da configuragao 4f ?5d na regido do visivel na

geometria E paralelo a c para diferentes temperaturas no YLF

Tanto na geometria T quanto na geometria G, observa-se um alargamento nas bandas
de excitagio multifotdnica do Nd** no YLF causado pela distribui¢do térmica da

populagdo dos niveis intermedidrios com o aumento da temperatura de 8 a 300K. O
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espectro de excitagio do Nd:YLF na regido do visivel a temperatura de 8,4K nas

geometrias G e T €

mostrado na figura V.3.3.

0.124 Excitagdo
0.10 1Nd:YLF
°78,4K
0.08 Elc
0.06 -
0.04 -
0.02 -
7 5001 u
~ I v T i t 1 ' i ¥
K 470 480 49 500 510 520 530
=
§ 0.25 4 Excitagao
2 { Na:YLF
~ 0204 84K
1E/c
0.15
0.10 -
0.05 -
0.00 ~ LT“‘_‘
— T :
460 470 480 490 500 510 520 530

Figura V.3.3. Espectro de excitagdo (rdpida) da configuragio 4f 25d na regido do visivel na
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geometria E paralelo a ¢ e E perpendicular a ¢ para 8,4K.

Ao calcularmos a distribui¢do da populagdo térmica no multipleto *Io, vimos
que a temperatura de 8,4K somente 10” de toda a populac@o estd no segundo sub-nivel
do estado fundamental do Nd**, situado & 132cm™. Desta forma podemos considerar
que nestas condig¢bes, toda a populagdo estd no primeiro sub-nivel do estado
fundamental (localizado em 0 cm™). A 8,4K ndo temos excitagdo na regido do azul na
polarizagdo o, causada pela falta de ressonéncia discutida anteriormente. Medimos

também os espectros de excitagio a 8,4K para o Nd LLF. O resultado é mostrado na

figura V.3.4.
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Figura V.3.4. Espectro de excitagio (rapida) da configuragdo 4f°5d na regido do visivel na

geometria E paralelo a ¢ para 8,4 K.

Andlogo ao cristal de YLF, temos duas bandas de excitag@o (verde e azul),

medidas a2 8,4K, bem como o desaparecimento da banda de excitagdo no azul

desaparece para a geometria de excitagio ¢ (E per c). A banda de excita¢do no azul

apresenta-se mais pronunciada na geometria de excitagido © quando comparada a banda

medida no cristal de YLF (figura V.3.3).
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A figura V.3.5 mostra o éépectro de excitagdo ndo polarizado do Nd:BaYF
medido a 8,4K. A amostra utilizada niio foi orientada. Desta forma, o espectro de

excita¢do medido € resultante da composigdo de 2/36 + 1/37.

1804 Nd:BaYF
160; 8,4K

| Emiss&o:278 nm
140 -] Amostragem:20 ns

120
100

80

Intensidade (m V)
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20 4

o4 e NV, LlepﬂvwquMAﬂ~w~
r T T T T T .
460 480 500 520 540

Comprimento de onda (nm)

Figura V.3.5. Espectro de excitagdo (rdpida) da configuragao 4f 25d na regido do visivel de

uma amostra ndo orientada medida a 8,4K com uma energia média de excitagdo de 10 mJ.

Ao analisarmos os resultados da figura V.3.5, vimos que a baixa temperatura
(8,4 K) o espectro de excitacio da configuragio 4f°5d do Nd:BaYF torna-se mais
seletivo do que ocorre nos cristais de YLF e LLF, mostrando que a restrigdo da
populagdo causada pela termalizagio dos niveis diminui as possibilidades de absor¢ao
ressonante entre os niveis intermedidrios no processo multifotdnico. A figura V.3.6
mostra os espectros de excitacao do Nd** (para comparagdo) nos trés cristais
estudados, medidos A temperatura de 8,4K. Os espectros dos cristais de YLF e LLF

foram compostos de forma a constituirem 2/3¢ + 1/37.
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Na figura V.3.6 podemos observar que a banda de excitagdo no azul € mais

intensa e mais seletiva no cristal de BaYF. A mesma tendéncia de maior seletividade

(discutida anteriormente) também ¢ observada para a banda de excitag@o no verde para

o cristal de BaYF.
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Figura V.3.6. Espectro de excitagdo (rdpida) da configuragao 4f*5d do Nd* nos cristais de

LLF, YLF e BaYF na regido do visivel sem polarizago para 8,4 K.

Além disso, o cristal de BaYF apresenta o menor efeito de “sideband”
(prolongamento da banda de excitagdo no lado de maior energia) na banda de
excita¢io no verde quando comparado aos outros dois cristais. A partir da figura
V.3.6 podemos calcular a diferenca de energia entre 0 primeiro e segundo estados

excitados atingidos da configuragdo 4£*5d nos diferentes cristais a 8,4K. Esta diferenca



de energia (AE) observada € de aﬁroximadamente 471, 654 e 814cm™ para os cristais
de YLF, LLF e BaYF, respectivamente. Os valores foram obtidos a partir da diferenca
(em energia) entre o pico de menor energia da segunda banda de excitac@o f-d (azul ) e
0 pico de maior energia da primeira banda de excitagao f-d (regido do verde). O fato da
maior diferenga de energia ser observada no cristal de BaYF deve-se a diminuicio
acentuada do “sideband” da primeira banda de excita¢io no verde. Um aumento do
campo cristalino sentido pelo Nd*>* no BaYF e a diminuicdo da energia média do fonon
local que acopla com a transigio f-f (devido o aumento da massa reduzida do
oscilador) faz com que o “sideband” de excitagio diminua. A figura V.3.7 mostra em
detalhes o lado de energia mais alta da banda de excitagdo da configuracio 4f°5d na
regido do verde (“sideband”) nos cristais de YLF e LLF, onde podemos observar a
primeira excitagdo eletrdnica (#) em 502,2nm no YLF e 502,6nm no LLF e o
“sideband”, composto por vérios maximos de excitagio que envolvem a absorcao de
um fé6ton acoplado a emissdo de um fénon correspondente 2 energia do modo local da

camada 4f".
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Figura V.3.7. Detalhes da banda de excitagdo da configura¢io 4f’5d do Nd** a partir
da absor¢do ressonante de trés fétons na regido do verde nos cristais de YLF e YLF na
polarizagio ¢ (E L c) para 8,4 K, mostrando o “sideband” da excitagdo. Os maximos do

sideband sdo indicados por (*) e a primeiro méximo da excitagdo eletronica € indicado por

#.

A partir da diferenga de energia entre a posi¢do do méximo de excitagdo
“puramente” eletronico (no-phonon) de maior energia (localizado em ~502nm) e os
maximos de excitagdo no “sideband” demarcados por (*) calculamos a energia dos
fénons envolvidos que valem 228, 308 e 429¢cm™ para 0 YLF € 528 ¢ 210 cm™. Na
média, o valor do fénon € 326cm™ e 345¢m’! para o YLF e LLF respectivamente Os
valores obtidos para a energia do fonon de baixa frequéncia estdo em concordancia

com os valores que constam da literatura (330 cm™! (YLF) e 335cm™ (LLE)).
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A partir destes resultados podemos inferir que as duas etapas consecutivas do
processo multifoténico que envolvem transigdes f-f podem ser assistidas por fonons
de baixa frequéncia (com energias menores que 570cm™) que comumente participam

destas transicdes.

V4. Posicio dos niveis atingidos pela excitacio da

configuracdo 4f’5d do Nd**nos Cristais YLF , LLF e BaYF.

A partir dos espectros de excitagdo a 8,4K, foi possivel determinarmos as
posi¢des dos niveis de energia atingidos na configuracdo 4f°5d do fon de Nd** nas
diferentes matrizes hospedeiras, pois a excitacdo a baixa temperatura garante que
somente o sub-nivel mais baixo do multipleto ‘I, esteja populado. O segundo sub-
nivel deste multipleto localizado em 132cm™, possui uma fracao de populagio da
ordem de 10~ nesta temperatura (8,4K), fracdo esta que pode ser facilmente calculada
utilizando-se a equagdo de Boltzmann para distribuigdo de populagdes. O espectro de
excitagdo medido no verde determina a posicdo dos niveis da primeira banda da
configuragdo, o estado 4f (*H)5d Kl (primeira banda) e o espectro de excitagao
no azul determina a segunda banda, o estado 4f *CH)5d [*Ky] (segunda banda). As
posigdes dos niveis da configuracio 4f°5d nos cristais de Nd:YLF e Nd:LLF atingidos
no processo multifotdnico de ordem 3 (3 fétons) estdo relacionadas nas tabelas V.4.1
e V.4.2. As posigdes destes niveis foram determinadas nas polarizacdes G e Tt para os

cristais de YLF, LLF.

Tabela V.4.1. Niveis excitados da configuragio 4f >5d do fon de Nd** com E paralelo

a0 eixo ¢, obtidos a partir dos espectros de excitacdo medidos 4 8,4 K

YLF (E per ¢) LLF (E perc)
Posi¢do do nivel (cm™) Posi¢io do nivel (cm™)
4 2CH)5d [*Ksp] (20d) 4 *CH)Sd [*Kon)]
Amdx(exc) = 479,4 nm Amdax(exc) =479.4 nm

63291,1 63279,1

63050,4 63047,7

62897.0 62828,5

62814,8 62576,9
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62583,4
624233
62231,6

4 *CH)Sd [*Ky1](1st)

Améx(exc) = 516,2 nm
59663,5
59437,7
59036,5
58691,2
58111,4
57673,4
57545,1
57103,7
567043
56595.2
56359,2

62360,9
62216,1

4f *CH)5d [*K 112
Améx(exc) = 516,5 nm
592909
59004.0
58818.,9
58675,1
58075.4
57653.5
57518.6
57080.9
56658.3

Tabela V.4.2. Niveis excitados da configuragio 4f *5d do jon de Nd** com E paralelo ao eixo

¢, obtidos a partir dos espectros de excitagio medidos 2 8,4 K.

YLF (E par c¢)

LLF (E par ¢)

Posicdo do nivel (cm™)
4 *CH)5d [*Kop]
Améx(exc) = 479,6 nm
63315,2
63029,2
62860,1
62545.6
624259
4 °CH)SA [*Ky 0]
Améx(exc) = 510,7 nm
593554
59270,9
59038,8
588074

Posicdo do nivel (cm™)
4 *CH)5d [*Kon)]
Amadx(exc) = 479,6 nm
63321,9
63002,7
62870,7
62546,9
624479
4 *CH)Sd [*K11n]
Améax(exc) = 510,8 nm
59290,9
59058,6
58710,7
584829
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58730,2 58097,9

58510,3 57497,7
581137 57126,5
57593,7 56950,8
57465.8 56608.4
57164.,6 56352,8
57000,6
56587,8
56341,2

Os niveis da configuragio 4f°5d do Nd** para o cristal de BaYF estdo relacionados na

tabela V.4.3.
§ Tabela V.4.3. Niveis de energia da banda de excitagio 4f*5d (Lst)
\ Nd:BaYF medidos a 8.4K (sem polarizacio).
Nd:BaYF (T=8.4K)
Posigdo do nivel de energia (cm™)
| 4£75d (Lst) 4£75d (2nd)
Amax (exc) = 510,3 nm Amax (exc) =475,9 nm
59838 64400
59667 63990
59319 63807
59148 63696
59088 63600
58818 63471
58605 63300
58479 63183
58248 63027
O fato de somente o sub-nivel mais baixo do estado 419,2 estar populado,
permitiu-nos determinar a posi¢do em energia dos niveis localizados nas primeirc e
segundo estados excitados (bandas) da configuragio 4f*5d, simplesmente identificando
0s maximos de excitagao nas bandas do azul e do verde medidas nos diferentes cristais
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(8,4K), convertendo estes comprimentos de onda em energia (cm '1) e por fim
multiplicando os valores obtidos por um fator 3. A partir dos resultados obtidos e
mostrados nas tabelas V.4.1, V.4.2 e V.4.3, vimos que as bandas de excitagdo dos

trés cristais estdo localizadas em posigées em energia muito préximas.

V.5. Emissoes da configuracio 4f°5d do Nd** medidas na
regiao do VIS-UV para os cristais de YLF, LLF ¢ BaYF

Os espectros de emissao rapida (35 ns) do fon de Nd** proveniente do minimo
da configuragdo 4£5d (primeira banda(1st)) foram medidos 4 300 K para as diversas
amostras cristalinas de YLF e LLF dopados com 1mol% de Nd** e BaYF dopado com
~1,6mol% (do mesmo fon). Nessas medidas. as amostras foram colocadas dentro de
uma camara de vdcuo em forma de uma cruzeta com seis saidas e duas Jjanelas Opticas
alinhadas para excita¢do. A cAmara de vacuo ¢ conectada no selo de vacuo do slit de
entrada do monocromador do VUV, sendo que uma lente de MgF, esté precisamente
posicionada dentro da cdmara de vicuo entre a amostra e a entrada do “slit” do
monocromador para a coleg¢#o e inje¢do do sinal de luminescéncia coletado a 90 graus
da excitagdo laser. Todo o sistema (monocromador e cAmara da amostra) € evacuado
continuamente por uma bomba turbo molecular de 100 mm de didmetro da Pfeifer,
propiciando um vécuo dindmico de 1x107 Torr. Esse vacuo foi verificado ser
suficiente para ndo introduzir alteragdes nos espectros medidos na regiao de 170-195
nm. A regido espectral de sensibilidade do sistema de detecgdo vai de 120 a 300 nm e
que utiliza uma fotomultiplicadora pequena e de baixo ruido elétrico/térmico da
Hamamatsu, tipo “side on and solar blind”, com catodo especial e janela de MgF,,
com tempo de resposta de 1 ns. Medidas de emissdo a 8,4 K nio foram possiveis de se
efetuar com este sistema, pois ndo dispunhamos de uma conexio de vicuo que
acoplasse a cabega Optica do criostato refrigerador com a entrada do “slit” do
monocromador do VUV. Para estas medidas, hi necessidade de se instalar uma
pequena lente de MgF, entre essas duas conexdes para a colecio e injecdo do sinal de
luminescéncia no monocromador (de forma semelhante ao que ja temos instalado na
camara de amostras (cruzeta) para medidas a temperatura ambiente). Assim sendo, 0s

espectros de luminescéncia no VUV foram medidos somente a 300K. Utilizando o
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monocromador VUV no arranjo descrito no item [V.3, medimos as emissdes UV
rapidas do Nd’* nos diferentes cristais. A partir da excitagdo multifotonica em trés
etapas na regiao do visivel foi possivel estudarmos as emissdes rdpidas na regido do
UV(t, ~ 35ns) que partem do fundo da configuragio 4f ?5d e envolvem elétrons
localizados na camada 5d e na camada 4f° para os cristais de YLF, LLF e BaYF. Os

espectros obtidos sao mostrados nas figuras V.5.1, V.5.2 e V.5.3 respectivamente.

Nd:YLF Ponto de amostragem: 40 ns
. . 2 4 e~
1.0 Emissio 4t°5d-1 Excitagao: 517 nm
1300 K
0.8
S
€ .
g 0.6 —
)
3 4f5d—"H(2)
C 1172
;2. 0.4 4
= 4'5d-"H(2),,
0.2 4
\M
0.0 —M’ﬁwjl T T T T v T v T T T
160 180 200 220 240 260 230

Comprimento de onda (nm)

Figura V.5.1. Espectros de emissdo do Nd** na regido do UV (rdpida ) no cristal de YLF a

300K e em alto vacuo (1 x 10 - Torr).
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Figura V.5.2. Espectro de emissio do Nd** na regido do UV (rdpida ) no cristal de LLF a
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300K e em alto vacuo (1 x 10 ™ Torr).
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Figura V.5.3. Espectro de emissdo do Nd** na regido do UV (rdpida ) no cristal de BaYF 2

Comprimento de onda (nm)

300K e em alto vacuo (1x10 ™ Torr).
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A primeira banda de emisso est4 centrada em 182 nm nos cristais de YLF e
LLF e em 186nm no cristal de BaYF e corresponde A transigao 4’5d— 419,2. A banda
de emissdo centrada em 230nm (YLF e LLF) e em 238 (BaYF) comresponde 2
transi¢io 4f*5d— 2H(2)9,2 e a banda de emissao em torno de 262 (YLF e LLF) e 272
(BaYF) corresponde a transigio 4f°5d— 2H(.Z)“;z A figura V.5.4 mostra a medida
das bandas de emissdo UV do Nd** no cristal de YLF feita anteriormente utilizando o

monocromador Kratos efetuada com a amostra colocada no ar.

