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RESUMO 

São descritos os estudos teóricos e experimentais das proprieda 

des ópticas dos centros de T£°(1) e In°(1) em cristais de KCd,centros esses que 

consistem de átomos neutros de 11 e I n , respectivamente, em posições substitu 

cionais aos cations da rede cristalina» perturbados pelo campo de uma vacância 

aniõnica adjucente. Em particular, é dada ênfase aos níveis de mais baixa 

energia, que são derivados do estado p fundamental dess.s átomos.Utilizando-se 

uma técnica de absorção óptica rotulada, pôde-se identificar bandas de absorção 

correspondentes ãs transições entre o multipleto p promovidas pelo campo crista 

l ino, além de uma transição mais intensa devida ãs transições entre o estado 

fundamental derivado do estado p e um estado derivado do estado amais próximo. 

A separação em energia, as intensidades relativas e as razões de polarização 

das transições são explicadas pelo modelo proposto. Diferentemente dos centros 

de cor de I n ° ( l ) , os centros de Tl°(1) apresentam uma banda de luminescência 

intensa centrada em 1,5 van, que é laser-ativa. A ação laser desses centros é 

demonstrada, sendo que ele é sintonizãvel na região de 1,4 um a 1,6 pm.com efi. 

ciências de extração de potência de a t i 20%. No melhor caso obtivemos 1,2 W de 

potência, no pico da emissão laser, para uma potência de bombeamento na banda 

de absorção fundamental de 6W. Utilizando-se os centros de T£°(1) como protót[ 

po de meios laser ativos compactos demonstrou-se, tanto teórica como experiment 

talmente, como se obter ação laser em uma única freqüência de uma maneira sim 

pies. A idéia consiste em suprimir os modos de "hole burning" espaciais, que 

competem com o medo fundamental, com a utilização de uma grade de difração como 

o único elemento de sintonia. Larguras de linha de 0,01 cm"1 foram obtidas sem 

maiores cuidados com a estabilização do ressonador. Estudou-se também o compor_ 

tamento dos centros laser-ativos de Tl°(1) no regime "mode-locked" por bombef 

mento sTncrono. Em particular, o comportamento observado foi distinto do eonhe 

cido para lasers de corante, pois o tempo de decaimento desses centros é de 

1,6 us em contraste com o tempo de decaimento de moléculas de corante que é da 

ordem de dezenas de ns. Obteve-se pulsos com duração de 8ps. 

http://pm.com


fflSTRACT 

Theoretical and experimental studies of the optical properties 

of the T£°(1) and In°(1) centers in KGfc crystals are reported. These centers 

consist of a neutral T£ and In atoms, respectively, in a cation site of the 

crystalline structure, perturbed by an adjacent anion vacancy. Emphasis is 

given to the lowest 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 within the p manifold 

that are promoted by the crystalline f ie ld , besides a strong transition from 

the ground state to a largely A derived excited state. The energy splittings, 

relative intensities and polarization ratios of the low energy transitions are 

al l explained by the proposed model. In contrast to the In°(1) centers [that 

lack o& a AignifaLcamt emi&4<Lon}, the TZ°(1) centers show a strong emission 

band centered in 1.5 urn, that can be excited by pumping in any of the lower 

lying absorption bands. We obtained laser action of the Tl°(1) centers in KCt 

by pumping with a Nd:YA6 laser in the lowest energy absorption band (1040 nm) 

using a three mirrors cavity. Efficiencies up to 20% were obtained ( output 

mifUtoA. tAan&mi&iÁjon o£ 34%) and we could extract up to 1.2 W out of the laser. 

Typically the tuning range is 1.4 um < \ < 1.6 via. We also describe a simple 

way to achieve continuous single frequency laser operation using a grating as 

the sole tuning element. I t 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 Tl°(1) 

centers in KC£ as the gain medium. Line widths of 0.01 cm"1 were attained 

without proper cavity stabilization. We also report the production of pulses 

as short as 8ps via synchronous pumping of the T£°(1) color center in KCC. 

However, pulse width dependence on pump power and cavity loss is distinctly 

different front that obtained with dye lasers. I t is shown that this novel 

behavior is due to the small gain cross section snd long decaytime of the 

U° (1 ) centers. 
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I. INTRODUÇÃO 

Centros de cor são defeitos que aprisionam elétrons ou buracos, 

associados ou não a impurezas presentes na estrutura cristalina. A caracterís 

tica mais marcante dos centros de cor ê a presença de bandas de absorção e emis 

são dentro da região de transparência de cristais isolantes. A física básica 

desses centros foi objet Je estudo durante varias décadas, principalmente em 

cristais de haletos alcalinos. Fundamentalmente eles apresentam bandas de absojr 

ção na faixa de energia de fração de eV ati vários eV, e bandas de emissão com 

deslocamento Stokes. Essas bandas são, em geral, largas e representam a intera 

ção dos centros com os movimentos harmônicos da rede, que alteram o potencial 

médio que a rede apresenta ao centro de cor e portanto alteram seus níveis de 

energia, dentro da aproximação de Born-Oppenheimer. Dentro desse modelo, espe 

ra-se que a interação do centro de cor com a rede, no estado fundamental difira 

da interação no estado excitado, o que resulta no deslocamento Stokes. 

As características mais gerais das bandas de centro de cor podem 

ser explicadas pelo modelo de coordenadas de configuração [pana um AZVÍÍÕO, 

veja ai Xí^eÁincicu, 1 e Z). 

Nesse modelo a interação da ride com um certo estado eletrônico 

do cristal i representada por uma coordenada de configuração em tomo de uma 

posição de equilíbrio. 0 potencial resultante i harmônico, e o modo predominar» 

te é usualmente o modo de respiro da rede. A posição de equilíbrio é diferente 

nos estados fundamental e excitado, como mostrado na Figura (1a), onde as duas 

parábolas representam os potenciais vibrônicos. Nesse sistema, para temperatu 

ras suficientemente baixas, a absorção ocorre do nível vibrônico fundamental 

para os vários níveis excitados, e a sua probabilidade de transição retrata a 

superposição das funções de onda vibracionais, pois na aproximação de Condon a 

parte eletrônica da função de onda não depende dos níveis vibracionais. Após a 

absorção, o sistema relaxa rapidamente para o nível vibracional mais baixo do 

estado excitado, de onde então ocorre a emissão para os vários níveis vibrado 

nais do estado fundamental (efeito ftuuick Condon). Novamente a forma da banda 

de emissão retrata a superposição das funções de onda vibracionais. Dos níveis 

vibracionais excitados atingidos pelo decaimento o sistema retorna ao estado 

fundamental original, completando assim o ciclo de bombeamento óptico. 

Nesse modelo, as transições deveriam aparecer como Unhas finas, 

envolvendo níveis vibracionais discretos, mas na realidade, muitos modos de 

fonons secundárias participam no processo, alargando e sobrepondo as Unhas, 

gerando, geralmente, bandas sem estrutura. Como para cada energia de fonon ,os 

centros têm probabilidade Igual de absorção ou emissão, o alargamento das baji 

das á, de fato, homogêneo. Para efeitos de representação, ut1Hza-se o diagrama 

da Figura (1b). 

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



FIGURA 1. Esquema geral dos níveis de energia de um centro de cor, na aproximai 
ção de Born-Oppenheimmer. A figura 1.a mostra os níveis eletru.iicos cor 
respondentes a configuração normal e relaxada, designados pelas coo£ 
denadas Qo e Qó, respectivamente. Os níveis vibracionais representam a 
interação do centro com a rede cristalina. A distribuição espacial do 
centro nos vários estados vibracionais também é mostrada. A figura lb 
mostra um diagrama simplificado do ciclo Óptico de absorção e emissão. 
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determina um sistema de quetro níveis, homogêneo, ideal para a obtenção da ação 
laser. Como a emissão dos centros de cor laser ativos ocorre no infravermelho 
próximo,eles se constituem numa fonte única de radiação monocromática de alta 
intensidade, complementar ã dos corantes orgânicos, que operam na região do 
visível e infravermelho próximo. Devido ã similaridade de suas características 
f ísicas, como a secção de choque de - IO"16cm2, e a possibilidade de obtenção 
de altas concentrações de centros (~ IO17centros/cm3), a configuração básica do 
ressonador i comum a ambos os tipos. Além disso, do mesmo modo que cornos corajrç 
tes orgânicos, também pode se obter operação no regime de ação laser " mode-
locked" com geração de pulsos curtos e ultra curtos. Para uma revisão geral, 
veja referências 4 e 5. 

Obviamente, nem todos os centro* ü° cor se viabilizam coaio cejn 
tros laser ativos. A descrição feita até o momento é bastante geral ecada tipo 
particular de centro de cor deve ter sua estrutura e características físicas 
determinadas no sentido de procurar mecanismos para sua criação de maneira 
controlada, estabilidade tanto ténnica como química durante o ciclo de bombea_ 
mento Óptico, assim como facilidade de manuseio e utilização. 

