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Sao descritos os estudos tedoricos e experimentais das proprieda
des apticas dos centros de TL°(1) e In°(1) em cristais de KC&,centros esses que
consistem de atomos neutros de T e In, respectivamente, em posicoes substity
cionais aos cations da rede cristalina, perturbados pelo campo de uma vacancia
anionica adjucente. Em particular, e dada enfase aos niveis de mais baixa
energia, que sdo derivados do estado p fundamental dess.s atomos.Utilizando-se
uma tecnica de absorcao optica rotulada, pode-se identificar bandas de absorcao
correspondentes 3s transigdes entre o multipleto p promovidas pelo campo crista
1ino, alem de uma transicdo mais intensa devida as transicdes entre o estado
fundamental derivado do estado p e um estado derivado do estado s mais proximo.
A separacao em energia, as intensidades relativas e as razoes de polarizacao
das transicoes sao explicadas pelo modelo proposto. Diferentemente dos centros
de cor de In°(1), os centros de T£°(1) apresentam uma banda de Iluminescencia
intensa centrada em 1,5 ym, que € laser-ativa. A acdo laser desses centros @
demonstrada, sendo que ele e sintonizavel na regiao de 1,4 ym a 1,6 um,com efi
ciencias de extracao de potencia de ate 20%. No melhor caso obtivemos 1,2 W de
poténcia, no pico da emissdo laser, para uma potencia de bombeamento na banda
de absorcao fundamental de 6W. Utilizando-se os centros de T£°(1) como prototi
po de meios laser ativos compactos demonstrou-se, tanto teorica como experimen
talmente, como se obter acio laser em uma unica frequencia de uma maneira sim
ples. A ideia consiste em suprimir os modos de "hole burning” espaciais, que
competem com o modo fundamental, com a utilizacao de uma grade dedifracao como
0 unico elemento de sintonia. Larguras de linha de 0,01 cm * foram obtidas sem
maiores cuidados com a estabilizacdo do ressonador. Estudou-se também o compor
tamento dos centros laser-ativos de T2°(1) no regime "mode-locked” por bombea
mento sincrono. Em particular, o comportamento observado foi distinto do eonhe
cido para lasers de corante, pois o tempo de decaimento desses centros & de
1,6 us em contraste com o tempo de decaimento de moleculas de corante que é da
ordem de dezenas de ns. Obteve-se pulsos com duracao de 8ps.


http://pm.com

Theoretical and experimental studies of the optical properiies
of the T£°(1) and In°(1) centers in KC& crystals are reported. These centers
consist of a neutral TL and In atoms, respectivelly, in a cation site of the
crystalline structure, perturbed by an adjacent anion vacancy. Emphasis is
given to the Ilowest energy levels that are derived from the p states of the
neutral atoms. Using a tagging optical absorption technique, we were able to
identify absorption bands corresponding to transitions withinthe p manifold
that are promoted by the crystalline field, besides a strong transition from
the ground state to a largely 4 derived excited state. The energy splittings,
relative intensities and polarization ratios of the low energy transitions are
all explained by the proposed model. In contrast to the In®(1) centers (that
lack 0§ a significant emissionj, the TL'(1) centers show a strong emission
band centered in 1.5 um, that can be excited by pumping in any of the lower
lying absorption bands. We obtained laser action of the T£°(1) centers in KCL
by pumping with a Nd:YAG laser in the lowest energy absorption band (1040 rm)
using a three mirrors cavity. tfficiencies up to 20% were obtained ( output
mivon tunsmissdion of 34%) and we could extract up to 1.2 W out of the laser.
Typically the tuning range is 1.4 um < A < 1.6 um. We also describe a simple
way to achieve continuous single frequency laser operation using a grating as
the sole tuning element. It is shown, both experimentally as well as
theoretically that, by proper choice of cavity parameters, the competing
hole burning modes can be completely suppressed. Experiments to
demonstrate the theoretical calculations were carried out using the T£°(1)
centers in KCZ as the gain medium. Line widths of 0.01 cm * were attained
without proper cavity stabilization. We also report the productionof pulses
as short as 8ps via synchronous pumping of the T£°(1) color center 1in KCL.
However, pulse widtn dependence on pump power and cavity loss is distinctly
different from that obtained with dye lasers. It is shown that this novel
behavior is due to the small gain cross section &nd long decaytime of the
T£°(1) centers.
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L. INTRODUCAO

Centros de cor sao defeitos que aprisionam eletrons ou buracos ,
associados ou nao a impurezas presentes na estrutura cristalina. A caracter?_g
tica mais marcante dos centros de cor e a presenca de bandas de absorcao e emis
sao dentro da regido de transparencia de cristais isolantes. A fisica basica
desses centros foi objet Je estudo durante varias decadas, principalmente em
cristais de haletos alcalinos. Fundamentalmente eles apresentam bandas de absor
c30 na faixa de energia de fracao de eV ate varios eV, e bandas de emissao com
deslocamento Stokes. Essas bandas sao, em geral, largas e representam a intera
¢ao dos centros com os movimentos harmonicos da rede, que alteram o potencial
medio que a rede apresenta ao centro de cor e portanto alteram seus niveis de
energia, dentro da aproximacao de Born-Oppenheimer. Dentro desse modelo, espe
ra-se que a interacao do centro de cor com a rede, no estado fundamental difira
da interacao no estado excitado, 0 que resulta no deslocamento Stokes.

As caracteristicas mais gerais das bandas de centro de cor podem
ser explicadas pelo modelo de coordenadas de configuracao (para uma nrevisao,
veja as referencias 1 e 2).

Nesse modelo a interacdo da rede com um certo estado eletronico
do cristal @ representada por uma coordenada de configuracac em torno de uma
posicao de equilibrio. 0 potencial resultante e harmdnico, e o modo predominan
te @ usualmente o modo de respiro da rede. A posicdo de equilibrio & diferente
nos estados fundamental e excitado, como mostrado na Figura (1a), onde as duas
parabolas representam os potenciais vibronicos. Nesse sistema, para temperatu
ras suficientemente baixas, a absorcao ocorre do nivel vibronico fundamental
para os varios niveis excitados, e a sua probabilidade de transicdo retrata a
superposicao das funcoes de onda vibracionais, pois na aproximacdo de Condon a
parte eletronica da funcdo de onda nao depende dos niveis vibracionais. Apos a
absorcao, o sistema relaxa rapidamente’ para o nivel vibracional mais baixo do
estado excitado, de onde entdo ocorre a emissdo para os varios niveis vibracio
nais do estado fundamental {efeito Franck Condon). Novamente a forma da banda
de emissao retrata a superposicao das funcoes de onda vibracionais. Dos niveis
vibracionais excitados atingidos pelo decaimento o sistema retorna ao estado
fundamental original, completando assim o ciclo de bombeamento optico.

Nesse modelo, as transicgOes deveriam aparecer como 1inhas finas,
envolvendo niveis vibracionais discretos, mas na realidade, muitos modos de
fonons secundarios participam no processo, alargando e sobrepondo as linhas,
gerando, geralmente, bandas sem estrutura, Como para cada energia de fonon ,o0s
centros tém probabilidade igual de absorcdo ou emiss?o, o alargamento das ban
das @, de fato, homogeneo. Para efeitos de representacdo, utiliza-seodiagrama
da Figura (1b).

Dessa maneira, o comportamento dos centros de cor, em geral,



FIGURA 1. Esquema geral dos niveis de energia de um centro de cor, na aproxima
30 de Born-Oppenheimmer. A figura 1a mostra os niveis eletrc.aicos cor
respondentes a configuracao normal e relaxada, designados pelas coor
denadas Q, e Qb , respectivamente. Os niveis vibracionais representama
interacdo do_centro com a rede cristalina. A distribuicdo espacial do
centro nos varios estados vibracionais tambem e mostrada. A figura 1b
mostra um dfagrama simplificado do ciclo Optico de absorcao e emissao.
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determina um sistema de qu:tro niveis, homogeneo, ideal para a obtencdo da acao
laser. Como a emissao do3 centros de cor laser ativos ocorre no infravermelho
proximo,eles se constituem numa fonte unica de radiacao monocromatica de alta
intensidade, complementar a dos corantes organicos, que operam na regidao do
visivel e infrzvermelho proximo. Devido a s.milaridade de suas caracteristicas
fisicas, como a seccio de chogue de - 10”¢cm”, e a possibilidade de obtencao
de altas concentracdes de centros (~ 10*7centros/cm®), a configuracdo basicado
ressonador & comum a ambos os tipos. Alem disso, do mesmo modo que como0s coran
tes organicos, também pode se obter operacao no regime de acao laser " mode-
locked” com geracao de pulsos curtos e ultra curtos. Para uma revisao geral,
veja referéncias 4 e 5.

Obviamente, nem todos os centroc .2 cor se viabilizam como cen
tros laser ativos. A descricdo feita ate o nomento @ bastante geral ecada tipo
particular de centro de cor deve ter sua estrutura e caracteristicas fisicas
determinadas no sentido de procurar mecanismos para sua criacado de maneira
controlada, estabilidade tanto termica como quimica durante o ciclo ce bombea
mento optico, assim como facilidade de manuseio e utilizacao.

Em geral ocorrem dois tipos de problema com centros de cor:

i) Fenomenos de transicdo ndo radiativa ativades termicamente
competem com as transigdes opticas, diminuinde a eficiéncia
quintica do ciclo e toanando o Lasen ineficiente, e.g.: cen
thos FA( 11)8;

il) Canactenisticas intrinsecas dos centros cu de outros centros
compensadones de carga pedem Levar, pon ativacdo termica, a
aniquilacdo das especies potencialmente ativas. Esse ¢ prwo
vavelnenie o mecanismo de destruicdo dos centros Fy . Conse
quentemente, ate ¢ pnresente, 04 Lasers de centre de  con
apresentam sua vida wtil maxima quando operades a baixas tem
peraturas (tipicamente a temperatura de nitwgénio Lquido
(~ 77 K)).

Alem dos fatos mencionados acima, a espectroscopia dos candidatos
a mefo laser ativos deve fornecer informacoes sobre a existéncia ou ndo de auto
absorcdo do estado excitado; no caso de sua ocorréncia, essa autoabsorciogeral
mente leva ou 2 destruicar dos centros, €.g.: caso dos centros F,”, ou 3@ uma
raducdo drastica da eficiéncia de tombeamento e consequentemente a eliminacdo
dos centros comc meio laser "1 ) '

Dessa maneir . enbstituto para o conhecimento real da f1
sica que rege o comportamento ... . .ros de cor quando se visa a obtencdo de
meios laser ativos, inclusive para a determinacao de caracteristicas gerais-do
comportamento desses centros e o direcionamento da procura de nov os materiais,
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tipos de centro, regiao espectral de interesse e estabilidade.

0 presente trabalho descreve, em sua primeira parte, 0s estudos
de espectroscopia optica de uma familia de centros de cor associados a impure
zas que possuem um eletron na camada de valencia, na orbita tipo p, e sao subs
titucionais aos cations nas redes de haletos alcalinos. Em particular, foram
estudados e analisados®?os centros associados aos atomos de TZ e de In, chama
dos de T2°(1) e In°(1). Na mesma familia tambem se enquadram 0s centros de
Ga%(1), que ndo foram estudados neste trabalho, mas cujos resultados obtidos
por outros pesquisadores serao discutidos no contexto do modelo tedrico propos
to por nos.

E importante ressaltar aqui os estudos efetuados por ressonancia
do spin do eletron com centros analogos as especies descritas acima,mas com um
eletron de valencia no orbital 4. Determinou-se a existencia de espécies subs
titucionais neutras na rede, como Ag’ e Cu®, perturbados ou nao pela prasenca
de uma vacancia associadal®*i*12,

Em particular, menciona-se explicitamente os centros’® de CU“F e
Ag"F que seriam essenciaimente denominados Cu®(1) e Ag®(1), em analogia aos
centros de T£°(1) e In®(1). Infelizmente, ate o momento, estudos espectroscopi
cos dessas especies nao foram efetuados e portanto um modelo analogo ao que
proporemos aqu: ainda nao foi desenvolvido, mas a existencia desses centros ser
ve de subsidio para a credibilidade geral de centros associados » atomos subs
titucionais nas redes de haletos alcalinos.

Posteriormente, numa segunda parte, sera descrita a operacao
laser desses centros, compreendends a fisica basica do ressonadcr utilizado,
assim como os detalhes de construcao da cavidade criogenica. Com a finalidade
de se obter larguras de linha de emissao fina, um novo esquema de operagao do
laser foi analisado'*. Foi formulado um modelo teorico que permite uma analise
majs detalhada dos modos competidores com o modo fundamental do ressonador;esse
modelo foi testado com o laser de centro T2°(1) eseus resultados serao discuti
dos.

. Tambem obtivemos a acdo laser no regime “"mode-locked" (regime de
operagdo com acopfamento de modos), com geracao de pulsos de curta duragao®®. 0
comportamento do laser nesse regime foi estudado, sendo que pela primeira vez
se obteve pulsos de duracao de picosegundos em um meio cujo tempo de decaimento
e 6 ordens de magnitude maior que os pulsos gerados. Em particular, esse laser
permitiu a obtencdo do chamado laser de sdliton’®, possibilitando a obtencao de
pulsos ultra curtos, com perspectivas de utilizacao em sistemas de comunicacao
numa escala de 10 GHz,



II. PARTE TEORICA

I1.1. CENTROS DE T2°(1)

Utilizando-se de tecnicas de ressonancia do spin do eletron fo
ram descobertos novos defeitos atomicos de TL em NaCL:TL e KCL:TL , submetidos
a danos de radiacao!’. A analise teorica desses novos defeitos mostrou yue
esses centros consistem de atomos de T, neutros, numa posicao cationica,forte
mente perturbados pelos campos de vacancias anionicas vizinhas*®*. Foram obser
vados centros de T2 neutro, flanqueados por uma ou duas vacancias, denominados
de T2°(1) e T£°(2), respectivamente.

Quase ao mesmo tempo, foi descoberto um centro de cor laser ativo
er cristais de haletos alcalinos dopados com TL e submetidos a danos de irradia
cafolﬂ.

Significativamente, a banda de absorcao optica de mais baixa
energia e a banda de emissao desses centros se situavam na regido de lum e
1,5 um, respectivamente, em varias matrizes [KCE, RbCE, KBr, RbBr, NaCeeRbI],
indicando a predominancia do caracter atomico desses centros. De fato, sera
mostrado no decorrer desse trabali 7, por meio dos resultados da espectroscopia
optica e sua analise, que o centro laser ativo e de fato o centro de T£°(1).

A configuracdo eletronica dos atomos neutros de T2 & [Xxe] 4 f
5d1° 6s” 6p!, de modo que se pode considera-lo como um cardco positivo com um
elétron de valeéncia na camada p. 0 estado fundamental e o primeiro estado exci
tado sao 2P1/2 e 2P3/2, respectivamente, separados por uma energia de spin-orbita
de 7792,7 em t.

A energia de ligacdo do eletron no estado fundamentalede ~6eV.
Um diagrama dos niveis de energia do atomo de TZ € mostrado na Figura 2. Mo
atomo neutro, € claro, ndo existem transicGes de dipolo eletrico entre os esta
dos do multipleto p, embora transicoes entre cada um desses niveiseos estados
de paridade par (75 e 6d) apresentem uma alta intensidade de oscilador?®?,

E importante salientar aqui que o atomo de T&* e 0o de K" tém
aproximadamente o mesmo raio ionico (1,4 A), ao passo que o atomo de TZ neutro
tem um raio de 1,71 A, o que 'g perfeitamente aceitavel na réde, onde a distan
cia cation-anion & de ~ 3,15 A%,

No centro de cor, o campo dos Jons vizinnos ao defeitode T2°(1)
pode ser analisado como uma superposicao de termos de simetria esferica,cubica
e o campo devido @ vacancia vizinha, ao qual @ atribuida uma carga efetiva po
sitiva q. Esse ultimo témmo fra misturar os estados do multipleto 5p, conformz
indicado na Figura 2, quebrando a degenerescencia e gerando 3 dubletos de
Kramers. Alem disso, ira misturar a essas funcoes, estados de paridade par, de
mais alta energia, possibilitando assim tronsicGes de dipolo eletrico de inten
sidade moderada entre esses dubletos; a transicao de menor energia  nesses.
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FIGURA 2. Niveis de energia atomicos do tdlio (a esquerda) e do centro de cor
Te°(1) (a directal. 0 centro de TL°(1) consiste de um atomo de T2 neu
tro, substitucional ao cation da rede, associado a uma vacanc1a amo
nica ao longo da direcao Z. 0s estados denominados ¢, peXx s30 predo
minantemente do tipo 6p, enquanto que o estado £ e basicamente deriva
do do estado 7s. 0s estados ¢ ey contem misturas significantes do es
tado L (veja ¢ texto).



dubletos e a transicao laser ativa.

Um segmento do espectro de absorcao de um cristal de KCL:TZ sub
metido a danos de radiacao e mostrado na Figura 3. Foi possivel mostrar, utili
zando uma tecnica de absorcao rotulada, a ser descrita, que as trés bandas in
dicadas pelas curvas solidas pertencem ao mesmo centro. Alem disso, como sera
demonstrado, as polarizacoes, as intensidades e as energias das duas transicoes
de energia mais baixa correspondem as predicoes do modelo simples do centro de
T2°(1). Em particular, as duas bandas mais fracas {com picos em 1040 nm e 720rm)
correspondem a transicoes dentro do multipleto 6p, induzidas pelo efeito de
quebra de paridade do campo cristalino, enquanto que a banda mais intensa cor
responde a transicao para um estado de paridade par, fortemente derivado do
estado 7s.

E ilustrativo comparar o centro de T£°(1) ao centro correspon
dente sem a vacancia associada. Esse centro, conhecido como T£°(0), na conven
c3o adotada, foi estudado experimentalmente®*’?* e analisado teoricamente?®. A
absorcao fundamental e um dubleto, cuja diferenca em energia e intensidade de
transicao (muito graca), aumenta rapidamente com o aumento da temperatura. A
energia media e somente 7% menor que a energia de spin-Oorbita de separacao dos
niveis 21?1/z e 2?,/z do atomo livre. Na analise teorica concluiu-se que tanto a
separacao em energia como a intensidade de oscilador sao induzidas por modos de
fonon de paridade impar. Assim, no centro de cor TZ°(0) tem-se uma versao dina
mica do efeito estatico, de maior magnitude, descrito acima para os centros de
T2°(1). A reducdo observada nas energias do centro de T2°(0) & provavelmente
devida a um espalhamento das funcoes de onda radiais em resposta ao meio die
letrico da rede. Uma delocalizacao similar deve ser esperada para os centros de
T2°(1), e portanto, quando procurarmos ajustar os parametros do modeloaos dados
experimentais, justifica-se tratar a energia de spin-orbita como um dos parame
tros. De fato, seria irreal esperar que esse valor de energia fosse exatamente
0 mesmo no centro de cor. ‘

Ate o momento, a discussao foi essencialmente sobre o efeito do
campo da vacancia atuando nos dubletos 6p. Qutros termos do campo cristalino ,
de maior simetria, tambem tém consequencias importantes em outros aspectos da
estrutura ce niveis do centro de 1£2°(1). Em particular, ¢ termo esferico na ex
pansdo do campo cristalino se assemelha a um poco repulsivo, cujo efeito e de
aumentar a energia de todos os niveis 4o atomo no certro de cor, tornando - os
mais proximos ao contTnuo. Utilizandc-se das funcdes de onda radiais do atomo
de TE Hvreu' mostradas na Figura 4, verifica-se que os estados tipo p estao
mais confinados dentro do potencial do Ton substitucional que osoutrcs estados
de mais alta energia. Nesse ponto podemos novamente comparar o centro de T2°(1)
com o centro de T2°(C)? no qual foi identificado uma absorcdo atribufda 2
transicdo entre os niveis ZZPx/2 e 281/2, cuja proximidade de energia e melhor
que 0,5% em relacao a mesma energia de transicao no ztomo neutro, livre, 0 que
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FIGURA 3. Absorcdo optica de cristais de KCZ dopados com T& (concentragac de do
pante 0,09 mol%), apos irradiacao com eletrons e tratamento termo - og
tico. A espessura do cristal e 1,7mm. A absorcao optica total e a
compos1cao das linhas cheias e trace;adas As linhas cheias correspon

dem a absorcao dos centros de T2°(1) (veja ¢ texto).
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indica que 0s niveis envolvidos nessa transic3o apresentam o mesm .-slocamente
em energia. Portanto os termos de simetria cubica e esferica afetan 1gualmentr
esses cstados de mais baiva energia. Comc -“remos posteriormente, - separacsy
entre os niveis considerados acima e de - 2 3 eV no centro de cor, nquanto . .
no atomo livre essa separacao e de ~ 3,3 eV; essa diferenca e enr*.~ atribuiua
somente a0 potencial perturbativo da vacincia cationica vizinha.

Com base nos dados obtidos em medidas de fotc-ondutividade
dos centros de T£°(0)2", obteve-se uma energia de ativacio de 0,'. eV,quando o
centro & excitadc com “Ctons ¢: energia de 9,83 eV, o que da uma :ergia de se
paracao entre o estado fundamentai e o limiar da banda de conduc o de - 1 eV2"2%
Estas conclusOes sao, em nrincipio, consistentes com o efeito ac ‘ia mencionado
do poco de potencial repulsivo. E claro que no centro de T2°(1) o potencial
atrativo da vacancia vizinha deve aumentar a energia de ligacdo. Esse aumento
da energia de ligacao e de 4,6 eV, considerando-se um atomo livre e uma carga
positiva separada pela distancia c-tion-anion na rede (3,15 A).Se considerarmos
o cristal como um meio dieletrico (dndice de refracac - 1,47) essa energia @
reduzida para 2,1 eV. Portanto, se somarmos essa energia adicional de 1igacao a
anteriormente determinada para os centros de T£°(0), espera-se uma energia de
ligacao para os centros de T2°(1) de - 3,1 eV; niveis de estados com maior ener
gia (e.g., do multipleto d) podem entdo ser degenerados com os niveisdo conti
nw, na banda de conducao. Essa degenerescencia causara uma compressao desses
niveis. ‘

Embora nao produza efeito na separacao de energia dos estados p
0 campo cubico produz a quebra da degenerescencia do estado d nos grupos de
orbitais "t" e "e", separados por uma energia de ~ 1 eV?*®, no centrode TE£°(1).
Esses subniveis sofrem, entdo, a acao do campo da vacancia que produz um novo
desdobramento. Se todavia, como sugerido acima, os niveis 6d sao’ degenerados
cor o continuo, a natureza desses estados & indubitavalmente complicada. Poste
riormente, apesar desses argumentos, sera mostrado que varias bandas deabsorcao
observadas podem muito bem representar transicoes para os estados domultipleto
6d.

Neste trabalho sera dada énfase a analise das separacdes em ener
3ia e das probabilidades de transicao dos niveis de mais baixa energia. As ra
zoes para isso sao, primeiro, que o multipleto derivado do estado p corresponde
3 estados ligados, e portanto seu desdobramento de energia deve serinteiramente
Jeterminado pelo efeito spin-orbita e o campo perturbativo da vacancia associa
da. Assim, o multipleto 6p represemta um conjunto de niveis aparentemente tra
tavel por uma teoria simples, e pode muito bem representar os unicos -niveis
assim descritos. Portanto, a concordincia entre teoria e experidnciapara esse
multipleto representa o teste mais acessivel dos centrcs de T&°(1). Segundo, o
estudo foi direcionado de maneira a se entender meihor o cenrtro de T£°(1)e cen
tros analogos como materiais laser ativos; aqui novamente, ¢ multipleto 6p &
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da maior (mas ndo exclusiva) importancia.

Observa-se tambem, como veremos, que o melhor ajuste geral para
os dados experimentais obtidos e ligeiramente diferente dos selecionados nos
ajustes dos resultados obtidos com a tecnica de R.S.E. (ressomancia do spin do
eletron)l®, Todavia, para ajustar perfeitamente tanto os resultados de R.S.E.
como 0s da espectroscopia Optica, € necessario um tratamento de orbital molecu
lar, como ja foi sugerido’®. Esse tratamento esta alem dos objetivos deste tra
balho.

I1.2. CENTROS DE In*(1)

A configuracao eletronica dos atomos neutros de In e [Kr] 4&*°
5s*® Sp!, e analogamente 20 atomo de TZ, vamos trati-lo como um atomo com um
caroco positivo e um unico eletron. Da mesma maneira com que sao criados os cen
tros de T2%(1) e T£*(2) observou-se diversos defeitos associados aos atomos de
In*® em cristais de KCL:In subwetidos a danos de radiacao. Em particular,a ana
1ise dos resultados de R.S.E. levou 2 identificacao das especies In®(l)eIn®(2)
alem de outros centros mais complexos envolvendo os atomos de In, em analogia
20s centros de T2*(1) e T£*(2). Da mesma maneira que no caso dos atoms de TL

o atomo de In’ tem o raio ionico (1,3 Az comparavel ao do Jon K* (- 1,40 A),
0 atomo neutro possue um raio de - 1,66 A, suficientemente menor para seraceito
pela rede.

No caso dos cristais de KCL:In, pode-se produzir’ 0s centros de
In®(1) por um processo de bombeamento de alta inte~:idade com fotons incidindo
na banda A dos atomos de In*. Dessa maneira pode-se produzir centros de In®(1)
sem a presenca de centros F, o que facilitou a sua identificacao.

No atomo de In°(1), o estado fundamental e o ZP;/ e o primeiro
estado excitado e o ZP;/z, separados por uma energia de spin - orbita de
~ 2200 cm™* . Ambos os estados tambem apresentam transicoes de dipolo eletrico
fortes para os niveis 6s S;/ e 6d D;/ , sendo que o primeiro esta separado de
~ 24.400 cm™* do estado fundamental. A energia de ligacao do eletron no estado
fundamental e de - 5,8 eV, sendo portanto da mesma ordem de grandeza que a do
atomo de TL(- 6,1 eV). Um esquema dos niveis de energia e mostrado na Figura 5.

Pertencendo a mesma fanilia da tabela peridodica esses atomos sao
bastante semelhantes quanto a estrutura de niveis dos estados mais baixos em
energia; as consideracoes tecidas sobre a jnteracao do campo cristalino e da
vacancia associada ao centro de T£°(1) podem entao ser aplicadas aos centros de
In®(1). A diferenca fundamental, nesta analise inicial, esta na magnitude da
energia de spin-orbita do nfvel p e espera-se que a teoria aqui sendo descrita
tambem seja valida para esses centros,

Infelizmente nao foram encontrados na literatura trabalhos sobre
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FIGURA 5. 'hve1s de energia dos atomos de In [Lado esquerdo) e do centro de cor
In®(1) (Lado direito). Os estados denominados ¢, ¥ e X sa3o os analogos
dos centros de T2°(1) (veja o texto da 4igura 2.
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FIGURA 6. Equivaléncia entre o centro de T£°(1) e um atomc de T neutro pertur
bado por uma carga q, 3 uma distancia r, (distdncia cation-anion em

KCE}.
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centros de In°(0), analogos aos de T£°(0), ja descritos, e portanto as conside
coes de ordem geral, elucidativas no mdelo dos centros de T¢°(1), nao sdo dis
poniveis no caso dos centros de In°(1). Como veremos posteriormente, foi identi
ficado um conjunto de bandas de absorcdo cujo comportamento € o esperado para
os centros de In°(1), isto e, abservou-se transicdes entre o multipleto p,indu
zidas pela mistura de fun¢Ges de paridade par promovidas pelos termos impares do
potencial da vacancia vizinha.

11.3. DESCRICAO DO MODELO TEORICO

11.3.1, Desdobramento de Energias do Multipleto p Devido ao Potencial
da Vacancia Vizinha

0 tratamento e notacao usados aqui seguirao de perto o dado na
analise do trabalho de R.S.E.®, exceto que sera simplificado para incluir so
mente os centros T£°(1) e In%(1). Na Figura 6, vamos tomar o eixo z na direcao
particular [100], passanda pelos nucleos de T e o centro da vacancia. A vacig
cia anionica @ nominalmente equivalente a uma carga positiva, unitaria, locali
zada no centro da vacancia. Mas, de maneira a introduzir os efeitos de relaxa
c3o da rede, tanto a carga efetiva como a sua localizacao devem ser parametros
ajustaveis. Portanto, tomemos uma carga ¢ localizada no eixo z, aumadistancia
n; do atomo de TE, como pode ser visto na Figura 6. Para se fazer uma descricao
compativel com o sistema.atamico, a origem de coordenadas e tomadano centro do
nucleo do atomo de TL. Dessa maneira o potencial da vacancia atuando no eléetron
do atomo de TZ & dado por:

Q

V(F)= (1a)

-»> ->
7 - %
Podemos expandir esse potencial em termos de paridade definida,
na expansao multipolar usual:
rn
- <
V(F)eq §  ——— . Py (cos 68) (1p)
n=20 n+1
rs
onde:
reer, ..., designam as distancias relativas do eletronouda
vacancia menores ou maiores, respectivamente;
Pn (cos 6).... & o polinomio de Legendre de ordem n;

B vvevveeres. & 0 angulo entre 7 e Z.

Dessa exparsao serao considerados somente os termos dipolar e
quadrupolar, pois o termo unipolar da uma contribui¢iv constante na regiado de
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maior interacao e representa somente um deslocamento de energias. Dessa forma,
temos:

Vi(¥)= q a(r) cos 6 (2a)
v, (%)= q b(r) -;- (3 cos® 6 - 1) (2b)
onde:
[ ra (r s ro)
ro
a(r) = (3a)
r: (r2r)
| T
[ r: (rsr)
ro
b(r) = . (3b)
ro, (r2rg)
| r

Um grafico dessas funcbes radiais e mostrado na Figura 7. Dessa
figura nota-se que o maximo da magnitude da parte radial de ambas as funcdes
ocorre no ponto ro, isto e, bem proximo da posicao do centro da vacancia anio
nica ag.

7
i St B lLo‘_—“ BEL A AR B |
1 2 4 5 6

e ———— ).

FIGURA 7. Dependéncia radiat dos elementos de matriz Vi(F) (Linka_solida)eV,(¥)
{Linha tracejada). A distancia ro e a distancia anfon-cation em KCL.
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Primeiramente iremos considerar o termo do potencial perturbati
vo de paridade par, V,('r’*), e inclui-lo na Hamiltoniana total:

H= Hy - e V,(F) (4)
onde:

H, € a Hamiltoniana do atomo livre para um eletron,cuja solucao
sao 0s autoestados P‘/ e P,/ » mostrados, no caso do atomo de T£,
na Figura 3. 2 2

Tomando como base esse subconjunto de autofuncoes, iremos resol
ver exatamente a Hamiltoniana H, dialonalizando-a. Para tanto, observamos que o
estado lez e duplamente degenerado, com as autofuncOes escritas na forma
compacta |j, mj, £, s >. Temos entdo, na notacao de Dirac:

Y

Ipl/z > = | 1/2’ 1/29 ls 1/2 > (Sa)
=%

|le2 > = I Yagoas 1 2% > (5b)

onde:
j ee... © 0 momento angular total;
mj .... sua projecao ao longo do eixc z;
L .... @ o momento angular orbital ;
S ..... & 0 spin total ().

Analogamente para o estado P,/ temos:
§

¥/

I p:/: > = 3/2’ 3/2’ ) Y 1/2 > (63)
1

|P3/z >= | %, ¥ o> (6b)
/2 2y /2y 1y /2
1

L or > | Tt e > (6c)
Y, = 29 /2y 1y /2 C

=Y.
| p:l/: > = 3/: I-J/Z! 1, 1/2 > (6d)

Devido a simetria axial do potencial V,, a projecdo do momento
angular total sera preservada como um bom numero quantico e a interacio sO
conectara elementos de matriz com mesmas projecoes de momento angular total ,
isto &, <j, mj, £, s | V. | 3’, mj* , &, s > #0 para mj= mj’,formando entdo
4 subgrupos ( mj= %, Y, =%, -%).