007 NdI:YLI': T T T T T ¢ T T T ]
| ponto de amostragem: 40ns
300K
0099 . arsd—"H(2),
4t'5d-"H(2),,

0.05 - ' =
S 0.04 I .
2 ] !
E’ 0.03 I ’ k -
7] afsdsh, \ :

0.02 - | -

0.01 -

0.00 =

I M 1 ‘ 1 M 1 M 1 v 1 N 1
180 200 220 240 260 280 300
comprimento de onda (nm)

Figura V.5.4. Espectro de emissdo do Nd:YLF (A excitagdo foi em 517 nm) medido 2

temperatura ambiente com o monocromador Kratos (amostra colocada no ar).

Ao compararmos qualquer dos espectros de emissdo efetuado no vacuo
(figura V.5.1, por exemplo) com o efetuado no ar (figura V.5.4), observamos que a
banda de emissdo centrada em 180nm sofre forte atenuagio pela absor¢do do oxigénio
do ar. N6s calculamos que a emissdo antes de ser detectada na fotomultiplicadora
percorria uma distancia no ar de ~1,35m o que causava uma forte atenuacio da banda
em tomno de 180nm. Esta atenuagdo distorcia a banda, mudando o perfil de linha da
mesma e deslocando aparentemente o mdximo de emisso para 186nm.

A figura V.5.5 tem por finalidade a comparagio entre os espectros de emissio

UV do Nd** nos cristais de YLF e BaYF medidos em vacuo.
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Figura V.5.5. Espectros de emissdo do Nd** na regido do UV (répida) nos cristais de YLF e
BaYF a 300 K em alto vicuo (1x10 - Torr).

Ao analisarmos os espectros mostrados na figura acima, notamos um
deslocamento das bandas de emissdo UV medidas no cristal de BaYF, na direcdo de
menor energia, com relacdo as bandas medidas no YLF. O méximo da banda de
emissdo na regido de 185nm do Nd** no BaYF sofre um deslocamento de
aproximadamente 1250cm™ na direcio de menor energia. Este deslocamento estd
relacionado ao efeito do aumento do campo cristalino da matriz hospedeira quando se
muda do YLF para o BaYF. O campo mais intenso produz um estado mais ligado da
configuragio 4f°5d, fazendo com que haja uma diminuigdo da energia de ionizagdo da
camada 4f *,

Para investigarmos todas as possiveis emissdes da configuragdo 4f°5d na
regido do UV-VUYV, excitamos os cristais em um processo multifotonico em trés
etapas na regido do azul (475nm). Isto permite atingirmos o segundo estado excitado
da configuracdo 4f°5d localizado aproximadamente em 63000cm™. Verificamos que a
primeira emissdo medida (em torno de 180nm) corresponde a diferenca de energia
entre o fundo da configuragio 4f°5d e o estado fundamental. Desta forma, vimos que

o fundo da configuragdo 4f*5d est4 localizado em ~55000cm™ no cristal de YLF e
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~53000cm™ no cristal de BaYF Isto corrobora com os resultados obtidos por
Dooley'” (discutidos no item 111.5.2), confirmando o fato de que somente o fundo da
configura¢do emite. Ao compararmos os espectros da emissio rapida na regido de
180nm relacionada a primeira banda de emissio, verificamos que 0 maximo da banda
ocorre em 182nm para o YLF e se desloca para 186 nm no cristal BaYF. Essa
primeira banda, também de maior energia corresponde 2 transi¢do eletrénica do fundo
da configuragio 4f>5d para o estado fundamental *I,,,. J4 uma segunda banda que
encontra-se sobreposta a esta no lado de menor energia e ndo separada espectralmente
ocorre com méximo em 185nm para o YLF e 191nm para o BaYF. Essa segunda
banda de emissio € devido a transicdo para o segundo estado excitado 111/2
Observamos também mais duas bandas que ocorrem devido a transigdes para o
terceiro (2 H(2)q,) € para o quarto { H(2)11,2) estados excitados do Nd**. A terceira
banda de emissio possui maximo em 230nm (YLF) e 238nm (BaYF), enquanto a
quarta banda de emissdo possui méximos em 262nm e 272nm para os cristais de YLF
e BaYF, respectivamente.

Medimos também as emissées rapidas em torno de 370nm do Nd** no cristal
de YLF. Esta medida foj necessdria para o calculo da seccdo de choque de absorcio
equivalente em um processo de excitagdo multifotdnica de 2 fétons em 355nm (Bwdo

Nd:YAG). O resultado ¢ apresentado na figura V.5.6.
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Figura V.5.6. Espectros de emissio rdpida (ponto de amostragem de 10ns) (a), lenta com
ponto de amostragem de 1us (b) e o espectro diferenga (c=a - b), medido pela excitagdo laser

em 516nm com energia média de 10 mlJ.

Utilizando-se a técnica de espectroscopia de emissio resolvida no tempo foi
possivel separarmos a emissdo proveniente da configuracdo 4f*5d com tempo de vida
de 35ns, da emissdo lenta com tempo de vida de 8us provemente da camada

F(2),/2 (emissdo dominante). A diferenca entre os espectros medldos com ponto de
amostragem de 10ns e o medido com ponto de amostragem de 1s revela o espectro
de emissdo proveniente da configuracdo 4f>5d (emissdo rapida) conforme mostra a
figura V.5.6(c). O espectro de emissdo mostrado na figura V.5.6 corresponde a
absor¢ao reciproca do segundo féton de 355nm envolvido na excitagao multifotonica
em duas etapas e pode ser calculada pelo método de McCumber modificado {eq. V.7).

As absorgdes (2 fétons de 355nm) envolvidas no processo de excitagdo da configuragio
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4£°5d obedece a seguite sequéncia: 419,2—-)4D3,2 (primeira etapa) e 4D3,2—>4f25d(lst)

(segunda etapa).

V.5.1. Investigaciio das estruturas finas na banda de emissio

UV

Observamos estruturas finas presentes na banda de emissio rapida em 262 nm
proveniente da configuragdo 4f*Sd para o Nd** no cristal de YLF e BaYF medidos a
300K, conforme € mostrado com maiores detalhes na figura V.5.1.1. Os picos de
emissdo estreitos (indicados na figura V.5.1.1 pelo simbolo (*)), sdo provenientes da
transi¢ao de estados localizados dentro da configuragio 4f*5d produzidos pela fraca
interagdo Coulombiana do elétron 5d com os elétrons da camada 4f° e acoplamento
spin-6rbita. Esses estados sdo identificados pela notagao 4K“,2(5d) gerados pela
Interagdo com acoplamento LS, j& mencionado na literatura, porém ainda ndo
observado para o Nd**.16 A pequena drea sob essas bandas estreitas comparadas com a
area total sob a banda larga de natureza vibronica proveniente da interagio do elétron
5d com o campo cristalino, reflete a fraca interacao Coulombiana do elétron 5d com a

camada 4f * como previsto teoricamente para os fons terras raras mais leves como o

Nd*.
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Figura V.5.1.1. Nessa figura mostramos em maior detalhes a terceira (230 nm) e a quarta
bandas de emissdo rapida (262 nm) proveniente da configuracio 4£°5d apés a excitagdo laser
pulsada em 517 nm 2 300 K com E=10 mJ, para os cristais de Nd:YLF, Nd:LLF e Nd:BaYF. O
simbolo (*) indica os picos provenientes de estados localizados dentro dessa configuragao,

identificados como *K;12(5d).

A figura V.5.1.1 mostra as bandas de emissdao em 230 e 262nm nos
cristais de YLF, LLF e BaYF. Dentre os trés espectros, podemos observar que a
melhor medida € a efetuada para o cristal de YLF, uma vez que esta medida € a que

apresenta maior razao sinal/ruido e portanto, os picos estreitos da estrutura fina
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puderam ser melhor observados. A banda de emissdo em 262nm apresenta a
ocorréncia de linhas finas (em 38303, 38500 e 36000 cm’') indicadas pelo simbolo (*)
sobrepostas 2 banda vibronica mais larga. Estas linhas finas sdo provenientes de
estados localizados produzidos pela interagdo do elétron 5d com os elétrons 4f%. O
fato de somente a banda de emissdo em 262nm apresentar as linhas finas pode estar
relacionada & energia da transi¢do. Como a diferenca de energia da transi¢do em
262nm ¢ a menor entre as trés principais emissdes UV da configuragao 4f*5d, ocorre
nesse caso um aumento da interag¢do do elétron 5d com os elétrons da camada 4f 2,
durante a transicdo eletrdnica, pois o efeito de perturbagdo aumenta com a diminuigdo
da energia da transi¢ao.

As figuras V.5.1.2(a) e V.5.1.3(a) mostram de forma destacada as estruturas
finas sobrepostas & banda vibronica na banda de emissdo em 262nm nos cristais de

Nd:YLF e Nd:BaYF respectivamente.
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Figura V.5.1.2. Espectros de emissdo do Nd** no Figura V.5.1.3. Espectros de emissdo do
cristal de YLF em 262nm (a) e em 595nm (b) Nd** no cristal de BaYF em 268nm (a) €

provenientes da configuragio 4f’5d apés a em 595nm (b) provenientes da

excitagdo laser pulsada em 517nm'a 300 K com configuragdo 4f°5d apés a excitagdo laser

E=10 mJ. pulsada em 517nm’a 300 K com E=10
mJ
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As figuras V.5.1.2(b) e V.5.1.3(b) mostram a banda de emissio na regiao do
verde para os dois cristais. Nelas, podemos observar que a banda na regido do visivel
sofre um estreitamento, tendo aproximadamente a metade da largura da banda de
emissdo em 262nm (UV). Este efeito € reflexo da energia da transigdo, pois & medida
que a energia da transi¢ao torna-se menor, mais esta transi¢d@o assume caracteristicas
de transigdo f, tal qual o estreitamento. Nio obstante, a propor¢do da drea da estrutura
fina aumenta quando mudamos a rede do YLF para o BaYF (23—42%). A tabela
V.5.1.1 mostra a porcentagem das 4reas das bandas com estruturas finas e a
porcentagem da drea da banda vibronica causada pelo acoplamento do elétron 5d com

a rede (I")).

Tabela V.5.1.1. Razdo entre as 4reas que refletem as carcateristicas das estruturas da

transi¢des f-d.

Cristal K I,
YLF 23% 77%
LLF 36% 64%

BaYF 42% 58%

A partir dos dados apresentados na tabela V.3.1.1, podemos concluir que
quanto maior intensidade do campo cristalino maior € a porcentagem observada da
transi¢ao 4K11,2(5d)—>2H(2)1,,2 comparada a banda relativa a transigdo

4£25d—’H(2),,.

V.5.2. Investigacio de luminescéncia visivel proveniente da

configuracio 4f’5d do Nd** nos cristais de YLF e BaYF

Usando a excitagdo laser sintonizdvel na regiio do azul em 479,3nm com
energia de ~12 mJ, observamos duas novas bandas de emissio na regiao do visivel:
uma banda centrada na regido do verde e outra centrada na regido do amarelo.
Investigando estas emissdes utilizando a técnica de espectroscopia de emissio
resolvida no tempo, descobrimos que trés estados excitados do Nd** contribuem para

o sinal luminescente medido: os estados *G, 2F(2)5,2 € o primeiro estado excitado da
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configuragio 4f’5d. Medimos “duas bandas de emissdo provenientes do estado
excitado 4G7,2 (atingido na primeira etapa da absor¢do) com picos em 529 e 590nm
exibindo um tempo de vida luminescente de 8,5ns ( 1) para o YLF. Observamos
também uma banda de emissdo em 540nm com tempo de vida de 8us proveniente do
estado excitado 2F(2)5,2 atingido pelo segundo féton. O fundo da configuragio 4f°5d
apresentou duas bandas de emissdo distintas com picos em 535 € 595nm com tempo
de vida de 35ns (1,) no YLF, atingida pela absorgdo do terceiro féton de 479,3nm. As
trés emissdes puderam ser espectralmente discriminadas utilizando a técnica de
espectroscopia resolvida no tempo, na qual foi utilizado um “boxcar averager”
operando em modo “static gate”, onde o ponto de amostragem foi previamente

escolhido de acordo com a constante de tempo do nivel emissor de interesse.
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Figura V.5.2.1. Espectros de emissio do Nd** no cristal de YLF mostrando a discriminagio
temporal das emissGes da configuracdo 4£>5d na regido do visivel obtidos pela excitagio laser
pulsada em 479,3nm e energia média de 12mJ.As transigdes sdo:a) 4f°5d—2H(2),1,2

(535nm),’F25/, (595nm); b)*G72—*16(530nm), "I, > (590nm):; ¢)’F(2)sn—"*G7 (540nm).
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A figura V.5.2.1 mostra estas trés emissdes discriminadas temporalmente. Um
ponto de amostragem de 8ns foi escolhido para discriminar o espectro de emissio do
nivel 4Gm. Foi utilizado um ponto de amostragem de 40 ns para a medida do espectro
de emissdo proveniente da configuragio 4f°5d(1st). Por outro lado, o espectro de
luminescéncia do nivel 213(2)5,2 foi observado utilizando-se um ponto de amostragem
de 8us. A figura V.5.2.1(a), V.5.2.1(b) e V.5.2.1(c) mostram os espectros de
luminescéncia medidos dos estados excitados 4f25d( 1st), 4G7,2 € 2F(2)5,2,
respectivamente. A excitagdo laser em 479,3 nm eficientemente induz a excita¢do da
configuracgio 4£*5d produzindo duas novas bandas de emissdo rapida (7 ~35ns) no
visivel em 535 e 595nm, além das bandas de emissio ja conhecidas no UV (180, 230
e 262nm). Estas emissoes partem do estado relaxado da configuracio 4f°5d situado
~55000cm™ que chamamos de “relaxed excited state” (RES). As emissoes rapidas em
535 e 595nm possuem um tempo de vida da ordem de 36ns consistente com o tempo
de vida das emissdes do UV (180, 232 e 262nm), que certamente sdo provenientes do
fundo da configuragiio 4f°5d do Nd** no cristal de YLF. Em adicdo, estas emissdes
rapidas observadas na regido do visivel apresentaram-se pouco polarizadas, o que €
uma caracteristica das transi¢des f-d, semelhante ao observado para as medidas de
emissdes rdpidas do UV anteriormente mencionadas (item IIL.5).

De acordo com nossas observagdes, a emissdo lenta na regiio do verde
centrada em 540nm (no YLF) € proveniente do nivel 2F(2)5,2 excitado pela absorgdo
do segundo féton em 479,3nm (azul). Uma importante conclusio € que ambas as
razdes de ramificacdo de luminescéncia dos niveis 4f25d(1st) e 213(2)5,2 devem ser
recalculadas levando-se em consideragdo estas novas emissdes observadas na regido
do visivel. A figura V.5.2.2 mostra o decaimento temporal da luminescéncia em
588nm com duas componentes: T1=9ns e 12=34ns. A contribui¢do da emissio do
estado ‘Gyp, 6 de 77% (estado excitado na primeira etapa do processo multifotdnico) e
a contribuigdo da configuracio 4f’5d é de 22%. O ajuste obtido foi efetuado

utilizando-se dois decaimentos exponenciais.
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Figura V.5.2.2. Tempo de vida luminescente do nivel *Gyp e 4£25d do Nd:YLF 2 temperatura

ambiente.

O ajuste obtido mostra claramente duas constantes de tempo: uma em 9ns (7;)
€ outra em 34ns(T,) . O fato do nivel *Gy, ter um tempo de vida mais rdpido do que o
esperado para uma transigio permitida por paridade indica claramente a presenca de
um forte processo de decaimento ndo radiativo que diminui acentuadamente a
eficiéncia de luminescéncia do nivel 4G7/2.