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

i) Fenômenai de Viamição não fiadiativa ativado* teAmicamente 

competem com a& Vuxm>icõeÁ ópticai, dAsrU.miA.ndo a. e^iciíncia. 

quântica do ciclo e txmnando o lcu>eji im^icizntz, e.g.: cejt 

UOÍ FA(II)6; 

ii) CaAa.ctt>CUtAca& inütlmecai do* czntnoi ou deoutnoi czntAoi 

compzmadoKZi de aviga podem levan., pox ativação tinmica, ã 

aniquitacão dai eApe.cA.zi potzncAaanzntz ativai. &we z pna_ 

vavtumntz o mzcaniimo de. deàVuiicão doi czntfwi F*t . Con&z 

quzntemzntz, ate. o pn.eie.nte., o* ÍOÜZKÁ de centro de con. 

apn.tse.ntam &ua vida útil máxima quando opeAada ã baixai trjn 

peAatuAca [tipicamente ã tempeJiatuAa. de nifwgznio ZZquAdo 

Í-77K)) . 

Além dos fatos mencionados acima, a espectroscopia dos candidatos 
ã meio laser ativos deve fornecer informações sobre a existência ou nãodeaut£ 
absorção do estado excitado; no caso de sua ocorrência, essa autoabsorçãogera^ 
mente leva ou l destruição dos centros, e.g.: caso dos centros F2

7 , ou ã uma 
redução drástica da eficiência de bòmbeamento e consequentemente ã eliminação 
dos centros come meio lase*" < 

Dessa maneir , «ubstituto para o conhecimento real da f7 
si ca que rege o comportamento -u. ,. „ros de cor quando se visa a obtenção de 
meios laser ativos, Inclusive para a determinação de características gerais do 
comportamento desses centros e o direcionamento da procura de novos materiais, 

http://dAsrU.miA.ndo
http://eApe.cA.zi
http://pn.eie.nte
http://apn.tse.ntam


4 

tipos de centro, região espectral de interesse e estabilidade. 

0 presente trabalho descreve, em sua primeira parte, os estudos 

de espectroscopia óptica de uma família de centros de cor associados a impure 

zas que possuem um elétron na camada de Valencia, na órbita tipo p, e são subs 

titucíonais aos cãtions nas redes de haletos alcalinos. Em particular , foram 

estudados e analisados8'9os centros associados aos ãtomos de TI e de In, chama 

dos de T£°(1) e In°(1). Na mesma família também se enquadram os centros de 

Sa°(1), que não foram estudados neste trabalho, mas cujos resultados obtidos 

por outros pesquisadores serão discutidos no contexto do modelo teórico propos_ 

to por nós. 

E importante ressaltar aqui os estudos efetuados por ressonância 

do spin do elétron com centros análogos ãs espécies descritas acima^nas com um 

elétron de Valencia no orbital 4. Determinou-se a existência de espécies subs 

titucionais neutras na rede, como Ag° e Cu°, perturbados ou não pela presença 

de uma vacância associada10'11'12. 

Em particular, menciona-se explicitamente os centros13 deCuV e 

Ag°p que seriam essencialmente denominados Cu°(1) e Ag°(1), em analogia aos 

centros de ld°(1) e In°(l). Infelizmente, até o momento, estudos espectroscópi 

cos dessas espécies não foram efetuados e portanto um modelo análogo ao que 

proporemos aqui ainda não foi desenvolvido, mas a existência desses centros ser 

ve de subsídio para a credibilidade geral de centros associados * ãtomos subs_ 

titucionais nas redes de haletos alcalinos. 

Posteriormente, numa segunda parte, será descrita a operação 

laser desses centros, compreendendo a física básica do ressonador utilizado, 

assim como os detalhes de construção da cavidade criogênica. Com a finalidade 

de se obter larguras de linha de emissão fina, um novo esquema de operação do 

laser foi analisado1". Foi formulado um modelo teórico que permite uma análise 

mais detalhada dos modos competidores com o modo fundamental do ressonadorjesse 

modelo foi testado com o laser de centro T£°(1) e seus resultados serão discuti^ 

dos. 

Também obtivemos a ação laser no regime "mode-locked" Ueg-úne de 

opeJiação com acopíjumnto de. modoi), com geração de pulsos de curta duração15. 0 

comportamento do laser nesse regime foi estudado, sendo que pela primeira vez 

se obteve pulsos de duração de picosegundos em um meio cujo tempo de decaimento 

é 6 ordens de magnitude maior que os pulsos gerados. Em particular, esse laser 

permitiu a obtenção do chamado laser de soli ton16, possibilitando a obtenção de 

pulsos ultra curtos, com perspectivas de utilização em sistemas de comunicação 

numa escala de 10 GHz. 
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II. PARTE TEÓRICA 

I I . 1 . CENTROS DE U ° ( 1 ) 

Utilizando-se de técnicas de ressonância do spin do elétron fo 
ran descobertos novos defeitos atômicos de 11 em NaC£:T£ e KClill , submetidos 
a danos de radiação17. A análise teórica desses novos defeitos mostrou que 
esses centros consistem de átomos de 11, neutros» numa posição catiõnica,forte 
mente perturbados pelos campos de vacâncias aniõnicas vizinhas18. Foram obsejr 
vados centros de 11 neutro, flanqueados por uma ou duas vacâncias, denominados 
de T í q ( D e U ° ( 2 ) , respectivamente. 

Quase ao mesmo tempo, foi descoberto um centro decor laser ativo 
err cristais de haletos ai cal i nos dopados com 11 e submetidos a danos de irradia^ 
cão" . 

Significativamente, a banda de absorção Óptica de mais baixa 
energia e a banda de emissão desses centros se situavam na região de 1 ym e 
1,5 pm, respectivamente, em várias matrizes [KCI, RbCl, KBr, RbBr, NaCfeRbl], 
indicando a predominância do caracter atômico desses centros. De fato , será 
mostrado no decorrer desse trabal; ' ) , por meio dos resultados da espectroscopia 
óptica e sua análise, que o centro laser ativo é de fato o centro de T / ° (1 ) . 

A configuração eletrônica20dos átomos neutros de 11 i [Xe] 4f1'* 
5d19 6s* ãp1 , de modo que se pode considerá-lo como um caroço positivo com um 
elétron de Valencia na camada p. 0 estado fundamental e o primeiro estado exc± 
tado são l?ii e 2p 3 . , respectivamente, separados por uma energia de spin-Órbita n. n 
de 7792,7 cm"1. 

A energia de ligação do elétron no estado fundamental éde~6eV. 
Um diagrama dos nTveis de energia do átomo de 11 é mostrado na Figura 2. No 
átomo neutro, é claro, não existem transições de dipolo elétrico entre os está 
dos do multipleto p, embora transições entre cada um desses nTveiseos estados 
de paridade par (74 e 6d) apresentem uma alta intensidade de oscilador2 1 '2 2 . 

t Importante salientar aqui que o átomo de T£+ e o de K+ têm 
_ o 

aproximadamente o mesmo raio ionico (1,4 A), ao passo que o átomo de 11 neutro 
tem um raio de 1,71 A, o que i perfeitamente aceitável na rede, onde a distai 
cia cation-anion é de - 3,15 A23. 

No centro de cor, o campo dos Tons vizinhos ao defeito de U ° ( 1 ) 
pode ser analisado como uma superposição de termos de simetria esférica,cúbica 
e o campo devido ã vacância vizinha, ao qual é atribuída uma carga efetiva po 
slt iva q. Esse último termo irá misturar os estados do multipleto 5p, conforms 
Indicado na Figura 2, quebrando a degenerescéncia e gerando 3 dubletos de 
Kramers. Além disso, 1rã misturar a essas funções, estados de paridade par, de 
mais alta energia, possibilitando assim transições de dipolo elétrico de 1nten 
sldade moderada entre esses dubletos, a transição de menor energia nesses 
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ÁTOMO DE 
T£ NEUTRO 

( 4 9 2 6 4 cm-1) 

8» 2 S -

CENTRaDE 
CORT?(l) 

O oKbitcUò "t" 

7»2S 

6P S / 2 

S P ^ v a 
\A«7792 

KV2 ( 0 ) 

FIGURA 2. Níveis de energia atômicos do ta'lio (ã uqaeAda) e do centro de cor 
U ° ( 1 ) (ã dLüuuAa). 0 centro de T£°(1) consiste de um átomo de 11 nejj 
t r o , substitucional ao cãtion da rede, associado a unia vacância anio 
nica ao longo da direção Z. Os estados denominados 4>, ipex são predõ 
minantemente do tipo 6p, enquanto que o estado E i basicamente deriva 
do do estado 7s. Os estados 4>e<|> contém misturas significantes do e£ 
tado L (ve/a o £e.x£o). ~ 
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dubletos i a transição laser ativa. 