- - /)

Para o subgrupo mj= %,, temos uma Unica autofuncao | Py > e

portanto:
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Y Y/
Wby >=clpy > (7)

Explicitando H, temos:
Y2 - Y2 Y
HOIP;/3>-eV,(F) IP:/3>’EIP:/3 > (8)

Como essa autofuncdo e autofuncao de H, e deve ser autofuncao de
V,, temos, multiplicando pelo seu "ket":

€13 53/2'e<3/2) 3/2! ls 1/2 I v: I 3/39 3/3; ls 1/2> (9)
ondecs, € a energia desse estado no atomo livre.

-¥,
Da mesma maneira para o estado p,/ 3, temos:
t

€2= €3 - €< Yoo ~Yas 10 Yo | V2 | %y =% 15 Y22 (10)
% ¥
Para o subgrupo mj= ', temos duas autofuncoes Py epy e as

novas autofuncoes de H serao uma combinacao 1inear dessas funcoes, que tomare
mos por conveniencia como:

» Y.

2
|¢"> = cos @ |py, > - sen o [ps, > (Ma)
+ v )
|y*> = sen © |p1/2 >+ c0s O Ip;/2 > (11b)

de maneira que essas novas funcoes ja estao ortonormalizadas. Messa nova base,
temos:

H|¢"> = ¢ [o*> (12a)
H v = ¢ |y*> (12b)

Utilizando as propriedades dessas autofuncdes, obtem-se,trivial
mente, as seguintes equacoes em forma matricial:
B Yoo % N
EI/Z + V, 1/2’1/2.5 - V, ’ 7 r-Cos 0]
rO]

Y2,Y%2 Yas Ya
-V, €y, + v, - sen ©

(12)
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onde:

Yas Yo Y Y,

Va =-e<py | Va|py > (13a)
%> ¥ Y Y

sz z=-e<P;/:|V;|p,/:> (13b)
Y, % Yo %

V, s - < p’/z | ve | pl/2 > (13c)
J/gr 1/2 1/2. 3/2 *

Vz = (Vz ) (lad)

Para o calculo dos elementos de matriz e necessario mudar a base
de representacdo dessas funcies de onda para a base |[Zmp>|sms > cnde my € a
projecao do momento angular orbital e mg e a projecao do spin. Nessabase V, e
faciimente calculado. Dessa maneira, os elementos de matriz sao reduzidos a uma
integral radial e a um fator geometrico. Para avaliar o fator geometrico,vamos
utilizar os coeficientes de Clebsch-Gordan®*. Explicitando a parte radial das
funces de onda e tomando |%, + % > como o superescrito +e-, temos:

b/
| p,/: > =Ry | 1,007 (14a)
23
2 -
I p’/; > = R‘/g I 15-1 2 (]4b)
N -
s . .
| Pl/2 > = Rl/z 7:' l 150 > oe /+ |1.L> (14c)

“Y, 8 - T
| Py, > = Rl/z —_ | 150 >7 - /+ |1.-1>+ (14d)

- /3- -
1 -
h r -
| Py, > = R,/z ] —;3:- [ 150> + + |1,? > | (14e)
-V e - / + ]
l P:/ > = R:b/ — i 190> + - !1,-1) (]4f)
2 2 L 3 -

Estamos agora em condicoes de calcular os 2lementos dematrizda
matriz (12). Utilizando-se das tabelas de elementos de matriz  angulares**
(transpesta aqui para a Tabela 1) temos:



18

2
+/;+< 1,o|> 3 cos 6-1 X( - |1.1>-"‘

+ /; I]_,o >+) (]5)

que reduz-se a:

vza/z. Y. . _-_g;_h (16)
com:
I,- I rdr Rilz b(r) (17)

Vamos definir um parametro da intensidade do campo devido a va
cancia, y, como:

Y= ﬂ;- L (18)

onde y 2 0, pois a integral radial tem um maximo em torno de r= r;, como pode
ser visto na Figura 4.

Para os outros elementos de matriz, temos, analogamente:

1 . 1
vYer o 0T g [ I R% b(r) R% ¢* dr:l (19)
(]
- Y2
Y, Nao iremos distinguir entre as integrais radiaisenvolvendoR e

R , pois as diferencas devido a essa aproximacdo podem ser corrigidas, em par
te, pela escolha dos parametros ajustaveis e em parte estarao dentro da aproxi
macdo do modelo?®, Dessa maneira temos:

"'/39 1/2
v, =7 Y (20)

_ y 3
que,sendo real, € igual a V, s T2



19

TABELA I. ELEMENTOS DE MATRIZ® ANGULARES®®

L0 m m’ C; C.
0 1 - 1,
1
0l
1,
0 0 1
t1 t 2 B ‘@n
1 1 '/;15
Y
1 0 -V
192 1 71 0
1 F 2 0
0 * 2 [}
0 ta - vy
s
° 0
“hs
t +1 -y
1l '/;5
° : s

rat,ml,m-m| £ m> = (<) <, m*'-m| & m>

=/ 2L <, m 1, m-m’| &,m*>

3

Co= vV 2% <2, m| 2,0 £, m>

3

1 1
No casc do elemento V, /2’/2, a parteangularenulae por.anto:
1 1
v2/2’/2 = 0 (2])

Dessa maneira, substituindo os valores obtidos acima, a matriz
da Hamiltoaiana fica:

€y - € V2 vy -‘ cos ©

= [0] (22)
V2 ¥ Ey- Y-¢€ sen 0
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Impondo a condicao de determinante nulo para a obtencao de solu
¢oes ndo triviais, advem os autovalores:

cmey -2 -G fi-a) +8a ] (23a)
> =€y - o [ (m)-/(x-a)’»,au‘] (23p)

™
]

™
H

€L =€ =€3 +al (23¢c)
onde:

as -X- (24)
e:

A= E:J/Z-Elyz (25)

e portanto A e a energia de spin-orbita do multipleto p e a & a medida da razao
da intensidade da perturbacao da vacancia normalizada pela energia de spin-¢cr
bita dos niveis p. €. e =, correspondem aos autovalores de energiamenoremaior,
respectivamente,

Na Figura 8 e apresentado um grafico mostrando o comportamento
das energias desdobradas, resultantes da diagonalizacao da matriz de energias
(expressao 22).

Deve-se notar que, para as componentes com mjs - %, 0s resulta
dos sdo similares aos ja descritos detalhadamente acima; portanto,a cada valor
de energia correspondera um dubleto de Kramers.

11.3.2. Funcoes de Onda do Multipleto p

Correspondentemente a cada um dos 3 ramos mostrades na Figura 8,
existe um dubleto de Kramers, que chamaremos aqui detbt, wi e xi corresponden
temente as energias €.y €, € €£1,2; 05 sinais + e - correspondem aos estados de
pseudo spin para cima e para baixo, respectivamente. Explicitando a parte ra
dial da funcdo de onda, e usando a representacao |£,m1_>i para a parte angu
lar, onde |£,m; > representa o harmorico esferico ﬂ?ﬂ e + representa a parte
spinorial |Y%,* % >, as funcbes de onda resultantes sao:

+ p—
i¢’+ >= cosOR;/z (-';_1—- I 1,0> 4 ¢ +| 1,1 57) =
3

- sen 6 R:'/a (/-:— |1,o>"'... _./1: f1,1 57) (26a)
3
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FIGURA 8. Energia dos niveis do multiplato p em funcdo da intensidade do campo

cristalino v . Ambas as quantidades sao medidas em unidades da energia
de spin-orbita, A.
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|~ >= COSGR;I (—1— |1,0 -/ = |2, -1>7¥)
2 /’- 3

+ sen © R,/z(/% |1,o >+ _;T j1-1 >*) (26b)
3
+ [z + 1 -
| ¥ >-cos€)R%( = |05 +—/3_ [1,257) +
-|>sen€)R1/z (-71_- |1,o>++/—:- 1,05 ) (26¢)
3

: S es v Jist) -
Iw >-cosGR,/z( = |1,o>+ — |1-157)

1 re
- sen o Rl/z (+ 73_— |1,°> - '% Il,'l; ) (26d)
| x* >= R,/ |1505% (26e)
2
[ X7 >= R,/ [15-1 >= (26f)
S

onde o angulo 0 e calculado por:

9= arctn ( % = S ) (27)
2y

ou explicitamente:

o= arctn — [ /(1-a) +8 a® - (l-a)] (28)

2 /T g

onde nota-se que o argumento da tangente e positivo, justificando a escolha
"arbitraria” de sinais nas funcoes de onda tentativas.

11.3.3. Efeitc dc Potencial da Vacancia no Estado &

0 potencial V,, descrito anteriormente, tambem ocasiona a mis
tura entre os estados de paridade par. Em principio, o mesmo procedimento ado-
tado para os estados do multipleto p poderia ser utiiizado agui. Mas certas
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quantidades, como a energia de separacao dos orbitais desdobrados dos niveis d,
i.e., orbitais "t" e "e", ndo sao precisamente conhecidas. Alem disso, as fun
coes radiais dos orbitais 4 e d estao menos localizadas e portanto mais sujei
tas a interferencias dos atomos vizinhos na rede. Essas restricoes nao permitem
um tratamento tao pormenorizado quanto o feito para os multipletos p. Apesar
disso, pode-se mostrar que do estado d, somente uma das componentes do estado
"e¢”, o estado dz,, e misturado com o estado 4. Isso porque, dos orbitaist ee,
descritos abaixo??:
Orbitais "¢"

lctlxy>x—:_ { |a.z>t- lz, -z>t} {29a)
ve

* + +

laxz > = (lasis + J2s =15 ) (29b)
vz

|d§Z>=;/_ ( |2,1>t-|2,-1>t) (29¢)
2

Orbitais "e”
ld't(xz +y¥) > = —1'/_- ( |, 2 4|2, -25%) (29d)
3

|4%(2%) > = [2,0> (29¢)

0 unico que se conecta ao estado & (|°,o> ) pelo potencial per
turbador V, (V, a Y?) & o estado dj°.
Tomemos a funcao de onda de menor energia como sendo do tipo:

Rg 0,05 - e rg 2,05

V14 gl

onde Rg e Ry representam as partes radfiais das funcoes 4 e dz’. A funcao f e
parametrizada em c¢ de maneira a evidenciar a pequena mistura de funcdes dz2 em
L. € importante agora determinar o sinal intrinseco de €. Ele sera provenien-
te da solucao da matriz de erergia

+
>

|z

(30)

=l
Es - E + st’s st’d .
ST
(31)
AL Ep - E+ v, 99 =
- Y 14l

onde E ja & considerada a menor energia (E < Eg), Vzi’f

de matriz entie os estados i e f,e E5 e E4 sao as energias dos estados 4 e dz’.

representa o elemento
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Vamos considerar os elementos:

V.5 - - eq l: rﬂs blr) Rs r*dr] <oefrelies ()

onde a parte angular e nula. Portanto:

V,5* =0 (33)

V,s »d

-eq [ lnkd b(r) Rsr'drj < 0,0]2,0|2,0> (34)

Para analisarmos 0 elemento V,s’d, notemos pela Figura 4,que as

funcoes radiais do tipo 4 e d sao aproximadamente da mesma magnitude, mas de
sinais opostos, na regiao de maxima interacao (- ro). Dessa maneira,utilizando-
se os valores dos elementos de matriz para a parte angular (Tabela I),a expres

sa0 (34) fica:
V5L " R’ b(r) red — 3
S eq [L . (r)rr] = (35)

que e uma quantidade positiva:

v,595 0 (36)

Portanto, da equacdo (31), o sinal de € e obtido por:

(Eg - E) - e v,59 = 0 (37)

de onde temos entao:

Es . E
e:—v—s—’a- >0 (38)
2

Como sera visto posteriormente, o sinal intrinseco de € & impor
tante para a computacao das razoes de polarizacao.

Poder-se-ia tratar todas as componentes derivadas do estado d
que se acoplam aos varios estados do multipleto p. Todavia, um calculo inicial
mostra que esse efeito e de pouca importancia nos resultados finais, alem de
complicar sobremaneira o modelo simples.

11.3.4. Calculo das Funcdes de Onda Totais

0 termo de paridade Tmpar do potencial da vacancia, Vi(F), ira
promover a mistura de termos de paridade par nas funcoes de onda do multipieto
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p- Em particular, estamos interessados m mistura de funcoes deo'.da | I> nesse
multipleto, pois ela introduz transicoes de dipolo eletrico entre as suas com
ponentes. Para esse tratamento, utilizaremos a teoria de perturbacao independen
te do tempo, em primeira ordem de aproximacao. Alem disso, supce-se que a fun
¢io de onda | £> @ essencialmente do tipo & e sera esse terme o utilizado para
o calculo. Consequentemente as novas funcdoes de onda $20:

0t < o> | esstlulete g, (39)
e Es-%
s + B e<s®lvly’> 1
lv >=ly > RIS (3%)
Es - Ey
” + e<s*|vix®> *
Ix = >=|x >+ | &> (39¢)
Es - E,

onde Eg, Eg¢, Ey, Ey s3o as anergias correspondentes aos estados denominados no
subscrito.

Devido ao potencial Vi ser proporcional ao harmonico esferico
Y}, os coeficientes da mistura do estado sa3o proporcionais a composicao dos
elementos |£, mp> = [1s0 > no multipleto p. Dessa forma, as funcoes [x! > nao
sa0 alteradas em primeira ordem.

Ix'z >z|xt > = R,/z Il, 21 >t (40)

A dependéncia de Vi(¥) com o harmonico esférico Y; tambem faz
com que o coeficiente da mistura dos estados |4 > nos estados |¢> e [p> seja
proporcional 3 soma ponderada dos coeficientes das funcoes [1,2 > presente nas
autofuncoes. Essa soma ponderada envolve a avaliacao das integrais radiais con
tendo a parte radial a(r) do potencial perturbativo. Para essa avaliacao, con
sideremos as formas das funcoes de onda radiais dos estados P1/ , ,/ , S;lze D.
Primeiramente, a forma da funcao a(r) e tal que a maior contribuicao para o0
elemento de matriz radia) acvem da regiao em torno de r= a,. Fora dessa regido,
espera-se uma variacdo major dessas funcoes devido ao potencial dcs Tons vizi
nhos. Dessa maneira, aproximamos os elementos de a(r) por elementos de matriz
de r. A principio essa aproximacao pode aparecer grosseira, mas o erro absoly
to nos fatores ponderados nao & tao grande, como pode ser demonstrado calculan
do-se por integracao numerica esses elementos de matriz e as funcdes radiais
explfcitas". Dessa maneira os coeficientes das funcoes radiais  podem ser
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extraidos das intensidades de oscilador nled{das da literatura. 0 apendice 1
mostra como esses elementos Sao calculados.

Uma outra possivel aproximacao e considerar as funcoes de ondas
radiais do multipleto p como sendo iguais. Nesse caso o peso estatistico de
cada uma e igual. Esse calculo substima o valor relativo das integrais radiais
a0 passo que o calculo anterior, com o uso das intensidades de oscilador expe
rimentais, o superestima [por exemplo, para .integral nradial entre os estades

,/' tv.Pl/2 e 0 estado & essa Aazd0, no paimeiro caso e 1 e no segundo 1 26;

Utilizando-se as funcoes de onda radiais desses estados efe
twu-se uma integracao numerica cujo resultado e muito mais proximo do limite
superior, e portanto esse foi o adotado.

Estamos agora em posicao de calcular os coeficientes da mistura
do estado |[I> nas expressoes (39). Entao:

+ +

e<s |V1|¢> eq cos O ¥

= Ry, a(r) R r‘da< cos 6{P{’>
Es - E¢ ES - E¢ ‘o 1‘2 (r) s °s l I Y

p

1
/2

- seno Rs a(r) R, r‘dr] <9,0|cos 6P, >
E /)

s - E¢ —40
(41)
onde utilizamos a expressao compacta para |¢* > (expressao 11).
Tomando:
eq I Rn a(r) Rpr3dr = In,m (42)

]
onde (m, n) = % , %, s ou d; e explicitando a parte angular das funcées de
onda do multiplato p (expressac 26}, temos:

eg<stiVile"> | Ly [- c0s 0 _ [z (z,s sen 6]
Es - £ Es - Eg T B I s

+

T <oy | cos @[30 > (43)

onde 0s outros elementos de matriz sao nulcs, restando somente o termo < ¢ }
cos 0| 150 >, cujo valor encontra-se na Tabela I. Entao:

eq<s+lV;l¢+>=_ Iy s [coso
Es - E Es - E,
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I,, ., s
+i-—sene/%]—l—- (44)

Il/z, S ﬂ

Para o estado |¢” >, o coeficiente & o mesmo, mas de sinal tro
cado, como pode ser facilmente visto por inspecao das expressoes (26a) e (26b)
Para a funcdo y*, o coeficiente e:

e <st lvlyt> . eq
Es - Ew (Es - E;p)

) + Y
Rs a(r) Ry r? dr] sen © <0,0|cos (9|P1/2 > o+

1

) y
+ [j Rs a(r) Ry r? dr] cos © T<os0|cos G)IP,/2 > (45)
0 2 2

que e analogo a expressao (41).

Da mesma maneira que anteriormente o coeficiente fica:

1 ' Il/
e < stV v > . €q 772, _ _sen©
Es - Ey (Eg - Eq,) Vi
I 1
+cos 0/ = YesS (46)
11/ V3
Z,S

Utilizando-se os coeficientes acima, as novas funcoes de onda

sao:
, I
[’ > = |¢* > 3 B” (cos 0+ VT £35S sen 0) |g* > (47a)
11/2.5
[ ’ I
o™= > = [y" >+ 8 ne (/7 cos 0 —E2Z . sen o) IZ:> (47b)
Il/‘),s ’
I)( > a lx > (47¢)
onde:
E E ’ €q Il/ »S
Ne* S e gl que e um coeficiente comum ,
Es - Ey 3 (Eg - Ey)

ajustavel aos parametroc experimentais.
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As funcoes de onda das expressoes (43a) e (43b) nao estiao norma
lizadas, mas para efeito de probabilidade relativa essa normalizacao nao e
necessaria.

Deve-se notar gue as funcoes de onda estao parametrizadas em fun
cao de trés quantidades: o angulo O, que advem do ajuste de energias do multi
pleto p, a quantidade €, que determina a mistura de funcoes de onda na func¢ao
|Z>e a quantidade £, que determina a mistura das funcdes |I > no multipleto p.
Em principio,conhecendo-seovalor absoluto das funcdes radiais no centro de cor,
poder-se-ia determinar a composicao dessas funcoes; no nosso caso B’ € tomado
como parametro.

11.3.5. Propriedades Gerais das Transicoes Opticas

0 tratamento que sera desenvolvido aqui visa essencialmente a
obtencdo dos resultados necessarios para a analise das transices Opticas sim
ples que ocorrem em centros de cor, tais como as que envolvem as funcoes deonda
descritas anteriormente. Dentre os textos que servem como referencia basica pa
ra esse tratamento, o escolhido e o encontrado na referéncia 37.

Para descrevermos a interacao do campo de radiacao com a mate
ria, consideramos uma Hamiltoniana correspondente a uma particula em um campo
eletromagnetico, onde consideramos o campo eletromagnetico quantizado. Assumin
do-se o calibre de Coulomb, temos em primeira ordem, a Hamiltoniana de particu
la, a energia do campo e um termo de interacdo que envolve 0 produto do poten
cial vetor do campo (A) e o momento da particula ( P) Esse ultimo termo , que
dara origem as interacoes dos fotons com a materia, e:

Hi= - A. P (48)

que pode ainda ser escrito:

1 , >
Hys 2= T [ ch l/z (al e!k.r A -n(r)-rx 5 (49)

me kA ML

onde ”k e a direcdo da polarizacdo do campo e @ a carga eléetrica, k € o vetor
de onda, w e a frequencia do campo, aa e ac sao os operadores de aniquilacao
e criacao de fotons, h & a constante de Planck, V e o voiume de interacdo, c e
a velocidade da Tuz no meio e X designa as polarizacoes crtogonais. Estamos in
teressados em transicies de dipolo eletrico; nesse caso, em primeira ordem de
expansic, temos:
1

(Hx)E1 = 1kZ,A 1%:‘&- \/2 az -ﬁz .(er) +
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fiw y&
. k A"‘ > A -
+ 1kz’:}‘ m SR (e?¥) (50)

onde o primeiro termo corresponde a absorcao e o segundo a emissao de radiacao
de dipolo eletrico. Limitaremos a descricao a essa ordem de expansdo e portanto
Ex
(Hy )™ = Hy.
Considerando-se agora que a transicao obedece o principio de
Condon, como foi estabelecido no Capitulo 1, podemos escrever a probabilidade
de transicao pela regra de ouro de Fermi:

2 2
P, -h% I"kl 9(v,) (51)
onde fi= h/2n,g(v,) @ a densidade de niveis finais e:

"k= < lplelIw] > ’ (52)

€ 0 elemento de matriz da transicao.

Dessa probabilidade de transicao, atuando em H,, obtem-se dois
tipos de térmos, correspondentes a absorcac e emissao de radiacdo. A probabili
dade total, somada sobre todos os estados finais do campo eletromagnético, &
dada por:

[
P, (abs)= n, M (53a)
k h e k
- w?
Pk(emissao)= —F ("k + ]) M (53b)

onde M = I I dQg |<we°£| e?. T w,.el >|*
A

e dQ, e o angulo solido infinitesimal no espaco dos momentos, n, € o numero
de fotons com energia ha, .

Das expressoes acima, ve-se que uma parte da probabilidade de
emissdo & fgual a probabilidade de absorcdo, ambas induzidas pelo campo de ra
diacao.

0 outro t’,mo da probabilidade de emissao:

w, 3
k
Pesp.™ he’ M , (54)

@ a probabilidade de emissdo espontanea.

Integrando a equacao (53b), no angulo solido, temos:
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8wl z
A= el Mg | (55)
onde:
"ﬁ= < q’fl X.i I w.i > (56)

e X @ a componente cartesiana que acopla os estados inicial e final (xj= x,y,z):

Aﬁ € o coeficiente de Einsten que nos d2 a probabilidade de emissdo de um fo
ton de frequencia w. No caso de transicOes num meio de constante dieletrica ¢
(andice de nefracao ne /_€u_ } devemos incluir:

€ Hg

1. Paxa transicoes de dipolo efetrico a probabilidade de twansicdo ¢ proporcio
nal ao quadrado do efemento de matriz do momento de dipolo efetrico e portan
20 ao quadrado do campo eletrico no sitio de interacdo. Poatanto deve - se
considerar o campo eletrnico efetivo nesse sitio™®, Eef e a expressdo [ 55)
deve ser mubtiplicada pox .E%L z, onde E ¢ o campo efetrico nu vacuo.

2. A probabilidade de thansicdo e proporcional a densidade de estados  finais
(x* dy), onde K & o vetor de propagacdo de onda no cristal. Como:

= e U T
K= & </ T, (57)

um faton extra - n’deve sen incluido na expressao (55).

Da correcao de campo efetivo podemos ainda escrever:

Bef . Eer  Ec (58)
E Ec E

onde E. & o campo eletrico no cristal. Como eles devem corresponder amesma den
sidade de fotons, temos:

E

] ef .

Eef" . Eef , Ec
E Ec E

Usando como correcao de campo Jocal3®

E
C

a expressio para probabilidade de emissdao espontanea fica:

8 mw? 2 Eer 2
Agy = Mei|” x (= —=). n (61)
fi~ 3pe? NFi PE

que, utilizando a expressdo (60) fica, finaimente:
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2 2
8rw? 2 n +2
A..= M.. . n. ——— (62)
] 3hc’ l f1I 3

para transicoes de dipolo eletrico.

Nesse ponto introduzimos a quantidade f g que e a intensidade de
oscilador.

fe= == leil (63)
Portanto, A e f se relacionam por:

-
_2et w? a2\

Como a probabilidade de emissao espontanea e inversamente pro
porcional ao tempo de decaimento radiativo:

- 1 /
A= —Tr {65)
a intensidade de oscilador para a absorcdo e dada por:
3 2
fp= m: _ 3 1 (66)
2e"winl n*+2 T
que pode ser, assumindo-se ry= e®/mc? ique € 0 raio classico do eletron):
1 A2 1 3 :
fp= . —_— — (67)
81 ¢ rt, n n + 2

onde A € o comprimento de onda no vacuo.

Podemos relacionar simplesmente o coeficiente A., com o coefi
ciente Bfi por:

A 3
fi = 8 nhv n3 (68)

B £ G’
que € a relacao dos coeficientes de Einstein.

Da mesma maneira pela qual definimos uma intensidade de oscila
dor para a emissao, pode-se definir, por meio da relacdo B; = B;; deEinsteine
das expressces (68) e (64), uma intensidade de oscilador para a absorcao, cuja
extgnsio e muito simples. O fato marcante para centros de cor €, que tal qual
as moleculas, as funcies de onda envolvidas na emissdo sao diferentes do que
na absorcao, e portanto:
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Meil # Mgl (69)

Dessa maneira, podemos expressar o coeficiente Bif de Einstein

como:
2 1 :,2 | ° :
m né + .
By ¢= rpealir i B e IMg | (70)

Podemos entao definir a seccao de choque como:

o (v) Fy= Bif g(v) p(v) (71)
onde F,, & o fluxo de fotons da onda eletromagnetica plana (s fotons xcm™-.s™?)
g(v) € a forma da linha de absorcdo normalizada, e p(v) e a densidade de ener
gia da onda eletromagnetica.

Como:

1
Fye —2. £ G0 ] 72
V" hw n hv (72)

entao:
nnv
Co

e utilizando-se da expressdao (70) obtem-se:

a(v)= —1 [ —,],-(/ —n—z—i\ J IMei]” g(v) (74)

3hCo \ 3

Para o caso de uma banda de absorcao de forma Gaussiana,do tipo

a(v)= Bif g(v) . (73)

2
a(v)= oo exp - [ 27en2 LZ—\)-\’—°- :l J75)

onde v; & a frequéncia do pico da banda, A, @ a meia largura total a meia altu
ra. Dessa expressao decorre que o(ve)= oo € a seccao de choque total integrada

® ~| T 1/2
o(v) dv= -2— [ 7}1_2— ] gy AV (76)

e:
0

Assumindo-se uma largura de linha normalizada obtemos paraa sec
¢3 de choque de pico:

Cos

3N, m n

a

\1/ 2 - 2
/-‘—"3-‘ R [ -+ (i;*i)'_l ms4)” (1)
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que,para o caso da emissdo, tambem pode ser expressa como:

%= -2 \ Anz A 1 (78)

Obviamente podemos relacionar do, Ave a intensidade de oscila
dor pelas formulas (78) e (66):

1
- )
ey L [ ] ! 1)
e
2n cro{'n (2 +2 f]
3
I1.3.6. Propriedades das Probabilidades de Transicao

Com as funcoes de onda calculadas na seccao 11.3.4., @ possivel
agora calcular as propriedades opticas associadas a elas com 0 uso da teoria
desenvolvida na seccao II.3.5. Essas propriedades sao: as probabilidades de
transicao relativa envolvendo os estados do multipleto p e o estado derivado do
estado &, assim como as suas intensidades de transicao relativas.

Nesses calculos assumiremos, como ja frisado anteriurmente , a
aproximacdo de Condon, onde a transicdo eletronica se da independentemente da
configuracao vibracional. Essa ultima, por sua vez, determina o envelope da
seccao de choque (g{(v)),Quando comparamos razoes de polarizacao numa mesma
transicao, essa funcdo e a mesma e e somente uma constan*= multiplicativa que,
na razio, se cancela. Da mesma maneira, as correcoes de campc local tambem se
cancelam na razado, mesmo entre bandas distintas, desde que a dispersao no 1nqi
ce de refracac seja pequena.

Da expressao (77) ve-se entao que podemos comparar a seccdo de
choque de pico das varias polarizacdes simplesmente, onde:

o« |M° (80)

0 elemento de matriz M, por sua vez, se compoe da parte de inte
gracao angular e radial. Por inspecio das funcOes de onda da expressao (47) |,
observa-se que transicoes entre elas so ocorrerao entre a fracdo das fungbes de
onda com paridade diferente. '

Para a luz polarizada ao longo do eixo z (ver Figura 6, a sec
cdo de choque @ proporcional a:

o e Aj< f | z]i >|z (81a)
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onde f e i denotam os estados final e inicial, respectivamente.

simetria axial

Nesse caso:

Analogamente para as polarizacoes a direita:

o,= A |<f] _*_(r_‘!_ | i (81b)
g=A |< fl X =iy I i>lz (81c)
- Ya

Em coordenadas esfericas 2sses elementos de matriz sao:

o - A< f | Yeor | o (82a)
o, ‘—; A<t il (82b)
o = 4—; Al<flv. i (82c;

Experimentaimente mediu-se a seccao ée choque o,, que devido a
do centro e iqual a oys € portanto temos:

0=% (o,+0 ) (83)

x

Consideremos as transicGes entre os estados |¢° * > e [p** >

'y 0 1) L. 0 L.

o LA ey e e [y 6T (sta)
’_ -1 [ A ’ 1 - 2

o LA oy 1 eI 6T (e

Explicitamente temos:

" 1
—43"—<q,"|Y1rl¢"'>=s’[ne(v?coso—%—’s— -sen 0).

[Vz,s

+ + I%,S
+<f"|rcose|¢">- (cos 0+ /7 —L— sen 0)

159

.< w"lrcosol:">] (85)

Avaliando-se os elementos de matriz temos:
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Is , A Iq,
<|rcoso|¢>= cos0(1-¢ T :72.-2—+
3eq /1 + €? s, 72 /8
IS) ;/ Id: 3/
+ /7 sen® Z.c R (86)
S, 1/2 IS, 1/2 fg
ll S ( I) s S
-’ //
<y'lreosefr> ¢ —m —o E‘/Z'cose —_
3eq Aa+e? Ly,s
I,,d L,d |
- senod -2k /z'cosel—--sene i S (87)
/5_ 11/2, S 11/2, S

Portanto, o elemento de matriz de transicdo e:

’ 0 -1Is, . g’ g Iy, S
%w* [Yir|¢*>= f2 (V7 cos 0 —/l—-sene).
3eq + ‘;2 { 11/2' S
13/, S
. (1 4+ ng) (cos® +v/7 —2— seno) -
11/, S
2
2e 13/ s S Id’ 1/2
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Calculando-se de maneira analoga os outros elementos de matriz,
obtemos as seccoes de choque relevantes. Nota-se que a seccdo de choque da
transicao ¢ » x na polarizacdo z e nula, pois ndo existe componente Pz em |x>.
0 fator 2 nas seccoes de choque oz retrata o fato que as transicoes envolvem
2 transicoes polarizadas de mesma intensidade (eg., ¢*° 3 ot ¢’+). 0s re
sultados sao mostrados na Tabela II.
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Para a comparacao das probabilidades de transicdo entre bandas,
deve-se considerar que a intensidade de oscilador e proporcional ao produto da
seccao de choque de pico e a meia largura a meia altura, isto e,e proporcional
a area sob a curva. Dessa maneira, a probabilidade de transicao experimental e
proporcional aoc elemento de matriz dado pela expressao (79), que com 0 uso da
expressao (77) fica:

2
[oo V] = | Mfi | (89)
Portanto, a razao de intensidade de transicao e dada por:

o o, Iag;

(90)
[oo av],  [Mfi]?

Utilizando-se das funcoes de onda da Tabela II, e entao possivel
determinar a razao teorica das intensidades de oscilador nas varias polariza
¢oes medidas e compara-las com a teoria. Esse calculo sera feito posteriormen-
te.
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I11. PARTE EXPERIMENTAL DA ESPECTROSCOPIA GPTICA

I11.13. PREPARACAD DE AMOSTRAS

0s cristais de KCZ dopados com TLCL e InCL foram crescidos pelc
metodo cde Czochralski, modificado. Como e bem conhecido, esse metodo consiste
em se fundir os reagentes num cadinho e colocar uma semente orientada de KCL em
contacto com a solucdo, produzindo um gradiente de temperatura que agregara a
semente, na mesma estrutura cristalina, os componentes da solucao.0s parametros
de crescimento sao determinados pela velocidade de puxamento da semente e podem
ser avaliados visualmente. Para evitar a presenca de ions OH nas amostras,uti
lizou-se um cadinho de grafite, o que tambem propicia o acoplamento coma radio
frequencia do gerador, que entao fundem o material. Todo 0 conjunto de cresci
mento esta isolado por um tubo de quartzo que permite a presenca de uma atmos
fera controlada. No nosso caso, utilizou-se um fluxo continuo de gas nitrogenio
super seéco durante o crescimento. Um controlador de temperatura foi wutilizado
no controle da entrega de potencia do gerador para as espirais de acopiamento.
Um esquema da montagem experimental e mostrado na Figura 9.