A configuragio 4f°5d(1st), que € excitada em um processo que envolve a
absor¢do sequencial em trés etapas, contribui com 22% da luminescéncia na regido do
visivel. Desta forma, o estado excitado *F(2)sp que € atingido pelo processo
multifotdnico em duas etapas, contribui somente com 1% de todo 0 sinal
luminescente na regido do visivel.

Medimos também as emissdes provenientes da configuragdo 4f°5d na regiao
do visivel no cristal de Nd:BaYF. A figura V.5.2.3 mostra as emissdes discriminadas
temporal e espectralmente. Para o Nd** na matriz de BaYF foram escolhidos outros
pontos de amostragem: 8ns para discriminar o espectro de emissdo do nivel *Gyp, e
60ns para a discriminagio da luminescéncia proveniente do estado excitado
4£’5d(1st). Para a observagdo da luminescéncia proveniente do nivel *F(2)sp

utilizamos o ponto de amostragem em 1LLs.

98




i Nd:BaYF ), G,

54 300K
1amostragem: 1us a)

4

34

2 -

] v
g 17
=' e
; 0 T v T T T T
3 500 520 540 560
k=]
‘@ 1 amostragem: 60 ns
g 2
L j2 4fsan @,
2'::(2)5&

8-

4 1,

0

T T T M T ¥ T
500 550 600 650

Comprimento de onda (nm)

Figura V.5.2.3. Espectros de emissio na regido do visivel medido para o cristal de BaYF
discriminadas temporal e epectralmente utilizando-se excitagio pulsada em 476,3nm com

E~10mJ.

A figura V.5.2.3 mostra o espectro de luminescéncia dos estados excitados
4F°5d(1st) e 2F(2)s, do Nd*™* no cristal de BaYF, medidos pela técnica de
espectroscopia resolvida no tempo. A excitagdo laser na regido do azul em 476,3nm
foi utilizada nestas medidas, pois este comprimento de onda € capaz de induzir o
processo de excitagdo da configuragdo 4f°5d de forma eficiente. Observamos entio as
bandas de emissdo em torno em 535 e 595nm provenientes da configuracio 4£*5d.
Estas emissoes rdpidas em 535 e 595 nm possuem tempo de vida da ordem de 25ns, o
que estd consistente com os tempos de vida das emissges UV rapidas observadas no
BaYF centradas em 191, 238 € 272 nm, ¢ que também s3o provenientes do fundo da
configuragdo 4f*5d. As emissoes rapidas mostraram-se pouco polarizadas o que &
caracteristico das transi¢Ses f-d. A observacdo destas bandas de emissio rapida do
Nd** no BaYF sio importantes para a determinagio da seccdo de choque de absorgio
do estado excitado e também para o calculo da razio de ramificacdo da luminescéncia

da configuracio 4f*5d.
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V.6. Medidas das el;.liSS()éS do nivel *F(2)s; do Nd** nos
cristais de YLF e BaYF

Medimos também as emissdes do Nd: BaYF provenientes do nivel 213(2)5/2,

com o intuito de calcularmos a razio de ramifica¢io deste nivel. O nivel 2F(2)5,2 é

excitado pela absorgio de dois fétons na regido do visivel (excitagdo no azul ou

verde). As emissdes tipicas do nivel *Fs, nos cristais de BaYF e YLF s3ao mostradas

na figura V.6.1(a) e (b), respectivamente.

4.0
1 Emissao 2
] F(2).. -
327 Nd:Bay,F, @s,
244 300K
16 fenta 3,4 us
1 :
— 0.8+ 92
: -
S 00 ——/\/\__/wa
8 T T T T v T T T T T T T T T
& 270 300 330 360 390 420 450 480
o
é’ 5.049 Emissao .
€ 404 NAYLF 2F(2)5/2—> H(2)y,
1 300 K g
3.0 1
{ lenta 8 us b)
2.0 ‘E .
s 4| o2 I._1(2)11/2
3 5 LAJU 2
4 7/2
0.0 “ WM
! I ! 1 1 ! 1 ] T 1 ! [} ' ]
270 300 330 360 390 420 450 480

Comprimento de onda (nm)

Figura V.6.1. Espectro das emissdes lentas do Nd * nos cristais de BaYFe YLF na

regiao do UV-VIS a temp

eratura ambiente. a) medida com ponto de amostragem de 3,4Us e b)

medida com ponto de amostragem em 8lis.

Estas emissdes apresentam tempo de vida caracteristico de 8ys para o cristal de

YLF e LLF e de 3,5us para o cristal de BaYF. Elas sio fortemente polarizadas, sendo

que a emissao mais intensa ocorre em 392nm nos trés cristais medidos. Tipicamente,

as emissdes internas da camada 4f° do fon de Nd** sio compostas por emissdes
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envolvendo linhas de fénon zefb 8O(estreitas com Inm de largura). Estas transi¢des
eletrbnicas nio envolvem acoplamento vibrdnico com a rede cristalina. Devido a
quebra de degenerescéncia das transi¢des pela simetria local da rede, vérias linhas de
fonon zero podem ocorrer em certas posicOes espectrais superpondo-se de modo a
apresentar uma banda estruturada ou espectralmente nio resolvida. A figura V.6.2
mostra em detalhes o espectro da emissio principal na regido do UV em 392nm para

os cristais de YLF e BaYF.
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Figura V.6.2. Banda de emissio em torno de 390 nm nos cristais de YLF e BaYF dopados
com Nd** medida a temperatura ambiente.

Verificamos a existéncia de um deslocamento no maximo da banda de
emissdo de 15cm™” quando se muda do BaYF para o YLF. Esta emissdao mostrou-se
interessante para ser utilizada no projeto de lasers de Nd:YLF ou Nd:BaYF, emissor

em 392nm bombeados pelo laser de OPO sintonizado no verde em ~520nm.
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V.7. Cilculo da razao de ramificacio de luminescéncia do

fundo da configuracio 4f°5d(*K;5)

A fim de calcularmos de forma correta a razdo de ramificagio, foi necessario
medirmos os espectros de todas as emissdes rapidas (medidas com ponto de
amostragem em 40ns), além dos espectros de emissdio na regiio do UV, e
compararmos com os espectros medidos com o ponto de amostragem em 10us na
mesma regido espectral. A razdo de ramificacio foi calculada fazendo-se a razio da
area individual de cada banda de emissio pela 4rea total de cada uma das bandas de
emissdo em fungdo do ndmero de onda (cm™), a fim de eliminar a dependéncia da
area sob a banda com a posigdo espectral da mesma. Para o cilculo da razio de
ramificagdo de luminescéncia utilizamos ainda o espectro das duas novas emissdes
(rdpidas) localizadas na regido do visivel, uma no verde centrada em 520nm e outra
no amarelo centrada em 590nm. De posse de todas essas bandas de emissio pudemos
calcular a razdo de ramifica¢do S que é dada por :

p=2 (V.1)
AT

onde [, € a razao de ramificacdo da emissdo, A. € a drea individual das bandas e A
J g j T

¢ a drea total dada pela soma de todas as 4reas dos espectros de emissio da

configuragio 4f %5d.

Tabela V.7.1. Razdo de ramifica¢io do estado [*K,,,] da configuracgdo 4f 25d(1st) do

Nd* no cristal de YLF.
Emissao UV B,
ripida (nm) (exp)
182 0,34
186 0,24
230 0,18
262 0,13
365 0,01
535 0,07
595 0,03
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A razdo de ramifica¢do obtida p;ra o estado [4K”,2] da configuragio 4f°5d do Nd** no
cristal de YLF € mostrada na tabela V.7.1. Neste célculo, nés assumimos que o
estado 4f>5d [4K11,2] possui eficiéncia de luminescéncia de 100%, porque este nivel
estd situado a 7310 cm™ acima do nivel imediatamente inferior (ZG(2)9/2),
desabilitando o processo de decaimento por multifénons (N = 10 se considerarmos o
fonon de mais alta energia observado no YLF tendo ~ 570 cm™ ).

Py ~ . -~ ~ )
De modo analogo, calculamos a razio de ramificacdo da configuracdo 4f°5d

do Nd** no cristal de BaYF. O resultado est4 na tabela V.7.2.

Tabela V.7.2. Razio de ramificagdo do estado [*K,,,] da configuracio 4f>5d do Nd**
no cristal de BaYF.
Emissao UV B;

rapida (nm) (exp)
182 0,44
186 0,34
230 0,07
262 0,11
535 0,015
595 0,026
655 0,005

Neste célculo, também assumimos que o estado 4£*5d [4K“/-2] tem eficiéncia
de luminescéncia de 100%, uma vez que este nivel imediatamente inferior (2G(2)9/2)
estd situado ~6000cm™ do fundo da configuragio 4f*5d(1st), o que desabilita o
processo de decaimento por multifénons (N=15 se considerarmos o fonon de mais alta
energia observado no BaYF como tendo ~ 376 cm™).

A partir dos dados obtidos e relatados nas tabelas V.7.1 ¢ V.7.2, podemos
inferir que as emissdes na regido do VUV e UV correspondem a 89% (no YLF) e 96%

(no BaYF) de toda a luminescéncia proveniente do fundo desta configuracio.
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V.8. Tempo de vida dos estados envolvidos no processo

multifotonico da configuracio 4f %5d

Uma das etapas importantes deste trabalho foi a determinagéo dos tempos de
vida dos estados luminescentes atingidos no processo de excitagao multifoténica do
Nd*, o que possibilitou a investigagdo mais detalhada de alguns dos mecanismos
envolvidos no processo de desexcitagio deste fon. Para esta medida foi utilizado o
mesmo aparato experimental de espectroscopia resolvida no tempo de modo que o
monocromador analisador permaneca fixo no comprimento de onda observado. O
tempo de vida luminescente de um fon num cristal pode ser dado por:

11,1 V.2
T T, T

r T
onde,

T € o tempo de vida luminescente do nivel.

T,.€ o tempo de vida radiativo do nivel (calculado).

Ta € 0 tempo de vida ndo radiativo do fon.

Nesta etapa medimos o tempo de vida luminescente dos estados_ 4f25d(lst) (dltima

etapa do processo multifotdnico ) e do *F(2)sp (segunda etapa no processo de

absorgao sequencial de trés etapas).

V.8.1 Tempo de vida do estado de menor energia da

configuracio 4f 25d

O tempo de vida medido para o nivel fluorescente do fundo da configurago
4£25d de menor energia situado em ~55000cm™ foi de 35 e 34,8ns para os cristais de
YLF e LLF respectivamente. Os resultados estdo de acordo com valores encontrados

na literatura.*’
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Figura V.8.1.1. tempo de vida de luminescéncia do nivel 4£25d do Nd:YLF.
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Figura V.8.1.2. tempo de vida de luminescéncia do nivel 4f’5d do Nd:LLF (300K).

A partir da monitoragio da emissdo rapida em 190nm, medimos o tempo de
vida luminescente da configuracio 4f 25d, de onde partem as emissdes rdpidas do fon

de Nd** no cristal de BaYF, conforme € mostrado na figura V.8.1.3.
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Figura V.9.3. Tempo de vida luminescente da configuracio 4f*5d do Nd** no cristal de BaYF
(300K).

O decaimento observado no BaYF ¢ do tipo exponencial com uma constante de tempo
de 25ns. Esse sinal € totalmente eficiente (“full luminescence efficiency”), ou seja, nio
existem efeitos ndo radiativos competindo com a luminescéncia. O tempo de vida do
fundo da configuragio 4f°Sd do Nd** é 40% menor do que os medidos para o YLF e
LLF (35ns). Este resultado ja era esperado pois o campo cristalino proporcionado pelo
BaYF ¢ mais forte, fazendo com que a probabilidade de transigdo por dipolo elétrico
aumente com relagdo ao YLF, o que reduz o tempo de vida do estado excitado.

A eficiéncia de luminescéncia da configuragio 4f>5d deve ser total, uma vez
que a separacdo de energia existente entre este nivel emissor € o nivel imediatamente
inferior é grande, da ordem de 7000 cm’! para o YLF e LLF e 6000 cm’' no BaYF. Isto
implica que um processo ndo radiativo deveria ter uma ordem de 10 para o YLF e LLF
e 8 para o BaYF, tornando este tipo de processo pouco competitivo (eficiéncia de

~0,0002%) com o decaimento radiativo.
V.8.2. Tempo de vida do estado intermedidrio 2F(2)s

O nivel 2F(2)5/2 € o segundo estado excitado atingido no processo de excitacdo

multifotdnico da configuracio 4f°5d, e portanto foi investigado em maiores detalhes.
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A monitoracdo do tempo de vida do nivel 2F(2)s, foi efetuada observando-se a
emissdo mais intensa em 392nm proveniente do mesmo, pela excitagdo laser pulsada

em 517nm (com 10mJ). A figura V.8.2.1 mostra a curva de decaimento desse nivel

no YLF.
1.0
Nd (1 mol %):YLF
° Emissdo: 330 nm

0.8
o
=} O Pontos experimentais
~~ 064 Ajuste modelo Inokuti
% —— Ajuste modelo exponencial
<
=}
2 04 i
S : Exponencial:
IS =8 us

024  Inokuti

1,=13,3 us
y=220,7 s*
0.0 4
Y . - . - .
] 1 10 100

Tempo (us)

Figura V.8.2.1. Tempo de vida luminescente do nivel 2F(2)s» do Nd** no cristal de YLF. A
curva vermelha foi obtida pelo melhor ajuste por uma exponencial e a curva preta foi obtida

pelo ajuste do modelo de Inokuti-Hyraiama.

O decaimento observado é ndo exponencial e indica ocorréncia de um
processo de decaimento ndo radiativo deste nivel, provavelmente induzido por uma
relaxacdo cruzada envolvendo dois fons de Nd, sendo um no estado excitado
(ZF(2)5/2)e outro no estado fundamental (*ly). Um processo possivel pode envolver os
seguintes estados: CEsp,*op) = (G, *Grp)e. Isso explicaria a reduc¢@o no tempo de
vida do nivel *Fs, pois a relaxagdo cruzada € um processo ndo radiativo que ocorre
em sistemas com concentragdes altas (>1mol%) e compete eficientemente com com a
transi¢do radiativa. A figura V.8.2.2 mostra o tempo de vida radiativo do nivel

2F(2)s, no cristal de BaYF.
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Figura V.8.2.2. Tempo de vida luminescente do nivel *F(2)s» do Nd** no cristal de BaYF
(300K).

A curva de decaimento do nivel F(2)s;; no cristal de BaYF é uma exponencial nao
pura. Andlogo ao que aconteceu com YLF, a curva que melhor se ajustou aos pontos
experimentais foi a que utilizou o modelo de Inokuti-Hirayama como descrito a seguir.
O modelo de Inokuti-Hirayama considera uma transferéncia de energia D—A sem
incluir o mecanismo de migrag@o de energia entre os fons doadores. A intensidade de

luminescéncia do doador para uma interagdo dipolo-dipolo foi descrita como:

{2

onde I'(1/2) é V7, 1 (ou %) é o tempo de vida do nivel doador na auséncia do
: < = : -1 3 < = P
aceitador, ¢, € a concentragdo de aceitadores e ¢, =47R."/3 € a concentragdo critica

de aceitadores. Neste modelo de desexcitacdio com transferéncia de energia ndo

radiativa, a queda de eficiéncia de luminescéncia do nivel emissor € dada por :
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onde,

11, V5

O parametro y est4 relacionado ao processo de transferéncia de energia ndo radiativo
entre os fon de Nd**, sendo que y* € igual a taxa de transferéncia em s™'. Se y for
igual a 0, entdo ndo existem efeitos ndo radiativos e a eficiéncia 7, € unitéria. O fato

de obtermos um bom ajuste pelo modelo Inokuti-Hirayama indica que o processo de
relaxacdo cruzada entre os niveis 4f (2F5/2,419/2)i - (4G7/2, 4Gm)f. € o responsdvel pelo
decréscimo da eficiéncia de luminescéncia deste nivel tanto no YLF quanto no LLF.
No caso do YLF, o efeito de relaxagdo cruzada € menos pronunciado e a eficiéncia de
luminescéncia € de 61%. No caso do BaYF a eficiéncia calculada foi de apenas 28%
para uma concentragio de Nd>* de 1,6mol%. A tabela V.8.2.1 relaciona o tempo de
vida dos niveis que emitem na regido do UV para os cristais de YLF, LLF ¢ BaYF

dopados com Nd** e as respectivas eficiéncias de luminescéncia calculadas.