Um segmento do espectro de absorção de um cristal de KC£:Tl sub 

metido a danos de radiação é mostrado na Figura 3. Foi possível mostrar, ut i l j . 

zando uma técnica de absorção rotulada, a ser descrita, que as três bandas \n 

dicadas pelas curvas sólidas pertencem ao mesmo centro. Além disso, como será 

demonstrado, as polarizações, as intensidades e as energias das duas transições 

de energia mais baixa correspondem ãs predições do modelo simples do centro de 

T£°(1). Em particular, as duas bandas mais fracas (com pÂ.co& em 1040me.720m] 

correspondem a transições dentro do multipleto 6p, induzidas pelo efeito de 

quebra de paridade do campo cristalino, enquanto que a banda mais intensa cojr 

responde ã transição para um estado de paridade par, fortemente derivado do 

estado 7*. 

E ilustrativo comparar o centro de T£°(1) ao centro correspoji 

dente sem a vacância associada. Esse centro, conhecido como TlD (0) , na conven 

ção adotada, foi estudado experimentalmente" ,25 e analisado teoricamente26. A 

absorção fundamental é um dubleto, cuja diferença em energia e intensidade de 

transição [mwito faiaca.), aumenta rapidamente com o aumento da temperatura. A 

energia média é somente 7% menor que a energia de spin-õrbita de separação dos 

níveis l?\. e 2p3/ do átomo l ivre. Na analise teórica concluiu-se que tanto a 

separação em energia como a intensidade de oscilador são induzidas por modos de 

fonon de paridade ímpar. Assim, no centro de cor lí°{0) tem-se uma versão dinã 

mica do efeito estático, de maior magnitude, descrito acima para os centros de 

T/g(1). A redução observada nas energias do centro de T£°(0) i provavelmente 

devida a um espalhamento das funções de onda radiais em resposta ao meio die 

létrico da ride. Uma delocalização similar deve ser esperada para os centros de 

T£°(1), e portanto, quando procurarmos ajustar os parâmetros do modelo aos dados 

experimentais, justifica-se tratar a energia de spin-õrbita como um dos parame 

tros. De fato, seria irreal esperar que esse valor de energia fosse exatamente 

o mesmo no centro de cor. 

Ate o momento, a discussão foi essencialmente sobre o efeito do 

campo da vacância atuando nos dubletos 6p. Outros termos do campo cristalino , 

de maior simetria, também têm conseqüências importantes em outros aspectos da 

estrutura de níveis do centro de 1£°(1). Em particular, o termo esférico na ex 

pansão do campo cristalino se assemelha a um poço repulsivo, cujo efeito é de 

aumentar a energia de todos os níveis do átomo no centro de cor, tornando-os 

mais próximos ao contínuo. Utilizando-se das funções de onda radiais do átomo 

de 11 livre mostradas na Figura 4, verifica-se que os estados tipo p estão 

mais confinados dentro do potencial do íon substitucional que os outros estados 

de mais alta energia. Nesse ponto podemos novamente comparar o centro de T£°(1) 

com o centro de T£°(C)25, no qual foi identificado iima absorção atribuída ã 

transição entre os níveis 2Pj. e ZS\, , cuja proximidade de energia é melhor 

que 0,5% em relação i mesma energia de transição no átomo neutro, l ivre , o que 
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500 600 700 800 900 1000 1100 
X, nm • 

FIGURA 3. Absorção óptica de cr ista is de KC£ dopados com T£ (concentração dz do_ 
ptiyvte. 0,09 rr,ol%), após irradiação com elétrons e tratamento termo - 0£ 
t i co . A espessura do cr is ta l i 1,7mm. A absorção óptica to ta l é a 
composição das linhas cheias e tracejadas. As linhas cheias correspori 
dem ã absorção dos centros de T£°(1) [v&ja o t&xXo}. 
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indica que os níveis envolvidos nessa transição apresentam oroesmr .-slocamentc 

ea energia. Portanto os ternos de simetria cúbica e esfirica afetan ígualmentr 

esses estados de «ais baixa emergia. Como -«-emos posteriormente, * separaçvj 

entre os níveis considerados acima é de - 2 3 eV no centro de cor, nquanto q . 

no átomo livre essa separação í de - 3,3 eV; essa diferença é en*> * atribuída 

somente ao potencial oerturbativo da vacância catiõnica vizinha. 

Com base nos dados obtidos em medidas de foto ondutividade 

dos centros de T£0(0>2V, obteve-se uma energia de ativação de O,1 eV,quando o 

centro ê excitadc COM 'ctoos oi energia de 9,83 eV, o que da uma -nergia de se 

paracão entre o estado fundamentai e o limiar da banda de conduç o de - 1 eV27"28. 

Estas conclusões são, em principio, consistentes com o efeito ac ia mencionado 

do poço de potencial repulsivo. E claro que no centro de T£°(1) o potencial 

atrativo da vacância vizinha deve aumentar a energia de ligação. Esse aumento 

da energia de ligação i de 4,6 eV, considerando-se um átomo livre e uma carga 
o 

positiva separada pela distância cltion-ãnion na ride (3,15 A).Se considerarmos 
o cristal como um meio dielitrico [iMlct de Kz&nação - 1,47) essa energia e 

reduzida para 2,1 eV. Portanto, se somarmos essa energia adicional de ligação ã 

anteriormente determinada para os centros de T£°(0), espera-se uma energia de 

ligação para os centros de T£°(1) de - 3,1 eV; níveis de estados com maior ener 

gia (e.g., do mutUpizto d) podem então ser degenerados com os níveis do contí 
nuo, na banda de condução. Essa degenerescincia causará uma compressão desses 

níveis. 

Embora não produza efeito na separação de energia dos estados p 
o campo cúbico produz a quebra da degenerescincia do estado d nos grupos de 

orbitais "í" e "e", separados por uma energia de - 1 eV29, no centro de Id°(1). 

Esses subníveis sofrem, então, a ação do campo da vacância que produz um novo 

desdobramento. Se todavia, como sugerido acima, os níveis 6d são' degenerados 

cor o contínuo, a natureza desses estados i indubitavalmente complicada. Poste 

riormente, apesar desses argumentos, será mostrado que várias bandas de absorção 

observadas podem muito bem representar transições para os estados do multipleto 

ód. 

Neste trabalho será dada infase ã análise das separações em ener 

gia e das probabilidades de transição dos níveis de mais baixa energia. As ra 

zoes para isso são, primeiro, que o multipleto derivado do estadopcorresponde 
a estados ligados, e portanto seu desdobramento de energia deve ser inteiramente 

determinado pelo efeito spin-õrbita e o campo perturbativo da vacância associ£ 

da. Assim, o multipleto 6p representa um conjunto de níveis aparentemente tra_ 

tivel por uma teoria simples, e pode muito bem representar os únicos níveis 

assim descritos. Portanto, a concordância entre teoria e experiência para esse 

multipleto representa o teste mais acessível dos centres de Tt°(1). Segundo, o 

estudo foi direcionado de maneira a se entender melhor o centro de Tl°(1)e cen_ 

tros análogos como materiais laser ativos; aqui novamente, c multipleto 6p S 
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6*oJ-. i;^.. ^'~: 
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FIGURA 4. Funções de onda radiais (Rr) vezes o raio para vários estados do 11 atômico. Os dados para a figura são baseados em 
autofunções calculadas". 0 ponto r* aQ representa o raio da vacância aniõnica. 

o 
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da maior (noa n£o txcJtuUwa) importância. 

Observa-se também, con veremos, que o melhor ajuste geral para 

os dados experimentais obtidos ê ligeiramente diferente dos selecionados nos 

ajustes dos resultados obtidos com a técnica de R.S.E. [MzuonãtieÂa. do apõi do 

ttUfiOH)1*. Todavia, para ajustar perfeitamente tanto os resultados de R.S.E. 

como os da espectroscopia óptica, é necessário um tratamento de orbital molecu 

la r , como jã foi sugerido". Esse tratamento esti além dos objetivos deste tra 

balho. 

I I . 2 . CENTROS DE In'(1) 

A configuração eletrônica dos átomos neutros de In i [Kr] 4Ü10 

5s* 5px , e analogamente ao átomo de Tf, vamos tratá-lo como um átomo com um 

caroço positivo e um único elétron. Da mesma maneira com que são criados os ceri 

tros de T/*(1) e TI'{2) observou-se diversos defeitos associados aos átomos de 

I n " em cristais de KC£:In submetidos a danos de radiação. Em particular,a anâ 

Use dos resultados de R.S.E. levou i identificação das espécies In'Q)eIn0(2f\ 

além de outros centros mais complexos envolvendo os átomos de I n , em analogia 

aos centros de T£'(1) e T£'(2). Da mesma maneira que no caso dos átomos de U , 

o átomo de In tem o raio ionico (1,32 A) comparável ao do ion K (- 1,40 A); 

o átomo neutro possue um raio de - 1,66 A, suficientemente menor para ser aceito 

pela ride. 