Devido a volatilidade dos dopantes (pontos de fusao: T£CL=430°C,
InCL= 255°C, KCL = 770°C) em relacao ao hospedeiro, o metodo mais adequado se
ria o do crescimento desses cristais confinados em un cadinho fechado para a
contencao dos dopantes. Conseguimos, utilizando o metodo de Czochralsky, resol
ver o problema com o uso de uma capa de quartzo, alta, aquecida, que confinava
o dopante, estabelecendo um equilibrio termo-dinamico entre o gas e a soluc3o,
cuja calibracao foi totalmente empirica. Dessa maneira, conseguimos crescer
cristais com ate 1 mol % do dopante no solido, com boa qualidade optica.

Para medir a quantidade de dopante (TZ e In) presentenasolucao,
utilizou-se a espectrometria de absorc3o atomica® com o metodo de adicao, que
consiste em se dissolver uma massa do cristal em agua e adicionar uma massa co
nhecida de TZ, levantando-se entao uma curva de calibracao e dessa curva obten
do-se a concentracao de dopante TL no cristal*®. A estimativa de erro  nessas
medidas e de - 5% que e o suficiente para as nossas finalidades. As amostras
analisadas foram tiradas de varias seccoes ao longo de cada cristal eas concen
tracdes indicadas experimentalmente correspondem as analises dentro das mesmas
seccoes., Tipicamente,variacoes n¢ intervalo de 0,3 a 0,8 m1 % do dopante foram
encontradas nas amostras crescidas, num comprimento de alguns centimetros.

As amostras analisadas tinham espessura da ordem de 1 a 2 mm ao
Tongo da direcao de crescimento e portanto a variacao de concentracao nessa es
pessura e na faixa de 2%. Tipicamente,as amostras utilizadas tem dimensdes de
2x5x 10mm'e o seu polimento pode ser feito manualmente, utilizando - se como
abrasivo linde B(AL,0,), fino,sobre tecido de algodao de malha fina. Um dos
maiores problemas com haletos alcalinos e a quebra de pedacos dos cantos que
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entdo riscam a superficie a ser polida. Para evitar isso basta “quebrar” , com
uma lixa, os cantos vivos antes do polimento.

Devido a sua higroscopicidade, e de bomalvitre polir as amostras
em uma camara com atmosfera controlada, seca ("glove box"). Isso pode ser con
seguido com um fluxo continuo de gas N, super seco dentro da camara.

111.2. DESCRICAO =0 CRIOSTATO

Para se manter os cristais a baixa temperatura e ainda possibi
litar a rapida troca dos mesmos, foi utilizado um criostato que se divide em
duas partes, a camara que contem o cristal e o reservatorio de N, 17guido, como
pode ser visto na Figura 10.

A camara que contem o cristal consiste de um suporte de cobre,
sem oxigenio, para boa condutividade temmica, ao qual o cristal e preso suave
mente por um grampo. Esse suporte possui ainda orificios adequados para a passa
gem de luz. Ele e preso a 2 hastes por um anel de fenolite que permite, pelo
uso de um passador, movimentos na direcdo vertical pa.a escotha do ponto otimo
no cristal.

Para ser refrigerado, esse suporte tem em seu topo um rebaixo
conico, ao qual € encaixado o dedo frio. Dentro da camara, ainda ha espaco para
a colocacdo de passadores, medidores e acessorios de pequeno tamanho.

A camara contem ainda janelas para passagem de luz e passadores
para termopares. Uma valvula pertite a isolacao da camara do sistema de vacuo .

0 reservatorio de N, 17quido e independente da camara pois pos
sui uma valvula tipo gaveta que permite que, apos a evacuacdo, ele seja total
mente isolado da camara. Para acopla-lo ao suporte do cristal, ele possui um
dedo frio retratil que, uma véz aberta a valvula, pode ser deslocadc na verti-
cal ate atingir o suporte do cristal. Esse acionamento & possivel devido aofato
de que o dedo frio e preso ao corpo do criostato por um tubo sanfonadobastante
flexivel. Esse dedo frio também e conico, e ajusta-se perfeitamente a superfi
cie do suporte do cristal. Dessa maneira, quando o dedo frio, a temperatura de
N, 1quido, toca o suporte do cristal que esta a temperatura ambiente, esse
ultimo se contrai formando um excelente contacto mecanico.

Para se poder quebrar esse contacto mecanico e separaro suporte
do cristal do dedo frio, @ necessario utilizar um segundo tubo sanfonado,inter
no ao primeiro, que ira empurrar o dedo frio contra o suporte. Apos a separacao,
a valvula gaveta pode ser fechada e o reservatorio de N, 1fquido ndo sera afe
tado quando o cristal for trazido a temperatura ambiente e pressao atmosferica.
Esse processo permite a troca de amostras em tipicamente 2 horas.

Alem disso, o reservatorio de N, 1Tquido possui dupla parede. Na
parede interna sio colocadas dezenas de camadas de folhas de mylar aluminizadas
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FIGUR\ 10. Esquema da camara que contél o cristal e o criostato. Pelo movimen-

to do cone de cobre o cristal pode ser acoplado ao dedo fino.
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para aumentar a isolacao termica. Dessa maneira diminiu-se a perda de N, 1iqui
do do “dewar", e tipicamente os seus 4 litros de capacid.de permitem manter os
cristais a baixa temperatura por 4 dias.

Para aproveitar o criostato como bomba de vacuo criogenica,colo
cou-se em contacto com o reservatorio de N, 17quido uma jaqueta com uma tela
de aco contendo absorvedor molecular. Dessa maneira, o criostato pode ser man
tido evacuado simplesmente mantendo-se cheio o seu reservatorio de N, 1iquido.

IT1.3. CRIACAO DOS DEFEITOS

0 efeito da radiacao para producac de defeitos pontuais em cris
tais foi e continua sendo objeto de estudo*!, sendo que os haletos alcalinos se
apresentam como meio de estudo pela simplicidade de sua estrutura cristalina,
facilidade de producado desses defeitos e sua relativa estabilidade.

Alguns principios fundamentais ja podem ser estabelecidos paraa
criacao desses centros. 0 primeiro deles e que qualquer que seja a fonte de
dano, seja ela luz ultravioleta, raios-X, raios-Y ou eletron de alta energia“?
seu primeiro efeito e produzir pares de eletron-buraco. Em cristais isolantes,
como os haletos alcalinos, isso significa arrancar eletrons dos anions.0 segun
do principio @ que a recombinacao eletron buraco [que acontece mos sitios dos
anions) leva primeiro a formacao do chamado exciton auto aprisionado*?. No de
caimento desses excitons, pode haver a formacao de centros F e a injecao de um
atomo de haleto para uma posicao intersticial, sendo que o elétronremanescente
permanece aprisionado na vacancia anionica criada“®.

0 defeito compensador dos centrosf , i.e., 0o atomo de haleto
intersticial, foi designado centro H ou Vi« 0 centro Y e estavel somente pa
ra baixas temperaturas (T S 50K)}'*. Uma das possibilidades“® e queo excesso de
haletos se estabilize finalmente pela interacao com deslocacoes e a formagao
de moleculas Xj;.

Dentre os processos de criacao-de defeitos, a utilizacaode fei
xe de eletrons e a que mais rapidamente produz grandes quantidades de defeitos
(centros F e agregados). Utilizamos um feixe de eletrons de 1,5 MeV,suficiente
para permitir uma penetracao em toda a profundidade das amostras. Durante a
exposicdo as amostras eram envolvidas em papel aluminio e resfriadasa~-100°C
por um fluxo de nitrogenio super seco. As intensidades de feixe utilizadas es
tavam no intervalo de 10- 50 yA min/cm”, o que acarretou principalmente na for
macao de centros F, com densidades de - 101’cm"’, Os centros assim formados
eram armazenados a temperatura de nitrogenio 17quido ( =194°C),temperatura na
qual os centros F s3o estaveis.

Para a formac¢do dos centros de T&(1), o processo utilizado e o
mesmo que para gerar outros complexos (Fa, Fp, F, etc...)"” e pode ser descrito
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como: a ionizacao termica de centros F opticamente excitados resulta na forma
cac de pares de centros F~ e vacancias vazias. A excitacao optica € feita com
o uso de uma luz branca, por exemplo, de uma lampada de microscopio, durante
aproximadamente 10 minutos. No caso dos cristais de KCL:TZ, os cations T2t sdo
armadilhas de elétrons e portanto se tornam T£°(0). Para temperaturas suficien
temente altas (T 2 - 50°C), as vacancias se tornam moveis e, por compensacao
de carga, se associam aos centros de T£°(0), tornando-se centros de T£°(1)?.

Utilizou-se como temperatura de fotoconversao T = - 30°C, que
representa um compromisso entre permitir a mobilidade das vacancias e ainda
inibir a dissociacao dos centros de T£°(0), cuja temperatura de estabilidade e
290K 2,

Devido a essa dependencia da formacao dos centros de T£°(1) com
a temperatura, pode-se esperar que o mecanismo de formacao desses centros seja
o descrito acima, embora existam outros caminhos alternativos:

1. Alguns centrws de TL°(0), sdao formados diretamente durante a
ivadiagdao e posterionmente se associam a uma vacancia;

2. Centnos de TE'(0) sdo formados durante o processo de imadia
¢ao ,posterionmente capturando um eletron.

A conversdo de centros F para centros de T£°(1) e aparentenente
muito eficiente (mais que metade dos centrws F destrwidos sao usados na forma
¢do dos centnos de TL°(1)),embora outros centros associados com o TE sejam tam
bem formados (e.g., T£°(2), ou simplesmente os centros F podem ser aniquilados,
restaurando a rede.

0 metodo de criacdo dos centros de In°(1) & bastante similar ao
ja descrito para os centros de T2°(1); sua principal diferenca esta na tempera
tura de conversao fototermica. No caso de KCL:In, essa temperatura & de 20°C,
temperatura que minimiza a formacao de outros centros agregados aos atomos de
In, detectados por tecnicas de R.S.E.3*. Alem disso, verificou-sequeutiiizando
luz somente na banda F (fuz azuf e verde) aumentou-se a taxa de formacao de
centros de In°(1).

Apos todo o processo de criacao dos centros, esses sao estaveis
a temperatura ambiente, e portanto pode-se terminar o polimento usando limpg
daspara laboratorio fotografico como fontes de luz.

I11.4. METODO PARA A MEDIDA DE ABSORGCAO OPTICA

Para as medidas de absorcao optica foi utilizado um :1stema que
permite a medida em amostra de tamanho reduzido, com luz essencialmente parale
la“%, 0 sistema consiste basicamente na utilizacdo de luz  monocromatica,
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sintonizavel, proveniente de uma fonte adequada (e.g., §<ilamento,Hg, Deuterio,
ete...] e um monocromador, que e focalizada num disco giratorio ("chopper")que
possui 2 fendas em alturas e posicoes angulares diferentes, gerandodois feixes
distintos tanto temporal como espacialimente. Um dos feixes passa pela amostra
e o outro serve como feixe de normalizacdao. Os feixes sao entao detetados e
analisados temporalmente, sendo tomado o logaritmo de sua razao.Dessa maneira,
pode-se obter a absorcao optica em funcao da varredura do monocromador.

Alem das vantagens ja citadas de se poder analisar amostras pe
quenas (3mmx 2mm de area, tipicamente), com um feixe praticamente paralelo
(fuz dentro de um cone de f/12), tanto o feixe de referencia como o feixe de
amostragem atravessam exatamente as mesmas janelas opticas, sao refletidos
pelos mesmos espelhos e detetados pelos mesmos detetcres, permitindo a elimina
¢3o da dependencia da normalizacao com esses parametros. No caso dos centros de
cor, esse sistema e bastante vantajoso pois e necessario medir as amostras em
cabecas criostaticas e portanto utilizar janelas para a transmissdo dos feixes.
Un diagrama da montagem experimental & mostrado na Figura 11.

Pode-se observar nessa figura que os sistemas de deteccao e ilu
minacdo sao facilmente intercambiaveis e essa flexibilidade permite a transfor
macdo rapida desse sistema para medidas de fluorescencia, espectro de excitacao,
espectroscopia rotulada, etc...

IT1.5. TECNICA DE MEDIDA DE LUMINESCENCIA

0 esquema experimental para as medidas de luminescencia e uma
variacao do esquema ja descritono paragrafo anterior. Como fontes de luz de
alta intensidade utilizou-se um laser de Nd:YAG {Linhas em 1.064um e 1.3um)e
laser de kriptonio (infravermefho proximo e visivel).

Alem da forma da banda de emissao e sua intensidade, & possivel
se obter tambem a medida do tempo de decaimento e sua dependéncia com a tempe
ratura. Para tanto, consideremos um sistema de 4 niveis ideal, comomostrado na
Figura 1b.

Consideremos, entdao, que a populacao dos niveis 3 e 4 decaia
fnstantaneamente’ comparada com o tempo de decaimento do nival 2.Podemos entdo
escrever as eguacoes de taxa para as populacoes dos niveis Ni (i= 1, 2, 3ed).
Tamos entao:

Ni + Na= Ny (91)

N, = UN; - _N..IZ_ (92)
ande: T e o tempo de decaimento do nivel 2, No @ a densidade total de centros,
U @ a taxa de bombeamento (U= capl), cap & a seccdv de choque de absor

cioelea intensidade do feixe bombeador.
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Consideremos agora uma modulacao harmonica da intensidade.Nesse
caso, podemos expressar a taxa de bombeamento como:

U= Uy (1 + € coswt) (93)

onde: € e a fracao da luz modulada.

Dessa maneira, usando as expressoes (91), (92) e (93), temos:

Np= (No = Np) Us (1+ € coswt) - A (94)

Se considerarmos agora que a modulacao e de pequena amplitude
(¢ << 1), a populacdo sera expressa, em primeira ordem em £, como:

N,= Ug Ng - Ug N» e cos (wt + &) (95)

Uo + 1/1, (Uo T+ ]) /(U°+ llr)z + wz

onde o primeiro termo e uma constante e a fase & e dada por:

tgds —2L (96)
1+ Uo T

Para niveis moderados de bombeamento, i.e., U; T<<1,a fase ¢ e
dada por:

tgo= wt (97)

A intensidade de luminescencia e dada essencialmente pela popu
lacao do nivel excitado vezes a taxa de decaimento. Dessa maneira, usando tec
nicas de "lock-in", pode-se medir a diferenca de fase entre as intensidades do
feixe bombeador e da emissao. Essa diferenca e exatamente a fase ¢ da expressao
(97) pois considera-se que a fase introduzida pelo sistema de deteccdo e a mes
ma tanto para o bombeador como para a emissao.

Existe unm compromisso entre a magnitude do sinal modulado e a
validade da aproximacdo (97), Na pratica, tomamos ¢ ~ 0,1 dentro da regido em
que ndo se detetou mudancas significativas na fase em funcao da intensidade.

Nota-se que a informacao sobre a fase ainda pode fornecer a taxa
de bombeamento de saturacao (expressdao 96) se estudarmos o comportamento da
mesma em funcao da intensidade do bombeador. Define-se essa intensidadede satu
racao como: o

Ulhs = l/.[ . (98)
e decorre portanto que:

Oabs ——— ©(99)
T Is
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Na pratica,porem, a utilizacdo da expressao (99), € de dificil
anlicacao pois: primeiro, as intensidades necessarias provem, em geral, de fei
xes gaussianos, e da sua distribuicao espacial resulta uma saturacao que depen
de do ponto analisado na amostra e, segundo, centros com orientacao diferente
apresentam seccoes de choque diferentes (o, = o,, em geral). 0 ideal seriater-
se um alinhamento inicial dos feixes, produzindo-se entao um achatamento do
feixe gaussiano, do qual nao dispunhamos.

I11.6. 0 MODULADOR DO FEIXE

0 modulador de feixe utilizado consistia em um conjunto de um
prisma analisador de polarizacao tipo Glenn-Thompson, para altas potencias , e
um modulador piezoeletrico que gera ondas acusticas longitudinais , estaciona
rias, produzindo uma variacao periodica do indice de refracao do meio ( silica
gundida) pelo qual o feixe passa. Dessa forma, introduzindo-se o feixe com o
campo eletrico a 45° da direcao de propagaciao da onda, decompoe-se o feixe em
2 direcoes ortogonais uma das quais percorre um caminho optico nd e a outra
(n + An)d. A quantidacd2 An representa a modulacao do indice de refracdo devido
a rarefacao e compreensio do meio e e dependente do tempo com a frequencia da
onda acustica utilizada. Essa modulacao pode ser ajustada pela tensdo aplicada
ao elemento piezoeletrico e portanto a polarizacao final do feixe tamben o e.
0 feixe assim modulado & entao analisado pelo prisma. No nosso caso, a frequen
cia de modulacao utilizada foi de 50 KHz.

[11.7. ABSORGAO ROTULADA DO ESTADO FUNDAMENTAL E PRIMEIRO ESTADO EXCI-
TADO

Um dos problemas mais comuns encontrados na espectroscopia opti
ta dos centros de cor e a identificacao das bandas pertencentes a uma unica
especie pois, em geral, o espectro de absorcdo desses cristais contem bandas
das varias especies formadas pelo dano de radiacao. A experiéncia  principal
envolve uma tecnica originaimente utilizada para medir absorgoes do estado ex
citado*?, embora a enfase aqui seja na habilidade da mesma tecnica em rotular
transicoes do estado fundamental dos centros de T£°{1) e In°(1). A figura 12
mostra um esquema desse arranjo. Um fejxe de laser modulado bombeia a transicao
fundamenta) dos centros a serem estudados. Esse bompeamentc cria populacoes
dependentes do tempo nos estados fundamental e primeiro estado excitado; essas
populacies tem a mesma amplitude mas fase oposta. Essas populacoes moduladas
sdo entao analisadas com o uso de uma fonte de 1uz cont¥nua, sintonizavel,foca
li2ada cuidadosamente no ponto de bombeamento, que entao detecta a absorcdo
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FIGURA 12. Esquema do arranjo experimental para medida da absorcao rotulada dos
estados fundamental e primeiro estado excitado. 0O feixe bombeador e
modulado, produzindo uma populacao dependente do tempo.

modulada por tecnicas de "lock-in". Sinais de transmissao em fase com o laser
representam absorcoes do estado fundamental e de fase oposta, do estado excita
do. Na realidade, como ja foi descrito na seccao I1I.4, existe wuma diferenca
de fase adicional de tg”* (wt ) para os sinais provenientes do estado funda
mental e de 7 + tg"® (w1 ) para transicoes do estado excitado. A normalizacao
dos sinais & feita pela razao entre a intensidade modulada ea componente D.C.;
o resultado e amostrado no tempo. Se a amostra utilizada for opticamente fina,
tém-se entdo, usando a lei de d'Alambert:

1., & ot (100)
e para al << 1 pode-se escrever:
Ts al (101)

onde T @ a transmissdo diferencial da amostra medida experimentalmente. Portan
to, nessas condicoes, 0 espectro de absorcdo representa acuradamente as formas
e as intensidades relativas de cada banda.

De maneira a garantir que os sinais modulados pertencamaocentro
escolhido, as seguintes condicoes devem ser obedecidas:

1. A banda bombeada nao deve se sobrepon significativamente a
bandas de outras especies;
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2. Dentre as varias bandas de absorgdo, a banda bombeada deve
den a de menor enengia.

As duas condiches s3ao necessarias para se evitar o bombeamento
de outras especies, tanto diretamente como por transferencia de energia.

Uma maneira de se garantir a seletividade do metodo e modular
o feixe bombeador com uma frequencia alta tal que produza uma diferencade fase
significativa entre o feixe bombeador e as varias intensidades de prova. Dessa
forma, @ sempre possivel amostrar pontos no espectro, comprovando se essa fase
e mantida. Presumivelmente outras especies apresentam tempos de decaimentos di
ferentes e portanto fases diferentes.

Nas medidas onde foi analisada a dependéncia das intensidades de
transicdo com a polarizacao, procurou-se eliminar a dependencia da intensidade
de difracao da grade de difracao com a polarizacao, fixando-se a polarizacao
da Juz de entrada no monocromador. 0 arranjo experimental e mostrado na Figura
13. 0 polarizador proximo a entrada do monocromador e posicionado cuidadosamen
te 45° em relacdo a direcdo [100] do cristal. Dessa maneira, qualquer que seja
a orientacao do polarizador analisador, o campo eletrico transmitido pelo con
junto esta sempre na mesma direcdo.

F=a5°

.FENDAS Lt
ENTRADA
£ S~ ANALISADORES
p ) ~ DE POLARIZACAO
CRISTAL [100]

FIGURA 13, Arranjo experimental para a medida da polarizacdo da luminescenc1a.
0 campo do feixe bombeador Ep, @ polarizado paralelamente a direcao
{100]. 0 primeiro polarizador seleciona a polarizacdo da luminesceén
cia (/ou l); o ﬂundo polarizador transmite a polarizacao projeta
da no angulo de 45 para qualquer uma delas. Assim, evita-se que a
dependéncia da polarizacao na refletividade da grade afete as medidas.
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v, RESULTADOS EXPERIMENTAIS CA ESPECTROSCOPIA GPTICA

Iv.1. CENTROS DE T£°(1)

As concentracoes de dopantes utilizadas nesta fase do trabalho
limitaram-se a menos que 0,1 mo] % do dopante para se evitar a formacao de dime
ros e trimeros. Em principio seria possivel dispersar esses agregados de dopan
te aquecendo-se as amostras a temperaturas proximas ao ponto de fusao e res
friando-as rapidamente, mas devido a volatilidade do TLCZ issoacarretaria numa
diminuicao da concentracao do dopante.

0 espectro de absorcao optica de amostras pouco irradiadas
(- 10 mAmin/ cm?) apresenta, alem da banda fundamental dos centros F,centrada
em 530 m, bandas de menor intensidade, correspondentes a agregados de centros
F, F, (A= 800 nm), Ry (660 nm),R,(730 nm), F,* (A= 1.320 m) e outras bandas demui
to menor intensidade. Apos o tratamento optico verifica-se uma reducdo quase
completa dos centros F e agregados, com o crescimento de uma banda centrada em
550 nm, bem proxima a banda F, de alta intensidade, assim como o crescimento de
bandas em 1049nm, e 725 nm, alem das bandas centradas em 635nm e 845nm. Um
espectro de absorcdo optica tipico, obtido a temperatura de nitrogénio 17quido,
apos o trataments terme-optico, e mostrado na Figura 3.

Iremos demonstrar, com 0s resultados da experiéncia de absor¢des
rotuladd, que as bandas com picos em 550 nm, 725 nm e 1040 nm correspondem a uma
unica especie, sendo que a ultima delas & a absorcao fundamental da transicao
laser, °

Deve-se salientar que na regiao do infravermelho, acima da banda
com pico em 1040, nao se detetou nenhuma outra transicao.

Iv.1.1. Absorcao Rotulada dos Estados Fundamental e Primeiro Estado Ex-
citado

Nesta seccdo sera apresentada a evidencia experimental de que as
transicoes citadas acima sao de fato pertencentes ao mesmo centro. Para tanto,
utilizou-se um laser de Nd:YAG operando na linha de 1064 nm, que e bem absorvi
do pela banda de absorgao centrada em 1040 nm. 0s sinais transmitidos correspon
dentes aos centros de T£°(1) apresentaram uma defasagem de ¢ = 27° quando o
laser bombeador foi modulado na frequéncia de 50 KHz, Deve-se salientar que es
sas medidas foram efetuadas a temperatura de nitrogenio 1iquido.

0 cristal foi orientado ao longo da direcao [100] no plano hori
zontal, com sua normal na direcdo [010]. O feixe, com potencia media de ~ 2 W,
foi focalizado no cristal com uma cintura de ~ 0,5mm de diametro,numa direcdo
alguns poucos graus fora da direcao [010], com a polarizacao na direcao paralela
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a direcao [001] (polarnizacao paralela). O feixe de prova se propagava exatamen
te na direcao [010] e podia ter sua polarizacao ao longo da direcao [001] (pa
natela) ou [100] (perpendicular). Dessa maneira pode-se analisar a dependencia
da polarizacao das bandas medidas pela Tuz de prova, como & mostrado na Figura
14. Como pode ser visto nessa figura, observa-se bandas de absorcao do estado
fundamental em 1040, 725, 550 e 340 nm. Na regiao de comprimentos de onda meno
res ndo foi possivel a deteccao devido a opacidade das amostras. A banda cen
trada em 725nm e parcialmente sobreposta por uma absorcao forte do estado ex
citado, de modo que somente a parte de alta energia da mesma e revelada. As 1i
nhas pontilhadas representam a reconstrucao dessa banda completa.lodos ossinais
mostraram a fase relativa de 27° com respeito ao feixe bombeador modulado, ex
ceto na regiac 650 m < A <700 nmno 1ado de comprimentos de onda mais curtos da
banda de 720 nm. A amplitude do sinal tambem se comportou erraticamente nessa
regiao, mostrando variacoes significativas de amostra para amostra.Isso mostra
que existem outras especies presentes no cristal, em menor quantidade, que tam
bem sao bombeadas pela luz em 1064 nme apresentam uma absorcao na regiao de
700 nm.

Deve-se salientar que virtualmente o mesmo espectro da Figura 14
foi obtido utilizando-se como bombeador o comprimento de onda de 576 nmm (Linha
de um Lasen de hriptonio). Embora seja mais dificil garantir que nao ocorra
transferencia de energia para outras especies, a experiencia e util como uma
confirmacao dos resultados obtidos bombeando-se na banda fundamental. De fato,
a Figura 14 representa uma composicao dos resultados das duas experiéncias e a
banda mostrada com pico em 1040 nm foi construida pelo bombeamento em 576 nm.

0 espectro mostrado na Figura 14 nos fornece a informacao vital
de que as bandas centradas em 725nm e 550 nm se originam realmente do mesmo
centro que produz a transicao laser fundamental com pico em 1040 nm.

Examinamos absor¢des do estado excitado ate -~ 4000 cm ! onde, a
partir desse comprimento de onda, dificuldades experimentais com fontes de luz
e detetores ndo permitiam mais a deteccdo. As unicas transicoes do estado exci
tado foram as com picc em 620nm e as bandas em torno de 3 eV.

Dos resultados experimentais da Figura 14, obtem-se entao a
razao de polarizacao das bandas em relacao a polarizacao da luz bombeadora. Es
sa razao e simplesmente a razao dos picos. E importante salientar que os resul
tados dessa tabela representam tanto a analise do bombeamento na bandade 1040 nm
quanto o bombeamento na banda de 550 nm, pois ambos diferem por menos de 10%.0s
resultados dessa analise estdo na Tebela III.

A partir do espectro da Figura 14, obteve-se a razao das intensi
dades de oscilador para as polarizacoes relevantes nas transicoes em questao.A
intensidade como ja mencionado, € o produto da altura vézes a largura a meia
altura. Os resultados dessa analise estao na Tabela IV.
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FIGUPA 14. Resultados da medida de absorc3o rotulada dos centros de T2°(1). 0
feixe bombeador e polarizado ao longo da direcao [100]; a direcao de
propagacao do feixe bombeador e do feixe de prova e a [001]. A curva
solida representa as medidas com a polarizacao do feixe de _ prova
coincidente com a do feixe de bombeamento; a curva tracejada e o re
sultado da transmissao do feixe de prova na polarizacaoperpendicular

- a do feixe de bombeamento. A curva pontilhada regresenta a reconstru
cao da_banda de 720nm. A curva tracejada-pontilhada representa a 1T
minescencia {veja o fexto).
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TABELA III. RAZAO DE POLARIZACOES MEDIDAS NA EXPERIENCIA DE ROTULAMENTO

A (BANDA) RAZAO DE POLARIZACAO
550 4,4
1040 4,9
620 2,2

TABELA IV. RAZAO DE INTENSIDADES DE 0SCILADOR MEDIDAS NA EXPERIENCIA DE ROTULAMENTO

BANDAS f
550 6.6
1040

520 0,34
550
(720) 20,35

(1040),

TABELA V. RAZNO %E POLARIZACAO DA EMISSAO PARA EXCITACAOC NAS VARIAS BANDAS DE
ABSORCAC

arale _
Bombeamento na banda 55_'%{" H?Ellfﬁ .
1040 nm 3,0
725 nm 0,55
550 4,6
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Iv.1.2. Medidas da Luminescencia

Para se medir a luminescencia associada a banda centrada em
1040 nm, u*ilizou-se novamente como bombeador a Tinha laser de 1064 m do Nd:
YAG. A regiao do infravermelho proximo foi analisada e a unica banda de emissao
detectada possuia um pico em 1520 nm, com meia largura de 670cm . Essa meia
largura e da ordem de metade da meia largura da banda de absorcao (1360cm™!) ,
e ambas podem ser visualizadas na Figura 14. Obedecendo ao mesmo criterio para
a analise das intensidades de transicao nas varias polarizacoes, que ja foi
descrito, analisou-se a sua dependencia com a polarizacdo da luz incidente. 0
resultado dessa analise e mostrado na Figura 15.

FIGURA 15. Intensidade da luminescencia dos centros de T£°(1) em funcdo do com
primento de onda para as polarizacoes paralela e perpendicular indi
cadas na Figura 13 e para o bombeamento na banda de 1040 nm {veja o
Lexto).

Procurou-se tambem a luminescencia excitando-se nas outras ban
das de absorcao do estado fundamental, isto e, nas bandas de 725nm e 550 nm .
Para isso, utilizou-se as linhas do laser de kriptonio de 752,5nm e 568,2 nm,
respectivamente. Obteve-se tambem, nesses casos, a mesma e unica banda de emis
sdo, centrada em 1520 nm. O resultado da analise das polarizacdes relativas des
sas bandas @ mostrado na Tabela 5.

Mediu-se tambem a diferenca de fase entre a luz bombeadora modu
lada (Aexc= 1064 nm) e a emissao, em funcdo da temperatura, usando as tecnicas
Jja descritas no capTtulo precedente. A frequencia de modulacdo utilizada foi de
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w/ax = 50 KHz, e com o uso da expressao 97 obtem-se um tempo de decaimento de
1,60 + 0,05us. Os resultados das medidas do tempo de decaimento em funcao da
temperatura, sao mostrados na Figura 16. Nota-se que na regiao de baixa tempe
ratura o tempo de decaimento e praticamente independente da temperatura. Esse
comportamento, associado ao fato que os centros de T£°(1) se <onstituem num
sistema simples no qual nao ha um decaimento nao radiativo independente da tem
peratura, nos leva a assumir que a eficiencia quantica da luminescencia, na
parte de baixas temperaturas, e de 100%. Dessa maneira, o tempo de decaimento
luminescente e o tempo de decaimento radiativo real.

Iv.2. CENTROS DE In°(1)

Analogamente a formacao dos centros de T£°(1),procurou-se cbter
centros de In°(1) em KCL, em amostras com baixa concentraciao de dopante e nas
mesmas faixas de irradiacdo dos centros de T£°(1). No caso de cristais de KCE:
In, sabe-se que ocutros centros associados ao In est3o presentes e que pode-se
reduzi-los experimentalmente com o tratamento termo-optico a mais alta tempera
tura, como ja descrito anteriormente. Obviamente que, apos a irradiacdo,as ban
das correspondentes aos centros F em KCZ, ja mencionadas no caso dos centros
de T£°(1), estavam presentes no cristal.