Tabela V.8.2.1. Tempos de vida luminescente dos niveis do Nd** obtidos do ajuste utilizando
o modelo de Inokuti-Hirayama (eg. V.3). Os valores das eficiéncias de luminescéncia estdo

entre parénteses

Nivel Tempode vida Tempo de vida Tempo de vida
YLF(1 mol%) BaYF(1,6mol%) LLF(1mol%)

4£°5d 34,8 ns(100 %)  25ns (100%) 35 ns(100% )

F)s2  133us(62%)  9,8us(28%)  13,3us(60 %)
8,0 us(medido)  3,4us (medido)  8,2us(medido)

A partir dos dados obtidos anteriormente para as eficiéncias de luminescéncia
nos cristais de BaYF dopado com 1,6 mol % e YLF dopado com 1mol %, verificamos
que existe uma forte dependéncia da eficiéncia de luminescéncia (1) com a

concentragdo de dopante na matriz. Utilizando as eq.V.4 e V.5 e sabendo-se que

47:% 3 1 L. ancia d

Y=——c,R, ,——(eq. 1II.18), calculamos o valor teérico da eficiéncia de
3 J7p
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luminescéncia do nivel ,F(2)s;, em fungio da concentragio de Nd>* nos cristais de

YLF e BaYF. O resultado est4 na figura V.8.2.3.

90 —O— Célculo para o BaYF
i@ --@-- Cdlculo para o YLF

80 K
70
60
50

40

Eficiéncia n (%)

30 4

20

104

0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0
Concentragao (mol %)

Figura V.8.2.3. Eficiéncia de luminescéncia calculada do nivel ’F(2)s,, em funcdo da

concentragdo de Nd>* para os cristais de YLF e BaYF.

A partir destes célculos, vemos que 77 apresenta forte dependéncia com a

concentragio de Nd**, porém n&o varia muito com a mudanga da matriz de YLF para
BaYF. Embora a diferenga seja pequena (aproximadamente 10%) para todos os
valores de concentragdo calculados, a eficiéncia de luminescéncia do nivel 2F(2)s/, €
maior para o cristal de YLF em relagdo ao BaYF. Estes resultados indicam que a
concentragio de Nd** para os testes de agdo laser em 390nm (emissdo do nivel
2F(2)5/2) deve ser de ~0,7 mol% para obtermos uma eficiéncia de luminescéncia da
ordem de 75% a fim de ndo comprometer o ganho do sinal na superagio de perdas
inerentes ao sistema de bombeamento deste nivel por um processo multifotonico de

dois fétons na regido do verde.

V.9. Calculo da secc¢iio de choque de emissio

Utilizando a eq.VIILS, calculamos a sec¢do de choque de emissdo a partir dos
espectros de emissdo medidos para as transi¢des entre os niveis intermedidrios

participantes do processo de excitagdo multifotdnico (3 fétons) da configuragio 4f25d.
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O resultado € importante, uma vez que a secgao de choque € uma grandeza intrinseca
a0 fon na matriz hospedeira, nio dependendo das dimensdes da amostra, da

concentragdo de dopante no cristal ou das condi¢des da medida. Os resultados sio

mostrados nas figuras V.9.1 ¢ V.9.2.

4.5

{Nd:YLF

4.0+ Secgdo de choque de emissio
1300 K

351 tempo de amostragem: 8us

30 (lenta)

M

§

o 25
o

(@]

=

2.0+

{ T T T T M T T
510 520 530 540 550
Comprimento de Onda (nm)

Figura V.9.1. Espectro de secgdo de choque de emissao (lenta) do Nd: YLF, medida para a

regido do visivel (2F(2)5Q—>4G7,2) medida com ponto de amostragem de 8ys.

Nd: YLF
0.54Secgao de choque de emissdo
J300K
tempo de amostragem: 20 ns
o~ 94q(rapida)
£
4 eoo
‘ ©  03-
£ 02
5]
0.1
0.0 .

i M 1 M i M T
580 590 600 610
Comprimento de onda (nm)

d T
560 570

Figura V.9.2. Espectro de seccio de choque de emissdo (rdpida) do Nd:YLF devido a

transicio 4f25d——>2F(2)5,2, medida com ponto de amostragem de 20 ns.
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No célculo da secgio de chgque de emissdo em 540 nm (lenta) utilizamos os
seguintes valores para os parimetros 6pticos da eq. VIIL5 para o YLF: indice de
refragdo n=1,45 para a regido do visivel, tempo de vida radiativo (7,4) de 13us e razdo
de ramificagdo experimental (f;) da luminescéncia de 25%.%° Para o célculo da secgao
de choque de emissdo rdpida utilizamos o indice de refragdo n=1.45 para a regido do
visivel, um tempo de vida radiativo (%us) de 35ns e a razdo de ramificagdo da
luminescéncia de 3% (experimental).

As figuras V.9.3 e V.9.4 mostram os espectros das seccdes de choque de

emissao lenta e rdpida calculadas para o Nd** no BaYF.

6 | Emissdo (ZF(2)
Nd:BaYF

)

1300 K
54amostragem: 1 ps

—

¥ T M I ¥ T T T ¥ i M ¥
490 500 510 520 530 540 550 560
Comprimento de onda (nm)

Figura V.9.3. Espectro de sec¢do de choque de emissdo lenta (8us) do Nd:BaYF na regio

do visivel, relativa a transigao. E(2)sn—>"Gypp,medida com ponto de amostragem de 1s.
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Figura V.9.4. Espectro de seccio de choque de emissio (rdpida) do Nd:BaYF na
regido do visivel devido a transigio 4f25d—F(2)sp. O ponto de amostragem foi de

60ns.

No caso do Nd:BaYF, utilizamos os seguintes valores para os pardmetros
espectroscopicos: i) transigdo 2F(2)5/2 — (4G7;2,2K|3/3) (emissdo em 540nm): Tug
=9,8us e £ =0,25, ii) transicdo 4f25d[4K”;2] — 2F(2)5/2 (emissdo em 590nm): 7.4
=25ns e f#=0,016. O resultado mostra que para o cristal de BaYF a sec¢@o de choque
de emissdo lenta em torno do verde € 30% maior quando comparada a secgdo de
choque de emissdo no YLF. No caso da emissio rapida proveniente da configuracdo
4f*5d, o cristal de Nd:YLF apresentou um valor para a sec¢io de choque 83% maior

quando comparada ao Nd:BaYF.

V.10. Cilculo da sec¢io de choque de absorcio das

transicoes envolvidas no processo multifotonico

A partir das medidas de absor¢@o e também dos célculos das secgdes de choque
de emissdo calculados na secgdo anterior, € possivel calcularmos a sec¢o de choque

de absor¢do de estado fundamental (GSA) bem como a sec¢io de choque de absorcdo
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de estado excitado (ESA) relativas 2s transi¢Ges f-f e f-d envolvidos na excitagio

multifotdnica, como descrito a seguir.

V.10.1. Cilculo da sec¢iio de choque de absor¢do do estado
fundamental (GSA)

A partir dos espectros de absor¢do Gtica medidos para os cristais de YLF e
BaYF (figura V.1.1), obtivemos a medida da sec¢do de choque de absorgio do Nd**.
Os espectros da secgfo de choque da primeira absorgio no processo de excitacio
multifotOnica (na regido do verde) da configuragdo 4f’5d do Nd** no YLF e LLF sio
mostrados nas figuras V.10.1.1 e V.10.1.2. A seccio de choque de absor¢do foi

calculada segundo a equacio:

2,307 D.O

= V.6
i N ( cm™ jd (cm)

onde D.O € a densidade ética medida, N € a concentragio de fons de Nd*>* e d € a
espessura da amostra. Nos célculos de ¢, foram utilizadas concentragdes de
1,41x10*'em (1 mol%) e 2x10*'cm™ (1,6 mol%) e espessuras de 0,34 e 0,22cm para
o YLF e BaYF, respectivamente. As figuras V.10.1.1 e V.10.1.2 mostram a seccgdo de
choque de absorgio da transi¢ao 419/2—>4G7/2 envolvida na primeira etapa de absor¢do
do processo de excitagdo da configuracio 4f>5d por trés fétons na regido do verde,

utilizando-se 3w do laser de Nd:YAG + OPO-VIS.
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Figura V.10.1.1. Seccdo de choque de absor¢io (GSA) do Nd:YLF (polarizagio m+0) na
regido do verde correspondente a primeira etapa de excitagio da configuragio 4£°5d por um

processo multifotdnico na regido do verde.

_| Sec¢éo de choque de absorgao
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Figura V.10.1.2. Sec¢do de choque de absorgdo do Nd:BaYF (GSA) medida com polarizagéo

(n+0).
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A figura V.10.1.3 mostra a "secgﬁo de choque de absor¢do da transicdo
419/2—)(4D3/2,4D5/2) envolvida na primeira etapa de absor¢do do processo de excitagdo

da configuracio 4f25d por dois fétons na regido de 355nm, utilizando-se 3w do laser

de Nd:YAG.

{Nd:YLF
61300 K
5 ]
(\l’\
£ 4-
O
&
(@] 3 -
—
©°
2
14
0 . : : : .
340 350 360 370

Comprimento de onda (nm)

Figura V.10.1.3. Secgdo de choque de absorgdo (GSA) do Nd:YLF com polarizagio (7t+c5)' a
300K.

A medida da secgdo de choque de absorgio a partir do estado fundamental
(419/2) € importante, uma vez que o processo multifotdbnico mostrou-se fortemente
dependente desta absorgdo, a qual inicia o processo de excitagdo sequencial
(multifoténico). Os valores obtidos para as sec¢Oes de choque da absorcdo no verde e
no UV (em 355nm) s3o da ordem de 6-8 x10"*'cm? e estiio de acordo com os valores
encontrados na literatura para o YLF.

Podemos notar que a sec¢do de choque de absorcdo do Nd**na regiao do verde
no cristal de BaYF € ~2 vezes maior do que no cristal de YLF. Este resultado &
bastante favoravel para o aumento da eficiéncia do processo multifotdnico (com 3
etapas) da configuragio 4f°5d no cristal de BaYF, uma vez que este processo €

fortemente dependente da primeira absorgio.
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V.10.2. Calculo da secgﬁo de choque de absorcdo de estado

excitado (ESA) de transicoes f-f (0,)

O calculo da secgdo de choque de absor¢do de estado excitado relativa a
transicao 4G7/2—>2F(2)5/2 no cristal de YLF, que estd relacionada & emissio lenta
mostrada na figura V.10.2.1 (correspondente a segunda etapa de absor¢io da
excitagdo multifotdnica da configuragio 4f*5d no verde), foi efetuado utilizando-se a
relagdo de McCumber dada na eq.VIIL6. Esta relagdo estd baseada no principio da
reciprocidade entre a sec¢io de choque de absorgio e a secgdo de choque de emissio
envolvido numa transigio eletrdnica onde a relaxacdo da rede ¢ minima, ou seja, o
fator de acoplamento sy é menor do que 1. Para os célculos das populacdes dos niveis,
utilizamos os seguintes pardmetros: i) z, =10, E,  =19128em™ (*Grny Kiap) e

8,=6, E, =38640cm™ (ZF(2)5/2). O resultado € mostrado na figura V.10.2.1.

Nd YLF Secgdo de choque de absorgo (c)
44300K
amostragem: 1us

o, (10% cm?)

v . T . T v T . .
490 500 510 520 530 540
Comprimento de onda (nm)

Figura V.10.2.1. Espectro de secgio de choque de absor¢do 03 do Nd:YLF correspondente a

segunda absor¢io no verde relativo a transigéo 4G5,2——>2F(2)5,2.

Para efeito de cédlculos posteriores as secgdes de choque de absorc¢do calculadas

nesta secao (0,(ESA)) serdo denominadas 0.
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Calculamos também a secg¢do de choque de absor¢do (07), para o cristal de
BaYF dopado com Nd3+, envolvendo a emissdo em torno do verde a partir da emissio

lenta mostrada na figura V.9.3, cujo resultado é mostrado na figura V.10.2.2.

Segédo de choque de absorgéo
Nd:BaYF
5 300K

amostragem : 1ps

a, (10 ®cm?

: ————— 77—
490 500 510 520 530 540 550 560
Comprimento de onda (nm)

Figura V.10.2.2. Espectro de secgio de choque de absor¢ao 03 do Nd:BaYF correspondente

- ) . 2
a segunda absorgdo no verde relativo a transi¢io 4G5/3—> F(2)sp.

Para os célculos das populagdes dos niveis, utilizamos- os seguintes pardmetros: i)
g,=10, E, =19128cm™ (*Gop; *Kizn) e g, =6, E, = 38640 cm™ (PF(2)s). Com estes
resultados podemos verificar que a secgio de choque de absor¢do ¢; do BaYF € maior

(~53%) do que a no YLF (na regido do verde).

V.10.3. Cilculo da sec¢iio de choque de absorcio de estado

excitado da transicao f-d (o)

As secOes de choque de absorgdo de estado excitado relativas as transi¢des f-d
(denominadas por o3) foram calculadas usando as egs. VIII.6 e VIIL.S. As populagdes
N, e N; foram calculadas para T = 300K usando as seguintes degenerescéncias do
estado 4f °, dada por 2J+1 e energia média das posi¢des g, =6, E, = 38640 cm™’
CFQ)sn) e g,=2, E, =56025cm™ (4£°5d(*K,112)) Entretanto, a estimativa de g, parao

mais baixo estado excitado da configuracio 4f*5d ainda carece de alguma discussdo
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considerando-se o desenvolvimentd tedrico encontrado na literatura mais recente sobre
transi¢gbes envolvendo elétrons 4f e 5d. As posi¢des dos niveis de energia da
configuragdo 4f >5d do Nd** ainda nio foram determinadas para o ion livre (no gis ),
mas foram estimados nos dados disponiveis para o isoeletronico Pr** na configuragio
supracitada. ''*

Usando estes dados para o fon livie de Nd**, uma decomposi¢io da
configuragdo 4f°5d resulta em 107 (25*'L(5d)) niveis que abrem-se em 910 **1Ly)
subniveis depois de considerarmos o efeito da interagio spin-6rbita.®® O nivel
4K11/2(5d) tem sido indicado como o mais baixo estado excitado da configuragio
4°5d.*°® Recentes desenvolvimentos tedricos e experimentais tem sido feitos com o
intuito de descrever o espectro de excitagdo f-d dos lantanideos leves (n < 7), onde n é
o nimero de elétrons da camada 4f, em trés matrizes diferentes (YPOQO,, CaF, e YLF).
15 Neste artigo, o espectro de excitago f-d do Ce* foi usado como probe (sonda)
do efeito Stark e pardmetros de spin-6rbita dos elétrons 5d em novos materiais que nio
o LaF;. O elétron 5d (I=2) na simetria S; da matriz YLF abre em quatro estados I,
2I, I'; e T'y de acordo com a teoria de grupos (usando a notagdo de Bethe). Cada uma
destas representagdes irredutiveis resulta em uma banda larga de excitacio na regiao
do UV e VUV devido as transicdes 4f '—5d ' do Ce** no cristal de YLF.

A representagdo de spin (Dj;) € também reduzida na simetria local na
representacdo irredutivel (I's + I's). O mais baixo estado da configuragio 4f 254 ¢
obtido pelo produto direto entre a representagdo do elétron I'y e a representagio de spin
(I's + I's). Este mais baixo estado tem uma representag@o bidimensional (T's +I6 ) a
qual tem uma similaridade com a simetria cubica (cuibic parentage) °E porque a
simetria S4 € similar a Dy, que € uma distor¢io da simetria cibica. Pieterson et al 42
observaram bandas de excitag@o f-d similares devido ao efeito Stark e interacdo spin-
6rbita para Pr’*, Nd**, Sm®" e Eu’* na mesma matriz. Eles concluiram que os estados
eletrbnicos produzidos pelo interagdo do efeito de campo cristalino com elétrons 5d
dominam os espectros de excitagdo f-d, mesmo nos casos mais complexos (ions de
terra rara com mais que um elétron na camada 4f), isto é, bandas largas com a presenca
de linhas de fénon zero vistos a baixa temperatura, as quais s3o caracteristicas de
transi¢Ges vibrénicas. A contribui¢do da interagdo Coulombiana podia adicionar a
estes espectros estruturas mais estreitas, mas isto nao € observado experimentalmente.