No caso dos cristais de KC£:In, pode-se produzir os centros de 

In*(1) por um processo de bombeamento de alta intf ; idade com fõtons incidindo 

na banda A dos átomos de In 3* . Dessa maneira põde-se produzir centros de In°(1) 

sem a presença de centros F, o que facilitou a sua identificação. 

No átomo de In°(1) , o estado fundamental i o 2Pi, e o primeiro 

estado excitado e o Z?3. , separados por uma energia de spin - orbita de 

- 2200 cm"1 . Ambos os estados também apresentam transições dedipolo elétrico 

fortes para os níveis 6s*Si. e 6d*Pi., sendo que o primeiro está separado de 

- 24.400 cm'1 do estado fundamenta,!. A energia de ligação do elétron no estado 

fundamental é de - 5,8 eV, sendo portanto da mesma ordem de grandeza que a do 

átomo de tt(- 6,1 eV). Um esquema dos níveis de energia é mostrado na Figura 5. 

Pertencendo i mesma família da tabela periódica esses átomos são 

bastante semelhantes quanto i estrutura de níveis dos estados mais baixos em 

energia; as considerações tecidas sobre a interação do campo cristalino e da 

vacância associada ao centro de T£°(1) podem então ser aplicadas aos centros de 

In°(1). A diferença fundamental, nesta análise in ic ia l , está na magnitude da 

energia de spin-órbita do nível p e espera-se que a teoria aqui sendo descrita 

também seja válida para esses centros. 

Infelizmente não foram encontrados na literatura trabalhos sobre 



12 

XTGHD DE 
In HBJTBO 
SSSSXSSSSS 

(46.669,93 e»'1) 

\o, 

I • Vllk 

f J 

stados de 
lis alta 
energia 

como DE 
a » irf>(i) 

+ - + -

+ - • -

5d*D 

6p*P 

«»*Sl/2 _ - ' ' 

»P2Pi/2 

FIGURA 5. Níveis de energia dos átomos de In liado uqueAdo) e 
In°(1) [lado dlxeÀXo). Os estados denominados $, y e 
dos centros de T£°(1) (veya o ̂ exío da &ÍQUAO. 2). 

do centro de cor 
X são os análogos 

+ 
T£c 

FIGURA 6. Equivalência entre o centro de T£°(1) e um átomo de 11 neutro pertu£ 
bado por uma carga q, I uma distância r0 [dlitâncía titíon-ânion èm 
KC£). 
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centros de ln°(0), análogos aos de Tl°(0), já descritos, e portanto as conside^ 

ções de ordem geral, elucidativas no modelo dos centros de T£°(1), não são di£ 

pomveis no caso dos centros de In°(1). Como veremos posteriormente, foi identic 

ficado um conjunto de bandas de absorção cujo comportamento é o esperado para 

os centros de In°(1), isto i, observou-se transições entre o multipleto p.indu 

zidaspela mistura de funções de paridade par promovidas pelos termos ímpares do 

potencial da vacância vizinha. 

II.3. DESCRIÇÃO 00 MODELO TEÕRICO 

II.3.1. Desdobramento de Energias do Multipleto p Devido ao Potencial 

da Vacância Vizinha 

0 tratamento e notação usados aqui seguirão de perto o dado na 

análise do trabalho de R.S.E.", exceto que será simplificado para incluir so 

mente os centros T£°(1) e In°(1). Na Figura 6, vamos tomar o eixo z na direção 

particular [100], passando pelos núcleos de Ti e o centro da vacância. A vacãn 

cia aniõnica i nominalmente equivalente a uma carga positiva, unitária, locali^ 

zada no centro da vacância. Mas, de maneira a introduzir os efeitos de relaxa 

ção da rede, tanto a carga efetiva como a sua localização devem ser parâmetros 

ajustáveis. Portanto, tomemos uma carga q localizada no eixo z, ã uma distância 
Ao do átomo de TI, como pode ser visto na Figura 6. Para se fazer uma descrição 

compatível com o sistema atômico, a origem de coordenadas é tomada no centro do 

núcleo do átomo de 11. Dessa maneira o potencial da vacância atuando no elétron 
do átomo de 11 é dado por: 

V(r> q da) 
\r - r0| 

Podemos expandir esse potencial em termos de paridade definida, 

na expansão multipolar usual; 

rn 

V(r)« q l — - . Pn (cos e) (1b) 
n = 0 n+1 

onde: 

r< e r> . . . . designam as distâncias relativas do elétronouda 
vacância menores ou maiores, respectivamente; 

Pn (cos 6 ) . . . . é o polinômio de Legendre de ordem n; 

6 é o ângulo entre f e z. 

Dessa expansão serão considerados somente os termos dipolar e 

quadrupolar, pois o termo unipolar dá uma contribuiçío constante na região de 



14 

maior interação e representa somente um deslocamento de energias. Dessa forma, 

temos: 

onde: 

Vi(r)= q a(r) cos 6 

V4(r)= q b(r) - L (3 cos* 6 - 1 ) 

a(r) 
r0 

r0 

(r < r0) 

( r í r 0 ) 

(2a) 

(2b) 

(3a) 

b(r) 
r0 

n 

(ríri) 

(r i r0) 

(3b) 

Um gráfico dessas funções radiais i mostrado na Figura 7. Dessa 

figura nota-se que o máximo da magnitude da parte radial de ambas as funções 

ocorre no ponto r0, isto é, bem próximo da posição do centro da vacância aniõ 

nica ao. 

FIGURA 7. Dependência radiai dos elementos de matriz Vi(r) [Unha 4Ótcda)eVa(r) 
[linha tmczjada). A distância r0 é a distância ânion-cátion em KC-d. 
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Primeiramente iremos considerar o termo do potencial perturbar^ 
vo de paridade par, V , ( r ) , e incluí-lo na Hamiltoniana total : 

H= Ho - e V2(r) (4) 
onde: 

Ho ê a Hamiltoniana do átomo livre para um elétron,cuja solução 
são os autoestados Pi- e P3/ , mostrados, no caso do átomo de 11, 
na Figura 3. % c '% 

Tomando como base esse subconjunto de autofunções, iremos reso^ 
ver exatamente a Hamiltoniana H, dialonalizando-a. Para tanto, observamos que o 
estado Pi, é duplamente degenerado, com as autofunções escritas na forma 
compacta | j , m j , i, s >. Temos então, na notação de Dirac: 

V2 , 
| P i / 2 > = 7 2 , Vz, i , V2 > (5a) 

-V; '2 

onde: 

| p i / 2 > = I V2 , -V2 , i ,V2 > (5b) 

j i o momento angular total; 
mj .... sua projeção ao longo do eixo z; 
l .... é o momento angular orbital ; 
s S o spin total (V2). 

Analogamente para o estado Ps, temos: 

(6a) 

(6b) 

(6c) 

(6d) 

Devido ã simetria axial do potencial V4, a projeção do momento 
angular total será preservada como um bom número quãntico e a interação só 
conectarã elementos de matriz com mesmas projeções de momento angular total , 
isto e, < j , mj, l, s | V2 | j \ mj* , l, s > »*0 para mj» mj'.formando então 
4 subgrupos ( mj» s/2, V2, - l /2 , -%). 

1 P3/2 

IP* 

1 p 3 / a 

> 2 

> = 

> 3 

> s 

%, %. 1 , V2 

3/2, V 2 , 1 , v 2 

3 / 2 , - V ? , 1 , V2 

%,-%, 1, V2 

> 

> 

> 

> 

portanto: 

Para o subgrupo IM« 3/2, temos uma única autofunçao p,, > e 
/2 
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V, % 
H I Pyf > - C I P j / j (7) 

Explicitando H, temos: 

% 
H« | py* > - e V, ( f ) | p % > » e | p3/j > (8) 

Como essa autofunção i autofuncão de H0 e deve ser autofunção de 

Vj, temos, multiplicando pelo seu "ket": 

ei» e3/2 - e < Vi,
 3/2, x. Va | V2 | %, %, i,

 xk > 

ondee*/ ê a energia desse estado no átomo livre. 