Apos o tratamento termo-optico, o espectro de absorgado optica, a
temperatura de nitrogenio 1iquido, apresenta um desaparecimento completo da
banda F e o aparecimento de uma nova banda, bastante intensa, centrada em 610
nm, conforme mostrado na Figura 17. Alem disso, nota-se a presenca de bandas
no infravermelho cuja intensidade e bastante pequena e de dificil resolucdo.

0 comportamento e bastuntc anﬁlogo a0 observado para os centros
de T£°(1).

Iv.2.1. Absorcao Rotulada dos Estados Fundamental e Primeiros Estados
Excitados dos Centros de In°(1) )

Por analogia a estrutura apresentada pelos centros de T£°(1), i
dentificou-se a banda centrada em 610 nm com a banda de 550 nmdos centros de
TL°(1). Para efetuar a experiéncia de rotulamento, bombeou-se essa banda utili
zando-se a linha de 647 nm do laser de kriptonio.

Pode-se entao reconstruir inteiramente a parte de alta energia
dessa banda, alem de identificar duas bandas no infravermelho centradas em -
- 810nm e ~ 960 nm, mostradas na Figura 18. Devido a sobreposicao (embora pe
quena), entre a banda de 960 nm e a linha de emissao laser do Nd:YAG (1.064nm)
pudemos reconstruir totalmente a parte do espectro visivel da Figura 18.
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FIGURA 16. Medida do tempo de decaimento, t, dos centros de T£°(1), em funcdo
da temperatura do cristal. 0Os pontos eas cruzes representam resulta
dos obtidos para duas amostras diferentes.
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FIGURA 17. Espectro de absorcdo de cristais de KCZ dopados com In (-~ 0,1mol%) ,
apos irradiacao com feixe de elétrons e tratamento termo- -optico.
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FIGURA 18. Resultados da medida de absorcao rotulada dos estados fundamental e
primeiro excitado dos centros de In°(1). O espectro e uma composicao
normalizada dos resultados obtidos pelo bombeamento nas bandas cen
tradas em 610 nm e 960 nm. -
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0 feixe bombeador foi moduiado com a frequéncia de 50KHz, e a
diferenca de fase entre ele e a luz transmitida modulada e menor que 2°, imp1i
cando nun tempo de decaimento menor que 200 ns. Esse tempo de decaimento rela
tivamente curto resulta numa modulacao consideravelmente menor que no caso dos
centros de T£%(1), e assim, correspondentemente, numa diminuicao na intensidade
dos sinais obtidos.

Analisando-se a dependencia da polarizacao relativa das bandas
com 0 mesmo esquema experimental ja descrito para os centros de T£°(1), obteve-
se 0s seguintes resultados:

a} bombeando-se com a Linha Laser de 647 nm a banda de absorcac
2 quase completamente pofarnizada na direcdo de pofarizagdo
paralela a polarizacdo do feixe;

b} para o bombeamento na Linha de 1064 rm a banda de absoncac
centrada em 610 nm mostra uma razao de pofarizagao (/ /1)
de 0,8;

¢) nao se detectou nenhuma polarizacao das bandas no infraverme
Lho bombeando-se na banda de 610 rm devido @ pequena intensd
dade dos sinais modulados. ’

1v.2.2. Medidas de Luminescencia dos Ceatros de In®(1)

0 arranjo experimental para essas medidas e similar ao ja descri
to anteriormente. Como ndo observassemos nenhuma emissao  significante dos
centros de In°(1), mesmo usando fontes de laser intensas para o bombeamento
optico e detetores de maior eficiencia (InAs, T= 77°K), dentro do intervalo
espectral analisado (A s 3,5um, {mposto pefa transmissac das janefas dequartzo
do criostato), utilizamos um criostato que permite medidas em temperaturas de
ate 4 K. Foi observada uma emissao extremamente fraca, na regiio de ~ 2 um,mas
devido 3 sua pouca intensidade nao pode ser definitivamente associada aos cen
tros de In°(1). Considerando-se o fato que as experiencias de rotulamento nos
dao fnformacao de que o tempo de decaimento & bastante curto (t < 200ns), con
clui-se que o retorno ao estado fundamental se da via transicoes ndo-radiativas.
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Vi APLICACAO DO MODELO A ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V.1 CENTROS DE T£°(1)

A aplicacdo do modelo comeca com a analise dos desdobramentcs
de energia do multipleto p. 0 ajuste e obtido com a escolha judiciosa de dois
parametros: o termo do campo cristalino Y e a energia de spin-orbita &4, que
produzem o desdobramento de energia da Figura 8. Conforme a Figura 2, atribui-
se as funcoes |¢i> . Iwi> e |x:> aos estados, fundamental, primeiro e segun
do excitados, respectivamente. Ao ramo de menor energia atribui-se a funcao de
onda [¢:>, ao primeiro estado excitado a funcdo de onda |¢t> como indicado
na Figura Z. Atribuimos as bandas de absor¢ao as transicOes dentro do multiple
to, isto e, a banda de 1040nm a transicao e |¢i> -+ lwi> .para a banda de
725mm, |o%> + |x*>. Alem disso, os parametros fisicos escolhidos devem tam
bem explicar a luminescencia desse centro. Assim, o ajuste realmente comeca com
o deslocamento Stokes, da transicdo ¢ - y, que aqui sera indicada como y" + ¢*
0 que corresponde a transigao responsavel pela luminescencia. Essa relaxacao
€ explicada fisicamente considerando-se a densidade eletronica do eletron na
posicdo da vacancia. Como indicado pelas equacoes (26), a funcao de onda do
orbital |¢i> @ predominantemente do tipo pz, pois a projecao dessa funcao de
onda no orbital pz apresenta uma interferencia construtiva que gera uma probabi
lidade alta nessa componente; ja a componente pxy apresenta uma interferencia
destrutiva, diminuindo a sua densidade de probabilidade. Sendooorbitaldo tipo
pz, a parte da sua distribuicao da densidade eletronica ocupa a posicao da va
cancia. Assim, os Tons positivos circundando a vacancia sdo atraidos para o
centro da mesma gerando, consequentemente, uma carga efetiva g relativamente
grande na sua configuracao normal. Quando o centro passa ao estado excitado,
({820 e, vai ocupan o onbital y), a situacao se inverte, e o orbital  predomi
nante na composicao da funcao y e principalmente do tipo pxy.Assim,a"ausencia”
da densidade de carga eletronica na vacancia produz uma repulsao dos ons posi
tivos, produzindo uma carga g relativamente menor. Portanto, espera-se que a
magnitude de campo cristalino seja reduzida na emissao, fazendo com que 0 sis
tema se desloque na curva da Figura 8, pela reducao mostrada acima. Forma - se
entdo um sistema de 4 niveis ideal, como ja descrito na parte introdutoria, on
de nesse caso especifico a coordenada de configuracao e a intensidade do campo
perturbativo da vacancia.

V.l 1. Composicao das Funcoes de Onda do Multipleto p

De acordo com o discutido anteriormente, o melhor ajuste experi
mental tanto para a absor¢do como para a luminescencia, nos da um valor para a
energia de spin-orbita do centro de T£°(1) de 4= 6500 cm™!.

* 0 apterisco desdgna os pardmetros da configuracdo relaxada.
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Nesse caso, na configuracao normal, a razao Y/A =a vale 0,5 e
na configuracao relaxada (isto e, a luminescéncia) Y*/A = 0,25. Nesses calculos
consideramos que a energia de spin-orbita e a mesma quer seja na configuracao
normal, quer seja na configuracao relaxada. Toda a dependencia da parametriza
cao, na configuracao relaxada, @ tomada pelo fator Y*,

A Tabela VI mostra as energias medidas e as preditas com a esco
Tha dos parametros acima. Desse modo, o deslocamento Stokes pode ser explicado
dentro das premissas do modelo.

TABELA VI. ENERGIAS DE TRANSIGAD DO MULTIPLETO 6p

TRANSI GO AE (am™!) AE (em™?) ER;.IO
PREVISTO MEDIDO

¢ -+ x (abs.) 13.000 13.889 - 6,4

¢ + ¢ (abs.) 9.750 9.615 + 1,3

v+ ¢ (lum.) 6.630 6.623 + 0,1

A escolha do valor de YA para a absorcio e luminescénciaétambem
ditada pelo fato que a largura da banda de emissao (~ 670cm %) & somente -~
metade da largura da banda de absor¢ao (136Gcm™ '), para a transicao ¢ »y a
baixa temperatura. Pode-se imaginar que as larguras de banda sao devidas aomodo
de respiro dos jons que circundam a vacancia, produzindo uma variacao na carga
efetiva, e portanto no parametro do campo cristalino, Y. Dessa forma, se asso
ciarmos uma variacao gaussiana do parametro Y, podemos determinar a forma das
bandas no eixo das energias, como mostrado na Figura 19. Escolhendo pontos nes
sa curva cujas derivadas estejam na proporcao de 2:1, pode-se entao projetar
larguras de banda com aproximadamente a mesma razao, como requerido pelos resul
tados experimentais.

Deve-se notar que, embora os parametros tenham sido determinados
basicamente para a transicao fundamental, eles projetam um valor de energiapara
a transicdo ¢ » x que esta razoavaimente de acordo com os resultados experimen
tais, como mostrado na Tabela VI.

Os parametros fisicos escolhidos parecem fisicamente aceitaveis.
Para um valor de energia Y= 3,5 x 6.500cm™! , correspondente a configuracao
normal, obtem-se a energia de interacio equivalente a uma carga unitaria a
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FIGURA 19. Energias das transicoes ¢ ~ ¢ e ¢ + X em funcao da intensidade do cam
po cristalino v. A absorcao ocorre em Y/4 = 0,5 (ccnfiguracdo normal)
e a emissao ocorre para Y/4 = 0,25 (conﬁ&guﬂaccw reLaxada), Aprojecao
no eixo vertical das dvstr1bu1coes Gaussianas no eixo horizontal for
nece as larguras das bandas de absorcao e emissdo. A mudanca em Y/2
@ responsavel tanto pelo deslocamento Stokes como pelas larguras de
banda relativas. Acima do grafico e representada a distribuicao de
cargas do eletron do atomo de T£ e sua interacao com a rede, nas con
figuracoes relaxada e normal.
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distancia cation-anion na rede (ri). E claro que na configuracao relaxada essa
carga e reduzida a metade.

0 melhor valor para a energia de spin-orbita no centro de cor e
aproximadamente 5/6 da energia do atomo livre. Como discutido anteriormente,
uma reducao na energia de spin-orbita e esperada, em analogia com os cen
tros de T2°(0) e de acordo com um espalhamento da parte radial da funcao de
onda.

De acordo com os valores de Ye A obtidos, pode-se determinar as
energias de cada nivel pelas expressdes (23); a partir desses valores o angulo
0 @ entdo determinado pela expressao (27).ParaY/A =0,5, o angulo © vale 35°.
A partir desse valor, pode-se determinar os fatores g correspondentes da Figura
3, dos resultados de R.S.E.!*, para os estados p puros. Quando a mistura dos
estados & & introduzida (que ndo e precisamente conhecida), conforme os resulta
dos do trabalho de E.S.R., o valor de gy se torna grande demais eode g Lainda
€ pequeno demais. Certamente o ajuste aos fatores g dados no trabalho deE.S.R.
€ consideravelmente melhor. Em compensacao, os parametros 1a escolhidos ndo pro
duzem um ajuste global tao bom aos resultados da espectroscopia optica.

Para o estado relaxado, o valor Y/A=0,25 produz um valor para
0, de 21,6°

v.1l.2. Composicao das Funcoes de Onda Totais

Com o ajuste de energias obtido na seccao anteriorea diferenca
de energia entre os niveis no centro de cor, pode-se entdo calcular os coefi
cientes especificos para as funcdes de onda.

Utilizando-se as expressoes (47a) e (47b) para a configuracao
normal e tomando-se ng= 2,122 (que € a razdo das enengias das transicoes ¢ ~ L
/ v+ I}, 0s coeficientes da mistura das fungoes | > no multipleto p sao:

? 4

| ¢ *> = | 6*> T8 ( cos 35° + /7 x YTy x sen 35°) | >
(102a)
| w'*> = | V> +8’Y\E( vz (cos 35° )X /¢ - sen 35°) | £

(102b)

Ocorre que a razao dos cosficientes da mistura das funcoes £ e
1,03, e portanto tomando-se B= 1,86 B’, e considerando-se desprezivel os 3% de
diferenca entre eles, pode-se entdo escrever as funcdes de onda totais para os
centros de T&°(1):
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| o> = 0,819 Ry, (- 7y | 1,0>% + 7/ | 1,157)
- 0,574 Ry, ( ./;/3 | 1,057 + /5 [1.057) - 8>

(103a)

| 97> = 0.819Ry (/5 | 1,057 - /3 |17157) «
+ 0574 Ry (/3 | 1,057 + m [1-15%) + gz >°
(103b)
| "> = 0,819 Ry, (/2 | 1,05° + 05 [1,1>7) +
+ 0,578 Ry (- m | 1,05" + vz, |1,157) + glz 5

(103c)

| ¥7> = 0,819Ry (/3 | 1,057 + /5 |1,157) -

7y
| 1,057 - /3, [17157) + g2*
(103d)

- 0,574 R1/2 (

Para compor as autofuncoes do estado relaxado, € necessario o
conhecimento das energias relativas das transicoes ¢, + L, e ¢, » L, . Do espec
tro de absorcao rotulada (vide Figura 714}, a transicao de maisbaixa energia
que advem do primeiro estado excitado e a correspondente a banda com pico em
620 nm (16,153)cem™). Espera-se que essaenergia esteja no intervalo delimitado
pela energia de separacao no atomo livre entre os estados 731/2 e 6P1/2 ( -
~ 26.000cm™ %) e a energia de separacaoc entre os estados y e I, naconfiguracao
normal (8.565cm™!). Dessa maneira, e perfeitamente plausivel que aenergia de
transicao dos estados y* - £*, seja a dada acima. Com esse valor e aenergia de
separacao dos estados ¢* e y*, obtemos o coeficiente de energias n; = 1,53, Um
diagrama de energias dos varios estados em funcdo da magnitude do campo crista
lino e mostrado na Figura 20.

A partir desses valores de 0* e n » podemos constru1r as fun
coes de onda na configuracao relaxada, Nesse caso como B, = 1,59 B , temos ,
por exemplo:

[6F >= 0,930, (- /% | 1,05 + VI | 1,157)

- 0,368Ry (/7] 1,05 + /7 [1,157) - B, | 5,7 >
(104a)



| ¥ > = 0,930 Ry ( 110>+/§3|1,‘1>*)-
- 0,368 R1/2 ( fl‘/a | 1,0 ./2-/3 | 1,7 >+) + 1,28 B.|L.>

(104b)

Deve-se notar que na composicao das funcoes de onda da configura
cao relaxada, a funcao de onda do estado fundamental e composta de 88,6% da com
ponente p, e 11,4% de componente Pyy. A situacao e exatamente a reversa no
estado excitado, o que concorda com os argumentos fisicos para explicar a rela
xacao, descritos anteriormente.

Dessa maneira, podemos entao escrever as seccOes de choque teo
ricas com os parametros determinados acima, que sao mostrados na Tabela VII.

v.1.3. Analise da Razao de Polarizacao e Intensidades de Oscilador das
Transicoes Principais

Com o conhecimento dos coeficientes especificos das funcoes de
onda determinados na seccao precedente, e possivel entao comparar as predicoes
teoricas com os resultados da analise de polarizacao da experiéncia de rotula
mento, como mestrado na Figura 14. Para reduzir esses dados experimentais e
compara-los com as seccdes de choque tedoricas para esses centros, deve-se le
var em consideracao o fato que o cristal contem um numero igualmente distribui
do de centros de T£°(1) nas varias orientacbes [001], [010] e [100]. As razdes
de polarizacao medidas representam entdo uma media das varias polarizacoes
intrinsecas as transicdes. Para deconvoluir essa informacdo & ent3o necessario
se utilizar as medidas da razao de polarizacao de emissao, conforme resultados
da Tabela V.

Vamos designar as intensidades resultantes da emissao como I// e
I} para as emissoes paralela e perpendicular, respectivamente. Tomemos f,=
= I// / 1} para o bombeamento na banda de 1040nm, e 0, = I// /1y pera o
bombeamento na banda de 550 nm. 0s valores experimentais sao p;= 3,0ep; =5,2.

Para 2 reducav dos resultados da experiencia de rotulamento,
tomenmos 5/ e A| como a intensidade das absorcoes de maneira analoga a Lyel
Consideremos tambem que a razio A// e A , medida em 550 nm quando os centros
s30 bombeados em 1040 nm, deve ser ( e essencialmente ¢) identica a /}/ / AL
medida na banda de 1040 nm quando se bombeia a banda de 550 nm. A essa razav
comum chamamos de o,, onde p3= 5,0 {vide Figura 9). Finalmente, tomemos Ri,R;e
E comoa razao 0z oy para as bandas de absorcao de 1040nm e 550 nm e a banda de
emissdo (A= 1,52 um) respectivamente. Tomemos como exemplo do calculo a emissao
quando se bombeia na banda de 1040 m. A polarizacao do feixe incidente & toma
da como vertical.
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FIGURA 20. Diagrama experimental dos niveis de energia dos centros de T£°(1). A
energia dos niveis e a intensidade do campo cristalino Y sao medidos
em unidades de energia de sp1n-orb1ta, A. A energia do estado I e
baseada nos pontos Y/4& iguais a 0,25 e 0,5. 0 ponto Y/4 = 0 reflete
a energia da trans1cao 6P/, » 7§ do atomo livre, enquanto que os ou
tros dois pontos sao baseados nas energias de transicao indicadas pa
ra as configuracoes normal e relaxada, respectivamente, do-centro de
cor. (Nota-3e que, conéanme indicado antenionmente, a diferenca de
energia entre o estado T e ¢ estado fundamental depende de outros fa
tones do campo cristaling, alem de Y. Assim, para as  finolidades do
diaghama de energias acima, deve-se entender que essas cuthas compo
nentes do campo cristaline sao proporcionads a v).
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TABELA VII. SECCOES DE CHOQUE TEDRICAS E RAZDES DE POLARIZACAQ

1-0,402 ¢

1 - 0,402 ¢*

1-0,377¢

1 - 0,409¢*

;-.V 4,'-.@' @+ X 0»2 *'—.x'
—
az/os
(calculado) 2 . el
499 —8 _ (1, 0,822¢) | 7,6 —8Z__ (14 0,821 ¢*)2 0 227 (v omse)? | L2 (14083 c0F
Y+¢ Ve e*? Y+ g? Ve el
2 2 2
(Tt o) | 173 1 B (- 0.02¢) | 2,53 —E— (1~ 0,027 | 1,57 —E— (1 - 0ane)? -%912-1— (1 - 0,377¢)? -79499;- (- 0,409 0¥
+ € 1+ ¢ 1+¢ + € + Ey
2 2 2
e | o (Jﬂé’_) 2.2 (._'_P_,&_) : 0 .6 (;_‘L&.) . (_'__w_ss__)




Dessa maneira temos:

69

Posigao do centro D
de T£°(1) (4 2 3 O SOMA
(1 E)
Probabilidade de absorcao
com polarizacao vertical 0z(1040) | 0x(1040) | 0x(1040)
Probabilidade normalizada R ! )
de absorgao 1
Probalidade de emissao
com polarizacdo vertical 0z{1,52) | ox(1,52) | ox(1,52)
Probabilidade de emissio £ ] ]
normalizada
Probabilidade total
(absorcao e emissao) R, E 1 1 Ri E + 2
vertical
Probabilidade de emissao
com polarizacac horizontal 0x(1,82) | 02(1,52) | ox(1.52)
Probabilidade de emissao ! £ ]
horizontal normalizada
Probabilidade total
(absorcao e emissao) R, E 1 Ri + E + 1
perpendicular
onde:
Re Sz (1040) o %2 (1,52)
ox (1040) ox (1,52)
Portanto, a razao r; e dada por:
o= —-&E"'_z— (]053)
R1 + E + 1
que e a razao das probabilidades totais.
Analogamente, para as outras medidas, temos:
by —N2E¥2 (105b)

R, + E+1



TABELA VIII. SECCOES DE CHOQUE TEDRICA E EXPERIMENTAL E RAZOES DE POLARIZACAO (e= 0,317)

o>y Tl P+ x ¢+t y* o+ v
ABSORGCAOD EM EMISSAO EM ABSORCAQO EM ABSORCAQ EM ABSORCAO D0 ESTADO
1040 nm 1520 nm 725 mm 550 nm EXCITADO
Oz, / Og 2 2
(cale.) 7,28 10,3 @* 1} 3,2 1,63
ox / o 2 2 2
(calc.) 1.2 8 1,75 g* 1,18 0,044 0,66
oz / Ox 6.0 2 5.9 0 74,6 2,46
(calc.)
9, / oy 6,0 6,3 -0 32 3,0
( exp)

a: valor de ajuste experimental

0L
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Pa= _RiR: + 2 (105¢)

Ry + R, +1

A solucdo dessas equacoes, para os valores de Py, 0, € p; Ccita
dos, esta mostrada na ultima linha (cofunas 7,2 ¢ 4) da Tabela VIII. Nessa tabela
tambem est3o mostradas as razoes de polarizacdo das bandas de 7Z25nme 620 nm .
Devido as dificuldades experimentais na deteccao da banda 720 nm, pode-se somen
te dizer que essa razao de polarizacdo e ~ 0. A razao de polarizacdo da banda
em 620 mn e determinada usando-se os valores de R, eR; ja determinados das
equacoes (105). Os valores teoricos dos resultados (exceto cofuna 2} foram ob
tidos tomando-se €= 0,317, um valor escolhido para ajustar ovalor experimental
de R,. 0 parametro ¢* deve ser menor que ¢, mas dentre os dados experimentais,
sO existe um dado (coluna 2) para ajusta-lo. Dessa maneira tomamos € = ¢*. De
ve-se notar que o acordo global dos resultadds experimentais foi obtido essen
cialmente com um unico parametro ¢ (a quantidade c* ndo ¢ verdadeiramente inde
pendente de € mas, de qualquer forma, 80 afeta uma das cinco razoes).

As intensidades relativas das quatro absorc¢oes medidas na expe
riencia de absorcao rotulada (Figura 14) tambem podem ser analisadas pelo
modelo, conforme as consideracOes anteriores. As razoes experimentais das varias
bandas estao mostradas na Tabela VIII. Utilizando-se da expressao (90), podemos
ajustar o valor de B para satisfazer os resultados experimentais. Tomanos B2 =
= 0,0686 ou 8= 0,26, para ajustar o valor experimental das intensidades rela
tivas das bandas em 550nm e 1040 na polarizacdo z. 0s resultados desse
ajuste estao mostrados na Tabela IX.

TABELA IX
550 nm (o7) 720 nm (Ox) 620 nm (oz)

TRANSICRO 1040 rm (0z) | 1040 nm (9z) | 650 nm (o)
Razao de intensidade a
experimental 6,6 ~ 0,25 -0,3
Razao de intensidade 2 2 2 1,63
tearica 3,26 / 7’28 ],]B / 7,26 _3:%
Intensidades calculadas

(%= 0,26) 6,6 0,15 0,49
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0 valor de 8 determinado experimentalmente e suficientemente pe
queno (B= 0,26) para justificar a teoria de perturbacao utilizada, pois termos
de 2@ ordem (proporcionais a B2) sao correcoes de - 6%. A normalizacdo da fungao
de onda tambem esta correta dentro de - 6%, 0 que nas aproximacoes do modelo
simples adotado e perfeitamente razoavel.

Deve-se notar ainda que os 5 resultados experimentais das razoes
de polarizacao (Tabela VIII) e as 3 intensidades relativas (Tabela IX) sao es
sencialmente ajustados com a escolha de 2 parametros, B e €. 0 valor de B, €
dependente de B, pois ambos so diferem no denominador de energia e por um fator
geometrico da parte angular. Dessa forma:

8= 0,688 (106)

se considerarmos que as funcoes radiais nao se alteram quando o sistema passa
para a configuracao relaxada. De qualquer modo, a expressao (106) determina um
valor minimo para B* pois espera-se que na configuracao relaxada a funcao de
onda radial esteja menos confinada, reduzindo o valor da integral radial Iya,s-

0 acordo obtido entre a teoria e a experiercia € realmente bom,
considerando-se que a comparacao precisa entre eles envolve varias dificuldades.
Primeiro,pelas razoes citadas anteriormente, a intensidade experimental da ban
da de 725nm nd3o foi precisamente determinada. Quanto a banda de 620 nm, existem
2 incertezas: a banda e parcialmente sobreposta a banda mais intensaem550 nm,
fazendo com que esta aparente ser menos intensa do que realmente e; as intensi
dades relativas para as bandas de 620nm e 550 nm foram comparadas com base na
estimativa (prwvavelmente incorneta ) de que a relaxacao nao produza mudancas
na parte radial da funcao de onda e portanto nao afete os elementos de matriz
de transicao.

As intensidades relativas das polarizacoes apresentam uma maior
discrepancia para a transicdao ¢ - L. 0 valor experimental € ~ 2 vezes menor que
o obtido teoricamente. Isso pode ser devido ao fato da magnitude da seccao de
choque o; ser muito maior que ox nessa transicao. Desse modo um bombeamento com
somente alguns graus fora da direcao [001] ja e suficiente para modular uma
fracao das populacoes com distribuicdo perpendicular @3  populacao incidente,
mas na transicao com polarizacao ao longo de z.Dai decorre uma razao menor que
a verdadeira,

A partir dos resultados obtidos com a medida da fluorescencia e
possTvel calcular a intensidade de oscilador da emissao centrada em 1,52 um .
Utilizando-se da expressao (67),onde A= 1,52 um, n= 1,47, 1= 1,6 us ,e para as
regides de temperatura onde a eficiéncia quantica € essencialmente a unidade,
obtem-se:

fe= 0,0075 (107)

um valor bastante modesto, de acordo com a premissa de que as transicoes envol
vidas sao promovidas por uma mistura de funces de onda de paridade par no
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multipleto p.
0 valor calculado para a sec¢ao de choque de emissac no pico
pode ser obtido com a expressac (78) de onde se obtem:

0=1,310Y em”

(108)

Como a intensidade de oscilador € proporcional ao elemento de
matriz ao quadrado, e portanto € proporcional a 8%, podemos escrever, usando
os resultados da Tabela VII:

_ffalb_ . %: (109)
*

Como, pela expressao (106), dispomos de uma relacao entre B e B,, temos que a
intensidade de oscilador para a absor¢as e fap ~ 0,03. Como sabemos a razao de
intensidades entre as bandas de 550nm e 1040 nm, segue imediatemente que a
intensidade de cscilador para a banda de 550 nm & cerca de 6 vézes maior que a
da banda de 1040 nm. Portanto para a transicao de ¢ + I a intensidade de osci
lador & ~ 0,18. Nota-se que a intensidade de oscilador para a transicao atomica
equivalente no atomo de TL & f - 0,152, Novamente, a proximidade dos numeros
obtidos esta num acorde razoavel com os valores experimentais.

v.2. CENTROS DE In°(1)

A analise dos resultados experimentais dos centras de In°(}) se
gue exatamente o mesmo procediniento ja adotado na analise dos centros TL°(1);
seu diagrama de energia se encontra na Figura 5. As funcoes de onda derivadas
do multipleto p e a funcac & sao designadas da mesma maneiraque anteriormente,
e podemos associar as bandas de absorgdo da Figura 17 as seguintes tronsicdes:

A banda de 960 nm associamos a transicdo ¢ +
A banda de §60 nm associamos a transicdo ¢ + X
A banda de 610 nm associamos a thansi¢do ¢ + L

e procuramos entao determinar os parametros Y e A que produzam o melior ajuste
a0 modelo. Como ndo foi poss{vel identificar a emissao desses centros,o ajuste
de parametros foi feito com base nas energias das transicoes de 960 nm
(10,416 cm™*) e 860 nm (11.627 cm *). Com o uso das relacdes (23), (24) e (25),
obtemos os valores de A= 1940 cm™* e Y= 3625 cm™'. Um diagrama das energias ob
tido com esse ajuste 2 mostrado na Figura 21, conjuntemente com 05 resultados
obtidos.para os centros de T£°(1). Comparando-se essas quantidades com &s obti
das para os centros de T£°(1) vemos que a reducdo na energia despin-orbita foi
maior no caso do T£°(1) (17%) do que no caso dos centros dz In°(1) (de 2200 cm™?
para 1940 cm™*) (~ 12%). Alem disso, a eneryia do campo cristalino Y, que no
caso do T2°(1) e 3250 ecm™*, foi aumentada para 3625 cm™*, o que equivale a um
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FIGURA 21. Energia do multipleto p em funcao da intensidade do campo cristalino
Y ., Ambas as quantidades estao normalizadas pela energia de spin-or
bita. As energias de transicao dos centros de T2°(1) sdo mostradas
para comparacac com as dos centros de In°(1).
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aumento de ~ 10%.

Para outros centros de In°(1),a razao VA= 1,87. Se fassemos in
ferir essa razao com o valor de ¥ obtido para o centro de T£°(1) e tomassemos a
razao de energias de spin-orbita dos atomos livres para obte - la , teriamos

A
17£ X £ 1,77, um valor bastante proximo do obtido experimental
T2°(1) 8 1natomo ' -
mente (dentro de 5%).

Deve-se notar que essa razao de 17hj$ esta proxima do limite
assintotico dos ramos superiores de energia da Figura 21; de fato,no caso mais
extremo (a + =) a separacao entre os ramos e %, A (~ 1817 ecm ). Nesse caso
extremo, as funcoes de onda tendem a se tornar relativamente puras,pois a per
turbacao @ tiao forte que tende a alinhar us centros ao longo da direcao z, no
estado fundamental, produzindo estados essencialmente do tipo pj.

v.2.1. Composicao das Funcoes de Onda do Multipleto p

R razio Y/A= 1,87 associamos, pela expressao (28), o angulo O =
= 49,7° Com o valor de energia da transicao ¢ + L, podemos entao compor 0S
coeficientes de mistura relativos das funcdes de onda, com as seguintes simpli
ficacoes:

a) as 4fungdes de onda radiais do multipleto p sao tomadas iguais,
isto ¢, despreza-se a conne¢do relativistica para o atomo de
In (no caso do atomo de TL°(1), essa correcdo ¢ de ~ 10%,con
donme 0s nesultados de R.S.E®).

b) tomamos as funcoes dos onbitais 6a? 35& e 5dtD com a mesma
dependencia nadial mas de sinal oposto.

Essas aproximacoes podem ser visualizadas na Figura 4, conside
rando que as fungfes radiais do atomo de In tém um comportamento similar a do
TL. De qualquer modo, espera-se que a mistura de funcoes d no multipleto p seja
pequena, como no caso dos centros de T£°(1).

As funcdes de onda do In°(1) sdo entdo:

| 6% > = 0,996 Ry | 1,0 5" - 0,088 Ry | 1,157+ B|1t> (110a)
| v* > = 0,088 Rp | 1,0 >* + 0,996 |1,%15% + -ﬁ— |z™> (110b)
|)(j:>-|'|,¢]>t (110¢)
‘ z;t > = Rg I 0,0>i+€R5J2,0 > (110d)

V1 4 €2
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onde:
g= 1,725 & _Is:P
3 € - E¢
que gera a composicao acima pelas expressoes (26) e (47). Pode-se notar que a
funcao | ¢* > @ essencialmente do tipo pz (- 99%) e a funcdo | v~ > & essencial

mente do tipo Pxy.

e a razao das energias e ng= 2,74, o

v.2.2. Analise das Razdes de Polarizacdo e Intensidades de QOscilador /
das Transicoes Principais

Devido ao carater relativamente puro das funcoes de onda, dadas
pelas exprecsoes (110), devemos esperar que a transicao do estado fundamental
(¢) para o nivel I (banda em 610 rm) seja fortemente permitida e bastante pola
rizada ao longo do eixo z do centro. Essa polarizacdo € ainda mais fortalecida
pela interferéncia construtiva do orbital dz? na funcao de onda I.De fato,pela
Tabela VII, oz depende de uma soma envolvendo €. De fato, foi medida uma
transicao na banda de 610 nm essencialmente polarizada ao longo da direcao z,
muito mais pura que a medida para o centro de T£°(1), onde o orbita? do estado
fundamental nao tem um carater de orbital pz tao forte e efeitos de interferen
cia ndo sao tao evidentes. 0 coeficiente calculado da razao de polarizacao para
essa transicao e:

2
52 (p 1) = 258 (1_+_0&_e. am
Ox 1- 0,447 €

dentro das aproximacdes consideradas. 0 coeficiente dessa razao @ uma medida do
caracter dos orbitais envolvidos e a parte de interferencia da funcdo dz? e
representada pelo térmo entre parenteses. Esses argumentos explicam a absorcdo
quase que totalmente polarizada da banda de 610 nm quando essa mesma banda @&
bombeada pela 1inha de 647 nm.