No caso do Nd** no YLF, foi observado que o pardmetro de interagdo Coulombiana foi
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reduzido em 74% em relacio ao éalculado para o fon livre. J4, no caso do Ce** na
mesma matriz foi de 98%. Isto significa que o elétron 5d interage mais fortemente com
0 campo cristalino da matriz de YLF do que os elétrons da configuragio 4f . Por todos
estes argumentos nds concluimos que a maior parte das bandas de excitagio
observadas no Nd:YLF sdo devido ao efeito de campo nos elétrons 5d e a interagio
spin-Grbita e também que o mais baixo estado da configuragio 4f *5d € razoavelmente
representado pela composicio dos estados (I's + T) duplamente degenerado. Isto
Justifica o uso de g,=2 (e E,=56025cm™) no c4lculo da secgdo de choque de absorgio
03 (eq. VII1.6) a partir da transigio 4f 25d(1st)—2F(2)s.

Nado obstante, o procedimento determinado pelo método de McCumber
descrito pela eq. VIIL6 para estimar a seccdo de choque de absorgdo a partir da secgao
de choque de emissdo correspondente medida, necessita de uma alteragdo para
aplicagdes no caso de transigdes Opticas (4f"-4f"'5d), pois estas envolvem um
processo de relaxa¢do mais significativo (S0~3,5). Estas transicdes apresentam um
acoplamento elétron-fénon intermedidrio tal que ocorre uma relaxacio do fon de Nd**
logo apés a absor¢io multifotdnica para uma nova posi¢do de equilibrio, produzindo o
RES. Para o caso do estado 4f 2(3H)5d [4K“/2] do Nd* no cristal de YLF, nods
descobrimos que o deslocamento de energia ("Stokes shift") de ~2000cm™. Esta
diferenga de energia entre a absor¢do e a emissdo gera um estado excitado relaxado
posicionado abaixo do estado atingido na absorgdo. A figura V.10.3.1 mostra esta
diferenga de energia entre a absor¢do a partir do estado fundamental do Nd** para a
excitacdo da configuragio 4£25d (NRES) e o estado excitado relaxado (RES) de onde
partem as emissdes (4f25d(lst)).
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figura V.10.3.1. Diferenca de energia entre a emissdo (RES) e absorgdo (NRES) da
configuragio 4f°5d do Nd: YLF.

O valor de 2000cm™ foi obtido computando-se a diferenca entre o pico de
menor energia da banda de absorgao (excitagio) localizado em 57000cm™ € o pico de

maior energia da banda de emissdo localizado em 55000cm™. Sabendo—se que

'AE = S,hw , onde hw € a energia maxima dos fonons da rede de YLF que € 570cm™,

obtivemos o valor de S, (fator de acoplamento elétron fénon) de ~ 3,5. Uma vez feita a
correcdo do efeito de relaxagdo da rede, podemos aplicar o principio da reciprocidade
que relaciona a sec¢do de choque de emissdo com a da absorgdo reciproca e que por
sua vez, pode ser deslocada de AE a fim de produzir a absor¢do real antes da

relaxacdo. A eq. V.6 que descreve o método utilizado € dada por:

O abs (/’{',) = Uabs(RES) (E—i—A—E‘) s V.6

onde A é o comprimento de onda de absorgdo (antes da relaxagdo darede )e A € a
absorcio envolvendo a transi¢do (absorgdo reciproca) 4f* — 4f*'5d (RES) e 4AE ¢ a
diferenga de energia dissipada na rede (“Stokes shift”) observada entre os processos
de absorcdo e emissdio. A secgdo de choque de absorgdo obtida com este método
constitui uma boa aproximagdo do espectro de absorgao, caso a estrutura do estado

mais excitado seja preservada depois da relaxagio da rede produzindo o RES. ortanto,
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método € importante para o cilculo da seccao de choque de absor¢do de estados

excitados mais altos que dificilmente seriam observados pelas medida da absorcio

Optica.

7+ (a) Nd:YLF
6 Absorgao

e

54

4] AE

Emissao

3

2

o, (10 cm?)

Ot e
500 520 540 560 580 600 620

] (b)

] Excitacao

Sinal (mV)

O T l
500 520

v T T v T

T
600 620

' i 1
540 560 580
Comprimento de onda (nm)

Figura V.10.3.2. Seccdo de choque de absorgdo o3 calculada levando-se em conta o shift de
2000cm™. A curva pontilhada em (a) € a absorgao reciproca calculada utilizando-se o método

de McCumber a partir da emissio.

A figura V.10.3.2 ilustra o método utilizado para o cdlculo da sec¢do de choque de
absor¢do o3 descrito anteriormente. Nesta figura vemos a secg¢do de choque de emissdo
€ a seccdo de choque de absorgdo calculada, considerando-se a diferenga de energia
(AE). Vimos que o valor desta sec¢io de choque vale aproximadamente 0,62 x 107'®

cm’em 510 nm e 0,29 x 10" cm?em 521nm. Podemos observar também que a banda
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da secgdo de choque de absor¢io o possui boa sobreposi¢do espectral com a banda de
excitagdo multifoténica (3 f6étons) medida, o que mostra a consisténcia do método de
McCumber modificado utilizado.

Este método também foi utilizado para o calculo da secgdo de choque de
absorgdo em 355nm verificado no processo de excitagdo da configuracio 4f°5d do
Nd** no cristal de YLF com 2 f6tons no UV. Nesse caso, o fon de Nd** & excitado para
a configuragio 4f5d em apenas duas etapas. A seccdo de choque de absorgio de
estado excitado o para a transi¢do 4f 25d(lst)—> “Dspn (excitagdo em 355nm), foi
calculada usando as eqgs. VIII.6 e VIIL.S. As populac¢des N; e N, foram calculadas para
T=300K usando as seguintes degenerescéncias do estado 4f°, dada por 2J+1 e energia
média  das  posicdes dos niveis: i) g =4, E =2819G3cm™  (‘Dsp) e
g, =2, E, =55240cm™ (4f 25d(4K”/2)). A figura V.10.3.3 mostra a banda de emissio
medida para a transigdo equivalente a absor¢do do segundo féton nesse processo
(curva sélida fina), a absorgio reciproca calculada pelo método de McCumber (curva

tracejada) € a banda de absorcio final (02) obtida apés a translagdo do espectro por

2000cm™ (curva sélida mais espessa).

s Nd:YLF :
300 K absorgao emissio
1 (McCumber) .
4 4fsd \

Secgao de choque (10"%cm?)

0 .."--...,___.
T T T T v ] T T T i T 1

330 340 350 360 370 380 3%0

comprimento de onda (nm)

Figura V.10.3.3. Sec¢do de choque de absorgdo o, calculada levando-se em conta o
deslocamento de energia de 2000 cm™ para o processo de excitagio de dois fétons em

355nm.
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No entanto, a sec¢do de cﬁoque de absorcdo relativa a transicio 4f25d—e4D3,2
(aqui também denominada o; por tratar-se da segunda etapa no processo de excitagio
da configuragio 4f25d com fétons de 355nm) € muito pequena (~1x10"22cm2) e deve
envolver um processo de fénons. Para o cilculo da sec¢do de choque de absorcio
relativa a transi¢ao (4f25d—>4D3/2) foi necesséria a deconvolugio do espectro em trés
gaussianas centradas em 362, 370 e 385 nm. Essa deconvolug¢do deu origem a trés
bandas. A banda que foi usada no calculo da seccdo de choque de absor¢do estava
centrada em 333 nm. Foi calculada a contribuigdo da banda de absorcdo lateral
(mostrada na figura VI1.10.3.4(b)) envolvendo a absor¢do de um e dois fonons locais

da rede (sidebands). O resultado final estd apresentado na figura VI.10.3.4(a).

gl a) Nd:YLF
300 K
(\T\
g 61 o,,=2.3x10%'cm’
o (355 nm)
o 44
2
o~
b 24
0
T [ ] T T

1.5
b)
1 _. one-phonon
, \
’ \
AY
1.0 S \
’ Y
7 \
’ 1Y
’ \
7 \
7 A}
1 \
A
0.5 - /) \
7 Ay
A
K two-phonons \
e, A
4" ........ ."\\.A
00 4 -——mmrmliaaeae” .

’ T T T T T T T
310 320 330 340 350 360 370
Comprimento de onda (hm)

Figura VI.10.3.4. Seccio de choque de absorgdo G, relacionada 2 segunda etapa do processo
multifitdnico mostrando a contribuicdo do “sideband” de absorc¢do envolvendo um e dois
fonons locais da rede no Nd:YLF (a) e a contribuigdo da banda da absorcdo lateral (b).

A figura VI1.10.3.4 mostra a sec¢do de choque o, (linha cheia) envolvendo um

e dois fénons (linha pontilhada), levando-se em conta a probabilidade da destrui¢do de
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1 fénon (Pl‘) de 570cm™ com S¢=3,5 (fator de acoplamento) que vale no YLF (0,15).e
dois fonons (Pz‘) que € de 0,02. Para estes célculos utilizamos a eq I11.8.

O mesmo procedimento foi utilizado para o célculo das segdes de choque de
absor¢ado para o BaYF, sendo que nesse caso o deslocamento de energia (4E) utilizado
nos célculos foi de 3250cm™. A figura V.10.3.5 mostra o espectro de absorgdo
fundamental € a banda de emissao de maior energia do Nd** excitado na configuragdo
4f’5d. Utilizando o mesmo procedimento adotado para o YLF, concluimos que

AE=3250cm’’ para o BaYF.

Nd:BaYF
1.0 4

300K
4 Excitagdo
300K

Emissdo: 186 nm
300 K

Intensidade (u. a.)

T v T v T r
50000 55000 60000 65000

Energia (cm ™)

Figura V.10.3.5. Diferenca de energia entre a emissio (RES) e absorcio (NRES) da
configuragio 4f°5d do Nd** no BaYF.

Considerando que a energia méxima dos fonons da rede do BaYF seja ~280cm™,
consistente com o aumento da massa total dos fons da célula primitiva com relagio ao
YLF, obtivemos uma estimativa para o valor de S, (fator de acoplamento) como sendo
de aproximadamente 10. Uma vez definido o “Stokes shift” observado para a
configuragio 4f>5d do Nd** no cristal de BaYF, aplicamos novamente o método de
McCumber modificado para calcularmos a sec¢io de choque de absorgio o3
correspondente a terceira etapa de absor¢io multifoténica na regido do visivel, a partir
da banda de emissdo rdpida mostrada pela curva sélida fina centrada em 655nm. O

resultado € mostrado na figura V.10.3.6.
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Figura V.10.3.6. Seccdo de choque de absorg¢do o3 calculada para o cristal de Nd:BaYF
levando-se em conta o shift de 3250 cm™. A curva tracejada ilustra a absorgdo reciproca

obtida pelo método de McCumber (sem a corregao).

Para o célculo das populagdes N; e N, para T = 300K, usamos as seguintes
degenerescéncias do estado 4f> e 4f25d, dada por 2J+1 e energia média das posicdes
dos niveis: i) g, =6, E =38640cm™ (CF(2)s) e g,=2, E,=56000cm™ (4f *5d(*K,112)).

A curva tracejada (figura V.10.3.6) mostra o espectro de absorcdo reciproca
obtido pela aplicagdo do método de McCumber. A curva sélida mais espessa, mostra o
espectro de absorgdo obtido na regido do verde (apés a translagio por AE=3250 cm™).
A secgdo de choque € 3,46 x 107® ¢ 12 x 107" cm 2 em 509 e 521nm
respectivamente. Este valor € quase 2 vezes menor que as secg¢des de choque para os
mesmos comprimentos de onda obtidas no cristal de YLF.

A figura V.10.3.7 mostra a banda de excitagdo na regido do verde que
corresponde a absor¢do do fundo da configuragio 4£%5d (NRES) e a banda de
emisséo4f25d—>419/2 (RES ) nos cristais de YLF, LLF e BaYF para o Nd** para efeitos

de comparagdo entre os varios sistemas.
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Figura V.10.3.7. Diferenca de energia entre a emissdo (RES) e a excitacio (NRES) nos
cristais de YLF, LLF e BaYF dopados com Nd**.

Ao analisarmos a figura V.10.3.7, verificamos que a diferenca de energia
entre a banda de excitagdo (NRES) e a banda de emissao (RES) da configuragio 4£°5d
¢ muito maior no cristal de BaYF (~3250 cm ) quando comparada a diferenga de
energia (AE) verificada nos cristais de YLF e LLF (~2000 cm ). Este valor maior de
energia de relaxagdo encontrada no BaYF estd relacionado a um aumento do
acoplamento do estado eletrdnico 4f*5d com a rede cristalina do BaYF, que por sua

vez possui campo cristalino mais intenso do que no YLF e LLF.
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V.11. Conclusdes sobre o processo de excitacdo da

configuracio 4f°5d

A configuragdo 4f°5d do Nd** no cristal de YLF tem uma larga distribuigdo de
niveis de energia (~25000cm™), estendendo-se desde 56500 a 81000 cm™'. Embora
alguns autores tenham anteriormente descrito a configuragio 4f°5d como uma
sequéncia “quase” continua de niveis, na verdade ela € constituida por quatro bandas
correspondentes. A figura V.11.1 mostra os estados mais altos da configurago 4f°5d

atingidos nos processos de excitago.

90 -—
0 - )
8 = 4£*5d(3rd, 4th)
] =]
A
70 erl
| 4£25d(2nd)
60 - _-4f'5d(1st) RES
s
t"‘.o
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gb - g © s S 3 ZF(Z)W:
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. ]
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= 1 T8 1< 15
30 s &
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Figura V.11.1. Diagrama simplificado de niveis do Nd:YLF, mostrando os esquemas de

excitagdo multifotdnica utilizados neste trabalho, bem como as emissdes UV investigadas. O
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A abertura da configura¢io 4f25d em quatro grandes bandas ¢ explicada pela teoria de
grupos, principalmente devido a interagdo do elétron 5d com o campo cristalino local
de simetria S,;."* Neste Caso,a representacdo do elétron 5d (D,) € reduzida no grupo de
simetria Sy em 4 representagoes irredutiveis: I'y, 2T, T3 e I'4 (notagdo de Bethe). A
representacdo de maior simetria T 4 representa o estado de menor energia da
configuragio 4f25d( Ist). A figura V.11.1 também ilustra os processos de excitagdo
multifotdnica seletivos utilizados neste trabalho As setas ascendentes indicam os
esquemas de excitagdo multifotdnica em 516, 478 e 355nm, que promovem o elétron
do estado 419/2 (estado fundamental) para a configuragio 4f%5d (Ist, 2nd, 3rd e 4th ).
Embora tenhamos atingido indubitavelmente a banda em 63000 cm’! pela absor¢io
sequencial de trés f6tons de 476nm e niveis mais altos (ainda questiondvel) localizados
acima de 82000cm’, pela excitagdo com fétons de 355nm, observamos somente
emissdes UV que partem do fundo da configuracio 4f25d (RES) que resultou em uma
banda de emissdo centrada em 182nm (no YLF). Este valor equivale a diferenca de
energia entre o fundo da configuragio 4f°5d e o estado fundamental.