Da mesma maneira para o estado p3/ , temos: 

e 2 « eJ/2 - e < 3/2, -%, i , Va | V2 | %, -%, i , V2 

(9) 

(10) 

V2 V2 
Para o subgrupo mj= V2 temos duas autof unções p3/ e p3/ e as 

/2 12 

novas autofunções de H serão uma combinação linear dessas funções, que tomare 

mos por conveniência como: 

. * i * 

|r> « cos 9 |pjy > - sen 0 |p3, > 

i * i 1 / 2 

|i|> > » sen 0 |pi, > + cos 0 |p3 , > 

(Ha) 

(11b) 

de maneira que essas novas funções já estão ortonormalizadas. Nessa nova base, 

temos: 

H |«)+> - e |o)+> 

H \tf> * e |tji+> 

(12a) 

(12b) 

Utilizando as propriedades dessas autofunções, obtém-se,trivia^ 

mente, as seguintes equações em forma matricial: 

c1/2 + V2 A»/2_£ 

V 2 , % 

V, 
W/2 

c% + V , 
/a» It 

COS 0 

sen 0 

r0J 

(12) 
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o n d e : 

V 2 , V2 V2 , , V2 
V2 « - e < py2 | V, | py2 > (13a) 

%. % V2 , , V2 
V, = - e < p V i | Va | p ^ > (13b) 

%, V2 V2 , , V2 
V2 - - e < p y | V, | p > (13c) 

%, V2 # V i . V2 * 
V2 = (Va ) (13d) 

Para o cálculo dos elementos de matriz i necessário mudar a base 
de representação dessas funções de onda para a base |ím^> |sm s > onde m^é a 
projeção do momento angular orbital e ms é a projeção do spin. Nessa base V2 é 
facilmente calculado. Dessa maneira, os elementos de matriz são reduzidos a uma 
integral radial e a um fator geomitrico. Para avaliar o fator geométrico,vamos 
util izar os coeficientes de Clebsch-Gordan3". Explicitando a parte radial das 
funções de onda e tomando IV2, ± V2 > como o superescrito + e - , temos: 

I PJ/ > - Ry I 1. i > + (14a) 

I P y 2 > - «3/ I x,-i >" (14b) 

V: T / 
1 P lA > * Rl/2 ~^=~ ' l f 0 >+ + ' - » " ' 1 , 1 > _ (14c) 

(14d) 

(14e) 

'p%2>"R% [ ^ F 1 i,o>~+ ^ 'i,"i>+ ] (14f) 

Estamos agora em condições de calcular os elementos de matriz da 
matriz (12). Utilizando-se das tabelas de elementos de matriz angulares35 

ItAOiíipcita aqui pana. a Tabela. I) temos: 
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V2 = - eq r*dr R ;/ab(r)J ( ^ " < 1 , l | + 

» cos e-i / i | 

| 1 . 0 > + 

que reduz-se a: 

(15) 

.%. % , "« I '* (16) 

com: 

I i - I r2dr Ry b(r) (17) 

Vamos de f i n i r um parâmetro da intensidade do campo devido I va 

canoa, y, como: 

r - - S - l i (18) 

onde Y i 0, pois a integral radial tem um máximo em torno de r= r0 , como pode 
ser visto na Figura 4. 

Para os outros elementos de matriz, temos, analogamente: 

v_%» ^ . - - £ . eq [ í" RVí b(r) R1/z r* d r l (19) 

% 

V2 Nao iremos distinguir entre as integrais radiais envolvendo R e 

R , pois as diferenças devido a essa aproximação podem ser corrigidas, em par 

te, pela escolha dos parâmetros ajustáveis e em parte estarão dentro da aproxi^ 

macão do modelo36. Dessa maneira temos: 

%, V2 

que.sendo r e a l , é igual a V2 

r/T Y 

V2, % 

(20) 
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TABELA I. ELEMENTOS DE MATRIZ*ANGULARES35 

1,1' 

0 , 1 

1 » 2 

1*1 

m 

a 

a 

± í 

± í 

± í 

± í 

± í 

0 

0 

0 

± 1 

0 

m' 

± i 

a 

± 2 

± 1 

0 

? * 

+ 2 

± 2 

± 1 

0 

± 1 

0 

Ci 

- < V 3 

" V l S 

0 

a 

0 

As 

As 

c2 

-%5 
^ 2 S 

* < -t, m |l ,m - m'| í \ m*> = ( . l ) m " ^ , , < r , m*| i , m'-ml I, m > 

Ci- / - Ç - < -C, m| i , m-m'1 í',m'> 

«,ir C 2 - / - ^ - < £ , m| 2 , o | V, m > 

No case do elemento V z
/ 2 ' , a parte angular i nula e por ;anto 

V2,1/; V, , z ' / 2 * 0 (21) 

Dessa maneira, substituindo os valores obtidos acima, a matriz 

da Hamiltoniana fica: 

e1/z - e S7y 

/í y c 3 / 2 -Y -e 

COS G 

sen 0 

ro] (22) 
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Impondo a condição de determinante nulo para a obtenção de sol LI 

CÕes não t r i v i a i s , advém os autovalores: 

-> • c% * 4 [ ( i + o ) * ^i-a)2+8a* i 

onde: 

e: 

ei = c2 

• • * 

A * e 3 / 
/2 

= e3/ + o 

- E l , 
/2 

(23a) 

(23b) 

(23c) 

( 2 4 ) 

( 2 5 ) 

e portanto A ê a energia de spin-õrbita do multipleto p e a é a medida da razão 

da intensidade da perturbação da vacância normalizada pela energia de s p i n - c r 

bi ta dos níveis p. e< e - > correspondem aos autovalores de energia menoremaior, 

respectivamente. 

Na Figura 8 e apresentado um gráfico mostrando o comportamento 

das energias desdobradas, resultantes da diagonalização da matriz de energias 

(expteAóõo 11). 

Deve-se notar que, para as componentes com ny» - V2, os resulta 

dos são similares aos jã descritos detalhadamente acima; portanto,a cada valor 

de energia corresponderá um dubleto de Kramers. 

I I . 3 . 2 . Funções de Onda do Multipleto p 

Correspondentemente a cada um dos 3 ramos mostrados na Figura 8, 

existe um dubleto de Kramers, que chamaremos aqui de<J>~, Y~ e x" corresponded 

temente ãs energias e < f z> e £1,2; os sinais * e - correspondem aos estados de 

pseudo spin para cima e para baixo, respectivamente. Explicitando a parte ra 

dia l da função de onda, e usando a representação \l,mi>± para a parte angjj 

l a r , onde \l,mi > representa o harmônico esférico Y ^ e ± representa a parte 

spinorial IV2,± V2 >, as funções de onda resultantes são: 

<r >- cos o Ri, (-^— I 1,0 > + / — I 1,1 >") -
k /7 ' 

sen G R,, ( / 3 I | 1 , o > + + - i - ! 1,1 / ) (26a) 



21 

0,5 1,0 

FIGURA 8. Energia dos níveis do inult iplato p em função cia intensidade do campo 
cr istal ino Y . Ambas as quantidades são medidas em unidades da energia 
de spin-õrbi ta, A. 
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I •" >= cos 0 Rv ( - Í - |i,o >" - / - ^ - | i , - i> + ) 

+ sen 0 R v ( / ^ |i,o >" + - i - | i - i>+) (26b) 

I H>* >= cos 0 Rv ( / 3 - l 1 , " ^ * |x,i >" ) + 

+ sen 0 Rv (- — |i,o>+ + f^L | i . r> ) (26c) 

i(f >= cos 0 R3/ ( / ^ - |i,o>" + ~ | i - i > + ) -
'» * vT 

sen 0 Rv (+ — | i ,o> _ - / X I1»-1* ) (26d) 

| x
+ >= R3/ | i , i>+ (26e) 

X" >» R j l t . i >- (26f) 

onde o ângulo 0 i calculado por: 

ev, - e< 9, arctn ( * - * ) (27) 

ou explicitamente: 

©• arctn / Í T /(i-a)* + 8 a2 - (i-a) 1 ) (28) 

^ « L \ ) 
onde nota-se que o argumento da tangente é positivo, justificando a escolha 
"arbitrária" de sinais nas funções de onda tentativas. 

II.3.3. Efeito de Potencial da Vacância no Estado A 

0 potencial V2I descrito anteriormente, também ocasiona a mis 
tura entre os estados de paridade par. Em princípio, o mesmo procedimento ado­
tado para os estados do multipleto p poderia ser utilizado aqui. Mas ce-tas 
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quantidades, cano a energia de separação dos orbitais desdobrados dos níveis d, 

i . e . , orbitais *t" e "e", não são precisamente conhecidas. Além disso, as fun 

cões radiais dos orbitais a e d estão menos localizadas e portanto mais sujei^ 

tas i interferências dos átomos vizinhos na ride. Essas restrições não permitem 

un tratamento tão 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 d 2 j , é misturado com o estado &. Isso porque, dos orbitais - t e e , 

descritos abaixo2': 

Orbitais "tn 

| d x y > « { |»,2>" - | 4 , - * > } (29a) 

Idxz > 4r ( I..i>* *• 
+ 

• 1 > " ) (29b) 

|dyz > -^— ( 2 »1 >" - 2 i - 1 >" ) 

•7 
(29c) 

Orbitais "e! 

|d*(z*)>- |a.o>* 

(29d) 

(29e) 

o único que se conecta ao estado & (| o,o> ) pelo potencial pe£ 

turbador Vâ (V2 oc YJ) é o estado d z* . 