A mistura dos estados L nas varias autofuncGes do multipleto 5p
depende da fracao de orbital Pz contida na autofuncao considerada.Assim, como
ja determinado (expressdo 110), o estado fundamental tem 4 vezes mais mistura
de funcdes T que o estado y e o estado x nao tem mistura. Assim,qualftativamen
te,em primeira aproximacao, se pensaria que o caracter predominante da transi
¢do seria determinado pelo orbital preponderante nos estados y e x, que e O
orbital Pxy- Mas, devido a efeitos de interferéncia, a magnitude da seccao de
choquc ox € reduzida, e conforme os resultados da Tabela VII, temos:

22 (g ) =0,2 dr2el/s | ? (112)
Ox 1 - €e/s

Para que essa razac saja ~ 1, conforme os resultados dasmedidas
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de polarizacao quando se bombeia a transicac ¢ + ¢ com a linha de 1064 mm e se
observa a banda de 610 nm, € necessario que e= 0,637. Como a magnitude da mis
tura do orbital dz’ depende da quantidade de orbital p, presente no autoestado,
justifica-se uma maior composicao desse orbital nos centros de In®(1) onde o
estado fundamental @ de carater p, mais puro que nos centros de T2°(1), onde
e= 0,317.

Alem desse efeito de despolarizacao, essa maior mistura de orbi
tal dz” reduz a magnitude da transicao ¢ + y, em principio polarizada no eixo
x, diminuindo sua intensidade relativa a banda ¢ + I (610 nm), quando comparada
com a razao de intensidades das transicOes nos centros de T£°(1).

Para a transicao ¢ + yx, esperava-se uma transicao com componente
somente em x, mas nao se detetou nenhuma polarizacao definida. Novamente temos
o efeito da interferencia destrutiva entre os orbitais 4 e dz' nessa transicao,
que diminuem a sua magnitude e fazem com que a pequena presenca de outros orbi
tais, ndo consideradas no modelo, sejam realcados nas medidas de razac de polari
zacdo.

Em suma, apesar dos resultados experimentais nao permitirem uma
comparacdo mais detalhada com os resultados teoricos, foi possivel explicar as
caracteristicas gerais das transicdes e compara-las com as obtidas para os cen
tros de T£°(1). Observou-se a presenca de duas bandas, proximas, no infraverme
Tho, de baixa intensidade de oscilade=, uma absorcdo intensa na regiaodovisivel
e uma transicao do 19 estado excitado, localizada proxima a banda de maior in
tensidade (ver Fi{gura 1§). Assim, o diagrama de niveis dos centros de In°(1)
(Figura 5) e analogo ao dos centros de T£°(1) (Figura 3).

v.2.3. Desexcitacdo dos Centros de In®(1)

Como foi descrito na parte experimental, nao observamos nenhuma
emissao definitivamente associada aos centros de In°(1), mesmo utilizando - se
fontes de excitacao intensas e temperaturas tao baixas quanto 4K. A procura se
estendeu ate 3,5um.

A medida de fase obtida nas experiencias de absorcdo modulada
indica um tempo inferior a 200 ns. Dentro do modelo proposto essa transicdo e
de 19 ordem de perturbacao, portanto fracamente permitida, devendo apresentar
tempos relativamente longos de decaimento. Dessa forma, podemos concluir que o
retorno ao estado fundamental ocorre por transicoes nao-radiativas., Existem 2
mecanismos possiveis para essa desexcitacao:

1. a presenca de outhws centrwos associados aos atomos de In, de
tetados por E.3.R.%, que sdo produzidos simultaneamente a
§ormacdo des centnos de In’(1), como 0s centros de In® (2) e
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In® {ontojque ocortem na mesma faixa de temperatura ¢ condicoes
de inmadiacao. Infelizmente,dados de espectroscopia  optica
desses centros ndo sac dispondveds ¢ ndo foram estudados nes
te trwbalho.

Uma outra possivel explicacdo para o decaimento nio radiativo
¢ apoiada pefo modefo de D.K.R.%°. Esse modelo baseia -se no
diagrama de coordenadas de configuragac e prediz que, 4se as
parabofas que nepresentam 0s pocos de potencial na configura
cdo noamal e relaxada se cauzam num ponto cufa  energia @
menor que a energia minima de excitagdo do estado excitado na
congiguracdao normal, entdo o sistema nelaxa naoc radiativamen
te, twcando fonons com a néde. Posterdloamente, esse modedo
foL aprimorade com consideragoes sobre 08 termos anamonicos
da aproximacdo adiabatica de Boan Oppenheimmen, que entdo, no
ponte de cruzamento, determinam a probabilidade do asistema
desexcitar para o «unimo do estado excitado e posterioamente
enitin naciacdo ou dcguin para 0 minimo do estado  fundamen
tal, trwocando fonons com a rede® . Um esquema dessa condigu
ragdo e mostrado na Figura 22.

Esse modelo foi aplicado com sucesso para explicar aocorréncia
ou nao de luminescencia em centros F°Z,

Recentemente, esse modelo foi adaptado para explicar a ausencia
de luminescéncia em centros de In’(1) e Ga°(1)%?. Esse ultimo centro foi estu

dado nesse trabalho, e sua estrutura mostrou-se exatamente analoga a descrita

ate agora.

Esse modelo utiliza as seguintes aproximacoes:

£)

o desdobramento em energia dentro do multipleto p e domd
nado pelo peitencial quadrdtico da vacdneia atuando no efe
Dwn de vakencia do atomo, e consequentemente o pardmetro Y
¢ proporcional a ¢-*, onde q € uma coondenada de congigura
cdo.

i) a energia do estado fundamental e, <incluindo a energiaelas

tica, quadratica em (¢ - qo).

L) a enengia elastica € a mesma paia vd this tipos de centros.

Na realidade, o Ttem < & uma aproximacdo para b(r) que, devido
ao confinamento das funcOes radiais R‘/z e Rg/z,deve ser valida. Dessa maneira,
o estado fundamental tem sua energia dada por:


http://tempeAatuAae.concU.cozA
http://de.caune.nto
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FIGURA 22. N1 veis de energia h1potet1cos de um centro de cor que apresenta emis
sao ndo radiativa, As parabolas representam os pocos de potencial nas
configuracoes normal (Q,) e relaxada (Qs). Se a energia Ex no ponto
de cruzamento (x), for menor que a energia de excitacao (Eabs),0sis
tema decai nao radiativamente (veja v texto).
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1 2
Eg= -;- K [ ‘Y°/y)/’ - ] (113)
R essa energia e somada a diferenca de energia entre os niveis,
dada pelas expressoes (23).Y, € o valor de equilibrio do campo cristalino na
configuracao do estado fundamental, correspondendo a coordenada de configuracao
qo. Na emissao, o novo valor de equilibrio e dado por Yi, que corresponde a po
sicao de equilibrio no estado excitado.
A relacao <;-3-Eﬁl-> = 0 determina o valor de equilibrio y: .
on ar
(Ex, € a energia do estado excitado). Dessa condicdo, pode-se estabelecer uma
relacdo entre K, Y? e y1. Para os centros de T£°(1), Yo= 0,54e Yi= 0,254 .
Entao:

5 3 1 1 3
k= 3v,” (9, - A)/& Yo (v, - . ")
2 2 y .
[ (6-v:) + 8y, :Iz/ (114)

0 parametro que determina a condicao de luminescencia A e tal
que se A < 0,25 existe Juminescencia e, se A > 0,25 o decaimento & ndo-radiati
vo onde A e definida como:

=
(1}

Eabs - Eem (115)
2 Eaps

Em funcdo dos parametros do modelo aqui desenvolvido temos:

L | g Le-T)testigh
2 [(A_Yo)z_’_BYoz]l/z

(Me)

Para os centros de T£°(1), A= 0,156, de acordo com a forte Tumi
nescencia observada. Para os centros de In°(1) e Ga®(1), A vale 0,319 e 0,334,
que determinam a ausencia de luminescencia. Portanto, o modeélo descrito preve
corretamente a auséncia de luminescencia para o centro de In°(1) e a presenca
para o centro de T£°(1). Apesar disso, deve-se mencionar que o modelo produz um
cruzamento de niveis que nunca ocorre na descricao original dos centros,pois a
relaxa¢ao do sistema sempre ocorrera sob as curvas de E/A x Y/A, mostradas na
Figura (21). A eficiéncia quantica de Tuminescencia predita pelo modélo € de
~ 0,1. Alem disso, considerando-se o valor de Y obtido por esse modelo,pode-se
entdo determinar a composicao da fungdo de onda do estado relaxado e comparar
as seccoes de choque de emissdo com as de absor¢do. Com a razdo —YZ‘- = a'-0,64,
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obtemos ©*= 39,4°. 0 valor de “e* e estimado como o minimo possivel, isto e,
%.2 1,23 (maxima refaxacado).

Dessa forma, obtem-se que o* € 2 vezes menor que O para essa
transicao. Isso implica que, como os sinais ja sao de pequena magnitude na ab
sorcao, seriam 2 vezes menos intensos na emissao, se essa pudesse ser coletada
integralmente. Devido ao angulo solidc de colecao, somente 1% dessa emissao po
de ser detetada, considerando a eficiéncia do sistema de colecao e deteccao
como unitaria. Portanto isso justifica a ndo observacdo da enissao mesmo a bai
xas temperaturas.



82

VL. CONCLUSGES DO ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA GPTICA

Utilizando-se uma tecnica simples, de absorcaoc rotulada, foram
identificadas as transicOes de mais baixa energia de centros associados aos a
tomos de T2 e In em KCZ, chamados de centros de T2°(1) e In°(1), respectivamen
te. Em particular, identificou-se tres bandas de absorcao adicionais abandade
absorcao fundamental (em 1040 nm) da especie laser ativa, que @ 0 centro de
T2%(1). Nesse caso, observou-se uma unica emissao definitivamente associada com
esse centro. No caso dos centros de In°(1) nenhuma emissac significante foi ob
servada. Pudemos tambem medir intensidades de oscilador e propriedades de pola
rizacdo de todas as cinco transicdes dos centros de T2°(1) eas caracteristicas
gerais das bandas principais dos centros de In°(1).

Investigamos o modélo de um atomo neutro adjacente a uma vacan
cia anionica, baseado essencialmente no modelo originado nos estudos deR.S.E.'%
que explicou as propriedades do estado fundamental. Em particular, nos estende
mos esse modelo para calcular as energias e funcdes de onda para o0s estados
excitados do multipleto p. Tambem pudemos criar um modelo semi-empirico para o
primeiro estado de paridade par (estado I}.

No caso dos centros de TZ°(1), as predicdes do modelo simples
fazem um ajuste global notavel aos resultados da espectroscopia Optica. Primei
rG, com dois parametros ajustaveis (a enewgda do campo cristalino Y1 e a energda
de spin-Oonbita,s, sendo que essa ultima quantidade ¢ 40 Ligeiramente ajustada
av seu valon no atomo Livire), pudemos ajustar, dentro de uma pequena porcenta
gem, as energias do multipleto 6p (incluindo ¢ desfocamento Stokes entre a ab
sdongdo e a emissdo da banda -undamental). Segundo, com o ajuste de dois outros
parametros, 8 e e, pudemos ajustar a intensidade de transicao relativa e as
polarizacoes das cinco transicoes principais {as tres paimeiras absongoes do
estado fundamental, a absoncdo de menon enengia do estado excitado e a emissao)
As caracteristicas mais marcantes desses resultados sao:

1. a banda de abso%,dv em550nn ¢ extremamente polarizada ao Lon
go da dinecas z e tem wna intensidade de osciladon grande por
que nrephesenta wya transdicdo de wn orbital predominantemente
do tipo Pz para um crbital basicamente do tipe A(L);

2. a banda mais 4raca em 725mm ¢ polarizada wo plano xy porgque
nepresenta wha transdeao de wna pequena componente do estado
I no estado jundamental para um orbital Pyxy puro;

3. a banda de absongdo em 1040 m e a banda de emissdo associa
da envolvem pequenas misturas de funcdo L tantoc 1o  estado
{nicial como no ginal; essa mistura aumenta a polarizacdac z
devido a interferéncia comstrutiva enthe a  componente


http://6u.ndame.ntaZ
http://zxtn.emami.ntz
http://poiaAU.zada.ao
http://on.bi.tat
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predominante, tipo &, e a componente dz’.E.ua inteifertneia
¢ destrutiva no case da polarizacdo z.

No caso dos centros de In®(1), os resultados experimentais nao
apresentam a mesma qualidade e extensdo dos obtidos no centro de T2°(1).Apesar
disso, pudemos identificar bandas de absorcao que retratam o esquema de niveis
ja identificado para os centros de T£°(1). Nesse caso, nenhuma emissao defini
tivamente associada a esses centros foi identificada.

Particularmente, o ajuste das energias do multipleto p resultou
em parametros A e Y muito proximos (~ 6%) aos que poderiam ser inferidos dos
resultados obtidos para os centros de T£°(1) e os valores da energia de spin-
orbita dos atomos livres. Como para os centros de In°(1) a intensidade do campo
cristalino e bem maior que a energia de spin-orbita, os estados resultantes sao
mais puros no tipo de caracter de orbital que os compdem: o estado fundamental
e essencialmente polarizado ao longo do eixo z e os estados excitados no plano

perpendicular. Essa configuracdo esta de acordo com os principais resultados /
obtidos.

1. a polarnizacao da transigac do estado jundamental ac primeiro
estado de panidade par (I) esta essenciabmente ao Longo da
diregac z, como Ae espera de uma transicdao do tipo Pz + 5
alem disso a intensidade de osciladon dessa transicdo ¢ ghan
de;

2. as bandas que correspondem a transigoer dentno de multipleto p
ndo apresentam nenhuma pofarnizagds prejerencial. Isto e devi
do a efeitos de Lnterferencia destrwutiva para a transicdo no
plano xy entrhe as {uncues que compoe a funcac (L}, Como essa
transigdo e a que deverda prevalecer, a intensidade total de
osciladon e drasticomente reduzida, produzinde transicies de
pequena Lntensdidace.

E importante salientar neste ponto que os resultados deste traba
Tho ndo sustentam o modélo de um certo tipo Fy, isto &€, o modélo de um centro
de cor tipo F perturbado por um jon de T&' na posicao do cation vizinho. Tal
modélo requer que o estado fundamental seja essencialmente do tipo 4 éncontrag
te comoestado predominante do tipo p encontrado neste trabalho e nos trabaihos
de R,S.E. 17?382 30931932 | negsa forma, a intensidade de oscilador modesta das
duas transicoes de mais baixa ensrgia exige que os dois primeiros estados exci
tados tambem sejam predominintemente da mesma paridade. Tal sucessdo de estados
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e muito improvavel. Tambem, e claro, seria dificil explicar as polarizagoes
aqui medidas.

Deve-se notar que o modelo do centro de T£°(1) e In°(1) @ con
sistente com a alta estabilidade desses centros, tanto na armazenagem como no
uso como meio laser ativo (no caso do centro de TR°(1)). Primeiro, como enti
dades eletricamente neutras com respeito a rede cristalina, esses centros devem
ser, no maximo, armadilhas rasas de eletrons, e desse modo, un eletron nelas a
prisionado deve ser facilmente arrancado. Sequndo, as duas componentes desses
centros, isto e, o atomo metalico e a vacancia, devem exercer uma atrasao cou
lombiana entre si. Para cargas unitarias, separadas pela distanciacation-anion
(3,15 X) em KCE, o potencial atrativo e de ~ 4,5 eV; considerando que existe uma
delocalizacao da carga eletronica do centro [para gora do atomo de TL), ocorre
uma reducao nessa energia. De qualquer forma, deve-se esperar um termo coulom
biano de ~ 1 eV, que ira somar-se a todas as energias requeridas para a quebra
desse centro. Assim, a energia de ligacao dos centros de T£°(1, deve ser consi
deravelmente maior que a energia de ~ 1 eV dos centros conhecidos do tipo Fp.

Dessa maneira, o modelo tedrico por nos proposto associa defini
tivamente os dados da espectroscopia optica ao modelo dos centros de T£°(1) e
In®(1) proposto nos trabalhos de R.S.E. Recentemente, uma verificacdo direta
dessa associacao foi feita, utilizando-se de uma tecnica que associa a ressonan
cia magnetica a deteccdo das transicoes opticas®. A tecnica consiste em modu
lar a populacio da especie escolhida, variando-se a intensidade da fonte de
radio frequéncia quando esta esta ressonante com as transicOes da espécie sendo
estudada. Dessa maneira, pode-se primeiro, identificar com muito mais precisao
a especie a ser estudada e, segundo, identificar, sem duvidas, as transicdes
opticas dessa especie., Tal tecnica foi aplicada aos centros de T2°(1)% e os
resultados obtidos confirmam integralmente o modélo aqui proposto para o multi
pleto p. Essa confirmacao inclui as energias de transicao e as suas intensida
dades. Em particular, as energias das transicoes em 1040nm, 725nm, 620 nm e
550 nm foram confirmadas. Pode-se, tambem, com as funcées de onda apresentadas
feste trabalho, obter um ajuste global das intensidades relativas das transi
cOes dentro do multipleto p.- Para a transicao do estado fundamental ao primeiro
estado de paridade par (¢ -~ I), os resultados teoricos nao foram bons. A expli
cacdo para isso @ que no estado £ a funcao de onda e mais simetrica e espalha
da, podendo entdo haver uma transferencia de carga para a vacancia, destruindo
assim o modelo do centro de T2°(1). De fato, estudos experimentais do comporta
mento das energias de transicao, dentro do multipleto p, em varios haletos al
calinos®®, mostram que & possivel interpretar os resultados conforme o modélo
aqui proposto. Tomando-se as energias de transicdo aqui deduzidas, e conside
rando-se que a intensidade do campo cristalinc, Y, e proporcional a ¢~®, onde
q & a distancia cation-anion,foi possivel se obter um ajuste muito bom do com
portamento dessas energias er funcdo das varias redes estudadas.



85

Por outro lado, a energia da transicao ¢ + I segue mais proxima
mente uma relacao do tipo Mollow-Ivey®’, e portanto tem caracteristicas de cen
tro F.

De maneira geral, o modélo simples aqui proposto explica as ca
racteristicas mais gerais dos centros que envolvem a associacao de um metal
cuja camada de valéncia e do tipo p, substitucional a um cation numa rede de
haleto alcalino, associado a uma vacancia anionica vizinha. Como foi ilustrado
no caso dos centros de In°(1) (e Ga®(1)**), nem todo o tipo de centro que se
enquadra nesse modelo e laser ativo. De acordo com os estudos da dinamica de
relaxacdao>?, existem condicoes entre a energia de spin-orbita e a energia do
campo cristalino que favorecem a luminescencia desse tipo de centro.
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Vil DISCUSSAO GERAL DE LASERS DE CENTRO DE COR

Devido as propriedades opticas dos centros de cor, desde a epoca
dos primeiros lasers, na decada de o, eles sempre foram candidatos a meios
laser ativos. Em particular, a acao laser foi primeiramente demonstrada num
bastao, contendo centros FA(Il1) em KCZ, bombeado por uma lampada pulsada®. To
davia, a eficiencia de extracdo de potencia desse laser foi extremamente pequc
na. Alem disso, a propriedade de possuir uma banda de emissao (e absongdo) lar
ga o que possibilita a sinrtonia desse laser, nio foi devidamente explorada .
Esses fatos marginalizaram inicialmente centros de cor como meio laser ativo.
A demonstracao de que centros de cor podem sustentar acao laser continua, sin
tonizavel e eficiente foi feita somente aproximadamente uma decada apos a pri
me.ra tentativa®®, Nessa demonstracao utilizou-se, a semelhanca dos lasers de
corante, un meio compacto, cowm alta densidade de centros, numa cavidade que
confina fortemente o modo do laser no meio ativo. Esse por sua vez, pode ser
eficientemente bombeado por outro laser e nessa configuracao pode-se obter uma
superposi;ao grande da regiao bombeadora cum o modo do laser. Esse trabalho
estimulou e guiou a procura de novos centros laser ativos, 0 que induziu a um
estudo mais aprofundado e quantitativo das caracteristicas fisicas desses cen
tros (para uma nevisac, veja pon exemplo as referencias 4 e 60}, Atualmente ,
lasers de centro de cor ja cobrem grase que continuamente a regiao espectral
compreendida entre ~0,8 nm ate ~4,0 :m, e portanto ce constituen em lasers
complementares acs lasers de corante, que cobrem essencialmente a regiao do
visivel e se tornam instaveis quimicamente na regido do infravermelho. Devido
20 ciclo optico de bombeamento e 3s secgoes de choque de emissao envolvidas ,
esses lasers s3o eficientemente bumbeados por outros lasers. Portantc, alem de
se deterniinar as caracteristicas opticas, e necessario dispor de um laser que
possa bombear convenientementz os centros laser ativos, incoveniente esse tam
bem compartilhado pelos lasers ae corante. A Tabela X mostra os varios tipos de
centros de cor nos quais ja foi demonstrada a acao laser. Alem disso,indica-se
o laser bombeador, o intervalo de sintonia dos lasers e a potencia maxima obti
da.

Serdo aiscutidas neste capitulo as propriedades opticas dos cen
tros de T£%(1) como meio ativc e as propriedades do ressonador Optico utilizado.
Posteriormente discutiremos a operacdo no modo continuo .(c.w.) desses lasers
(Capitulc VI11;. Sera mostrado que € possivel, de uma maneira simples,se obter
a acdo laser em um unico modo iongitudinal, com largura de linha estreita, uti
lizando-se de grade de difracdo e um telescopic de refiexao interno ao laser.
(CapZtulo 1X). Esse modo de operacdo permite a sintonia do laser com o uso de
um unico controle. Sera discitida ainda a operacao no regime de geracdo de pul
sos curtos (~ps) pela técnica de acoplamento de modos ("mode-£Locking” por bom
beamento sTncrono (Capitulu X), sendo que pela primeira véz se obteve pulsos
curtos nesse modo de geracao com um mefo cujo tempo de decaimento & bastante longo.



TABELA X. CARACTERTSTICAS DOS LASERS DE CENTRO DE COR

CRISTAL ca0 | LiF NaF | kF | Nace | Kkce:Na | kce:vni | kce:Na | kce:Li | RbCe:Li KI:Li
CENTRO F+ Ff | (F. Y)Y ]| F* Fo *| (Fe*)y | (F*) | FBUI) | Fa(I1) | Fa(1l) (Fa*)a
LASER BOMBEANOR ]
A (ym) 0,351 | 0,647 | 0,87 | 1,064 | 1,064 | 1,30 | 1,30 | 0,647 | 0,647 | 0,647 | 1,73
poténcia (W) o.N 4 1 5 0,1 0,15 15 2,6 2,2 6 mJ (pulsado)
INTERVALO DE SINTONIA | 0,36 | 0,82 | 0,99 | 1,22 | 1,4 1,62 | 2,0 2,25 | 2,5 2,6 2,38
() 0,40 | 1.05 | 1.22 [ 150 {175 | 191 | 235 2.65 | 2.9 3.3 3,99
POTE"C(‘&)"AX‘"A 20m [ 1,8W | 400w | 2,70 1 W 12oW | 10mW | 35 mW [ 240 mW | 55 mW | 0,3 mJ (pulsado)
REFERENCIA 51 7 62 7 63 64 65 66 66 66 67

Muitos desses lasers ja estao disponiveis comercialmente dado o bom desempenho ja obtido.

{8
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VII.1. PROPRIEDADES DOS CENTROS DE T£°(1) CUMO MEIO LASER ATIVO

Como foi demonstrado com o estudo das propriedades opticas dos
centros de T£°(1), esses centros possuem um ciclo de bombeamento optico de 4
niveis, alargado homogeneamente,apresentando uma banda de absorcao centrada em
1040 nm, Gue pode ser eficientemente bombeada pela linha de 1064 nm do laser de
Nd:YAG. A banda de emissao e centrada em 1,52 um, suficientemente separada da
absorcdo para que efeitos de autoabsorcdo sejam despreziveis. Tipicamente, a
concentracao de centros obtida nesses cristais esta na faixa de ~ 16*7 a 10°
centros/cm®. Considerando-se que a desexcitacao da configuracao relaxada funda
mental para a configuracao relaxada normal e extremamente rapida a temperatura
de nitrogenio 17quido, e como a eficiencia quantica de bombeamento e unitaria,
a cada foton absorvido temos um centro com a populacao invertida. Alem disso,
como as degenerescéncias dos estados fundamental e primeiro estado excitado sao
iguais, podemos escrever a variacao da populazac dc estado excitado como tempo
da seguinte forma:

: N
N, = Upha - -T—* - WeN, (m7)

onde pela definicao da expressao (71):
Up = oalp € a taxa de bombeamento do estado fundamental;

We = °elg e a probabilidade de emissao estimulada pelo campo
eletromagnetico de intensidade Ip. 1, como ja definido anteriormente,e o tempo
de decaimento total desses centros. No caso dos centros de T£°(1),esse tempo e
o tempo de decaimento radiativo que e d¢ 1,6 us. A seccdo de choque de decaimen
to estimulado & 1,3x10° " cm2.

Vamos nos limitar a analisar, por enquanto, as equacoes de taxa

para bombeamento continuo. No regime estacionario (f,=0) enaausencia de acao
leser:

N, = calphis 1 (118)

Portanto, a populacdo invertida para a acao laser €,nesse caso,
proporcional a intensidade absorvida pela amostra. Como ¢ coeficiente de absor
c3o optica e dado por:

B=oaM (119)

onde oa @ a seccdo de choque de absorcao (~ 5 x 10727cm?), a exprassao da popu
Tagac invertida pode ser escrita como:

Nz =z B1 Ip (120)
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89

A grandeza mais relevante para a obtencao da acac laser e o
ganho, por comprimento unitario, que e definido, de acordo coma leideBeer para

populacoes invertidas, como:
\

g =Ln —I— =°eN2 (]Z])

Io

Dessa mineira, para um meio de comprimento L, 0 ganho total e
dado por glL.
Podemos expressar esse ganho em funcao das intensidades do bom

beador:
QL= OQLBTIp (]22)

Essa expressao permite definir, em funcdo das grandezas fisicas
conhecidas, essencialmente como podemos obter ganho suficiente para acao lase..
No caso dos centros de Te°(1), B e tipicamente 20 ecm™*, o = 1,3 x10"7em? 1 =
21,6 100°%  (no pico da emissac),o0 que nos da, para o ganho total:

gL=4x10"% IpL (123)

Como veremos posteriormente, para se obter acdc laser: suficien
te que gL ~ 0,2. Portanto devemos ter o produto IpL~ 5.107° fotons.cm’.s.cm.
Assim, conhecendo-se as caracteristicas do bombeador, e possivel determinar u
comprimento do meio de ganho e como bombear eficientemente o meio laser ativo.
Como o bombeador & um laser de Nd:YAG, operando em 1,064 um que & bem absorvi
do pelos centros de T2°(1), podemos dispor facilmente de poténcias de - 0,1 ¥
(- & x 10* fotons/s), para atingir o limiar. Dessa forma, a razao L deveser
- 107 em™t. Na pratica, o feixe bombeador pode ser facilmente focalizado para
diametros de algumas dezenas de micra, o que indica que espessuras domeio ativo
de milimetros ja sdo suficientes para se obter acao laser. De fato, essa esti
mativa nos da um limite inferior para o ganho e determina as condicies para a
construcao do ressonador optico. Na pratica, e mais conveniente manusear amos
tras com espessuras de alguns milimetros (~ 2mm). Podemos tambem obter facil
mente feixes com diametros de ~ 40 um. Assim, a cavidade determinada pelas con
dicoes de maximo aproveitamento dos parametros dos centros de T€°(1) e uma
cavidade do tipo confocal, que apresenta a menor cintura do feixe. Aiem disso,
o bombeamento dacve cer colinear para a mafor superposicao entrea regiac bombea
da e 0 modo do ressonador. Para outros centrcs de cor, cujas secc6es'de choque
sdo majores que a dos centros de T£°(1), a eficiencia desse arranjo e ainda
maior, Portanto, a partir de uma analise simples pode-se determinarqualo tipo
de bombeamento e como se deve confinar o campo eletromagnetico para a obtencao
eficiente de acao laser.



VII.1.). CONDICAO DE LIMIAR DE ACAOD LASER

0 tratamento que sera dado aqui visa exclusivamente o estudo dos
centros de TL°(1). Para um tratamento geral, existe uma vasta literaturabasica,
da qual recomendamos as referencias 68 e €9.

Consideremos um ressonador simples, cujas propriedades, para a
analise que esta sendo aqui desenvolvida, s3o basicimente a de produzir uma
realimentacao no meio laser ativo nele contido e permitir um acoplamento do
campo eletromagnetico para fora do ressonador, com o fim de extracdo de poten
cia. Esse ressonador e constituido de dois espelhos com refletividades R; eR,,
como pode ser visto na Figura 23. Existem varias maneiras de se obter a condi
cac de limiar, sendo que a que darcmos a seguir e bastante simplificada , mas
cue serve pe:rfeitamente para determina-la. Tcmemos como ganho liquido do meio
optico a qua~tidade (g-a)l, onde a representa perdas devido a espalhamento,
autd absorcao, re/lexao das superficies, erc... Assim, cada vez que o feixe
penetra no meic, ele sofre um ganho dado por:

L) = I (o) el9-oltL (124a)

I.(L) = I.(9) elg-all (124b)

Essas intensidades se relacionam, pois I{L) =R; I; (L)eI:i(0)=
= R, I,(¢). Portanto, num regime estacionario, a condi¢cao de oscilacao & dada
por:

RiR, e2l9-all _ (125)
Definindo-se o ganho 1iquido total como:

Yy = R R, e2lg-a)L (126)

pode-se interpretar a condicac de oscilacao comn aguela na qual o ganho domeio
laser ativo compensa exatamente as perdas do ressonador [({inclusive as perdas
utzis, como o acoplamento de saida,) - Ry). Sey : 1, as perdas superamo ganho
e nao ha oscilacdo. Se Y > 1, o ganho sobrepuja as perdas aumentando a intensi
dade do campo eletromagnetico dentro do meio, gue por sua véz induz decaimento
estimulado que depopula o nivel excitado, reduzindo o ganho. Dessa maneira, o
sistema retorna a condicao de oscilacdo. Essa condicdo e chamada de saturacao
do ganho, pois o ganho & fixado num valor chamado de ganho de limiar, 9g.0bvia
mente, a populacao invertida, pela expressaoc (121) tambem e fixada na populacao
de limiar N_. Analisando as equacOes de taxa, devemos, a partir do limiar, in
cluir o térmo devido ao decaimento estimulaco. No estado estacionario,i rtir
da expressac (117) obtem-se:
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4
Z I, (£) 1,(2) :
,g} - | ———— ] o 4
! > <
1, (0) I, (0)

FIGURA 23. Esquema das intensidades do campo eletromagnetico presentes no resso
nador. Os feixes I; e I, se propagam sofrendo perdas no ressonador e
ganho no meio ativo. No estado estacionario existe uma compensacao
perfeita dos ganhos e perdas e as intensidades s3o constantes.