Concluimos entdo que os niveis mais altos atingidos na excitagio sofrem um
processo de relaxagdo ndo radiativo provocado principalmente pela relaxacdo dos fons
da vizinhanga, produzindo entio o estado excitado relaxado (RES) da configuragio
4£’5d, de onde partem todas as emissdes répidas. Essa afirmac@o foi validada com o
uso do monocromador do VUV, que permitiu uma investigagio mais ampla da
luminescéncia até 120nm (~90000cm™) pelo fato da amostra estar alojada em uma
cimara de alto vicuo. A diferenga de energia entre a primeira banda de excitagio da
configuragio 4f°5d e o estado relaxado (RES) do fundo da configuragio do Nd** varia
conforme a matriz hospedeira, sendo este valor igual a 2000cm™ para o YLF (eLLF)e
3250 cm’ para o cristal de BaYF. Este efeito € diretamente proporcional a intensidade
do campo cristalino no sitio do Nd*, que € mais intenso no caso do BaYF quando
comparado ao campo do YLF. Este fato também pode ser comprovado pelo efeito do
aumento da separagdo entre os picos de absor¢do no BaYF observados na transi¢ao
419/2—>4Gy/2 do Nd3+, que em média apresentou um aumento da separacao entre os
maximos de absor¢io de 15 cm™' em relagdo ao valor medido para o YLF para a

mesma transi¢io.
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VI.1. Equacdes de taxa do sistema de excitacao multifoténica

Basecado nas medidas experimentais dos espectros de excitagdo da
luminescéncia UV répidas, obtidas pela conversdo ascendente induzida pela excitagdo
laser na regido do visivel, propusemos as seguintes sequéncias de excitagdo as quais
promovem o elétron a configuragio 4f *5d do Nd** nos cristais estudados a partir da

absorgdo sequencial de trés fétons num tempo ¢ <4ns de acordo com:

Processo I: “lop+ hv' — (“Grp K ism)+ hv' —2F(2)sp + hy' — 4f*(°H)5d ['K, 1)
(ou 4£25d (1st))

(hV’ = excitagdo no verde),

Processos 2: "lop + hv" —=2G(1)op + hv" —2F(2)7p + hv" — 4f°(°H)5d [Kop)
(ou 4f°5d (2 nd))

(hv” = excitacdo no azul ).

A figura VI.1.1 mostra os niveis do sistema envolvidos no processo de excitagao no
~ . . 2 A
verde, bem como as secgdes de choque equivalentes a um processo de dois (6°) e trés

(c°) fétons.

k]

4£25d (1st)

O3

*T n,
’F(2)sn

n

4
Gip

G
Np

4
Ton

Figura VL1.1. Diagrama esquemitico da excitagdo da configuragio 4f 25d do Nd** nos
cristais de YLF e BaYF em um processo multifotdnico de trés etapas com fétons na regido do

verde.
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As seguintes equacles de taxa foram obtidas, as quais descrevem a evolugdo das
popula¢des dos niveis envolvidos (no, ny, nz e n3) vélidas para ¢t ~ !, (onde ¢, € a

duragio do pulso do laser e I, € a intensidade da excitagio).

i;t_o =01 n, VL1

%’—=O‘,Ipn0-0”21pn,a VL2

%=021pn,—0319;12, VL3
t

% =0yl n,, VL4

onde ny € a populagdo do estado fundamental, n;, n; e n3 sao as populacdes dos estados
excitados atingidos pela absorgio de um, dois e trés fétons na regido do verde,
respectivamente. O pardmetro (Ip tp) € a intensidade integrada da excita¢do laser em
um pulso dada por (fétons/cm?), e tp € a duragdo do pulso laser (4 ns). Considerando-
se as condigdes iniciais: np= I en;=ny;=n3=0 para t=0,0u(ng+ n; + ny+ n3) =

1, obtivemos as solugdes abaixo validas para os casos onde ¢ < tp

ny(0) =n, exp(~o; I,1)> VLS
n(t)= = 0;’0_ n, fexp(-o, Ipt)-exp(~o, I,1)] Y16
2 =0
ny(r) = —2192 ng exp(~0, 1,1)-exp(~0, I,.1)]> V1.7
03(0,-0))

Usando o principio da conservagio de populacio e as solugdes das equagGes de
taxa do sistema, podemos estimar nz(1)=1- [ny(t )+ ny(t ) + n(t )] resultando em:

(eq.VIL.8)

ny(0) = 1-exp(0,Ipr) - LT3+ 9) (o s 93+ %) o ipr) VL8
o,(0,~0,) o,(0,~0,)
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Uma vez definidas as equagdes de taxa do sistema e encontradas as solugdes,
estamos aptos a calcular a populagio de cada nivel, bem como a secgao de choque de
excitacdo equivalente a um processo de dois () e trés fétons (o), respectivamente,
usando as mesmas na solugdo nas equagdes de taxa para a escala de tempo de duragdo

do pulso (¢ ~ Ip).

VL.1.1 Cilculo da secciio de choque de absor¢ao equivalente

o (excitacdo no verde)

Duas outras equagdo de taxa para o niveis 3 e 2 podem ser escritas usando-se a sec¢io
de choque de absorg¢do equivalente a um processo de trés fétons (o )e de dois fétons

( 02) respectivamente, obtendo-se:

sty V1) Wit eobmiy) LD
o?
(t)= 1-expl-oy¢)] (VI12)
%zazlpno(t) (V1.10) n(t)=n, o [ exp( g pr)]
t

3
ny(t )=’10L[1—exp(—0'11[,r)] (VL.13)

g

onde as egs. VI.12 e VI.13 sgo solugdes das egs. VI.10 e VI.9. Substituindo a eq. VI.13
na eq.VIL.8 e fazendo t = tp, nés obtemos o (1) que é o espectro de excitagdo
dependente da intensidade integrada do pulso de excitag@o laser (I, 7,). similarmente

obtivemos (1) equivalente (eq. VI.14).

S W=c| 1471 [uﬁ) el oilyty) ooy +a;) ewloily,) ] vig
! (02-0)) 0; I‘CXP(_GII,Z) o5(0;~0)) I‘eXP(_U11p’p)

Similarmente, substituindo-se a eq. V.12 na eq.VI.7 obtivemos o’(A) equivalente dado

por:

az(l)z___(o’)zaz eXp(_JIIPtP) _ eXp(“UZIP’p) (VL.15)
(02—01)03 I—exp(—o,IIZ) l—exp(—a,lptp)
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Nas expressGes de 6° e 6° usaremos as secgdes de choque da absorgio o,()),
02(A) e o3(A), anteriormente obtidas para os cristais de YLF e BaYF. No entanto, para
um melhor entendimento deste método utilizado, mostramos novamente nas figuras

VIL.1.1.1 e VL.1.1.2, os espectros de G1(A), 62(A) e G3(A) para os cristais de YLF e

BaYF, respectivamente.
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Figura VI.1.1.1. Secgdes de choque de absorcio 0, 0,, 03 calculadas para o cristal de

Nd:YLF. As sec¢des de choque de absor¢do ©; e 63 foram obtidas a partir das se¢les de

choque de emissdo medidas para a polarizagdo 1 + o, utilizando o método de McCumber.
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Figura VI.1.1.2. Seccdes de choque de absor¢do 6}, 6,, 65 calculadas para o cristal de
Nd:BaYF. As sec¢des de choque de absorgdo G, e o3 foram obtidas a partir das se¢des de

choque de emissdo utilizando o método de McCumber ( medidas na polarizagdo & + O).
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A figura VI.1.1.3(a) ¢ (b) mostra a ‘s.ecgiio de choque equivalente (o) obtida para um
processo multifiténico em trés etapas calculada usando a eq.VI.14 para uma

intensidade de bombeamento Iptp de 1,5x10"

e BaYF (b).

s ( 10 %'cm 2)

Figura VL.1.1.3. Seccdo de choque de absorgdo equivalente o”() calculada paraa

intensidade de bombeamento (Iptp) de 1,5x10" fétons/cm® nos cristais de YLF e BaYF na

Dois maximos de excitagio ocorrem em 510 e 521nm no YLF e em 509 e
523nm no BaYF, conforme mostrado na figura VI.1.1.3. Uma vez calculadas as
secgbes de choque equivalente, pudemos estabelecer uma comparagio entre o espectro

de excitagdo calculado (a) o (4) (tedrico) com o espectro de excitagdo laser medido

1 Nd:YLF I
510nm
1.6 5 .
(30(: K) (equivalente)

{ (m+o
1.2
0.8 -
0.4
0.0 ' , . T . . . ;

490 500 510 520 530
3.0
3
Nd:BaYF o
1 (n+0) (equivalente)
509nm
2.0
523nm
b)
1.0 ~
0.0 T T T T T T T ]
490 500 510 520 530

Comprimento de onda (nm)

polarizacdo (n+0).
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(experimental) como € mostrado na”ﬁgura VI.1.1.4(a) e (b). Ndo obstante, as figuras
VI.1.1.4 (c) e (d) mostram o espectro de excitacio laser do nivel *Gyp, e a absorcdo
fundamental (419/2—94G7,3) relativo a primeira absor¢cdo na regido do verde,

respectivamente. Todos estes espectros sdo relacionados ao YLF.

16 - a) YLF a
{1 excitagao S 516nm
124 (esrico)

g ]

‘\T\

NO 9

N 4 -
O -
: 0 T T T

® 490 500 510 520 530 540

1.0  b) Excitagao 4rsd -~
0.8 4 (experimental)

0.6 -
0.4 -
0.2 -
0.0 +———
490 500

T
510 520 530 540

1.0 9 ¢) Excitagao ‘G

0.8 )(experi(r?nemalg(2 /
0.6 4
0.4
0.2
0.0 T T T T T T
490 500 510 520

Intensidade (u.a.)

|
530 540
10
g ] 9 Absorgao ‘G,
(experimental)

T T

T T T
510 520 530 540

Comprimento de onda (nm)

T
490 500

Figura VI.1.1.4. (a) Sec¢do de choque de excitacio ¢, obtida para o processo de trés
fétons, espectro de excitagio da configuragdo 4f°5d, espectro de excitagao do nivel Gy, e
espectro de absorgao (b) a partir do estado fundamental (*Is») na regido do verde, medido para
o cristal de YLF( 300K). As figuras V1.1.1.4(c) e (d) mostram o espectro de excitagio laser
do nivel *Gyp e a absorcio fundamental (419,2—>4G7,2), respectivamente.

O espectro de excitagdo experimental ndo polarizado exibido na figura
VI.1.1.4(b) foi composto pela soma dos espectros de excitagdo medidos nas

polarizagdes ¢ € T e oferece uma comparagdo com o espectro calculado (a). Os
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resultados exibidos na figura VI.1.i.4(a) mostram que o espectro calculado de ¢’(4) é
muito similar ao espectro medido (mostrado em (b)), com excegdo de que o espectro
de excitagdo calculado no exibe um pico em 516nm o qual € facilmente distinguivel
no espectro de excitagao experimental (b). Por exemplo, o pico em 516nm também §é
observado no espectro de excitagio do nivel ‘G, (primeiro estado excitado produzido
no processo multifotdnico) e exibido na figura VI.1.1.4(c). Por outro lado, 0 mesmo
pico de excitagdo ndo aparece no espectro de absor¢do. Este efeito indica que o pico de

excitagdo laser em 516nm € devido a uma excitagdo (absorgdo) Gptica assistida por um

fonon local, a qual estd presente na excitagdo laser de alta intensidade, conforme foi

também demonstrado pela observagio do “sideband” da banda de excitacdo da
configuracio 4f*5d medida 2 8,4K, nos cristais de YLF, LLF e BaYF (secao V.3,
figura V.3.6). Uma outra explicagdo seria a suavizacio da estrutura fina da
configuragio 4f°5d causada pela relaxagdo da rede na geracio do RES (Relaxed
Excited State), de onde partem as emissdes medidas o3 (emis). Nesse caso, a diferenca
apresentada estaria por conta de que o espectro de excitacdo calculado esti baseado
nos espectros de emissdo que partem do RES medidos. E interessante ressaltar que a
secgdo de choque ¢’, bem como o equilibrio das populagdes envolvidas no processo
multifoténico, variam com a intensidade de bombeamento, uma vez que existe uma
competicdo no processo de populagdo dos diferentes niveis envolvidos que €

dependente da intensidade de bombeamento.

VI.1.2. Célculo da seccio de choque de absorc¢iao equivalente

o’ (excitacao no verde)

A partir dos resultados mostrados nas figuras VI.1.1.1 e VIL.1.1.2, calculamos
a secgao de choque de absorgdo equivalente (¢°) a um processo de excitagdo por dois
fétons na regidio do visivel. A figura VL1.2.1 mostra o espectro de excitagdo

calculado (&%) para os cristais de YLF e BaYF dopados com Nd**.
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Figura VIL.1.2.1. Espectro calculado da sec¢io de choque equivalente o para o

processo de dois fétons nos cristais de YLF (a) e BaYF (b).

Os resultados teSricos obtidos indicam que o valor da sec¢do de choque o é 10
vezes menor do que a sec¢do de choque o relativa ao processo ao processo sequencial
de excitagdo da configuragio 4f°5d do Nd>* nos cristais de YLF e BaYF. Isto &
justificado pelo fato da seccdo de choque de ordem 2 envolver somente transicdes f-f
proibidas por paridade, o que reduz drasticamente a sec¢io de choque de excitagio o
comparada a & que envolve uma transi¢io f-d. Observamos também que o maior valor
de ¢ no YLF ocorre para A=521nm enquanto que o apresenta o maior valor para
A=510nm. Isto indica que o comprimento de onda mais indicado para a excitagdo do
nivel 2F(2)5/2 para futuros testes de ac@o laser do Nd:YLF em 392nm € 52 1nm, embora

o espectro de excitagio do nivel “F(2)s, medido (figura VI.6.2) indique A=510nm

como seu mdximo. No caso do cristal de BaYF, os resultados sugerem maior

139

L i e e



eficiéncia de bombeamento em 509nm, pois neste comprimento de onda obtivemos os

maiores valores de sec¢do de choque equivalente 6~ (processo de dois fétons).

VL.1.3 Cailculo das populacdes envolvidas no processo multifotonico

(excitagdo em 510 e 521nm )

Utilizando-se as equagdes para o célculo de ny (1), n; (1) e n, (1) descritas pelas
eqs. VL5, VI.6 e V1.7, n3(t) obtida pela relagdo nz = 1 - ny(t) - ny(t) - na(t) e os valores
das seccGes de choque de absor¢io fundamental (01) e do estado excitado (o, e o3),
obtivemos o grafico mostrado na figura VI.1.3.1 para r=tp. Para isso, utilizamos

61=5,54x10‘210m2, 0,=4,76x10" cm’ e 03=0,62x10""® cm? obtidos para A=510nm.

10" 3

10% 3
)
k]
]
N
©
€ 10°4
3
£
o Nd:YLF
g
g (excitagdo em 510 nm)
2

4

8 10

AL U SURLA B SN B a e s
0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

o

1.0+ "“
08 b)
06 —

0.0 0.5 1.0 15 2.0

Intensidade (10" fétons /cm?)

Figura VI.1.3.1. Populacio normalizada (calculada) em fung¢io da intensidade de
bombeamento em 510nm no cristal de YLF.

Neste caso de utilizagdo das popula¢es normalizadas, o préprio valor de n;
(Iptp) € o valor da eficiéncia de populagdo do nivel (1) no processo de excitagdo de um,

dois e trés fétons.
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O mesmo procedimento foi efetuado para o cristal de BaYF, resultando nas curvas de
populacdo exibidas na figura VI.1.3.2. Para este calculo foram utilizados os seguintes
valores: ¢,=9,76x107 lcmz, 0,=3,66x10%cm? e (53:0,31x10"80m2, obtidos para

A=509nm.

Nd:BaYF
300K
excitagdo em 509 nm

104'I'I'I'I'I'I'I'I'I
00 02 04 06 08 10 12 14 18 1.8 20

1.0
0.8 T

]

Populagéo normalizada

0.6

0.4 s
00 02 04 06 08 1.0 1.2 14 16 18 20

Intensidade ( 10 ** fétons/cm ?)

Figura VI.1.3.2. Populagio normalizada (calculada) em fungdo da intensidade de
bombeamento em 509nm no cristal de BaYF.