Tomemos a função de onda de menor energia como sendo do tipo: 

\l\ , «s K ' > - eRtf I'.'Q* 
/TTe-

(30) 

onde Rs e Rd representam as partes radiais das funções 4 e dz . A função £ i 

parametrizada em c de maneira a evidenciar a pequena mistura de funções dz em 

Z. t importante agora determinar o sinal intrínseco de c. Ele será provenien­

te da solução da matriz de energia 

E s - E * V2
S'S 

V,d»s 

s,d 

En - E • V2
d'd -e 

(31) 

onde E já i considerada a menor energia (E < E s ) , v^
1* representa o elemento 

de matriz entre os estados i e f, e Es e Ed são as energias dos estados J e dz • 
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Vamos considerar os elementos; 

V » S , S « - e q | í" R$ b(r) Rs r*dr"l < o,o|2,e|o,o> (32) 

onde a parte angular ê nula. Portanto: 

Va
s> = 0 (33) 

V , s » d - - e q r í Rd b(r) Rs r» dr ~] < o,o|2,o|2,o> (34) 

Para analisarmos o elemento V2
S , notemos pela Figura 4,que as 

funções radiais do tipo A e d são aproximadamente da mesma magnitude, mas de 
sinais opostos, na região de máxima interação (- r 0). Dessa maneira,utilizando-
se os valores dos elementos de matriz para a parte angular (Tabela I),a expres 
são (34) fica: 

V2
S'd= eq p í Rs* b(r) r* dr "I — (35) 

'D 

que i uma quantidade positiva: 

V2
s , d > 0 (36) 

Portanto, da equação (31), o sinal de c i obtido por: 

(Es - E) - e V,
s'd = 0 (37) 

de onde temos então: 

c= Es " À > 0 (38) 

Como será visto posteriormente, o sinal intrínseco de c i impo£ 
tante para a computação das razões de polarização. 

Poder-se-ia tratar todas as componentes derivadas do estado d 
que se acoplam aos vários estados do multipleto p. Todavia, um cálculo inicial 
mostra que esse efeito é de pouca importância nos resultados finais, além de 
complicar sobremaneira o modelo simples. 

II.3.4. Cálculo das Funções de Onda Totais 

0 termo de paridade Tmpar do potencial da vacância, Vi(r) , irá 
promover a mistura de termos de paridade par nas funções de onda do multipleto 
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p. GB particular, estaaos interessados na aistura de funções de o.da | £> nesse 
aultipleto, pois ela introduz transições de dipolo elétrico entre as suas com 
ponentes. Para esse trataaento, utilizaremos a teoria de perturbação inriependen 
te do tempo, ea priaeira ordea de aproxiaação. Alia disso, supõe-se que a fun 
cio de onda | E> é essencialaente do tipo a e seri esse ternr o utilizado para 
o cálculo. Consequenteaente as novas funções de onda são: 

|#-* > . |é* > • T « < » t l * » l f * > "I | £» > (39a) 

L Es^ J 

|** > - ! • * > • I •<**\*\l*> I J f > (39b) 

| x * > . |x* > • f x ^ l V x l x ^ ] , j* y (39c) 

L Es - Ex J 
onde Es, E<j>, E ,̂, Ex são as anergias correspondentes aos estadosdenoainados no 
subscrito. 

Devido ao potencial Vi ser proporcional ao harmônico esfirico 
Yi', os coeficientes da mistura do estado são proporcionais ã composição dos 
elementos \l, m^> « |i»« > no multiple to p. Dessa forma, as funções |x* > não 
são alteradas em primeira ordem. 

Ix** >X\X > ' \ I1» ±l >* (40) 

A dependência de Vi(r) com o harmônico esférico Yi também faz 

coa que o coeficiente da mistura dos estados \A> nos estados |*> e \\\>> seja 
proporcional ã soma ponderada dos coeficientes das funções |I,J > presente nas 

autofuncões. Essa soma ponderada envolve a avaliação das integrais radiais con 

tendo a parte radial a(r) do potencial perturbativo. Para essa avaliação, con 

sideremos as formas das funções de onda radiais dos estados Pi., P., , Si, e V. 
li i% li 

Primeiramente, a forma da função a(r) é tal que a maior contribuição para o 
elemento de matriz radial advém da região em torno de r* a». Fora dessa região, 
espera-se uma variação maior dessas funções devido ao potencial dcs Tons s\i\_ 
nhos. Dessa maneira, aproximamos os elementos de a(r) por elementos de matriz 
de r. A princípio essa aproximação pode aparecer grosseira, mas o erro absolu 
to nos fatores ponderados não í tão grande, como pode ser demonstrado calcular» 
do-se por integração numérica esses elementos de matriz e &* funções radiais 
explícitas . Dessa maneira os coeficientes das funções radiais podem ser 
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extraídos das intensidades de oscilador medidas da literatura. 0 apêndice 1 
•ostra cono esses elenentos são calculados. 

Una outra possível aproximação é considerar as funções de ondas 
radiais do nultipleto p cono sendo iguais. Nesse caso o piso estatístico de 
cada UM i igual. Esse calculo substina o valor relativo das integrais radiais 
ao passo que o calculo anterior, com o uso das intensidades de oscilador expe 
ri sentais, o superestima [pen. exemplo, pana integnxt nadiaí entxe o& estada 
Pj, e Pi, e o atado 4 i&òa nazão, no pnÃmeÃAO caòo é I c no òzgundo 1,26). 

Utilizando-se as funções de onda radiais desses estados efe 
tuou-se una integração numérica cujo resultado i muito mais próximo do limite 
superior, e portanto esse foi o adotado. 

Estamos agora em posição de calcular os coeficientes da mistura 
do estado \z> nas expressões (39). Então: 

.<sM»xlt^.jLgie. ("í R a(r) Rs r , d l | c o s 6 |pV 2 > 
Es - E$ Es - E$ LJ0 « J « 

Rs a(r) R3/ar*drJ<o,o|cos6{P3/% 

(41) 

onde utilizamos a expressão compacta para |<J>+ > {zxpxíMão 11). 

Tomando: 

eq í Rn a(r) Rmr'dr = In ,m (42) 

onde (TI, n) = % , 3/2, s ou d; e explicitando a parte angular das funções de 
onda do multiplato p (expici-ião 26), temos: 

eq<s+lVi l<»+> = ^ . s f" - cos 6 . / T U/z,s sen J . 
Es - E$ Es - E* L /T 3 !%,$ -I 

. <o,o | cos 0 [ i,o >+ (43) 

onde os outros elementos de matriz são nulos, restando somente o termo < "»o [ 
cos ol i»°>, cujo valor encontra-se na Tabela I. Então: 
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+ T]-* sen e / - I - (44) 

Para o estado |4>~ > , o coeficiente i o mesmo, mas de sinal tro 

cado, como pode ser facilmente visto por inspeção das expressões (26a) e (26b). 

Para a função <|>+, o coeficiente ê: 

e < s+ IViU+> eq 

Es - E,p (Es - Ê ,) 

I Rs à{r) Ri. r*dr sen 0 *<o,o|Cos 0|Pi, > + 

+ 1 Rs a(r) R3. r* dr cos 6 +<o»ojcos 0|P,, >| 

que é análogo ã expressão (41). 

Da mesma maneira que anteriormente o coeficiente fica: 

(45) 

e < S+ ÍV I Í * * > 

Es - Ê  

+ COS 0 / - j -

M ' * . , I 
(Es - E )̂ 1 

'V„s / * 

f sen 0 

l " 

(46) 

sao: 

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

|$,1: > . |$* > í p' (cos Q+^ % , s sen 0) |z* > (47a) 

k** > . k 1 > + g' n (,/7 cos 0 — ^ sen 0) \r > (47b) 

/?. »s 

hc ' * > * Ix 1 > (47c) 

onde: 
E E e9 *V « 

n * —- * e g » , que e um coeficiente comum , 
e Es - E^ 3 (Es - E0) 

ajustável aos parâmetros experimentais. 
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As funções de onda das expressões (43a) e (43b) não estão norma 

lizadas, mas para efeito de probabilidade relativa essa normalização não é 

necessária. 

Deve-se notar que as funções de onda estão parametrizadasemfun 

ção de três quantidades: o ângulo 0, que advém do ajuste de energias do multj^ 

pleto p, a quantidade £, que determina a mistura de funções de onda na função 

|l>e a quantidade 6", que determina a mistura das funções |l > no mui ti pleto p. 

Em principio,conhecendo-seovalor absoluto das funções radiais no centro de cor, 

poder-se-ia determinar a composição dessas funções; no nosso caso $* Í tomado 

como parâmetro. 

II.3.5. Propriedades Gerais das Transições Opticas 

0 tratamento que será desenvolvido aqui visa essencialmente a 

obtenção dos resultados necessários para a análise das transições ópticas sim 

pies que ocorrem em centros de cor, tais como as que envolvem as funções deonda 

descritas anteriormente. Dentre os textos que servem como referência básica pa 

ra esse tratamento, o escolhido í o encontrado na referência 37. 