Io = I1(L) - I.(0) @ a intensidade transmitida.
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N = YN (127)
Up + 1/T + Wp

pois a populacdo N, e a populacao de limiar. Entao:
ge Up Mo

g=0 N (]28)
" Te L Up + 1/t + We

e portanto podemos determinar o comportamento da intensidade 1p, dentro Jo res
sonador, em funcao da intensidade de bombeamento. Para isso, considera-se que
a acao laser e momentaneamente bloqueada (Ig = 0 = Wp). Entao, definindo-se gq
como 0 ganho nao saturado temos:

Ue Up No

Up + I/t

e portanto:

= % (130)
T
Uu. + 1/t

Portanto:

1£=—ole-[u;;+1/r] [g—i1] (131)

Evidentemente essa expressdo e uma funcao complicada da intensi
dade de bombeador pois g, e o ganho nao saturado, definido pela expressao (129).

Utilizando a expressao (99), podemos reescreve-la de forma a
evidenciar os parametros fisicos. Dessa forma:

Ny 1
-2 [ 1 s e P (132)
(Ip + Is) g

Dessa forma, a intensidade do campo do laser no ressonador so e
diferente de zero para:

Is 9.
g9y - 9
onde gy= 0, NoL, Gue & a populacdo maxima para inversao. Para os centros  de
TL°(1), ig= 1,2x1022 -9%325 assumindo um ganho de limiar de ~ 0,2 e para con

e .5
centracdes ~ 4x10'¢ centros/cm?, gy= 0,25:

Ip 2 (133)

»

Ip z 6x10¢ foton.cm™% s™* (139

0 que corresponde a uma poténcia de bombeamento (numa area de 2X10™Scmide 9 mW,
que e bastante pequena. Na pratica, as consideracoes acima assumem duas
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aproximacoes:

£) 0 modo do Laser e exatamente o mesme que o modo do bombeador;

i4) Dentro do ressonador, as ondas a0 eatacionarias, e portanto
a intensidade dc Laser no meio ativo tem uma variagao espa
cial e a depopulagao depende fortemente do nimero de modos
oscilaites. Essa dependencia sera estudada posteriormente.

Essas consideracdes fazem com que a expressao (133) sejaum Timi
te inferior para a potencia bombeadora.

vIl.l.2. Extracao de Potencia

A intensidade I, determinada pela equacao ('?1) & -~>r-alidade,
a media das intensidades em cada ponto do ressonador®®. Entao:

Ip(R1) = /11 (L) I. (L) (135)

e com I(L) = Ry I1(L), temos que:
Ig = v/; I, (L)

A potencia acoplada a saida & dada por Pg = A [ I.(£)-1:(L)],
que ainda pode ser escrita como:

Ps = A Ip =R

"R
onde A & a area do modo no mefo ativo.

(136)

Portanto a poténcia de saida do laser e:

~

o g [
Ps=A—a(hve) Ip + Is i N B
Oe Q% Ip+Is

1- R
YRy

(137)
que depende essenciaimente do regime de bombeamento.

Como Is ~ 9KW/cm? para os centros de T€°(7) e a area bombeada
~ 10"3%cm?, a poténcia de bombeamento de saturacdo e ~ 90mW, que & bastante
modesta. '

Para um bombeamento bem acima do limiar, Ip >> lg, aexpressao se
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simplifica para:

o 29,1 N
Ps(Ip >> Is) = A —& (“"e“pr""‘y—‘] J-R
e L 29 L s

(138)

Portanto, para regimes acima do limiar, a poténcia de saida e
aproximadamente linear com o bombeamento.

A dependencia da potencia de saida, em funcdo da refletividade
do espelho de saida Ry, & uma funcdo complexa pois o ganho de limiar depende
dessa refletividade (expressac 125},

Definindo-se:

2al - &nRy= £ (139)

onde £ representa as perdas totais do ressonador, temos entao quea potencia de
saida, usando a expressdo (125), e dada por:

o} T 2g,L 7
Ps(Ip>Is) = A =& hv, Ip | —H .y | I=Be (1)
e £ -MR v
Considerando-se que a refletividade do aspelho & proxima de 1,
pode-se trivialmente obter a transmissao de acoplamento otimo para a maior efi

ciencia de extracac de poténcia. Impondo -Efgé- = 0, obtemos:

oT
To= ngLS-f (]‘”)

Para 2 gybL ~ 2, a transmissao otime T~vV32¢5.5 econsiderando-se perdas
de - 10%, a transmissao otima & ~ 35%.

VII.2, PROPRIEDADES DO RESSONADOR OPTICO

Uma vez determinadas as condicOes para a acao laser, o tipo de
confinamento do campo eletromagnetico sera determinado essencialmente pelo tipo
de ressonador utilizado. Iremos descrever aqui somente os pontos mais relevan
tes de ressonadores, com enfase nas propriedades fisicas dos seus parametros.
Un estudo completo desses ressonadores e encontrado na referencia 69. Para uma
revisdo geral deste assunto veja as referencias 68, 70 e 71.

As condicOes fisicas mais relevantes para a determinacdo do tipo
de ressonador a ser adotado sdo:
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A) Estabilidade do Modo

- Num ressonadon optico, o4 campos efetromagneticos que sobre
vivem 4a0 08 que reproduzem sua ampfitude e fase apos repe
tidas neflexdes nos espelhos. Ha duas maneiras de se obter
as condicoes de estabilidade de um nessonadon. Uma dedas &
puramente geometrica e considera raios de fuz se propagando
numa sequeéncia periodica de Lentes. 0 naio e estavel desde
que efes sejam perdiodicamente refocalizados. Uma segunda
aproximacac considera a propagacde de geixes consdderando
sua natureza ondufatoria. Ambos o metodos nos Levam & mes
ma condigac de estabilidade:

o<<1-L>/1-L> <1 (142)
R, N

onde L e a distancia de separacao entre os espelhos M, e M, ,com
raios de curvatura Ry e R,, respectivamente. Cavidades ressonan
tes, que n3o obedecem a relacao ( 142), sao ditas instaveis.

B) Distribuicao de Energia

- Para determinan a fonma da distribuicde do campe efetremag
netico dentro do medio, utiliza-se a teonia de digracac de
Kinchho§§7, como no trabalho oniginal de Fox e L{7*, ou
alternativamente resolbve -se equagdc de onda escalar®® . Para
espelhos M1 e M, com sdimetria esferica, a solucde, para ¢
modo de ordem mais baixa, da um pergil gaussianc de distri
buicar radial de enengia, ¢ a jrente de onda de mesma gase
tem um raiv de cutvatura como uma onda esferica.Tomando-se
wlz) como 0 naio em que a intensidade do campo eetrwmagne
tico cad a 1/e? do valon de pico, temos que 0s pardmetros
que dejinen esse feixe do tipo gaussiano sao:

- 2
wl(z) = w | 1+ [i] 7% (143a)
J

_ 42
R(z) = 2 | 1+ [%:l ] (143b)

onde X @ o comprimento de onda, w, e a cintura do feixe e b (pa
rametro confocal) & a distancia na qual w(b) = vZ w. A defini
¢do de b e: '
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b= .E.§?__ (144)

A figura 24 mostra o contorno de um feixe gaussiano ao longo da
direcao de propagacao. O valor minimo  de w acontece em 2= 0 (w(0) = w,).

A figu'» 25 mostra o comportamento da frente de onda ao longo da
direcao ae propagacdo. .wta-se que R(z) tem um minimo em z= b e, para distan
cias de propagacao maiores, se aproxima do limite assintotico R(z) = z, que @&
uma frente de onda esferica.

A regiao z >> b e conhecida como a regiao de campos distantes ,
na qual o modo se compurta como uma fonte pontual de optica geometrica. O angu
o de divergencia do feixe, na regiao de campo distante, ¢, & dado por:

e W o weZz __ A
9= R(z)  zb T Wo (145)

C) Dependencia do Modo com os Espelhos

- Uma maneira simples de se montar um nessonadon € estabele
cen qual a cintura do feixe desejada e a distancias t; et
da cintura, cofocar espelhos com raio de cwrwvatura Ry (2]
e Ra2(t2). Existem entdao uma {nfinidade de ressonadones equi
vadentes que produzem ¢ mesmo pergdd de fase e ampfitude do
campo. Para um ressonador generico, como o mestrado na Figu
ra 26, a cintura do feixe ¢ dada pon®®:

e/ E LR D Rl RaRe-D) (146)
T (Rl + R2 - ZL)Z

e as distancias da cintura relativamente aos espelhos t, e t,
sao dadas por:

L (R; - L)
R1+Rz-2'-

ty= (147a)

L (R, - L)
Ri + R, - 2L

t,= (147b)

Dentre as geometrias mais utilizadas, a de menor cintura e a do
tipo esferico, onde a distancia entre os espelhos e da ordem da soma dos rajos
de curvatura. Analisando-se em térmos de dptica geometrica, um ponto  central
tera refletido sobre si mesmo a luz emitida, confinando assima dfstribuicio da
luz nesse ponto. De fato se tomarmos Ry + R, = L, verificamos que w e nulo. Na
realidade, essa condicao foge do intervalo de estabiiidadej portanto wy, ndo
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ensidades de um feixe Gaussiano. As hiper

boles representam a intensidade do feixe no ponto onde ela va1~e1/<3z
da intensidade de pico.W, e a cintura do feixe e corresponde 3 maxi
ma intensidade. R e o raio de curvatura da frente de onda. ¢ eoangy

10 de abertura de campos distantes;

FIGURA 24, Perfil de propagacao de int

A . b determina a distancia onde W(b) = vz Wy

¢=—_—

FIGURA 25. Comportamento do rajo de_curvatura da frente de onda de um feixe Ga
ussiano ao longo da distancia de propagacdo. A reta tracejada e 0
raio de propagacdo de uma frente de onda esferica.
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chega a ser nulo e e sempre limitado por difracao.

D) Frequencias de Vibracao

- Como o esquema de bombeamento optico e colinmear, a hegidc
de ganho se comporta come wma abertura que entac Limita ¢
modn do £asen. Como modos transversais apresentam uma dis
tuibuicac de intensidades mais espathada que 08 modos Lon
gitudinails puros, a cavidade apropriada para a agao Laser
dos centwos de TL°(1] 80 apresenta ¢ modo TEM, -

- Para 0s modos puramente Utrasversads, a cavidade ae compor
ta como uma cavidade de tipo Fabry-Perot,onde o espacamento
entre as grequincdias de oscilagdo, Av, € dado pon:

Av=—C-L- (148)

Na p-atica, Av e muito menor que a largura da banda de emissdo
e ele se torna relevante quando se opera com varios modos simultaneamente(aco-
plamento de modos) ou quando se procura sintonizar o laser com largura de iinha
fina.

VII .2.1. Leis de Transformacdo de Feixes Gaussianos

Existem basicamente duas situacoes em que se quer determinar o
efeito de uma lente num feixe gaussiano: dentro de um ressonador opticc, onde
a lente alem de alterar a forma do modo afeta o intervalo de estabilidade; e o
efeito de uma lente num feixe gaussiano no espaco livre. Ambas as situacoes sao
descritas na referencia 74.

A imagem de uma distribuicdo de campo a uma distancia d,,poruma
lente de foco f, esta localizada em d,, onde:

1 11

Alem disco, a lente atuando num pontc, cujo centro de curvatura
e Cy, produz uma imagem cujo centro de curvatura & C,. Os centros de curvatura
das ondas esfericas sdo ©. - ' do outro, e obedecem a relacdao de focos
conjugados:

S I B (150)
C C, f
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ESPELHO
W ESPELHO My M,

FIGLRA 26. Esquema de um ressonador com espelhos M, e M, com raios de curvatura
Ry e_R,, respectivamente. A cintura do felxe W, esta localizada as

distancias t, e t, dos espelhos M e M,, respectivamente.0 comprimen
to do ressonador & L(L =t + 3,).

lente com foco F

;-——-‘- d1 e e L e d

1/8,+1/3,=1/£ 1/Cy+1/C,=1/£

FIGURA 27. Transformacao de una frente de onda de raio de curvatura R, a distan

cia d; de uma Tente com distancia focal f. A imagem & uma fre.te de
onda de curvatura R, a distancia d, da lente.
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Mas C; = R, + d; e C, = R, - d, {veja fiqura 27) e portanto:

1 ] 1
L 151
R,+d,  R-d, f (151)

As expressoes 149 e 15) foram a base para o calculo tanto de
espelhos equivalentes como de transformacao de feixes gaussianos.

Na Figura 27, se tomarmos um espelho de raio R, a distancia 4,
da lente, pode-se entao determinar o raio de curvatura do espeltho equivalente
a distancia d,, com 2io de curvatura R,. Desse novo espelho, pode-se entao a
plicar as condicoes de estabilidade e calcular a cintura do feixe, conforme
descrito na seccao anterior.

Para se calcular o efeito de uma lente, no espaco livre, atuando
no feixe gaussiano, deve-se considerar a regiao de campos distantes e que ime
diatamente as vizinhancas da lente a densidade de energia e a mesma para 0s
dois feixes (6: R; = 62 R,). Essa condicdo, mais as anteriores, dao as leis de
transformacao do feixe gaussiano no espaco livre:

1 1 d1 1 T W1 2
. O (T 152
o o (1-=-) +— () (152a)
2
2 - f=(dy-f) f (152b)

2

(dy - )% [—“—%—2]

Deve-se notar que nao consideramos efeitos de difracao pois as
lentes e espelhos sao tomados com dimensoes muito maiores que as dimensoes dos
feixes.

Uma aproximacdo importante & quando dy >> f. Nesse caso

A ~
wz=f9=fﬂw18dz~f.
VII .2.2. A Cavidade com Compensacao Astigmatica

Como ja fri discutido nas consideracoes sobre o meio laser ati
vo, a cavidade ideal é a do tipo concentrica. No entanto, essa cavidadeapresen
ta o grande incoveniente das frentes de onda dos seus modos serem esfericas am
todo o seu volume. Isso dificulta sobremaneira a insercdo de elementos de sin
tonia que distorceriam essas frentes de onda, ocasionando perdas dentro do
ressonador. A cavidade ideal seria entao uma que confinasse o modo numa regiao
pequena e numa outra regido apresentasse um narametro confocal grande, onde as
ondas 330 praticamente planas.
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Uma dificuldade adicional & que os cristais de halztos alcalinos
sao relativamente higroscopicos, de pequeno tamanho e portanto n3o e convenien
te depositar camadas antirefletoras em suas superficies. Dessa maneira, e ne
cessario utilizar o cristal operando no angulo de Brewster, onde a reflexdo
para o modo transversal magnetico e nulo, e assim as perdas por reflexac intro
duzidas no ressonador pelo cristal sao nulas. Assim, o feixe desse tipo de 1la
ser @ naturalmente polarizado. 0 fato de se colocar o meio ative no angulo de
Brewster introduz um astigmatismo no feixe, e este, gue inicialmente tem uma
seccao circular, passa, no cristal, a ter uma seccao eliptica’>. Uma cavidade
que permite a compensacao exata desse astigmatismo e que ainda possue uma cintu
ra do feixe pequena e uma regido de frentes de onda aproximadamente planas € a
cavidade de 3 espelhos em "V"7%. Como pode ser visto na Figura 28, a cavidade
apresenta dois ramos. No ramo mais chrto, o modo e confinado e possui uma cin
tura estreita (wo;) que esta Jocalizada na regiao do cristal. No ramo  mais
comprido, o feixe e essencialmente plano, com uma cintura (e pardmetro congocad)
maior, wp2. 0 espelho de saida sendo plano tem uma das cinturas sobre ele. 0
angulo B @ o angulo de Brewster para o modo cujo campo eletrico est3 no plano
do papel, mostrado na Figura 28. A compensacao astigmatica e feita pelo espelho
M, (raio R,), que se comporta como uma lente de foco f= R,/2. Por estar incli
nada de um angulo 26 entre os ramos do ressonador, a lente introduz um astig
matismo pois seu foco, no plano do papel (f cos &), e diferente do foco nc pla
no perpendicular (f/cos 6). Portanto, essa cavidade pode ser analisada como
sendo 2 cavidades (em pfanos perpendiculares) e a finalidade da compensacao
astigmatica @ produzir a maxima superposicdo nos intervalos de estabilidade de
las. Em particular, as relagoes:

2Nt =2fsen6tg o (153)

nde t @ a espessura do cristai e:

N=(m*-1)/n*+1/n" (154)

onde n € o indice de refracao do cristal, determinam a condicao de compensa¢ao
entre as duas cavidades.

Pode-se, utilizando as formulas{149)e{151)obter a posicdo does
pelho eouivalente R, e a sua curvatura., De fato, tomando d, como a distancia
entre M, e o espelho de saida, o raio de curvatura do espelho equivalente & da
do por:

2

f
da = f

R, =

(185)

A distancia desse espelho equivalente @ dada pela expressao:
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FIGURA 28. Esquema da cavidade de tres espelhos. 0 cristal tem uma espessura t, e e colocado no angulo de Brewster (B) no ra
mo menor da cavidade. O espelho M, esta inclinado de um angulo & em relacao a cada ramo. 0 espelho M, e dicroico
pem1t1ndo a transmissao ‘do ]aser bombeador.

20t
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qa = d2f (156)

d, - f

Tomando-se como d; (vide §igura 28) a distancia entre os espe
Thos M; e M., a distancia de separacao entre o espelho M; e o espelho equiva
lente (d,) e: ‘

d =d, - St (157)

Tomando-se a distancia de separacao como aproximadamente a dis
tancia soma do raio de curvatura R, de M; e a distancia focal de M,, f, temos
que:

di = f+ R + 386 (158)

onde 6§ & uma quantidade ajustavel, pequena (8 << R;).

A condicao de estabilidade, dada pela expressao 142, da como
limites de estabilidade d = R, + R, e d = R,. Dessa forma,podemos estabelecer
o intervalo de variacdo de & em que a cavidade ainda e estavel. Nesse caso te
mos :

f

02(25=6) § ——nrnr
( ) 7

(159)

onde 2S e o parametro de estabilidade.

Em principic, pode-se calcular, usando as expressoes 146 e 147,
o rafo do feixe na cintura e a sua localizacdo. Para a analise aqui sendo de
senvolvida, basta saber que a cintura do feixe esta aproximadamente no foco de
M, e que o parametro confocal (diretam~nte Ligado a w,), no meio do ‘ntervalo
de estabilidade vale:

£

bt (160a)
2 " Tdp- f

e/ A \ 1/
= f ’ ———-——-‘v 2
wo1 '\ 27n(dy - f) }

/

A area do feixe no cristal, nessas condicbes, e dada por:

(160b)

2 f?
A E NN e——
X NTMwe =N T (161)
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Desse modo, todas as grandezas do ressonador podem ser obtidas
a partir de wy. O diametro do feixe no espelho M, & dado por:

@, - —";- (d; - ) wo: (i62a)

E no espelho de saida:

(162b)

Existe uma maneira qualitativa de se determinar o intervalo de
estabilidade dado pela expressao 159.

Quando o parametro confocal do ramo mais comprido for muito
maior que a distancia d,, entao a frente de onda e aproximadamente plana em
toda a sua extensao; a cintura do feixe no ramo mais curto esta essencialmente
no foco ¢2 M, e portamte & = 0. Se por cutro lado b, << d,, entao o espelho ',,
esta na regi2o de campos distantes de ambos os ramos de cavidade, e as duas
cinturas podom ser consideradas como objeto e imagem utilizando-se de optica
classica. Nesse caso, pode-sa imediatamente calcula- que a cintura do feixe no
ramos mais curto estara formada a uma distancia igual a f + f/(d,-f) de M,.
Como essa cintura deve estar no centro de curvatura de M;, logo:é= £2/(d, -f).
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VIII. ARRANJO EXPERIMENTAL DA OPERACAO LASER

A cavidade basica e a cavidade com compensacao astigmatica des
crita no capitulo anterior. Um esquema da sua montagem experimental & mostrado
na Figura 29. A camara que contem o dedo frio e o cristal, que operama tempera
tura de N, 1iquido, € mantida em vacuo para isolacao termica do conjunto. O
criostato utilizado foi descrito anteriormente e seu diagrama encontra-se na
Figura 10. 0 vacuo tambem e necessario para evitar a condensacdo de umidade
nas superficies do cristal. Como o cristal estz localizado no ramo mais curto
do ressonador, onde as ondas apresentam uma curvatura pronunciada, evitou-se a
utilizacao de janelas opticas colocando-se os espelhos M, e M, dentro da camara
de vacuo. As janelas oticas, montadas em angulo de Brewster, nas paredes da
camara, produzem um astigmatismo minimo, pois se encontram na regiao em que as
ondas sao praticamente planas. ’

0 angulo & nessa montagem e de 10° por facilidade de construcao.
Esse angulo e tal que, para um indice de refracao de n= 1,45 a espessura utima
e t= 1,74mm. Essa espessura e bem aderuada a esse tipo de laser, como foi de
monstrado no Capitulo VI.

0 espelho R; tem um raio de curvatura de 25mm, escolhido para
tornar a mecatagem compacta. O espelho R, e escolhido de maneira a se ter um
intervalo de estabilidade razoavel (A= f2)e ainda se ter uma espessura do
cristal de facil manejo, e que satisfaca a condicao de ganho (t = f); no nosso
caso R,= 50mm.

A distancia d, & da ordem de ~ 400mm,0 que pela expressao 159
nos da um intervalo de estabilidade de ~ 1,5mm;assim, pela expressio 160b o
rajo da curvatura do feixe, wqs, vale ~ 20 um. A esse raio corresponde uma area
de -~ 2 x 107° cm2. Nesses calculos considerou-se o comprimento de orda deemissao
dos centros de T£°(1) (Xpico= 1,52um). 0 feixe de saida tem ua raio de - 600 um.

Para permitir o bombeamento optico coaxial, o espelho M, e di
croico, com uma transmissao preferericialmente maior que 65 para a linha do
laser bombeador. 0 feixe.bombeador e bastante focalizado pela lente L, (f ~25um)
que conjuntamente com ¢ espelho M,, produzem um foco efetivo de ~ 33mm, medido
da superficie de M,. Para poder atingir uma cintura do feixe de 20um , o feixe
bombeador deve ser magnificado de tal modo que, para um feixe paralelo,o diSmg
tro do feixe na entrada deve ser de -~ 1mm. Para atingir a posicao de foco dese
jada e o diametro necassario € utilizado um conjunto de lentes L, e L, , onde
L: magnifica o feixe (f ~ -50cm) e L, torna-o0 ligeiramente convergente
(f ~ 150cm). Assim, tanto o foco como a posicao lateral do fejxe bombeador
"podem ser precisamente controlacos pelo ajuste de L,. E tambem possivel contro
lar o volume do mo..o bombeador em relacao ao volume do modc do laser no cristal.

Alem disso, o fejxe bombeador e utilizado para reproduziro modo
do laser de maneira a facilitar o alinhamento do ressonador. Primeiramente as
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lentes L, e L, sao removidas e o feixe e ajustado de maneira a se propagar
paralelamente a um eixo otico definido de maneira que fixe mecanicamente a
direcao correspondente ao angulo 26. As lentes L, el, s entdo reposicionadas
e ajustadas de maneira que a parte do laser refletida pela superficie curva de
M, seja refocilizada exatamente sobre o feixe bombeador. Assim garante-se que a
frente de onda esta coincidente com o raio de curvatura R, de M, e portanto o
feixe bombeador esta focalizado no centro de curvatura de M; . Esse efeito de
retroalimentacao pode ser bem acompanhado se o laser bombeador operar proximo
do limiar. Nessas condicdes, uma pequena realimentacao ja e suficiente  para
produzir uma variacdo significativa da potencia de saida. A segunda parte do
alinhamento consiste em se ajustar a posicao de M, de tal modo que o feixe se
propague ao longo do ramo mais comprido, e que ele tenha um minimo num anteparo
distante. Esse ultimo ajuste coloca d; no extremo inferior do intervalo de
estabilidade (6= 0), onde entao o conjunto R; e R, se comporta como um telesco
pio perfeitamente ajustado. O comportamento do feixe pode ser estudado com o
uso das expressdes 152; para 6= 0, a nova cintura do feixe e aminima possivel.
Uma vez determinado esse limite, pode-se deslocar M, para o meio do intervalo
de estabilidade, movendo-o de uma distancia conhecida. Esse movimento & permi
tido pelo uso de um translador em miniatura precisamente orientado para movimen
to ao longu do eixo de bombeamento e portanto nao afeta o ajuste angularde M,.
0 translador pode ser operado de fora da camara durante a operacdo laser por
meio de passadores de vacuo que o acoplam mecanicamente a parede externa da
camara. Os ajustes preliminares sdo feitos com o sistema utilizando-se um cris
tal transparente, tendo a mesma espessura optica do meio laser ativo, e sem a
necessidade de vacuo.

0 ajuste final envolve o alinhamento do espelho M,; esse ajuste
e mais facil de ser feito com o cristal verdadeiro no lugar e observando - se a
dependéncia do sinal de luminescéncia com os ajustes do espeiho M. Imediatamen
te antes de se obter acao laser e comum se observar variacoes de intensidade
de ate um fator 2 quando se realimenta o meio laser ativo com a luz que incide
em M.

Uma vez que a acdo laser foi atingida, os espelhos M, e M, podem
ser transladados de¢ maneira solidaria ao longo do eixo do feixe bombeador ,pois
ambos estao montados sobre um cutro mini estagio de translacdo, que pode ser
acionado pelo ‘ado externo da camara, de forma ja descrita. Pode-se assim, ob
ter a mixima superposican entre a regiao das cinturas do feixe no cristal.Esse
movimento deve ser acompanhado por um ajuste focal na iente L,. Assim, € impor
tante que a lente L, esteja montada rnum translador x-y- 2.

Finalmente, deve-se mencionar aue o cristal preso ao dedo frio,
ainda possui moyimentes ao longd da direcdo perpendicuiar, pois ele e suportado
por um ane) elastico de fenolite ({sofante teamico) e acoplado a un  tubo
sanfonado no compartimento de N, 17quido.Assimpode-se escclher pontos nocristal
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que nao contenham riscos ou outras imperfeicoes.

Deve-se mencionar que o material utilizado para a construcao da
parte criogenica e a camara devem ter sua superficie polida para nao absorver
umidade que pode, quando evacuado, condensar-se na superficie do cristal. Esse
efeito reduz o tempo de operacao dos centros de T2°(1) para poucas semanas.
Esse tempo de utilizacdo pode ser estendido a varios meses pela utilizacdo de
uma mascara termica (a temperatura de N, Liquide) envolvendo o cristal.

A discussao até este ponto se restringiu a consideracdes sobre
o ressonador basico. Como as outras configuracoes utilizadas sao variacoes
dessa configuracao, elas serao descritas nos capitulos pertinentes.
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X, RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA OPERACAO LASER CONTINUA

Por operacdo continua simples entende-se que nao ha maiores cui
dados com as caracteristicas temporais ou com a« frequencia da saida do laser.
Nesse caso, a sintonia e feita por um prisma de quartzo, de maneira que as su
perficies estejam no angulo de Brewster para o feixe e portanto as perdas intro
duzidas por ele sao despreziveis. Esse elemento € o mais simples elemento de
sintonia utilizavel, mas ele apresenta uma seletividade de bandalarga ( >100GHz).
Dessa forma, varios modos longitudinais podem oscilar devido ao efeito de
*holeburning” espacial (esse topico sera deserito com mais detathes posterion
mente). Assim, com varios modos competindo dentro do laser,o meio ativo e de
populado homogeneamente, permitindo uma maior extracao de poténcia.A Figura 29
mostra o posicionamento desses prismas. 0 prisma colocado fora do ressonador
compensa exatamente o desvio sofridc, por refracao, pelo feixe do laser, e o
conjunto dos prismas e o espelho sao montados solidariamente a ummesmo suporte
com ajuste no plano x-y. Assim, durante a sintonia, o feixe laser de saida e
mantido praticamente sem desvio de sua direcao, que e paralela a direcao do
feixe bombeador.

Devido ao deslocamento Stokes, uma parte da energia absarvidano
cristal (-~ 1/3) e convertida em energia termica. Uma veéz que se utiliza altas
intensidades do laser bombeador no cristal, isso acarretaria num aquecimento
local. Dessa forma, para evitarmos um aquecimento excessivo, o laser bombeador
foi amostvado (com um "chopper”) com uma eficiancia de 50%. Os resultados que
aqui serdo descritos sao realmente as potencias de pico da saida amostrada.

0s resultados da analise do comportamento do laser CW utilizan
do-se de varias transmissoes do espelho de saida, encontram-se na Figura 30. A
potencia de saida € medida no picd (x= 1,52 um). Nota-se o comportamento aproxi
madamente linear para potencias acima da poténcia de limiar. De fato,na regiao
intermediaria de bombeamento, onde a intensidade de bombeamento & comparavel a
intensidade de saturacdo, a poténcia de saida e uma funcdo complicada da potén
cia de bombeamento.

Para analisar teoricamentz o comportamento do laser necessita-se
introduzir uma eficiéncia na expressao 137, que 2 essencialmente devida a su
perposicdo dos modos do laser e o volume bombeado no cristal. Considera-se que
essa eficiencia e a mesma para todas as transmissoes utilizadas. Alem disso,
toma-se as perdas do ressonador como sendo as mesmas para todos os espelhos,
isto e, espera-se que a absorcdo em todos eles seja a mesma. Os resultados ob
tidos experimentalmente sdo descritos a seguir. Operando-se o espelho de saida
com transmissao de 34%, no ceniro da banda, a eficiéncia de emissdo laser foide
20%, com uma potencia de limiar de acao laser de 185 mW, um numero bemmaior dn
que o estimado teoricamente (9 mW). Para as transmissoes dos espalhos de 12% @
24%, as eficiencias obtidas foram de 9% e 16%, respectivamente, Tomandc - se
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FIGURA 30. Poténcia extraida do laser em funcdo da potencia_de bombeamento para
varias transmissdes do espelho de saida. A eficiencia de extracao de
potencia media e 9%, 16% e 20% para transmissoes dos espelhos de 12%,
22% e 34%. As curvas sao representadas por:
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FIGURA 31. Poténcia extraida do iaser para varias transmissoes do espelho de sal

da. A poténcia do tombeador & de 6,25W. A curva e somente um  guia
visual,



A
Oe ~ 1,3 x 10"7cm2, 1= 1,6 x 10" %s, a intensidade de saturacao e Is - 40 mW,e
como a razao de seccoes de chogue (teonicas, cbtidas no Capltulo V,seccao1.3)

3 -%%— - § e a razdo de energia dos fotons e -E%;i— ~-§- » @ expressd para
a potencia de saida do laser fica:

2 gnt
Pg=m . & M- (pp-somM)  (163)
"R £-4IpRy

onde Pp & a potencia bombeadora.

Utilizando-se da expressao acima para analisar os resultados
experimentais determinou-se que o ganho maximo (2 gn4) e de 3,3, o que corres
ponde a uma concentracdo de centros de €,3 x 10*7cm™’. As perdas totais obtidas,
£, sao extremamente grandes (i= 1,87), o que determina uma condigcao de limiar
proporcionalmente grande. A emissao laser se situa na regiao do segundo sobre
tom vibracional das moleculas de agua (¢ coeficiente de absorcdo optica’ nessa
negido pode chegar ate 17 em '), e a espessura do filme de agua necessariapara
'produzir essa perda e aproximadamente 0,2mm por superficie do  cristal. Tal
filme seria facilmente visivel a olho nu, o que nao foi observado. A presenca
de agua em cristais de haletos alcalinos na configuracao do laser ja foi iden
tificada’® e mediu-se uma densidade optica de ate 2,5 na re¢idao do primeiro so
bretom, apos 17 horas de operacac. Por outro lado, alem da agua nao ser a
unica fonte de perdas no ressonador, existe uma aproximucao implicita na obten
¢ao da expressdo (163), que e considerar-se que o feixe bombeador e o modo do
laser tem uma sobreposicao perfeita no meic de ganho. A consideracaodesse efei
to introduz outras eficiencias nas formulas da poténcia de saida que a nossa
analise nao considera. Alem disso, na troca de espelhos e no posterior reali
nhkamento do laser, n3o ce pode garantir que a eficiencia global seja a mesma.