As figuras VI.1.3.1 e VI.1.3.2 mostram que a popula¢do n;3 do estado [*Kj ]
ou 4f*5d (1st), torna-se maior que a populagdo n, do estado 2F(2)5,2 a partir da
intensidade de 3,6x10'® fétons/cm? para o YLF e de 6x10'® fétons/cmzpara o BaYF.
Este cédlculo prevé que no cristal de YLF a populagdo n; se iguala a populagdo n; dos
estados (4G7/2; 2K1 312) para uma intensidade de bombeamento de 6,5x10" fétons/cm?
(i.e., neste caso n3=n; = 0,14). No caso do BaYF as populagdes n3 e n; sdo iguais para
a intensidade de 4,0x10" fétons/cm? (i.e., neste caso n3 = n; = 0,16). Tdo logo a
intensidade de bombeamento vai além deste valor, n3 tende a convergir para a unidade.
Calculamos também a distribui¢do da populagdo para o bombeamento em 521nm

mostrada na figura V1.1.3.3 para o YLF e na figura VI.1.3.4 para o BaYF.
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Populagao (normalizada)

Figura VI.1.3.3. Popula¢io normalizada (calculada) em fungdo da intensidade de
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bombeamento em 521 nm para o cristal de YLF.
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Figura VI.1.3.4. Populacdo normalizada (calculada) em fung¢do da intensidade de

Excitagdo em 521 nm
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bombeamento em 523 nm.
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VL5. Célculo da secciio de choque equivalente da excitacio

multifotonica de ordem 2 (excitacsio em 355 nm)

e ~ 3 . . ~
Semelhante ao célculo da secgdo de choque ¢~ equivalente para uma excitagio
na regido do visivel, calculamos agora a sec¢do de choque de excitagio equivalente
para o processo de absorgdo de dois fétons em 355 nm, a qual segue a seguinte

sequéncia de excitagdo:

Processo : *Iop+ hv' — (*Dap )+ hv' — 4F%(°H)5d ['K,10] (ou 4£25d(1st))

(hV' = excitagd@o em 355 nm).

A figura VI.2.1 mostra o diagrama simplificado da excitagdo multifotonica dos

estados envolvidos no processo de 2 fétons.

n»

A A 4f 7 5d(1st)
G2
o n
A
Din
[e)] no
“Ion

Figura VI.2.1. Diagrama esquemitico da excitagdo multifotdnica da configuragio

4£°5d do Nd** no YLF na regido do UV em 355nm.

O esquema de excitagdo neste caso, pode ser descrito pelas seguintes equacdes de taxa:

dn dn dll
d*zo=“0'11p"n Y116 Tlf:Uzlp"o_o'zlp”/ VI1.17 __::o'zlpnl VI1.18

onde ny € a populagio do estado fundamental, n; e n, sio as populagdes dos estados

excitados atingidos por um e dois fétons em 355 nm, respectivamente. O parametro (/p
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tp) € a intensidade do pulso de excitacdo laser dada por (fétons/cm®), e 1p € a duracdo
do pulso laser (4 ns). As condicdes iniciais sdo tais que ng= 1 and n;=n;=0para t =
0, 0u (np+ n;+ ny) =1. As solucdes destas equagOes em t=fp sdo dadas por:

no(ty=nyexp(-c, I,1)> VI.19

n (1) == n, fexp(-0, 1,1)-exp(=0, I, )]s VI1.20
0,-0,

o

ny(t) =1-ny exp(— o, 1,t)-
(o,-0)

n, [exp(= 0, 1,1)=exp(- o, I,1)] VI.21

Também podemos escrever que dn, _ o1 ,ny(t), sendo que a solugdo desta equagio &
dt

dada por:

n(t)=n, < [1 ~exp(- a,lpt)] VI1.22

Substituindo-se a eq.VI.22 em VI.21, obtemos a expressdo para o cilculo de ¢

equivalente para a excitagdo UV, dada por:

XD =0, - (‘71)2 exP(—a*’ptp) _ exP("JZIptn) VIL.23
' (o,-0,) [1-expl-0,1,1,) 1-exploo,i,1 )

1 pp ptp

A figura VI.2.2 mostra o espectro de absorcio o equivalente (tedrico),

calculado a partir das secgdes de choque de absorgio ©; e o, (ja obtidas

anteriormente).
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] Seg&o de choque de absorgao equivalente
25 Nd:YLF
2
c
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-~
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340 345 350 355 360

Comprimento de onda (nm)

Figura VI.2.2. Secgdo de choque de absor¢do equivalente a um processo de excitagdo de dois
fétons na regiio de 350nm para o cristal de Nd: YLF.

Podemos notar a partir dos resultados obtidos (figura VI1.2.2), que a secgido de
choque de excitagdo equivalente de dois fétons apresenta um maximo em 350nm e nio
em 355nm (correspondente ao terceiro harmoénico do laser de Nd:YAG). A falta de
ressonancia de ¢ em 355nm faz com que o valor da seccdo de choque equivalente,
calculada neste comprimento de onda, seja aproximadamente 10 vezes menor que o
maximo em 350nm. Ao compararmos o valor do miximo da sec¢do de choque
equivalente do processo de excitagdo no verde com a seccdo de choque equivalente de
excitagdo em 355 nm, vimos que a excitagdo da configuragio 4f25d do Nd>** no YLF ¢
~100 vezes mais eficiente quando efetuada em 521nm com o laser OPO do que a

excitagdo em 355nm efetuada com o 3w do Nd:YAG.
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VI.2.1. Cilculo das p‘;)pulag(")es envolvidas no processo

multifotonico (excitaciio no UV)

Com as solugGes das equagdes de taxa do sistema de excitagdo da configuragio
4f°5d por dois fétons no UV, construimos as curvas da figura VI.2.1.1, utilizando-se
0s seguintes valores das seccdes de choque de absorgdo envolvidos no processo
multifot6nico:

Excitacdo em 350nm: 01:5,49x10'2'cm2, 6,=2,99x 10*%m"

Excitagdo em 355nm: (51:2,39x10’2'cm2, 6,=2,25x10%m"

107 3

-
o
~
al

-
<
w
al

4
10 T T T T T T T T T
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

Populagéo (normalizada)

b)

—
o
1

0.9

0.0 ' 0.15 I 1?0 ' 1?5 2I 2.0
Intensidade (10" fétons / cm?)

Figura VI.2.1.1. Distribuicio de populagdo entre os estados envolvidos na excitacio
de 2 fétons pela excitagdo laser pulsada em 350 e 355nm para o Nd:YLF.
O célculo da populacdo normalizada prevé€ que a populagdo n, da configuracio
4£75d se iguala a populagdo dos estados (4D3/2; 4D5/2) (n;) para uma intensidade de
bombeamento de 4,5x10" fétons/cm® em 350 e 2,4x10%° fétons/cm? para uma

excitagdo em 355 nm para o YLF.
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VL3. Eficiéncia do processo de excitacdo da configuracio
4f°5d em 510 e 521 nm

A eficiéncia do processo de excitagdo de trés fétons e dois fétons, com
intensidade abaixo do limiar de dano no Nd:YLF (2,2 GW/cm® ou 2,2x lO’gfétons/cmz)
foi calculada para quatro intensidades. Os resultados sdao mostradas na tabela VI.3.1.
E importante ressaltar que a eficiéncia do processo de excitagdo multifotdnico € igual a
populagdo normalizada do nivel correspondente obtida a partir das solugdes das

equagdes de taxa do sistema (j& descrito e analisado anteriormente).

Tabela V1.3.1 Eficiéncia do processo de excitagdo multifotdnico em duas e trés
etapas para excita¢des laser em 510 e 52 1nm para quatro intensidades de bombeamento
(f6tons/cm?) para o cristal de Nd: YLF a 300K.

Ordemdo  Intensidade de Secgdo de Sec¢do de Eficiéncia  Eficiéncia
processo bombeamento choque de choquede  do processo do processo
multifotdnico (fétons/cmz) excitagdo excitagio (%) (%)
(cm®) (cm?) A=510 (A =521
(A=510nm) (A =521 nm) nm) nm)
1 0,5x10" 5,54x10™ 7,9x10°% 2,41 3,72
1,0x10" 4,10 6,87
1,5x10" 5,43 9,57
2,0x10" 6,26 11,9
2 0,5x10" 3,2x10% 7,2x10°% 0,20 0,37
1,0x10" 2,9x10°% 6,4x10% 0,35 0,69
1,5x10" 3,3x10°% 6,9x10% 0,45 0,96
2,0x10" 2,1x10% 6,2x107% 0,53 11,8
3 0,5x10" 3,4x102 6,0x10% 0,26 0,61
1,0x10" 9,6x10°% 2,8x10% 0,90 1,62
1,5x10" 1,7x10% 8,9x102 1,84 2,96
2,0x10" 2,0x10°% 1,2x10% 3,00 4,61

n S s Ag2
Calculamos também a eficiéncia do processo de excitag¢do da configuragio 4f°5d

do Nd** no BaYF para quatro intensidades. O resultado ¢ mostrado na Tabela VI.3.2.
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Tabela V1.3.2. Eficiéncia do prdéesso de excitagdo multifoténico em duas e trés etapas
para excitagdes laser em 510 € 521nm e com quatro intensidades de bombeamento (fétons/cm?)

para o cristal de Nd:BaYF 2 300K.

Ordemdo  Intensidade de Secgdo de Secgdo de Eficiéncia do Eficiéncia do
processo  bombeamento  choque de choque de processo processo
multifoténic  (fétons/cm?) excitagao excitagio (%) (%)
0 (cm?) (cm?) (A =509 nm) (A =521 nm)
(A=509nm)  (A=521nm)
1 0,5x10" 9,72 x10°%! 5,02 x10 4,28 2,41
1,0x10" 8,04 3,85
1,5x10" 10,2 7,31
2,0x10" 12,0 9,02
2 0,5x10" 4,8 x102 42 x10% 0.50 0.02
1,0x10" 9,2 x10% 5,6 x10°% 0.90 0,03
1,5x10" 8,9 x102 5,4 x10°% 1,11 0,05
2,0x10" 6,6 x10% 3,1 x10% 1,41 0,06
3 0,5x10" 7,3x10% 2,8 x10% 0,41 0,06
1,0x10" 1,4x10°% 4,8 x10%2 1,51 0,29
1,5x10" 2,1x10% 7,1 x10%2 3,22 0,61
2,0x10" 2,8x10°% 9,8x102% 5,31 1,12

Analisando os resultados das eficiéncias calculadas, € interessante observar que
a eficiéncia de um processo que envolve a absorgdo sequencial de trés fétons no verde
¢ maior do que a eficiéncia do processo de excitagdo sequencial de dois fétons
(também no verde) tanto para o YLF como para o Nd:BaYF. Isto € devido ao fato (ja
mencionado) de que o proceso de excitagdo sequencial da configuracio 4f>5d envolve

uma transigdo f-d permitida por paridade, de forma que o3(abs)>> 0,(abs).
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V1.4. Eficiéncia do processo da excitacdo da configuracio
4*5d em 350 e 355 nm

A eficiéncia do processo de excitagdo da configuracio 4f°5d do Nd** por dois
fétons foi calculada para quatro intensidades de excitagio laser. Os resultados obtidos

para o cristal de Nd: YLF sdo mostrados na tabela VI1.4.1.

Tabela V1.4.1. Eficiéncia do processo de excitagdo multifoténico do Nd** no cristal
de YLF em duas etapas e seccOes de choque equivalentes em 355 nm (ndo ressonantc)
¢ em 350nm (ressonante).

Processo Intensidade Secgio de choque  Seccdo de choque  Eficiéncia do
Multifotdnico  Bombeamento de excitacdo de excitagdo processo
(ordem) (f6tons/cm?) (cm?) (cm?) (%)
(A =355nm) (A =350 nm) (A =355 nm)
1 0,5x10" 2,49x10% 5,19x102 1,22
1,0x10" 2,40
1,5x10" 3,52
2,0x10" 4,61
2 0,5x10" 3,2x102 42x10% 0,02
1,0x10" 7,8x10% 8,2x10°% 0,07
1,5x10" 1,1x10% 1,1x10°% 0,15
2,0x10" ' 1,4x10% 1,5x10% 0,27

VLS. Comparaciio entre as eficiéncias dos processos de

excitacao em (350 e 355nm) e em (510 nm e 521 nm)

Com o intuito de compararmos as eficiéncias dos processos de excitagdo
multifotdnico da configuracio 4f°5d do Nd>*, construfmos a tabela VL.5.1, na qual

relacionamos as eficiéncias de cada processo de excitagdo do Nd:YLF para quatro

diferentes intensidades
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Tabela VI.5.1. Eficiéncia do processo multifotonico em duas etapas para excitagdes laser em
350,510 e 521nm (ressonantes) e 355nm (nfo ressonante).
Excitagdo Intensidade Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia Eficiéncia
Bombeamento (%) (%) (%) (%)
(fétons/em®)  (1=350 nm) (1= 355 nm) (1=510nm) (1=521 nm)

4f%5d 0,5x10" 0,21 0,02 0,15 0,60
1,0x10" 0,78 0,07 0,90 1,62
1,5x10" 1,65 0,15 2,16 2,97
2,0x10" 2,76 0,27 3,70 4,59

Analisando os resultados da tabela VI.5.1 observamos que a eficiéncia do
processo em 355nm € ~10 vezes menor que a eficiéncia do processo de excitagdo em
350 nm para todas as intensidades ( a excitagdo em 355nm € assistida por fdnons).
Além disso, observamos que a configuragio 4f°5d do Nd* no YLF € mais
eficientemente excitada em 521nm para as intensidades investigadas. Em seguida,
calculamos os valores da se¢eao de choque de excitagio equivalente 6° (em 350 e
355nm) e ° (510 e 521nm) para os processos de excitagdo da configuracio 4f°5d em
fungdo da intensidade de bombeamento. O resultado € mostrado na figura VI.5.1 para

© YLF e na figura VI.5.2 para o BaYF.

Nd:YLF

o (10 %cm )

T T v T T T T
20 40 6.0 8.0 10.0
Intensidade (10 *® fétons/cm 2)

Figura VI.5.1. Secgio de choque de absorgdo equivalente em fungido da intensidade de
bombeamento em 510nm e 521nm(3 fétons), 355 e 350 nm (dois fétons) para o Nd:YLF.
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14| Nd:BaYF

1—509
124 ——521

10 +

6 (10%cm?)

4 _//
M T o T

0.6 0.8 1.0

Intensidade ( 10 ' fétons/cm ?)

Figura VL.5.2. Sec¢do de choque de absor¢do equivalente em fungdo da intensidade de

bombeamento em 509 e 521nm (3 fétons)para o Nd:BaYF.

A partir das figuras VI.5.1 e VL5.2, podemos inferir que existe uma
dependéncia linear entre secgdo de choque equivalente (calculada) com a intensidade
de bombeamento tanto para o processo de ordem 2 (excitagdo em torno de 350nm)
como para o de ordem 3 (excitagdo no verde). Esta dependéncia € mais acentuada para

0 bombeamento em 510nm no YLF e em 509nm no BaYF.
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VL6. Possivel acio laser do Nd:YLF em 392nm bombeado
pelo OPO-Vis em 521nm

Para verificagdo do potencial de agio laser do Nd: YLF em 392nm devido a
emissdo do estado 2F(2)5/2 descrito por um sistema de 3 niveis (figura VI.6.1),
medimos a sec¢do de choque de absorgdo polarizada da transicdo *ly,—*G,p na regido
de bombeamento (~520nm), a secgdo de choque de emissdo polarizada do estado
213(2)5/2 em 390nm e a seccao de choque equivalente de excitagdo por dois fétons na

regido do verde.

Nivel laser superior

FQ2)sn

Possivel emissio

Bombeamento em 521
mento em 521nm laser (392nm)

(dois fétons) o
Nivel laser inferior

*H(2)on,

Estado fundamental

4
Ln

Figura VI.6.1. Esquema de trés niveis proposto para testes de agdo laser da emissdo
em 392nm do Nd:YLF bombeado pelo OPO-VIS.

A figura VI.6.2 mostra o espectro de excitagdo do estado 2F(2)5,2 calculado a
partir dos espectros de excitagdo medidos diretamente através da monitoracdo da
emissdo em 390nm, com janela de amostragem de 8|is para a regifo de excitacfo laser

de 500 a 540nm, para as polarizagdes o (E.Lc) e 7t (Eljc) no YLF.
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{1—E/ec Nd:YLF
404 ——F ¢ Espectro de excitagdo
1 (calculado)

o (10 %cm?

exc

T

T T T ' T Y T v T v T T
500 505 510 515 520 525 530 535

Comprimento de onda (nm)

Figura VL.6.2. Sec¢do de choque de excitagio equivalente em 510 e 521nm obtida
experimentalmente pela emissdo em 390nm com janela de amostragem de 8us sob excitagdo

laser seletiva e energia média de 10mJ com polarizagdes 6 (ELc) e Tt (Ellc) no YLF.