Para descrevermos a interação do campo de radiação com a maté_ 

ria, consideramos uma Hamiltoniana correspondente ã uma partícula em um campo 

eletromagnético, onde consideramos o campo eletromagnético quantizado. Assumi]) 

do-se o calibre de Coulomb, temos em primeira ordem, a Hamiltoniana de partia^ 

la, a energia do campo e um termo de interação que envolve o produto do poteji 

ciai vetor do campo ( A) e o momento da partTcula ( P). Esse último termo , que 

dará origem às interações dos fótons com a matéria, é: 

_e 
me 

que pode ainda ser escrito: 

Hx- - j £ - A . P (48) 

Hi- * ( a J e l t ?
+ a A

k
+ e - i t í r ) ^ . ? (49) 

onde If. ê a direção da polarização do campo e é a carga elétrica, H o vetor 

de onda, y a freqüência do campo, a/ e ak sao os operadores de aniquilação 

e criação de fótons, h é a constante de Planck, V e o volume de interação, c é 

a velocidade da luz no melo e A designa as polarizações crtogonais. Estamos in 

teressados em transições de dipolo elétrico; nesse caso, em primeira ordem de 

expansão, temos: 

( H l ) E l - r z , í i # H - I"" aí tf . (er) 
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onde o primeiro termo corresponde ã absorção e o segundo ã emissão de radiação 
de dipolo e l i t r ico. Limitaremos a descrição ã essa ordem de expansão eportanto 
(Hx)E l - H i . 

Considerando-se agora que a transição obedece o principio de 
Condon, como foi estabelecido no Capitulo 1 , podemos escrever a probabilidade 
de transição pela regra de ouro de Fermi: 

P k . - g . |M(tr g<V (5D 

onde fi= h/2 7r,g(vk) 5 a densidade de níveis finais e: 

Mk= < fflHil^ > (52) 

i o elemento de matriz da transição. 

Dessa probabilidade de transição, atuando em Hi, obtém-se dois 

tipos de termos, correspondentes iabsorção e emissão de radiação. A probabil^ 

dade total, somada sobre todos os estados finais do campo eletromagnético , i 

dada por: 

Pk(abs)= - Í2L „ M (53a) 
h c 

Pk(emissão)= - J ^ (nk + 1) M (53b) 

onde tf-z í dn k \<yf\ e r \ 7 k
A \y*1 > j : 

e díik i o ângulo sólido infinitesimal no espaço dos momentos, n^é o número 

de fõtons com energia fiu. . 

Das expressões acima, vê-se que uma parte da probabilidade de 

emissão I igual a probabilidade de absorção, ambas induzidas pelo campo de ra 

dlação. 

0 outro t',TTK> da probabilidade de emissão: 

Pesp." — M (54) 

é a probabilidade de emissão espontânea. 

Integrando a equação (53b), no ângulo sólido, temos: 
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Ni- - H £ l"« I" '55> 
onde: 

MfT < *f l *i I * i > (56) 

e x{ ê a componente cartesiana que acopla os estados in ic ia l e f inal (XJ = x .y .z) . 

L i o coeficiente de Einsten que nos dê a probabilidade de emissão de um fõ 

ton de freqüência u. No caso de transições num meio de constante die létr ica c 

(Znd-i.ee de zieijAocão / e u ) devemos inc lu i r : 

CoUo 

7. Pa/ia -fianó-tçõea de dipoto eléXAlco a probabilidade de tAan&ição é pxopoxcio^ 

ml ao quadnado do elemento de. maViiz do momento de dipolo elélfUco e ponXan 

Io ao quadnado do campo elétrico no òZtLo de interação. Portanto deve - a 

con&iderar o campo elétrico efetivo nea>e. &Ztion, Eef e a exprenão ( 55 ) 

deve t>er multiplicada por | f , onde E é o campo elétrico no vácuo. 

Z. A probabilidade, de transição é proporcional 5 densidade de estados finais 

(K dfc), onde K ê o ve-toa de propagação de onda no cristal. Como: 

= -&L (57) 
c Co/n Co 

um ^ator extra - ns deve *e* incluído na expressão (55). 

Da correção de campo efetivo podemos ainda escrever: 

onde E c 5 o campo elétrico no cristal. Como eles devem corresponder ãmesma deri 

sidade de fõtons, temos: 

\-M E . E -
(59) 

Eef Eef 
! • • • • • • • • S ^ ^ ^ 

E Ec 

Usando como 

Eef n* 

Ec 

Ec 
• - i n s . 

E 

correção 

• 2 
3 

n 

de 

Eef 

Ec 

campo 

-

local3 8 

(60) 

a expressão para probabilidade de emissão espontânea fica: 

*"--H? "Vi1"- '-^-r-''"' í6,) 

que, utilizando a expressão (60) fica, finalmente: 

http://Znd-i.ee
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para transições de dipolo e lé t r ico . ^ ' 

Nesse ponto introduzimos a quantidade f i q u e i a intensidade de 

oscilador. 

ffj*? i«fii" <«) 

Portanto, A e f se relacionam por: 

Como a probabilidade de emissão espontânea é inversamente pro 

porcional ao tempo de decaimento radiativo: 

A- -J- (65) 
r 

a intensidade de oscilador para a absorção i dada por: 

(66) 
! J Tr 

que pode ser, assumindo-se r0 = e2/mc2 [que. 1 o múa cíãià-íco do etí&ion): 

(67) 

2e 2 u 2 n|_ n£ + 2 J Tr 

8 Tr2 c r 0 T r
 n L "2 + 2 J 

onde X e o comprimento de onda no vacuo. 

Podemos relacionar simplesmente o coeficiente A-. com o coefi^ 

ciente B,., por: 

A f i 8 irhv3 

B f i Co 3 
n3 (68) 

que e a relação dos coeficientes de Einstein. 

Da mesma maneira pela qual definimos uma intensidade de oscila_ 

dor para a emissão, pode-se d e f i n i r , por meio da relação B2i= B12 de Einstein e 

das expressões (68) e ( 64 ) , una intensidade de oscilador para a absorção, cuja 

extensão e muito simples. 0 fato marcante para centros de cor é , que tal qual 

as moléculas, as funções de onda envolvidas na emissão são diferentes do que 

na absorção, e portanto: 
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iKfll * lMifl (69) 

Dessa maneira, podemos expressar o coeficiente B i f de Einstein 

como: 

B 2ir n* + 2 
if" 3 tia |Mfi (70) 

Podemos então definir a secção de choque como: 

o (v) Fv= Bif g(v) p(v) (71) 

onde Fv é o fluxo de fõtons da onda eletromagnitica plana (=# fõtons xcnf'.s"1) 

g(v) ê a forma da linha de absorção normalizada, e p(v) i a densidade de enejr 

gia da onda eletromagnitica. 

Como: 

hv 
p(v) Ce 1 

hv 

então: 

o(v)= Bif g(v) . nnv 

Co 

(72) 

(73) 

e utilizando-se da expressão (70) obtém-se: 

'M-i^r[^í ^ |Mfi| g(v) (74) 

Para o caso de uma banda de absorção de forma Gaussiana.do tipo 

o(v)= c0 exp [ 2(ên2 - vo T 
AV 

,75) 

onde vo é a freqüência do pico da banda, % i a meia largura total ã meia ai tu 

ra. Dessa expressão decorre que o(v0)= o0 e a secção de choque total integrada 

é: 

0(v) dv" T [ "enT ] 2 Oo Av (76) 

Assumindo-se uma largura de linha normalizada obtemos para a se£ 

ção de choque de pico: 

Co1 

3-hC, 

In 2 ' 1/z 1 f T / n» + 2 J\ ,„..[* (77) 
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que,para o caso da emissão, também pode ser expressa como: 

2 ; In 2 /2 A2 1 í7f t í 

<*- -nr k — I — — <78> V * 
Obviamente podemos relacionar Co, Av e a intensidade de oscilj» 

dor pelas formulas (78) e (66): 

'--A" -k[-èr~\ 
v2 1 

["<^,] 
(79) 

cr0 

11.3.6. Propriedades das Probabilidades de Transição 

Com as funções de onda calculadas na secção II.3.4., é possível 

agora calcular as propriedades ópticas associadas a elas com o uso da teoria 

desenvolvida na secção II.3.5. Essas propriedades são: as probabilidades de 

transição relativa envolvendo os estados do multipleto p e o estado derivado do 

estado &, assim como as suas intensidades de transição relativas. 

Nesses cálculos assumiremos, como já frisado anteriormente , a 

aproximação de Condon, onde a transição eletrônica se dã independentemente da 

configuração vibracional. Essa última, por sua vêz, determina o envelope da 

secção de choque (g(v)).Quando comparamos razões de polarização numa mesma 

transição, essa função i a mesma e i somente uma constant mui ti piicativa que, 

na razão, se cancela. Da mesma maneira, as correções de campe local também se 

cancelam na razão, mesmo entre bandas distintas, desde que a dispersão no Tnd_£ 

ce de refração seja pequena. 