A Figura 31 mostra a dependencia da potencia maxima extraida no
pico da banda de emissdao com a transmissdoc do espelho de saida. Nota-se que
para a maxima transmissao utilizada o laser ainda estava com acoplamento de
saida baixo. Esse resultado confirma novamente as altas perdas obtidas,pcis,
pela expressao 141, obtemos como a meinor transmissao possivel T ~ 607%.

Assim, sdo necessarias precaucOes especiais para evitar a presenca
de agua no sistema, pois ela diminui, em muito, a eficiencia da extracido de
poténcia e a vida do laser.

Mediu-se tambem a dependencia da poténcia de saida com o compri
mento de onda sintonizado pelo prisma. Os resultados, para as transmissoes de
12% e 34%, estao mostrados na Fiqura 32. Nota-se primeiramente que, como a sec
cdo de choque e funcdo da frequencia, o qanho nao saturado g,, varia conforme a
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forma de linha g(v). Assim, como o limiar e mantido, a razao 9m/9 diminui e
portanto a poténcia de saida acompanha a forma da linha. Obviamente , quanto
menores as pcrdas, maior a extensdo na qual o laser e sintonizavel, o que esta
de acordo com 0 maior intervalo de sintonia obtido com o espelho de 12% de
transmissao (1,4ums A < 1,6 um).

Nota-se tambem que a curva de sintonia nao & simetrica em torno
do ponto de potencia maxima. Tal fato ndo decorre de imperfeicdes nos espelhos,
que tem uma curva de refletividade praticamente plara na regido de sintonia.
A queda brusca da curva de sintonia no lado de comprimentos de onda grandes
deve ser devida a uma absorcao interna, provavelmente causada pela presenca
de centros de Tl,*, cuja banda de absorcio”™ e centrada em 1,76 um.
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Xu OPERACAD EM UMA UNICA FREQUENCIA COM UM UNICO CONTROLE

X 1. INTRODUCRO A0 PROBLEMA

Descreveremos aqui uma maneira simples de combinara sintonia de
um laser, por um unico controle, com a operacac em uma unica frequencia, em la
sers com espectro de emissao largo. Por operacao em uma unica freyuencia enten
da-se que procuramos a operacao em um modo longitudinal de cada vez. No nosso
esquema, a sintonia e feita por um unico elemento, uma grade usada no modo
Littrow (retre meﬂlex&off A possibilidade de sintonia continua, dentro de gran
des intervalos de frequéncia, permite o seu uso em aplicacdes tais como a es
pectroscopia de espectros complexos. Iremos demonstrar uma aplicacao bem suce
dida desse esquema em experiencias feitas com o laser de centro de cor de
T2£°(1) operando no regime continuo, embora esse esquema deva funcionar igualmen
te bem em qualquer laser que utilize um meio ativo compacto e homogeneamente
alargado.

Para se obter acao laser em uma unica frequencia numa cavidade
de ondas estacionarias deve-se eliminar os efeitos da modulacdo espacial do
ganho no meio ativo ("SPATIAL HOLE BURNING")® ~®5, Nos pontos de no da intensi
dade do campo eletromagnético, dentro do meio ativo, a populacdc invertida
cresce acima da populacao de limiar, de modo que outros modos longitudinais tem
o potencial de atingir um ganho acima 4o ganho de limiar e portanto oscilar
conjuntamente. Para suprimir esses modos indesejaveis e comum a utilizacao de
prismas, grades ou outros elementds de sintonia em conjuncao com um ou mais
etalons®® . Assim, devido ao pequeno intervalo espectral do etalon e a necessi
dade de conjugacao desse elemento com a sintonia dos outros elementos de selecao
no ressonador, a operacio desse tipo de sistema com varredura em frequéncia e
complexa e dificil.

E claro que o problema da modulacao espacial do ganho pode ser
evitado pelo uso de um laser em anel®®. Nesse arranjo, ondas viajantes unidire
cionais depopulam o meio de garho ao longo da direcdo de propagacdo, sem produ
zir a modulacao espacial do ganho. Embora assim se obtenha facilment: & opera
¢ao em uma unica frequéencia longitudinal® *®% | e necessario utilizar um rodador
de polarizacao (eg., Tipv Faraday) e outros elementos Opticos para garantir
operacdo unidirecional. Esses elementos tem geralmente perdas altas, sdo difi
ceis de operar, alem de serem caros. Essa perda € especialmente alta no infra
vermelho,

No esquema aqui prooosto*, obtém-se operacdo em uma unica
frequéncia ruma cavidade com ondas estacionarias, devido aos seguintes fatores:

1. ¢ espelho (1) & posicionade tdo proxime  quanto  possived
(~ 3,7mmnc nosao Lases de centnc de eén) do medo Jasen ativo,



115

de maneina a se obter a maxima separagdo possivel entre ¢ mo
do Longitudinal desejado e 05 modos potencialmente competido
nes;

2. A prgdundidade da grade ‘luminada, ¢ consequentemente sva dis
persdo, dao selecionados de modo @ Ssuprimin  competamente
todos 048 possiveis modos competidores. A iluminzgdo adequada
dn grade de difracdo e obtida com o uso de um tefescopio 4in
teano ao nesscnadorn, formade por dois espelhos. Assdm, o ged
xe pode ser expandido para wn diameirnv dentrwo do intervale de
3mm a 5mm, que com a escofha apropriada do espacamento do
neticulado (e portanto do angulo de retro reflexac, 8)  nos
gomnece a progundidade adequada. A Figura 33 mostra um  diea
grama da configuracdo experimental.

A reflexao de ordem zero da grade e utilizada como acoplamento
de saida, e um segundo espelho plano, que gira com a grade, mantem uma direci
9’“. 0 feixe
de safda apresenta um diametro ainda compativel com a maior parte dos componen
tes opticos usualmente encontrados nos laboratorios, e alem disso possui  um
parametro confocal maior que o usual. Assim, seu didmetro se mantém praticamen
te inalterado na propagacdc e pode ser facilmente focalizado para diametros
extremamente pequenos, limitados por difracao. A desvantagem desse esquema @
que disturbios na cavidade produzem ume flutuacdo mais severa na frequéencia de -
saida do laser, maior do que na cavidade onde se usa etalons.A meia largura na

meia altura da linha laser, na media temporal e de ~ 0,01 cm ', uma resolugdo

. ~ . . 8
e localizacao constante; do feixe, enquanto se sintoniza o laser

bem mais pobre que a obtida nos melhores lasers operando em uma unica frequen
cia. Essa resoiucao poderia ser bastante melhorada com um desenho mecanicomais
adequado e com melhor estabilidade termica. A resolucio instantanea odtida
foi muito melhor que a mencionada acima. Por outro lado, uma resolucao em fre
quéencia de 0,01 cm™ !, ja e suficientemente boa para muitas aplicacdes.

X.2. TRATAMENTO TEORICC

Nesta seccdo sera tratado o problema da modulacdcdadistribuicao
de populacdo e suas consequéncias, sob a nipotese de que scmente um modo trans
versal esta produzindo a acdo laser, isto e, que ja se obteve operacao em uma
unica frequéncia, 0 tratamentc considera, entao, a modulacac na distribuicdo
espaciai devido a presenca dessa onda estacionaria e o ganho relativo para ou
tras frequencias, resultante dessa modulacdo. Finalmente, o ganho & multiplica
do pela resposta da grade de difracao obtendo-se entdo o garho 17quido
Y. O criterio Obvio para a operacao em uma unica frequencia 2 que a curva de
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FIGURA 33. Diagrama da cavidade laser contendo o telescopio de magnificacdo e a
grade de difracao. 0 cristal e mantido em vacuo para isola-lo termi
camente.
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FIGURA 34. Feixe Gaussianc com rais Wg incidindo na grade de difracao no angulo
& de incidencis. A profundidade iluminada da grade e 4.
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ganho liquido tenha somente um maximo, localizado na frequencia de acao laser
pressuposta. Se por outro lado, existe um maximo em qualquer outra frequencia,
havera entao ac3o laser em ambas simultaneamente. Sera mostrado que o espaca-

mento entre as frequéencias cmpetidoras e iguai ao espacamento previamente
determinado® "% | ¢/4d (onde d ¢ a distancia entre ¢ meio faser ative e ¢
espelho mais proximo), somente quando a resolucao da grade de difracao formui-
to maior que essa guantidade.

A. Distribuicao Espacial da Populacao

- Sera assumido, como anterionmente, que ¢ meic ative e wn
sdstema de quatho naveds ideal, e portanto o8 tempes de 1e
Laxacao, do nivel excitade para ¢ nivel excitado sefaxado
e do nivel jundamental nelaxade para o nivel  jundamental
normal, 8a0 muitc menones que o tempo de decaimento espon
tanec nadiativo, Um diagrama desse esquema de niveis e mos
trado na Figura 1. Pontanto, como jadescrite anterionmente,
as populagoes relevantes sdo as dos niveis 1 ¢ 2, denomina
das N1 e N, respectivamente. Como a populacac total, No, €
conatante, temos que Ny + Ny = Ng, onde Ny, Nz e Ny 840 as
densddades dos centros nos seus respectivos niveds.

A equacao de taxa que descreve o ciclo optico e dada por:

Ny =-Up N + (We + ws) N. (164)

onde Ws e a probakilidade de decaimento espontaneo (Ws = 1/1). Aqui vamos con
siderar que tanto o feixe bombeador como ¢ modo do laser sao ondas planas.Es
sa aproximacao no tratamento nos leva a um limite superior no caiculo do ganho
pois supOe-se que nao exista dependencia radial na depopulacao dos niveis exci
tados. Alem disso, espera-se que essa aproximacao se torne ainda mais valida
quando o laser esta operando bem acima do limiar, isto e We, Up >> We, como de
monstraremos posteriormenrte.

Tomemos o vetor da onda lengitudinal do modo do laser ja emacado
como ko (no vacuo). A intensidade da onda estacionaria no interior do meio de
ganho sera dada entdo por:

I = Ima,v. sen? (konl) (]65)

onde z @ 2 distancia ao longn da direcao de propagacdo, n & o indice de -refra
cao do meio e Imax € uma funcdo que depende de z muito lentamente. Assim, a ta
xa de decaimento estimulado & dada por:

Ws = cel = 0o lnaysen? (konz) (166)
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onde ge & 3 seccao de choque de emissd3o. Tomando-se Wmax = Oe Imax e substituin
do a expressao 166 na expressao 164, obtem-se, na condicao de estado estaciona
rio:

N, (2) = Up No (167)
Up + e o Wpaxsenz (konz)

Dessa expressao ve-se imediatamente que a populacdo N, varia com
a metade do periodo do campo, oscilando entre os valores Nmin e Npax,dados por:

Npax = —BNe (168a)
Up +bg
nos nos do campo do laser e

Ngin = Up No - (168b)
Up + N2 + Wmax

nos pontos de pico do campo eletromagnetico, onde a emissdo estimulada @ maxi
ma.

8. Analise do Ganho

- Para deteuninan se ¢ modo potencialmente competidoh ¢ capaz
de preduzin acao fLasen, devemos primeiro caleular ¢ ganho
disponivel para efe, devido @ presenca da distribuicdo es
pacial dada pela expressdao 167. Consdderanemos que, na  re
gdav de ganho, ¢s dods modos dijerem por uma fase ¢, acumu
Lada durante o percurso das ondas do espelho mais proximo
ao meic de ganhe, devido @ pequena dijerenca de frequinia
entre efas. Essa distancia ¢ chamada de d. As gases devem
sen as mesmas no espelho, onde existe wn mo dos campos ele
tuicos. Pon simplicidade, assume-se que ¢ meio de ganho €
tdo 44no e as duas jrequénedas tdo proxinai que ¢ I essen
clabnenie constante dentho de melo de ganhe, Embora essa
hipctese ndo seja verdadeiramente correta, cla superestima
¢ gano disponived para ¢ modo competfidon, sendo assim uma
hipotese conseavadona, dentro de suas §inalidades.Pontanto,
conforme ¢ aumenta com o aumente da Aeparagdo em §requincda
dos dois modos, o perfl sencddel da intensidade varre a
distribuicde de poputacdo 4ixa. O maximo ganho do mode com
petidon ¢ obtide quande sua intensidade de pico  coincide
com ¢s picos da distrnibuicac de populasdo.

A diferenca ce fase ¢ e dada por:
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o =akd =2 —Ae—:g (169)
C

onde 4 vpp = —== € o espacamento em frequencia dos modos de “hole burning” es
pacial. v & a diferenca de frequencia entre o modo fundamental e o modo com
petidor.

A taxa de decaimento estimulado para o modo competidor [com .n
4 - . - -
temsidade I , dada em fotoms . cm™ . &'} e dada por:

W(z) = g, I:,,a,( sen? (konz + ¢) (170)

0 coeficiente de ganho, para pequenos ganhos, e calculado toman
do-se a media sobre meio periodo dptico”

A : )
9(¢,2) = —:— wh o w2) () a2 (171)
"max

Utilizando-se a expressao 167, obtem-se:

m
gle) - Lo e TP sen” (8+9)do (172)
Up+ H;: + wm&x sen? ©
[}

Nota-se gue agora g e independente de z devido a hipotese do
comportamento uniforme de N,(z). Assim, o ganho total, ap0s a passagenm pelo
meio e:

I'max (L)

, exp {g(9) L} (i73)
Imax {C)

Apds a integracao e simplificacdo da expressido 172, obtéem-se:

G-]
G ! 1- l———l . 2 I (174)
g(¢) O'M-mn P cos 2¢ -

onde a quantidade G & definida como:

N m:
G - / max (17%)
Nmin
que tambem e a razao entre ¢ ganho m3ximo e o ganho de limiar.

v ¢ cocgicienic de pequenoa ganhes ¢ definide como:

L 1fz +M/8) - 1(2)
9(e) 1(z2)
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Para ¢ = 0, g(0) e o coeficiente do modo fundamen.al e assim o
ganho de limiar e dado por:

9 = 2 9 Huin . [-Gf—‘] (176)

Substituindo a expressao 176 na expressao 174, o ganho em qual
quer frequencia v = vg + Av pode ser escrito como:

g(v) = g¢ i 1+ (G- 1) sen? /-ﬁ— av \ {(177)
|2 avm
i
\ /

Kota-se que o ganho maximo (g, 6) @ limitado pelo ganho oelimiar
¢ pela densidade maxima possivel Ce centros; isto e, G € sempre  menor que

/ K, /Nm'n » uma quantidade indepandente da poténcia de bombeamento.

C. Resposta da Grade de Difracao

- Para cafeularn a xesposta da grade, toma-se wm fedxe com per
48 Gaussdianc com uma cintuta na grade cem radc wg , come
mostrade na Figura 34. O espacamentc entre ranhuras da gra
de, a , ¢ tomado muito mencn que wg. Nessas condicoes, ¢
jacil mostrax que a neiletividade da grade, em  juncac da
‘requencia, 2 dade pea:

R(Y) = R (vo) exp (-2 (&

)1) (178)

onde v, & a frequencia sintonizada, que obedece a equacao funadamental da rede,
para a 12 ordem:

vp 2 —nC (179)
2d sen 9§

Nessa frequencia, a refletividade da grade € R(vy); v € a neia
largura no pontc onde R(v) cai a 1/e* de R(v,) e & dado por:

v = < (150)
v zg

onde fg ¢ a profundidade iluminada ca grade. Formalmente L5 e dade por:

iy .2,.19 tg 9 (181)
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onde @ € o angulo do feixe incidente em relacao a normal da rede, como pode
ser visto na Figura 34.

Deve-se salientar que a seletividade da grade nao depende do

espacamento, mas somente da profundidade iluminada, tg.

D. Condicdo para Operacao em uma Unica Frequencia na Presenca
dos Modos de "Hole Burning”

- 0 ganke Liguido,y, ¢ produto dc ganho com tedes ¢ jatones
de peada. De acordc com a expreseze 126, temes peaaa o ganho
Uquido:

y(v) =R(v) exp [ 2 (g(v) -a)lL ] (182)

Como y(vy) = 1 i{condicao de Limiar], podemos normalizar essa ex

pressao. Tomando x = &V , podemos ent2o escrever:
2
= - PR I X
v{x) exp 29¢L (G- 1). sen > x/ 2. T) % (183)

- =" . - . P
onde 8 = » € a razao da meia largura a meia altura da resolucao da gra

A\)hb
de e 0 espacamento de frequencia normal dos modos "hole burning”.

A condicdo para operacdo em uma unica frequencia € que y{v)
tenha um unico maximo em x = 0. Se essa condicdo n3o for satisfeita, isto e, se
existirem out:ms maximos para x # 0, entao acao laser ira ocorrer também nessas
frequencias. E claro que, uma véz que a acao laser nessas frequencias ocorra,
a distribuicao de populacao dada pela expressio 167 sera alterada e a nossa
analise n3o sera mais valida. Impondo-se a condicdo de derivada nula para a
expressao 182, a condicao ¢e maximo e expressa cCowo:

sen (mx) _ 4 1 (184)
A n g2 geL(G-1)

Portanta, para a obtencdc de operacdv em uma unica frequencia ,
deve-se opedecer a relacao: ’

2 Av S 2
—_—T (185)

T AV

grL (6-1) 5

que pode ser expressa simpiesmernte por:
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! 2

gt (6-1)s f—‘ﬂ-\ (186)
N

Como ja foi destacado antericrmente, G e limitado pela concen

tracao de centros laser ativos. Assim, a condicao imposta pelas relacoes 183 e

184 pode ser sempre satisfeita pela escolha apropriada dos parametros da cavida
de.

E. Analise da Cavidade

- A cavidade, come mostrada na Figura 33, ¢ uma modif<icacdo
da cavidade basica de 3 espethos. 0 espelho M, original ¢
substituido pelo elemento L:M,, e a posicdo desse elemento
e tal que a grente de onda coincide com seu raio de curvatu
aa. A combinacao LiM; substitus a fente focalizadona de en
trada na cavidade basica. 0 foco equivalente desses Z ele
mentos e de ~ 4mn. A mudanga maion na cavidade Zainsercdo
do telescopio de dois espelhos [Mi, Mu). Vamos calcular a
condi¢do para a obtencdao de um modv estavel nesse novo res
sonadon ¢ sua dependencia com 04 parametrcs do telescopio.
Caleularemes zambem G suG magiiiicacic, m, ea dependinedia
da mesma com 08 parametros da cavidade.

- Primeinamente, vamos caleufan @ posdigac ¢ o aado de curvatu
ra do espelho equivalente Mg. Considera-se reise naciocinic
que a grade ¢ um espefho planc. A Figura 35 mostaa wr dig
gnama dessa configuracdo. Tomemos dg como a distdnciaentre
a grade ¢ ¢ espelho My [ecm distdneia focal §.) edtcomo a
distancia de espagamento do tefescopio [entre My e Mi), Por
conveniencia, define-se um pardmetro de ajuste do telesed
pic, A, dado ponr:

A =dt-fy-fy (187)

Nota-se que,ae acordo com a convengao de sinais usual,o foco do
espalho convexo M, e f,, onde f, < 0 . Utilizando-se das regras de formagdo de
imager: de medos aticos™ , aqui descritas pelas expressoes 149 e 151, obtem-se,
em primeira ordem em A:

dg 1 dg

} A
de=fo Tv g -V v 57w
. (188)

onde Mg = | f./ f,) & o fator de magnificacdo nominal do telescopio.A distancia
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FIGURA 35. A cavidade da figura 33 mostrando as distancias relevantes para ana
lise da cavidade. 0_espelho Mo e o equivalente dos espelhos M; e M,

e a grade de difracao.

diametro
10 mm .
‘ superficie do espelho
Y
r=10 m . T
T~ / r=3,7 mm
L
|
superficie A J
da lente ‘ t "~ 1,7 mm
- 23 mm "

FIGURA 36. Elemento L, M; que contem a lente focalizadora e o espelho dicrdico.

0 material base e BK-7,
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de & a distancia do espelho equivalente ao espelho M,, conforme mostrado na Fi
gura 35. Para um ajuste A pequeno, o ultimo termo da expressao 188 & desprezi
vel. Com dg € usualmente comparavel a t., a distancia equivalente esta sempre
nas proximidades do ponto focal de My , como indicado na Figura 35.

0 raio de curvatura >quivalente Re, do espelho My, e dado por:

2
Re = f, + dg + - (189)

Je fato, no limite (A = Q) de ajuste perfeito do telescopio, o
espelho M; e um espelho plano.

Utilizardo-se novamente as formulas 149 e 151, e aplicando-se a
mesma logica usada para determinar o intervalo de estabilidade do ressonador de
3 espelhos, descrita na seccao VII.2.2., obtem-se para o intervalo de estabi L
dade 25, a sequinte expressao:

2S5 —2 __ 4+ ==X A (190)

Nota-se, novamente, que para o limite de ajuste perfeito do te

£, 2 N
d, -f; '
para um espelho plano a distancia de do espelho M,, dado pela expressao (159)/.
Consequentemente, a cavidade sera estavel desde que 25> 0, e teremos portantx

lescopic, obtem-se o intervalo de estabiiidad2 ncrmal, 2SS . 2S¢ =

A>a2S, ! ERY (191)

Deve-se lembrar que a cintura do feixe no meio de ganho & deter
minada pelo intervalo de estabilidade e consequentemente por A. Em particular,
valores grandes de 4 irao proporcionar cinturas muito grandes no meio ativo.

A razdo dos diametros do feixe na grade e no espelho equivalente
Mo @ dada pelo fator de magnificacdo do telescopio, em primeira ordem:

A dg (
. .S 92
M=My+ T [ 1 > {192)

Assim, quando A = 0, obt .-se a magnificacdo classica.

X.3. REALIZACAO E RESULTADOS EXPERIMENTAIS

0 meio lacer ativo utilizado (c2ntros de TR®(1] em KCE:TE) apre
senta erissan larga centrade em 1,52 um. Para essa regiao espectral (¢ em geral
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para ¢ ingravermelho), grades com alta eficiencia sao facilmente obtidas (ecomo
crescente aumento da ediciéncia de grades mo espectro visivel’ , o metode pode
aex tambem estendido para Lasers de corante continuos).

0 raio de curvatura R;, do espelho de entrada M,, e de 3,7 mm .
0s detalhes do espelho de entrada podem ser encontracos na Figura 36. Uma vez
que d ~ R,, obtem-se Avpp = 20 GHz . Utilizando-se temporariamente de um espelho
plano para M; (d, ~ 60 cm), a poténcia de saida foi otimizada ajustando-se os
parametros do ressonador. Nesse ponto colocou-se uma fenda circular no ramo
mais longo da cavidade basica. Essa fenda serve de referéncia para futuras
modificacoes na cavidade. Nessas condicoes mediu-Se uma cintura no feixe de
saida de 0,6mm de raio, como esperado para um raio da cintura, no cristal,de
~ 20um. Depois desses ajustes, os elementos L, M; e M, nao foram mais tocados
em todos os experimentos.

Foram testadas varias combinacoes para o telescopio utilizando-
se raios de curvatura de - 120mm e - 200mm para M; e 420mm, 500mm e 1000 mm
para M,; as combinacoes (- 120mm, 420mm) e (- 120mm, 500 mm) apresentaram a
melhor estabilidade e facilidade de alinhamento. Assim, a magnificacao maxima
utilizada foi de ~ 4,2, e portanto o diametro do feixe na grade (2 wg) foi 1i
mitado a um valor menor que 5mm.

Duas grades de difracao foram testadas para aumentar ainda mais
o intervalo de valores de ¢ v, dados pela expressao 180. Essas grades tinham
830 Yinhas/mm e 1200 linhas/mm, o que, para A = 1,5um corresponde a valores de
8 para a sintonia de pico (veja expressao 179) de ~ 38° e ~ 64° respectivamente.
Ambas as grades possuem uma camada de ouro e na ordem zero apresentavam uma
transmissao de 10%. Alem disso, esse numero de ranhuras limita a ordemdedifra
cao ate a 13 ordem.

0 espectro de freqﬁéncias foi analisado utilizando-se um Fabry-
Perot de placas planas de varredura, com uma finesse maior que 100, e com dis
tancia variavel entre as placas.

Mediu-se o espacamento de frequencia dos modos Av e o diametre
do feixe na grade (2 wg) para varias combinacOes do telescopio e grade de
difracao. A TabelaXI mostra os resultac.. obtidos. A reflex3o dagrade é v,dada
pela expressao 178, e tambem mostrada. Nota-se que a medida que 2 dispersao da
grade aumenta (fv diminui) a diferenca entre as frequencias do modo fundamen
tal e o moco competidor torna-se menor até ser sbtida a operacdo em uma Unica
frequencia.

Foram tomados cuidados adicionais quanto ao manuseio do cristal
de modo que a perda interna pode ser estimada em 10%, para efeitos de analise.
Assim, pela expressdo 126, ottem-se ¢ ganho de limiar (9£ ~ 0,1).Portanto, com
o valor medido de 4 v, pode-se obter o ganho maximo G, pelo uso da expressao
184, 0s resultados dessa analfise também sac mostrados na Tabela XI. Para as ex
periéncias com a grade de 830 linhas/mm, (Linhes 1 e 2 da Tabeka XI) o laser
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TABELA XI. PARAMETROS DO RESSONADOR E DIFERENCA DE FREQUENCIA ENTRE MODOS COM

PETIDORES.

GRADE DE . DIAMETRO DO

Linhas/mm Mo ='-z—" (Zm:)g GHz GHz

3

12 830 N 1,2 14,8 | 38,5 4,3
22 830 4,2 = 500/120 4.8 10,8 | 28,6 4,2
3P 1200 3,5 = 420/120 4,2 5,6 | 12,8 | 11,6
4P 1200 4,2 = 500/120 4,8 0 9,6 -
53 1200 4,2 = 500/120 4.8 0 9,6

Para uma definicdo de parametros, veja o texto.

* Cavidade sem o uso do telescOpio magnificador, a grade esta posicionada no es
pelho M,.

a Bombeamento cortinuo puro.

b Bombeamento modulade {amustragem de 20%).
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foi operado com bombeamento continuo. A poténcia de bombeamento foi Timitada a
-~ 2W, pois acima desse valor a potcncia de saida foi reduzida, provavelmente
devido a efeitos termicos. Em ambos os casos o ganho maximo obtido foi aproxi
madamente o mesmo.

A Figura 37 mostra o comportamento do ganho, a dispersao da gra
de e o ganho 1iquide como funcao da diferenca de frequencia entre modos ,norma
lizada pela frequencia Avpp , para o caso de bombeamento continuo puro.Pode-se
ver que, conforme se aumenta a seletividade da grade de difracao (R;+R,) , o
maximo do ganho 1iquido (y, e yz) se aproxima da frequencia domodo fundamental.
Deve-se salientar que todos os resultados mostrados na Tabela XI foram obtidos
com potencias de bombeamento pelo menos uma ordem de magnitude acima da poten
cia de limiar.

Para atingir ganhos maiores e extrair mais potencias, o feixe
bombeador (agona com ~ 5W) foi modulado com uma eficiéncia de 20%. Com a uti
1izac3o da rede de difracdo mais dispersiva (&inha 3 da Tabeta X}, obtivemoso
espectro de frequencia, medio no tempo, mostrado na Figura 38. Os dois modos
estao separados por 5,6 GHz. A pequena corcova, extra, de baixa amplitude, €
atribuida a instabilidaues mecanicas, pois o espectro e uma media teaporal do
espectro de frequencias. Numa unica varredura rapida no tempo essa corcova nao
estava presente.

Assumindo-se a mesma perda 1igquida, como descrita antes, pode -
se novamente calcular o ganho maximo disponivel no sistema, G. 0 resultado se
encontra na linha 3 da TabelaXl. Nota-se que, no caso do bombeamento rotulado,
G e ~ 2,8 vézes maior que no caso de bombeamento continuo puro.

Finalmente, a operacdc em uma unica frequencia foi obtida pelo
aumento da magnificacdo do feixe (£inha 4 da TabekaXI). O espectro de frequen
cia, tomada a media temporal, e mostrado na Figura 39.

Usando-se o fato de que o telescopio n3ao introduz uma perda
significante (obtem-se o mesmo ganhc maximo com e sem o telescopio,conforme 04
resultados mostrados nas £inhas 1 e 2 da iabelaXl), podemos utilizar o ganho
obtido nas condicoes da linha 3, da Tabela X, para analisar as condicoes de
ganho na vizinhanca de operacao em uma unica frequencia. Os resultados dessa
analise podem ser vistos na Figura 40. 0 ganho 17quido y; & o resultado da dis
persao R, da grade atuando no ganho gL e, nessa situacao, pode ainda ser obser
vado um maximo acima co limiar,

Aumentando-se a seletividade da grade (f&inha 4 da TabelaX]) .
(R, »R4), 0 ganho 1iquido resultante, y., nao mais ultrapassa a linhade limiar,
e o sistema passa a operar em uma unica frequéncia.

De fato, com essa dispersdo da grade (3v), e usando-se a mesma
perda 17quida, pode-se determinar o maximo ganfis G em que ainda se obtem opera
cdo em uma unica freguencia (veja expressdac 185). Obtemos entdo que G deve ser
menor que 16,5 para operacdc em uma unica fregquancia.
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GANHO NORMALIZADO E
RESPOSTA DA GRADE

FIGURA 37. As quantidades gL e R(v) (0 ganho e a nresposta da grade de difracdo)
e sua resultante Y, em funcao do parametro de frequencia normalizado.
(y1s R1) e {y,, R, Ysio osparametros das linhas 1 e 2 respectivamente,
da Tabela XI.
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I 5,6 ﬂ

INTENSIDADE (u.A.)

@ m—l

vV (GHz) 3,0
FREQUENCIA

FIGURA 38. Espectro em frequencias (na media temponal) da emissao laser usando
uma grade de 1.200 Tinhas/mm e com Hg 2,1mm e com bomheamento modu
lado (caso 3 da tabelfa XI}.
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- —| }-0,85 GHz

INTENSIDADE (u.A.)

..

v (GH2) 30
FREQUENCIA

FIGURA 39, Espectro de frequencias da saida do laser {ua media tempcral) para o
caso 4 da tabela XI. )
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A experiencia descrita na linha 5 da Tabela XI foi realizada
para mostrar o efeito da reducao de G na operacao em uma unica frequencia. 0
espectro de frequencias, na media temporal, e mostrado na Figura 41. Nota - se
que a meia largura a meia altura nesse caso (0,3G6Hz) e muito mais finaque no
caso de bombeamento amostrado (0,85 GHz). Esse resultado pode ser entendido
observando-se as curvas tracejadas da Figura 40, que representam o ganho ITqui
do para ambos os ganhos calculados acima. Com um ganho menor, flutuacdes meca
nicas e termicas produzem uma variacao menor em torno da frequenciafundamental.
Quanto menor for o ganho maximo disponivel, mais estreita e a curva de ganho
1iquido e portanto mais definida € a frequencia de saida. Notou-se também que
0 espectro em frequéncias instantaneo e muito mais estreito que a sua media
temporal (Figura 41). Essa observacao e a evidencia direta da observacdo  de
operacao em uma unica frequencia pois as frequencias d2 oscilacdc dos modos
longitudinais do laser estdo separadas por ~ 0,1GHz , e 0 espectro inc*antaneo
tem uma Jargura que e uma fracdo dessa frequencia. Novamente, se wutilizarmos
uma cavidade mais estavel mecanicamente, poderemos obter uma largura da banda
de emissao muito mais reduzida ao longo do tempo.

Todos os resultados e analises foram feitos com o laser sintoni
zado no pico da banda de emissao. Conforme sintonizamos o laser em comprimentos
de onda menores, o anqulo 8 diminui e a dispersao da grade tambem. Esse efeito
e compensado pela diminuicao da seccdo de choque de ganho e corresj:ondentemente
um decrescimo em G, pois o limiar @ fizo. De fato, nao se observou o apareci
mento de um modo competidor quando se fez a varredura na emissao durante a
operacao em uma unica frequéncia.