Este resultado indica que devemos excitar a amostra na polariza¢do 7t (com o
campo elétrico do laser paralelo ao eixo ¢ do YLF) a fim de maximizar o processo de
absor¢do fundamental (primeira etapa do processo de excita¢do do estado 2F(2)5,2 por
dois fétons. Ao analisarmos a figura VI.6.2 vemos que o perfil do espectro medido
assemelha-se mais a &° (processo de trés fétons).De fato, o processo de ordem 3
influencia o de ordem 2 uma vez que as emissdes rapidas proveniente da configuragdo
4f*5d em 535 e 595nm populam o nivel 2F(2)5,2 (10%). Desta forma o espectro de
excitagdo do nivel 2F(2)5,2 obtido experimentalmente é composto pela contribuicio

dos processos de ordem 2 (6°) e ordem 3 (6°) conforme mostrado na figura VL.6.3.
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——— Experimental
INd:YLF
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12 4
€
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&
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500 510 520 530 540

Comprimento de onda (nm)

Figura VL6.3. Seccio de choque de excitagdo do nivel *F(2)s. no cristal de Nd:YLF

A emiss@o monitorada foi em 392nm..

A figura VI.6.4 mostra o espectro de emiss@o do Nd**em 390nm medido com

o polarizador analisador nas polarizagdes ¢ (ELc) e T (E||c).

8
{ Nd:YLF —Elc
74 Emisséao ——E//c
{300k *F(2)4,m"H(2)g,

6 (10%cem?)

e

T T T T T T T
380 385 390 395 400
Comprimento de onda (nm)

Figura VI.6.3. Sec¢do de choque polarizada de emissdo (lenta) do nivel 2F(2)s» no cristal de

Nd:YLF.
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Este resultado também indica que a melhor geometria de bombeamento ¢ a
(Elle), pois o valor da secgio de choque de emissio em 390 & ~2 vezes maior do que
ocorre na outra geometria (ELc). Na geometria  a amostra é colocada com o eixo de
maior simetria (no caso do YLF, o eixo c) paralelo ao campo elétrico E do feixe de
bombeamento.

Para o cdlculo de ganho do meio na cavidade ressonante (ressonador), foram
necessarios além dos resultados espectroscOpicos mostrados nesta se¢do, outros
obtidos anteriormente, tais como secgio de choque de absor¢do na regido de
bombeamento (521nm) a partir do estado fundamental (figura V.10.1), bem como
sec¢do de choque de excitagdo equivalente do nivel 2F(2)5/2 (figura VI.1.2.1(a)).

Para o célculo do ressonador utilizamos o programa LASERDES desenvolvido
no IPEN. O ressonador calculado é composto por dois espelhos com raio de curvatura
de 50cm (R1 e R2) dispostos frontalmente para uma operagao a temperatura ambiente.
A distancia entre os espelhos é de 20,0cm (L), conforme calculado no programa e

mostrado na figura VI.6.5.

TEMoo MODE (CAUSTIC)>

L = 20.00 cn Resonator stability : glxg2 = 3.60E-0001L
Beanwaist left : w0 (cn) = 1.S7E-0002
R1 = 50.00 cn Distance from mirror R1 H z1l (cm) = 1.00E+0001L
Beanwaist right H w0 (cm) = 1.57E-0002
/2 = 50.00 cn Distance from nirror R2 : =z2 (cm) = 1.00E+0001
R1 R2

Figura VL.6.5. Diagrama do ressonador obtido a partir de dados do LaserDes.
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Todos os célculos foram efetuadc§s de forma que 0<(gl*g2)<1, pois isto garante a
estabilidade do ressonador. No cdlculo do ressonador para o sistema laser proposto o
valor calculado para este pardmetro foi de 0,36. A cavidade também foi projetada para
que a cintura do feixe de excitagdo (“beam waist”) fosse de aproximadamente 200um
para evitar danos na amostra causados pela alta intensidade de bombeamento. A partir
dos dados obtidos com o programa LASERDES pudemos calcular outros pardmetros
importantes para a operagao laser desse sistema. Para este fim utilizamos o programa que
simula o ganho do meio laser. A Figura V1.6.6 mostra a absor¢ao integrada da excitagao

em 521nm em fungdo do comprimento do cristal de Nd:YLF utilizado dentro do

ressonador.
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Figura V1.6.6. Fragdo da absorcdo integrada em fungdo do comprimento do cristal de Nd:YLF.

Este é um resultado interessante, pois fornece a fragfo real da excitagdo que
serd absorvida. Diferente do que haviamos pensado no inicio, somente 35% da
excitacio € realmente absorvida para uma excitagdo em 521nm (E=10mJ) e um cristal
de comprimento 1=0,5cm. Outro fator extremamente importante para o cilculo do
ganho do sistema € a eficiéncia de acoplamento dos feixes. A figura VI1.6.7 mostra a

sobreposigdo espacial dos feixes de bombeamento € o feixe da emissdo laser.
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Figura VL.6.7. Eficiéncia de acoplamento entre bombeamento e o feixe intracavidade para

I<<Is, onde Is € a intensidade de saturacio.

A figura VI.6.7 mostra a eficiéncia do acoplamento entre os feixes de
bombeamento e intracavidade. Em nosso sistema esta eficiéncia tem um valor de pico
de 72% (para um cristal com 1=0,5cm). Este é um valor tipico para a eficiéncia de
acoplamento em sistemas lasers bombeado por lasers multimodo. Calculamos também

a curva de eficiéncia do sistema laser proposto (“slope efficiency”) que € dada por:

P,.=o,pr,-P,) V1.24

onde P, € a poténcia de saida do feixe laser, P,,é a poténcia de bombeamento, o; € a
eficiéncia do sistema e Py, € a poténcia de “threshold” para a agio laser que vale para

o sistema laser proposto 2,52MW. O resultado ¢ apresentado na figura VI.6.8.
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Laser

Nd:YLF
emissa0:392nm

4 4 Bombeamento:521nm

Pou W)

T T T T T
2.4 25 2.6 27

Ph{MW)

Figura VL.6.8. Curva de eficiéncia do sistema laser de 3 niveis proposto. P;, € a poténcia de

bombeamento e P,, € a poténcia do feixe laser obtido.

A partir da da reta obtida e mostrada na figura VI1.6.7, podemos calcular a eficiéncia

(o5) do sistema que € dada por :

o, = VI1.25

Embora a eficiéncia do sistema proposto seja muito pequena, a agdo laser serd
possivel se conseguirmos otimizar todos os pardmetros envolvidos na acdo laser (tais
como a qualidade do feixe de bombeamento, as perdas intrinsecas ao sistema € a
eficiéncia do ressonador). Uma das formas propostas para aumentar a eficiéncia do
sistema € 0 uso do Nd:YAG como meio laser ativo, uma vez que este cristal possui
limiar de dano aproximadamente 3 vezes maior que o limiar de dano do YLF,
permitindo assim uma poténcia de excitagdo mais alta sem causar danos ao cristal.
Além do mais, o fato das transi¢des do Nd no YAG ndo serem polarizadas pode
facilitar o projeto do ressonador e a geometria de bombeamento.

Testes futuros serdo efetuados com o intuito de verificar as reais possibilidades

de acdo laser do Nd: YLF emissor em 392nm e bombeado pelo OPO-VIS.
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VII. Conclusoes

A partir dos resultados obtidos na investigagio das propriedades de emissdo
rdpida da configuragio 4f°5d do Nd>* obtivemos vérias conclusdes importantes que
serdo descritas a seguir. E possivel atingir a configuracio 4f°5d do Nd** nos cristais de
YLF, LLF ¢ BaYF em um processo de absor¢io sequencial de trés fétons na regido do
visivel (azul e verde) utilizando a excitagio laser proveniente de um OPO sintonizavel
na regido do visivel (ndo reportadas anteriormente na literatura). O fato de ser possivel
a excitagdo na regido do azul permitiu-nos observar emissdes rdpidas da configuragio
4f*5d na regido do visivel. Este fato foi essencial para recalcularmos a razio de
ramifica¢do de luminescéncia da configurago 4f°5d. Foi possivel também calcularmos
as seccoes de choque de absorcdo de estado excitado dos niveis intermedidrios
envolvidos em cada uma das etapas de absor¢do no processo multifotdnico.
Calculamos também a sec¢do de choque de excitacdo equivalente a um processo de
ordem 2 (Gz) do estado 213(2)5/2 e de ordem 3 (G°) da configuragdo 4f*sd parao YLF e
BaYF. Os espectros de excitagio experimentais da configuragio 4f*5d do Nd** nos
cristais de YLF e LLF mostraram-se um fortemente dependentes da polarizagio ou da
geometria de excitagdo laser.

Também foi possivel a excitagdo da configuragio 4f°5d por meio da absorcio
sequencial de dois fétons na regido de 350nm (3@ do Nd:YLF) e 355nm Bw do
Nd:YAG). O fato da excitagdo em 355nm nio ser ressonante compromete a eficiéncia
do sistema, mesmo que o processo seja totalmente permitido (f-d).

A investiga¢do dos “sidebands” das bandas de excitagdo da configuragdo 4f%5d
do Nd** medidas para os diferentes cristais, nos faz concluir que o elétron 5d do Nd**
no cristal de BaYF acopla mais fortemente com a rede cristalina quando comparado ao
casodo YLFe LLF.

Em todos os cristais estudados, somente o fundo da configuragio 4f25d(lst)
emite. Verificamos também a presenca de um processo de relaxacdo da configuracio
4f°5d que ocorre apGs a excitagdo laser e que conduz a formacgdo do RES desta

configuragdo. A diferenga de energia entre o estado excitado ndo relaxado (NRES) e 0
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estado excitado relaxado (RES) é ziproximadamente 2000, 2100 e 3250cm™ para o
YLF, LLF e BaYF, respectivamente.

Na@o obstante, os espectros de emissdo na regido do UV forneceram
informagbes importantes a respeito do efeito do acoplamento spin-érbita que
manifesta-se nas transigdes f-d, com o surgimento de estruturas finas sobrepostas a
banda vibrénica (5d). Os resultados mostraram que estas estruturas sdo mais
pronunciadas nas emissdes 4f°5d—4f>.

O bombeamento em 521nm excita mais eficientemente o estado 213(2)5/2 ea
configuragio 4f*5d do Nd** no cristal de YLF. Para o caso da excitacao do Nd:BaYF,
0 bombeamento em 509nm mostrou-se mais eficiente para a excitacio dos estados
F(2)s € para a excitagdo da configuragio 4f*5d.

A secgdo de choque de absorgdo equivalente do processo de dois (6%) e de trés
fétons ((53 ) mostrou uma forte dependéncia linear com a intensidade de bombeamento.

O cristal de Nd:YLF dopado com ~0,5mol% (concentragio que maximiza a
eficiéncia de luminescéncia) € um bom candidato como meio laser ativo emissor em
390nm quando submetido a excitagio de dois fétons na regido do verde, utilizando —se
o laser de OPO. O cristal de BaYF também pode ser usado como meio laser ativo,
porém apresenta um limiar de dano mais baixo cdmparado ao YLF, fato esse que
limita ainda mais as condi¢Ges de bombeamento.

A simulagdo da agfo laser para o cristal de YLF mostrou que o sistema estd no
limiar da agdo laser. Desta forma, seria interessante maximizar alguns dos pardmetros.
Uma das possibilidades que se mostrou atraente € o uso do cristal de Nd:YAG como
meio laser ativo, dada a possibilidade de utilizarmos intensidades de bombeamento
mais altas sem induzir dano.

A intensidade de bombeamento de 0,5GW/cm® em 521nm produzida por um
laser de OPO-VIS com energia de 10 mJ fracamente focalizado na amostra (~0,5mm?)
foi o suficiente para induzir a excitagdo da configura¢do 4f5d(1st) do Nd* e gerar
uma luminescéncia UV (180-280nm) com uma razio sinal/ruido boa. Esta intensidade
estava bemn abaixo da limiar de dano do cristal de YLF, que € de aproximadamente
2,2GW/cm’. Esse resultado leva a crer que a excitagdo multifotdnica sequencial com 3
fétons na regido do verde pode ser utilizada como um processo alternativo de
bombeamento de cristais fluoretos dopados com Nd** (~0,5mol%), na tentativa de

obter agao laser na regido do UV(180-280nm).
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VIIL1. Determinaciio da secgdo de choque de absorcio

A partir dos espectros de absor¢io Gtica medidos € possivel obter a
dependéncia da sec¢do de choque de absorcio destes fons de terras raras a partir da Lei

de Beer dada por:

I=1e "% =],¢ %N VIIL1
onde
1og(-’1£) =D.O. | VIIL2
desta forma temos
2307 DO

o, = VIIL3
N ‘ cm” ) d(cm)

onde D.O € a densidade 6tica medida, N € a concentracio do fon dopante na matriz

hospedeira e d € a espessura da amostra.

VIIL.2. Relacdo de Integracio

Para se obter a sec¢do de choque de emissdo (o) pode-se também utilizar o
método de Fijchtbauer—Ladenburg23 , que relaciona a sec¢io de choque de emissdo com
o perfil de linha de emissao P(V) através da relagio:

o, (v):’?%(") VIIL4
8m T,
onde n € o indice de refracdo do meio e 7,4 € 0 tempo de vida radiativo da transicao.
A partir da equag@o de Fiichtbauer-Ladenburg, pode-se obter a relagio de integracio''
que permite a determinagdo da sec¢do de choque de emiss@o a partir de medidas de
intensidade de luminescéncia I(1), conforme a expressio abaixo:
_FA 1)

= VIII.5
8m?’c JI (A)dA

o (4)

onde /(4) € a intensidade de luminescéncia, ¢ € a velocidade de luz no vécuo, 4 € o

comprimento de onda de emissdo médio e Aj; € a taxa de transicdo radiativa, onde
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A, =p ji(rmd)”l » Traa € 0 tempo de vida radiativo e f; € a razdo de ramificagio do

estado luminescente.

VIIIL.3. Método de McCumber (Relacdo de Reciprocidade)

McCumber'"® desenvolveu uma das generalizagdes mais aceitas das equagées
de Einstein para a determinagio da secgfio de choque de emissdo de uma determinada
transi¢do, desde que n3o haja campo radiativo externo atuando no sistema. Uma vez
que as relagdes de Einstein permitem uma relagdo das taxas de absorcdo e emissdo de
uma transi¢do, para aplicagdo deste método basta conhecer a sec¢do de choque de
absorgdo (g,) ou emissdo (o, ) e aplicar na equagio de McCumber (eq. VII.6). Este
método foi aplicado aos fons de terras raras por Kushida ''® e demonstrado em sélidos
cristalinos por Payne. ''’O principio da reciprocidade o qual relaciona os processos de
absor¢do e emissdo € vlido e largamente utilizado no caso de transigdes pticas (4f" -
4f ") observadas em trivalentes terras raras em sélidos.”>%*! Isto ¢ justificado pelo
fraco acoplamento elétron-fonon da configuragio (Sp < 1), onde Sy € uma grandeza que
quantifica este acoplamento. Este fraco acoplamento produz emissdes que apresentam
um pequeno desvio Stokes (deslocamento para menor energia com relagdo 2

absorgdo), logo:

Oaps(A) =0 (/1)~N—Ze><p(h—v) VIIL.6

TN, KT

onde (N;/ N;) € a razdo entre a populagdo do estado excitado (N,) e a populagdo do
estado fundamental(/V;) obtidas na temperatura de equilibrio 7. hv € a energia do f6ton
da transigdo , o qual estd diretamente relacionado ao comprimento de onda de emissdo

e k€ aconstante de Boltzmann . As populagGes no equilibrio sdo obtidas usando:

~-E. —-E.
N =3 g,-exp(—E—LJ’ N, =3 giexp[ 1] VIILT
! i

kT kT

onde gi e gj representam as degenerescéncias dos sub-niveis , isto € , i para o estado

fundamental e j para o estado excitado final.
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