Finalmente, deve-se salientar que aumentando o acoplamento de
saida reduz-se o valor de G necessario a obtencdo de operacdao em uma unica
frequéncia (veja a expressao 185)} alem dissd. aumenta a quantidade de ondas
viajantes dentro do ressonador {decorrente da diferenca de ampfitude dos campos
eletrnicos Ando e vindo do espelho de saida). Essas ondas viajantes depopulam
homogeneamente o meio de ganho, reduzindo assim o ganho disponivel para o modo
competidor. Novamente, 0% requisitos para obtencao de operacao em uma unica
frequencia sao superestimados nos nossos calculos.
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FIGURA 40. O mesmo que a figura 37, para 0s casos 3 e 4 da tabela XI. vy, repre
senta o ganho 1iquido para operacao em uma unica frequencia.

INTERSIDADE (U.A.)

i = 1~ 0.3 ¢z
i 1 i 1 | 1 1
Wty
1.5

FRECUENCIA V (GHz2)

FiGURA 41. Espectro co trequércia "jnstantaneo" para 0 caso 5 da tabela XI.
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X1, OPERAGAO DO LASER DE T2'(1) NO REGIME “MODE-LOCKED" POR BOMBEA
MENTO SINCRONO o

Ate o presente, descreveu-se o estudo do laser de T£°(1) basica
mente em duas situacdes. A primeira delas, e a operacao laser visando a obten
¢30 de maxima pcténcia de saida, sem preocupacoes adicionais sobre o comporta
mento do espectro de frequencia da emissao laser. Numa segunda parte, foi estu
dada uma maneira mais organizada da operacao do laser, com um controle da fre
quencia de saida, sendo a operacao em uma unica frequencia transversal obtida.

Neste capitulo, iremos discutir a operacao laser quando varios
modos podem oscilar simultaneamente, mantendo entre si uma relacao de fase
fixa e definida. Esse regime e chamado de regime de acoplamento de modos cu de
fases, originalmente chamado de "mode locking™ ou "phase lccking"®?. Iremcs 1i
mitar a discussdao para regimes continuos, numa situacao de estado estacionario.
Alem disso, a analise sera voltada para meios cuja emissao seja homogereamente
alargada, que e o caso dos centros de T2°(1).

Pode-se analisar qualitativamente o comportamento do laser ope
rando no regime "mode-locked", tanto no dominio do tempo como no dowinio de
frequencias. Facamos inicialmente uma analise no dominio do tempo. Para essa
analise, introduz-se dentro de um laser continuo uma janela temporal estreita.
Durante o periodo em que a janela obtura a acdc lzser, a populagio do meio e
invertida, ultrapassando a populacac de limiar. Como a realimentagdo dos espe
Thos esta bloqueada, a emissao espontanea ndo retorna ao meio ativo,bloqueando
3 acao laser. Durante o tempo em que a janela temporal esta aberta, a realimen
tacdo e permitida e a radiacio e reinjetada no meio ativo, sofrendo entao um
ganho. Se a janela temporal e acionrada com um periodo aue coincide com o tempo
de transito dos fotons no ressonador (T= 2L/c), sera formado um pulso. A lar
gura temporal desse pulso depende do ganho disponivel 2m cada percurso , das
perdas e transmisac do espelho, da taxa de decaime'to estimulado,da largura de
banda da curva de ganho acima do limiar, e das varias dispersoes e 1limitacoes
em frequéncia que irdo moldar o pulso. Como a probabilidade de emissao estimu
lada @ proporcional 3 intensidade instantanea do pulso, quanto maior a sua in
tensidade, mais rapidamente o meio & depopulado e portanco mais curtos sao os
pulsos formadcs. Por outro lado, esses pulsos formam um pacote de onda contendo
uma sériz de freq.encias, ccrrespondendo aos varios modos longitudinais determi -
nados pelo ressonadger. Limitagdes nas possiveis frequencias de cscilagdo no
laser, assim como dispersao, irdo afetar a composicao em frequencias do pulso,
alterando a sua forma temporal. Num regime estacionario, um compromissc entre
esses dois 2feitcs produz um trem de oulsos com periodicidade T e cuja largura
temporal retrats o balanco entre a modulacdc e a dispersdo do meio.

Una maneira aiternativa de se analisar o compor-tamento do laser
em operacao "mode-locked”, & considerar que ¢ leser oscila em uma frequencia
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fundamental e que essa frequencia sofre uma modulacao gerando frequéncias que
diferem da fundamental pela diferenca em frequencias dos modos transversais do
laser. Essas varias componentes em frequencia formam um pacote de onda que man
tem uma relacdo fixa das amplitudes e fases de suas componentes. 0 pacote
resultante oscila entao numa frequencia portadora, onde o envelope dessa fun
¢30 retrata a composicao em frequencias do pulso. E claro que esse pacote se
propaga no tempo com a velocidade da luz. Quanto maior o numero de componentes
de frequencia que compdem 0 pacote, mais 0 espectro temporal se aproxima de uma
funcao 6. Assim, limitacoes nas frequéncias que compdem o pulsc aumentam a sua
largura temporal.

Uma descricao geral, quantitativa, do comportamento - de lasers
operando no regime “mode-locked" pode ser encontrada em varios livros texto
{ vide referencias 93 ¢ 94). Para uma revisao, veja, por exemplo as referen
cias (95, 95 ¢ 97}.

Nesta parte do trabalho, a atencao sera dirigida a operacao
"mode-locked” com bombeamento sincromc, na qual o meio ativo sofre uma modula
¢30 no ganho com periodo igual ao tempo de transito da luz dentro do ressonador.

XI.1. REGIME "MODE-LOCKED” POR BOMBEAMENTG SINCRONO

Neste tipo de regime, o laser e bombeado por um outro laser ope
rando no regime "mode-locked”, que entao gera um trem de pulsos com periodo Tp.
Esse trem de pulsos bombeia opticamente o meio ativo, produzindo uma modulacao
temporal periodica do ganho do laser. Essa modulacdo, em primeira analise, re
presenta a mesma situacao em que existe a modulacao das perdas do ressonador .
Se tomarmos o tamanho do ressonador L tal Gue Tp = 2L/c, um pulso que se desen
volva no laser ira deporular o meio ativo, diminuindo o ganho. Se , apos a
depopulacao do meio ativo, o ganho resultante for menor que o ganho de limiar
de acao laser, entao e formada uma janela temporal de ganho, em analogia a
janela temporal de perdas, come descrito anteriormente. Dessa analise simples
pode-se inferir que, quanto mais estreito o pulso bombeador e maior a intensi
dade do modo do laser, mais rapida serz a modulacao no ganho, portanto mais
estreita sera a janela temporal e mais curtos serac os pulsos formados. Obvia
mente que a descricdo teorica desse comportamento envolve uma analise detalha
da da “nteracio das varias componentes de frequencia que compoem o pulso no
meio ativo, cujo modelo foi baseado num circuito eletronico equivalente® . Em
particular, foi desenvolvida uma teoria baseada nesse modelo, que descreve o
comportamento forcado do laser operando no regime "mode-locked"?>. Alem de
analisar uma moduiacdo nao sennidal, esse trabalho mostrou a equivalencia das
descricoes tetricas da analise do comporizmento do pulsc no dominio temporal
e de frequéncias. &ssa teoria foi aplicada 4o estudc do comportamentns de  um
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laser de corante operando no regime “mode-locked" por bombeamento sincrono!®¢ .

Medindo-se o comportamento do ganho do meio ativo e a largura do pulso formado,
uma correlacao clara ertre o mecanismo de formacao do pulso com a moculagao do
ganho do meio ativo pode ser estabelecida. O comportamento do pulso gerado e
funcao do comprimento do ressonador!®!
tos em torno de um comprimento otimo onde o regime de geracao de pulsos curtos
¢ efetivo (tipicamente da ordem de decenas de micrens).Essa regiao @ determinada
essencialmente pela capacidade do mei: ]ase; |.ativo de adiantar ou atrasar o

pulso, compensando a diferenga entre Tp e —(—. Esse atrasodecorrede uma fase

introduzida pelo meio ativo quando da passagem do pulso. Ela pode ser interpre

mostra que existe uma regiao de comprimen

tada como sendo a diferenca de tempo entre a chegada do pulso do bombeador e do
pulso do laser. Se o pulso do laser chegar adiantadc, o ganho do meio ainda nao
atingiu o .eu maximo e portanto a modulacdo que este sofre niao e a maxima possi
vel. Alem disso, ¢ bombeador ainda pode elevar o ganho acimado ganho de limiar,
produzindo um pulso satelite. Se, por outro lado, o pulso do laser chegar depois
do pulso bombeador, ele experimenta o maximo ganho e portanto tem a maxima in
tensidade. Nessa regiao, o meio ativo nao compensa exatamente o atraso do pulso,
e portanto nao ha perfeita sincronia entre o periodo de modulacio e o tempo de
transito dentro do ressonador. Assim, os pulsos ndo possuem a largura temporal
minima possivel apresentando uma estrutura adicional. A analise teorica desse
comportamento’®! mostra que o tempo de duracao do pulso, Tp» e proporcional i
raiz quadrada do tempo de duracao do pulso bombeador dividido pela largura de
banda do ressonador. A intensidade do pulso gerado e inversamente proporcional
a0 tempo de duracao do pulso bombeador. De acordo com as consideracoes sobre a
modulacdo de ganho, @ necessario bombear o laser com potencias altas para produ
zir a maxima inversdo e a maxima intensidade do modo de maneira a se obter os
pulsos mais curtos. Como os lasers de corante siao de alto ganho, € necessario
trabalhar com ganhos de limiar altos para evitar que o bombeador ainda consiga
elevar o ganho de maneira a produzir um pulso satelite. O mesmo comportamento
foi observado em alguns lasers de centro de cor (centres Fj em KF e em LiF}'?%,
que tambem apresentam um alto ganho apesar de seu tempo de decaimento | dezenas
dens) ser maior que o dos corantes (ns). Na escala de tempo dos pulsos envolvidos
(=700 ps para o bembeador ¢ ~ ps para o Laser "mede-Locked" bumbeado} essa dife
renca de tempos de decaimento e irrelevante. Esse comportamento foi analisado
teoricamente no dominio temporall’’, onde se estudou a evolucao temporal do
ganno do meio laser ativo, sem a inclusao de elenientos que limitem a largura de
banda do laser, 2 n3o ser o proprio meio ativo. Esse modelo preve correzamente
que a forma de pulso do laser e dzda por:

I = Im sech? [t/rp] (193)

onde 2 largura a meia altura e dada per 1,7627 15 e Im & a intensidade de pico
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do pulso. Esses parametros estdo relacionados com as grandezas basicas do laser
e mostra-se que tp « 4/&n (RG,) onde & e a diferenca de tempo devido ao compri
mento (L - cTp/2), G, € o ganho do meio no instante em que 0 pulso laser setorna
apreciavel e R & a refletividade do espelho de saida.

Xi.2. ARRANJO EXPERIMENTAL DA OPERACAO "MODE-LOCKED"

Para atingir a operasao "mode-locked" do laser de T£°(1), a cavi
dade basica foi modificada com a inclusdo dos espelhos My e My, conforme mostra
do na Figura 42. Os espelhos M, e M, localizam-se aproximadamente no foco do
espel..> Ru(f = R4s2) e portanto, como na cavidade original My tem uma cintura ,
nessa configuracao, M, tambem a tem. Assim, pode-se aumentar o tamanho do resso
nador (-1,5m) sem alterar os parametros basicos do ressonador de 3 espelhos
descrito anteriormente. :

0 espelho Mg esta fixo num translador que permite ajustes de
posicdo ao longs do eixo de propagacao, com precisao micrometrica, de maneira a
sincronizar o laser com o trem de pulsos do laser bombeador. O espelho My tem
as faces em forma de cunha para evitar que reflexoes de segunda superchie sejam
injetadas no laser e interfiram com os seus modos, produzindo um efeito de
"etalon", que entao limitaria a largura de banda do laser, aumentando assim a
largura temooral dos pulsosi’®.

Para bombear os centros de T2°(1) utilizou-se um laser "mode -
locked” de Nd:YAG. A operacdo "mode-locked” & feita por um elemento acusto opti
co'’® que modula periodicamente as perdas no ressonador. Esse laser geraum trem
de pulsos com frequencia de 100 MHz iperiode entre pulscs de 10ns) , que apre
sentam uma largura temporal 3 meia altura de 80 ps. Essa frequencia de pulsos
impde um comprimento do ressonador de 1,5m,

Alem de prismas, utilizou-se tambeém laminas birefringentes para
limitar a largura de banda do laser, pois foi observado que os pulsos de saida
podem apresertar excesso (em 4requéncias) na banda de gasho, que distorce o pul
so, tirando-c da condicdo de "mode-locking” ideal (pulsos com a dependéncia tem
poral secht t/7)%%, 0 efeito dessa 1amina & essancialmente tornar um feixe
linearmente polarizado em elipticamente polarizado. Assim, a componente polari
zada no modo T.E. apresenta uma perda por reflexdo nas superficies de Brewster
presentes no ressonador:“*. A 1amina e colocada no angulo de Brewster (g)dentro
do ressonador e seu e2ixo optico esta contido no plano da superficie do cristal.
0 eixo Optico pode ser rodado nasse plano e, sendo a 0 angulc entre esse eixo
optico e o campo eletrico do modn T.M. do laser, a diferenca de fase, ¢, entre
as componentes crtogonais do campo eletrico & dada por:

2 (n;, - no) t
Aseng

(1 - cos? 6 cos2a) (194)




ajuste do
<«—» "mode locking"
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FIGURA 42. Arranjo experimental do laser na configuracao de operacdo “mode-locked".
lador micrometrico que suporta o espelho My e os prismas.,

0 ajuste do ressonador e feito por um trans

&£l
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onde n, e ne sao os indices de refracao ordinario e extraordinarios e t € a es
pessura da lamina. Assim, quando ¢ @ multiplo de 27, a polarizacao e preservada
para esse comprimento de onda e portanto o modo do laser nao sotres perdas por
reflexdo nas superficies de Brewster. Variando-se o angulo o, faz-sea varredura
em comprimento de onda. Assim, o comprimento de onda de sintonia e dado por:

A= 2p/m (1 - cos? gsena) (195)

onde Ap = (no - ne)t/senB em e um inteiro. A utilizacao de varias laminas com
diferentes espessuras p-rmite a eliminacao de ordens maiore>. A resposta em fre
euencia de um conjunto de laminas e funcao do numero delas e do numero de su
perficies em angulo de Brewster dentro do laser. No nosso caso, uma combinagao
de laminas de safira com espessuras de 1mm e 4mm ja e suficiente para reduzir
a largura de banda para dezenas de GHz.

Os pulsos gerados pelo laser de centro de cor foram analisados
por um Fabry-Perot de varredura que permite determinar a sua composicao em fre
quéncias. Para medir as formas de pulso utilizou-se uma tecnica de geracdo da

1077103 A tecnica consiste em se utilizar um interferometro de

frequéncia soma
Michelson modificado de maneira a se ter dois trens de pulso com um atraso tem
poral ajustavel entre eles. Um esquema do auto correlador emostrado na Figura43.
A mistura subsequente desses pulsos num cristal nao linear (KDP, com espessura
de 2nm) fornece uma intensidade de segundo harmdnico que ¢ funcao da intensi
dade do pulso, sua forma e o atraso entre eles. A tecnica de autocorrelacao foi
inicialmente demonstrada na medida de pulsos com largura temporal na faixa de
picosegundos. Para as intensidades obtidas com o laser operando no  regime
"mode-locked", efeitos opticos ndv lineares da resposta dieletrica do meio s30
faci Imente detetaveis. Para uma revisac desse topico, veja a referencia (110) .
Para a geracdo eficiente deste sequndo harmonico e necessario que as duas ondas
permanecam em fase. Devido & dispersdo normal na regiao optica, a radiacdo inci
dente (grequincia ) e a radiacao gerada (frequénedia 2w) apresentam velocidades
de fase diferentes. Para cristais uniaxiais (que apresentam dois indices de
negracav), e possivel compensar essa diferenca pela sua birefringencia natural.
No nosso caso utilizamos cristais de KDP. Assim, pela escolha da polarizacao
correta e da direcao de propagacdo, & possivel se obter a igualdade dos Tndices
de refracao de cada onda. No caso deste autocorrelador’’as ondas incidentes sdo
polarizadas paralelamente, e o angulo de "phase matching" em relacdo ao eixo
optico € de 41°, 0 angulo azimutal e de 45°,

Para uma introducdo aos fenomenos de gerasio de sagundo harmoni
co veja a referencia (112), Para uma revisao das tacnicas de  autocorrelacao,
veja a referencia (113). Na técnica utilizada, os dois trens de pulso sdo foca
1izados no cristal de KOP, de maneira que o feixe se comtine dentro do cristal.
Nessa combinacdo, as ondas eletromagneticas se propagam nas diregoes El e Kz,
sendo gue 2 direcao k; + K, & a direcido de propagacdo para o "phase matching”.
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FIGURA 43, Autocorrelador para medida da forma temporal dos pulsos do laser. 0
prisma de retroreflexdo pode ser translacionado, provocando um atraso
entre os pulsos,
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Assim, na ausencia de um dos feixes, a direcdo de incidencia ndo coincide com a
direcdo de "phase matching” e ndo ha geracao eficiente de 29 harmonico. O corre
lador & livre de ruido de fundo.

A intensidade do segundr harmonico gerado e proporcional a super
posicao temporal dos pulsos:

Is.H.(td) = J I(t) i(t + tq)dt (196)

onde td @ a diferenca de tempo entre pulsos. Essa diferenca e controlada pelo
deslocamento de um prisma de retro-reflexao {"coaner cube") que refiete o feixe
paralelamente 3 direcdao de incidencia. Deslocando o prisma obtém-se um atraso
que e dado por 2/c vézes o deslccamento (6,6 ps/mm). Esse deslocamento € feito
por um alto falante operando no intervalo de frequencias de aproximadamente22Hz,
o suficiente para a sua leitura em um osciloscopio. Para a medida deste tempo
utiliza-se um motor de passo que translaciona precisamente o alto falante e o
prisma retrorefietor. Assim e possivel visualmente otimizar os pulsos gerados e
posteriormente obter o traco preciso do autocorrelador®®‘.

Para pulsos dados pela expressao (193), a funcao de correlacdo e
dada porii®:

cos htd/Tp - td/Tp senhtd/Tp

G(td) = (4 1p)
sen h* td/"p

(197)

Assim, a largura a meia altura do pulso de auto correlacao ocor
re em ~ 1,551p. Portanto o valor medido no traco de autocorrelacdo e dividido
pelo fator 1,55 para se obter a largura real de pulso.

XI.3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE DE DADOS

Os cristais de KCL:T£ contendo centros de T£°(1) foram os mesmos
utilizados anteriormente para a operacao C.W. do laser. Para evitar o aquecimen
to dos cristais durante o bombeamento, o feixe foi modulado em 50% { com um
"chopper"). Assim, as potencias aqui descritas sdo as potencias pico dasaida do
laser amostrada.

A opera¢ac no “egime "mode locked" @ entao obtida comoajuste do
comprimento do ressonador, como ja descrito. Observou-se uma dependéncia suave
da forma do pulso dentro da regido de ajustes em que se observou a geracac de
pulsos curtcs. Uma vez obtida a operacao na geracav de pulsos curtos,estudou-se
0 comportamento dos mesmos em funcao da poténcia bombeadora. O resultado dessas
medidas encontra-se na Figura 44. Nota-se o aparecimento de dois limiares, um
para & acao laser per s2 e unm segundo para a regido de 'mode locking"verdadeiro.
Para pot2ncias de bombeamento inferiores a poténcia do segundo limiar,os pulsos
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FIGURA 44. Largura temporal dos pulsos em funcao da poténcia do laser bombeador.
A transmissao do espelho de saida e 12%.
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apresentam um pico esparramado sobre um pedectal ainda mais largo; para potég
cias acima do sequndo limiar os pulsos tem uma forma limpa, como mostrado na Fi
gura 45. Nota-se um decaimento monotonico na largura de pulso para poténcias
acima do limiar. A poténcia media extraida @ aproximadamente a mesma que a obti
da no regime continuo puro.

Estudou-se tambem a dependéncia da largura de pulsos em funcao da
transmissao do espelho de saida. Os resultados desses estudos sao mostrados na
Figura 46. Quanto menor a transmissao dos espelhos de saidz, menor a largura
temporal do pulso gerado. Novamente observou-se que a operacao "mode locked" so
era obt,da com transmissoes abaixo de 45%.

A Figura 45 mostra a forma do pulso de autocorrelacao, com a es
cala de tempo ja dividida pelo fator 1,55, discutido anteriormente. Medidas si
multaneas do espectro em frequencia desse pulso produziram uma forma tambem pro
porcional a senh? A4 , que e a transformada de Fourier desses pulsos.0 produto

A%
das meias larguras (Atp x Avp)e da ordem de 0,3, conforme o esperado!!’, o

que mostra que os pulsos nao tém excesso de largura de banda.
Esse comportamento dos pulsos do laser e determinaco por umbalan
¢o entre dois fatores.

1] 0 efeito de alargamento dos varios elementos dispersivos — na
cavidade  ;

2) A capacidade do ganho (que esta variando napidamente) de com
primin o8 pulscs ;

Como mostrado na Figura 47, a modulacao do ganho, e portanio a
sua capacidade de produzir pulsos curtos, aumenta com a poténcia bombeadora. Es
se aumento da modulacao de ganho sode ser entendido considerando-se o tempo
longo de decaimento (em compatacav com ¢ tempe de transitc no ressonador) e a
sua sec¢ao de choque relativamente baixa. Tomando uma absorcao de 100% , cada
pulso do laser so pode inverter ~ 6 x 10*° centros por pulso, com uma poténcia
media de 1W. Portanto, a variacdo de ganho por pulso e dada por £n AG= Noe / A
que e da ordem de 8%/Watt. Como a poténcia nao & absorvida em 100% (- 75% ¢ ab
sonvdda), entao a variacdo de ganho por pulso e - 6%/Watt. Portanto, para um
limiar de 13% (12% de transmissdc mais 6% de pendas internas), a variacdo de
ganno para poténcias baixas & paquena comparada com o ganhc de limiar. Mas como
o tempo de Jecaimento e lango, o nivel de ganho entre pulsos rdo decai signifi
cativamente e & acumulado até que o ganho de pico atinja um ganho de equilibrio
Go tal que ¢ proximo pulso e suficieate para elevar o ganho total G acima do
Vimiar (Go + 46 > GL) (ver Figwia 47b). Assim, como o sistema atinge o estado
estacionario,a modulazdo do ganho & no maximo 4G. Quando a poténcia de bombeamen
to aumenta, 4G aumenti e o ganko de equilibrio diminui (Figura 47¢). Assim, a
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INTENSIDADE DE SEGUNDO HARMONICO (U.A.)

t (ps)

FIGURA 45. Forma de pulso medida com o autocorrelador. A escala ja esta devida
mente normalizada para representar o tempc em escala real {vejac¢ fex
Zo). -
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FIGURA 46, Largura temporal dos pulsos em funcao da transmissdao do espelho de
saida. A potencia bombeadora € de 5W.
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modulacao do ganho € maior para potencias mais altas e portanto os pulsos sao
mais curtos. Deve-se lembrar que a intensidade de campo eletromagnetico dentro
do laser aumenta com o aumento do ganho nao saturado. Assim a taxa de decaimen
to estimulado, que depende linearmente da intensidade, e tanto maior quanto
maior for a poténcia bombeadora. A taxa de decaimento estimulado e responsavel
pela modulacdo rapida do ganho.

Uma explicacdo similar se aplica para a dependencia da largura
de pulso com a transmissao do espelho de saida. Com o aumento da transmissao,a
intensidade de pulso dentro da cavidade diminui, diminuindo, portanto, a varia
¢d0 do ganho devido a emissdo estimulada. Assim, uma vez mais, a modulacao do
ganho e reduzida e os pulsos sdo, correspondentemente, alargados.

Essa analise qualitativa esta de acordo com a explicacao domode
1o geral que estuda a variacdo do ganho como mecanismo de modelacao dos pulsos®?
quando aplicado para sistemas com tempo de decaimento longo'®. Alemde explicar
corretamente a dependéncia da largura de pulso com a energia do bombeador , o
modelo ainda permite determinar a diferenca entre o periodo do trem de pulsos
do bombeador e o tempo de transito no laser de centro de cor. Paraa largura de
pulso minima e a potencia maxima de bombeamento, ¢ modélo preve que essa dife
renca e de aproximadamente 0,4 ps, 0 que parece demasiadamente grande (~ 60 um)
em comparacao com o intervalo de operacao "mode-locking" de lasers de corante.
Alem disso, o modelo preve uma fraca dependencia da largurade pulso com a trans
missdo do espelho de saida, contrariando os resultados experimentais.

0 modélo tambem preve corretamente, uma dependencia mais fraca
da largura de pulso com o comprimento da cavidade ( 1ps/5um) do que no caso de
lasers de corante. Este resultado esta de acordo com a estabilidade do laser de
TL%(1) operando no regime "mode-Tlocked", estabilidade esta decorrente do longo
tempo de decaimento que faz com que a taxa de decaimento espont2neo seja despre
zivel em relacdo aos outros mecanismos de modulacdo do ganho. o caso de lasers
de corante, o tempo de decaimento e da ordem do tempc de percurso no resscnador.
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FIBURA 47. Analise tempcral do mecanismo de formacdo dos pulsos para duas poten
cias de bombeamento. A figura a mostra a largura temporal do pulso
bombeador. A figura b representa a mogulac§o do ganho para uma poten
cia, do bombeador de 5W e a figura ¢ e a modulacao do ganho para uma
potencia bombeadora de 1,25W. A 1inha de limiar e assunida a mesma
para ambas as situacdes. Nota-se que a modulacao e mais profunca pa
ra potencia bombeadora mais alta.
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Xil. GISCUSSAO DA OPERACAO DO LASER DE TZ£°(1) EM KCL

Foram estudadas as propriedades dos centros de cor T2°(1) em KCL
como meio laser ativo. Na operacao continua, visando a extracao de potenciacom
largura de banda larga, obteve-se potencias de ate 1,2W no pico da banda de
emissao laser (1,52um), bombeando-se o meio ativo colinearmente com um laser
de Nd:YAG (a poténcia fornecida, neste caso, foi de 6W). 0 laser e sintonizavel
dentro do intervalo de comprimentos de onda 1,4um s XA £ 1,6 . A cavidade .
basica utilizada foi a de tres espelhos com compensacao astigmatica, onde o
meio pode ser eficientemente bombeado por um outro laser. A espessura dos cris
tais neste tipo de ressonador e da ordem de ~2mm. Devido a problemas de esta
bilidade dos centros com a acao conjugada da temperatura e poténcias altas de
bombeamento, esses centros devem ser operados a baixas temperaturas (-77K).lIs
so acarreta na utilizacao dos cristais em criostatos, que devem ser mantidos em
vacuo. Alem disso, cuidados especiais no manuseio do cristal e do sistema de
vacuo sao necessarios para evitar a presenca de agua. As moleculas de agua apre
sentam uma absor¢ao no primeiro sobretom vibracional que coincide com a banda
de emissao do laser. Apesar disso, as potencias de bomteamento de limiar estao
na faixa de algumas centenas de mW.

Com o uso desses centros como meio laser ativo, desenvolveu- se
uma configuracao de cavidade que usa uma unica grade de difracao para obtencao
da operacdo laser em um Unico modo longitudinal. Essa configuracao permite a
sintonia do laser com um unico controle, ou seja, a sintonia da grade de difra
¢ao. Foi mostrado, tanto experimentalmente como teoricamente, que pela escolha
apropriada dos parametrcs da cavidade, os modos competidores (" hefe buning
modes”) podem ser completamente suprimidos. Em particular, mostrou-se , tanto
teorica como experimentalmente, que o espacamento dos modos iv de " hole bur
ning" espaciais so e igual a ¢/4d (d ¢ a distdncia entre ¢ espelho mais proxing
e 0 meio ative) quando a resolucdc dos elementos de sintonia év e muito maior
gque Av (&v >> Av).

Obteve-se tambem as condicdes para operacao laser em uma unica
frequéncia. Para uma dada distribuicao de populacdo maxima, & sempre possivel,
no caso de uma rede de difracao, determinar as condicoes de operacdo para se
obter uma Unica frequéncia longitudinal., Obteve-se larguras de linhade0,01cm ',
numa montagem sem estabilizacdo mecanica da cavidade. Esse metodo pode ser uti
1izado en quaiquer meio laser ativo compacto.

Operou-se tambem o iaser de centros T£°(1) no regime de bombea
mento sTncrono. Utilizou-se como fonte de bomoeamento um laser de Nd:YAG no re
gime “"mode-locked”, que apresenta um trem de pulsos com periodo de 10ns e lar
gura de pulso de ~80ps. O comportamento dos pulsos geracdos pelo laserdecentro
de cor foi distinto do obtido com os lasers de corante. Em lasers de cerante,
os pulsos mais curtos sdo ottidos com transmissées do espelho de saida altas e
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potencias bombeadoras proximas ao limiar. No laser de T£°(1) em KCL, os pulsos
m2is curtos (-8ps) foram obtidos com as menores transmissoes dos
espelhos de saida e as maiores potencias bombeadoras possiveis. Essas diferen
¢as sao explicadas pela menor seccao de choque de emissac dos centrosde T£°(1)
e por apresentarem um tempo de decaimento muito mais longo que o tempo de trig
sito dos fotons no ressonador. Esse tempo longo e o respcnsavel pela obtencao
de pulsos muito estaveis quanto 3 sua forma temporal = a sua intensidade.

Em particular, essas vantagens do laser de T2°(1) em KCC possi
bilitaram a obtencao do laser de soliton*®. Neste tipo de laser,a configuracao
basica & a do laser de T2°(1) operando no regime "mode-locked" e uma parte do
pulso de saida sofre compressao numa fibra otica preservadora da polarizacdo.A
largura de pulso obtida depende do comprimento da fibra, sendo facilmente
obtidos pulsos com ate 0,2ps. Devido as propriedades de propagacac do pulso,
no regime em que se forma o soliton, esses resultados tem importancia capital
na utilizacao de fibras opticas em telecomunicacdes, onde se deseja propagar o
maior numero de informacoes no maior percurso possivel, sem estacoes repetido
rastt?,
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APENDICE 1

Utilizando a aproximacao dos elementos de matriz de a(r) por r,
pode-se, com 0 conhecimento das intensidades de oscilador experimentais, determi
nar o valor do elemento de matriz radial. Da expressao (63)temos que:

2

Al

fap = [-g—z:r:lfabi

(r)ab

onde Eap & a separacio em energia dos niveis, m e a massa do eletron, h e a
constante de Planck, £ e uma constante que considera os elementos de matriz da
parte angular e a degenerescencia relativa dos niveis.

- 2
2ip + 1 ’
5'[<a‘rlb>_, X[—Z]'%?] A2
angular

onde jp e ja e o momento angular total dos niveis b e a, respectivamente.

Os valores doselementcs de matriz sao normalizados ao valor de
< r > entre os niveis P,lze 31/2.

A Tabela A.1 mostra os valores desses elementos envolvendo os ni
veis de interesse na mistura e os resultados dos calculos teoricos da referéencia
22.

TABELA A 1
< rab >
r'(P;/2 - S;/:)
TRANSICAO £ (EXPERIfMENTAL) TEDRICO DE f

REFERENCIA 21 (REFERENCIA 22) EXPERIMENTAL

6F, »7s i 0,133
y, > v, » 1 1

6'?,/2 - 7'31/2 1 0,151 /2,03 /1,60
5'?1/2 - s’v,/2 2 9,290 -/1,09 -/ ¢,30
G'p% - 5‘05/2 9/5 0,346 -/ 2,08 -/1,34

6'#,/2 -6, | s 0,040 /2,03 -/1,40

0s sinais relativos sao obtidos pele inspecao visual das funcoes de ondadaFigura4,
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