Da expressão (77) vê-se então que podemos comparar a secção de 

choque de pico das várias polarizações simplesmente, onde: 

o « |M|* (80) 

0 elemento de matriz M, por sua vêz, se compõe da parte de inte 
gração angular e radial. Por inspeção das funções de onda da expressão (47) , 
observa-se que transições entre elas só ocorrerão entre a fração das funções de 
onda com paridade diferente. 

Para a luz polarizada ao longo do eixo z (ve/i figuAa. 6\, a sec_ 
cão de choque é proporcional a: 

o . A|< f | z | i >|* (81a) 
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onde f e i denotam os estados finai e inicial, respectivamente. 

Analogamente para as polarizações ã direita: 

V A M JLTTJL ' i>|1 (81b) 

o = A |< f| JLZ_ÜL | i>|* (81c) 

Em coordenadas esféricas esses elementos de matriz são: 

v -*JL A |< f | Yx°, r | i >|* (82a) 

o+= - Í2- A |< f | YÍ I i > r (82b) 

o_- - Í L A |< f | v7 | i >|4 (82c; 

Experimentalmente mediu-se a secção òê choque ox, que devido ã 

simetria axial do centro i igual a o , e portanto temos: 

°x= -J" ( a* + °- } ( 8 3 ) 

Consideremos as transições entre os estados \0' ± > e \ \ p ' ± > . 

Nesse caso: 

cz=J^LL | <« / + |YÍr| <t> '+>r+ \<i'\vl\ / - > | 2 (84a) 

0 = J 2 L L | < ^ ' - | Y r | * ' + > | 2
+ \<i+\v\\*~>\2 (84b) 

* 3 

Explicitamente temos: 

>' [ n e ~ - < * ' + I Y i r l *'+> s **' I ne U ~ cos G * ' S - sen 0 ) 

< Z+ I rcos 6 U+ >- (cos G+ JZ — - sen 0) . 
l i ' S 
1 l / 2 » » 

< ip+| rcos0|£+> 1 (85) 

Avaliando-se os elementos de matriz temos: 
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< Z* I r cos 0 | <t>+ > 
Is » lh 

3eq A * E 2 

cos G (1 - e r « - = - ) + 
Is,x/2 ^5 

r I s , % Id, % 2 " 
+ •» sen 0 I e . 

I I s , V2 I s , V2 / 5 
(86) 

< i|> r cos 0 E > = 
I 1 / 2 , s 

3eq 

- sen0 2e /T cos0 

A + E2 

Ii / 2 , s 

/ r cos 0 
Ix/2, s 

senO 
I1 /2 , s 

(87) 

Portanto, o elemento de matriz de transição i : 

- I s , i, 8 
±-<* + | Y i r | ^ > -

3eqi/f + e 

£ — <(/r cos G M i l l 
i v s 

- sene). 

li, , S 
(1 + ne) (cos 0 + f? — - sen 0 ) -

I V s 

2E r l3/,» s Id» 1/z 

- = - ne( /^cos0 — ^ seno) (cose + /T [ I V s IS, Vz 

+ /T sen 0 
Id, 3/2 

I s , lh 

13/., d 

Is/ , S 
)+ (cos 0 + t/ã" — - sen 0 ) 

I V s 

. (/T cos © —& sen e 
Iya . s Ix/2, s 

/ 

(88) 

Calculando-se de maneira análoga os outros elementos de matriz, 
obtemos as secções de choque relevantes. Nota-se que a secção de choque da 
transição $ •* \ na polarização z é nula, pois não existe componente Pz em |x>. 
0 fator 2 nas secções de choque az retrata o fato que as transições envolvem 
2 transições polarizadas de mesma intensidade (eg . , $' i>'; $ •*• ty )• Os re 
sultados são mostrados na Tabela II. 



TABELA II. SECCOES OE CHOQUE TEÓRICAS E RAZOES OE POLARIZAÇÕES. 

TRANSIÇÃO * - * 

Secçao de Choque 

a* 
• y , , s 6 ' \2 

3 B) / l » t ' I ' 
(1 • n») í & cos o — â i i _ . sen o\ / cos G+/T-Í5l»i.senG\ - i L . 

'Vi.« /r 
(ne) í /Tcos O / ; ' s - sen o) 

•Vi.» 

^ - » / r senG - J k A \ + /coso+/r — k i l _ s e n o l / /T cos o V»rd - s a i e - ^ 

/ 2 » S '».''« f 'Va.S 'Va.S 'Va.S I 

Ox 
''/,.» * ' 

3 e q / , T t l (cose^/T ft'* seno) I cos 0 ¥»ts • !%.. JL \ »*.. 
/ i * « \ ~ / 

+ ne [ »T cos o — £ ^ - - sene> ' 

/Tsenõ\ • - £ - / cos e - % A • / r sen 9 . ^ ' d 

^ \ «V... lVa.S ; 

2 

1 »/ c 
n ,S r tG-senO ' / ! < ? \ • - Í - / / T cose V " d -senO •-&•'*-

Vi.» 
A "A.s 'V,.s 

TíANSICAO * * x 

0 

' v , , * * ' 
»' i eq / i + t 

l 0 + / 7 i ^ - s e n e t / i ^ L . - ^ - l ^ l 

'Va.S 'Va.S ^ «V... 
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TRANSIÇÃO •!• • >: 

Seccão de Choque 

0l 2 [ l i ^ _ 1 I , cos G • J i U Ü . / T s e n O ) . J £ -
V 3eq/TTlT- J • I s . V» /* 

f , cos G • JiUS 
|_ ' s . Vi 

I / 7 cos G - sen o — - ) 
l%> s 

t 

i V i . s / r 

1RANSICAO K> - £ 

01 2 ( *»•* \ L coso r ALJL . _*L i _ i 

>s . V, IS.V. 

L ç coso d> V? - senO - 1 
I s . Va I S 

]' 

^1 
l . s e n e f , . j £ . J í L 5 L 1 

/ T sen 
[ «T Js. Vi J 

•»4 
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Para a comparação das probabilidades de transição entre bandas, 
deve-se considerar que a intensidade de oscilador i proporcional ao produto da 
secção de choque de pico e a meia largura ã meia altura, isto ê,i proporcional 
à área sob a curva. Dessa maneira, a probabilidade de transição experimental i 
proporcional ao elemento de matriz dado pela expressão (79), que com o uso da 
expressão (77) fica: 

[oo Av] « |Mfi |* (89) 

Portanto, a razão de intensidade de transição ê dada por: 

[°° AV]* . Ü ü j L (90) 
[ao Av]2 |«fi |* 

Utilizando-se das funções de onda da Tabela II, i então possível 
determinar a razão teórica das intensidades de oscilador nas varias polariza^ 
ções medidas e compará-las com a teoria. Esse cálculo será feito posteriormen­
te. 
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III. PARTE EXPERIfCITAL DA ESPECTROSCOPIA ÓPTICA 

III.1. PREPARAÇÃO DE AMOSTRAS 

Os cristais de KCÍ dopados com TICl e InCt foras crescidos pele 

método de Czochralski, modificado. Como é bem conhecido, esse método consiste 

em se fundir os reagentes num cadinho e colocar uma semente orientada de KC£ ea 

contacto com a solução, produzindo um gradiente de temperatura que agregará a 

semente, na mesma estrutura cristalina, os componentes da solução .Os parâmetros 

de crescimento são determinados pela velocidade de puxamento da sementeepodea 

ser avaliados visualmente. Para evitar a presença de Tons OH* nas amostras,ut[ 

lizou-se um cadinho de grafite, o que também propicia o acoplamento com a radio 

freqüência do gerador, que então fundem o material. Todo o conjunto de cresci 

mento está isolado por um tubo de quartzo que permite a presença de uma atmos 

fera controlada. No nosso caso, utilizou-se um fluxo continuo degas nitrogênio 

super seco durante o crescimento. Um controlador de temperatura foi utilizado 

no controle da entrega de potência do gerador para as espirais de acopiamento. 

Um esquema da montagem experimental é mostrado na Figura 9. 

Devido ã volatilidade dos dopantes (ponto* de &UAÕO: UC£=430CC, 

InCt» 255°C, KCl = 770°C) em relação ao hospedeiro, o método mais adequado se 

ria o do crescimento desses cristais confinados em ur, cadinho fechado para a 

contenção dos dopantes. Conseguimos, utilizando o método de Czochralsky, restrt 

ver o problema com o uso de uma capa de quartzo, alta, aquecida, que confinava 

o dopante, estabelecendo um equilíbrio termo-dinâmico entre o gás e a solução, 

cuja calibração foi totalmente empírica. Dessa maneira, conseguimos crescer 

cristais com até 1 mol % do dopante no sólido, com boa qualidade óptica. 

Para medir a quantidade de dopante (T£ e In) presente na solução, 

utilizou-se a espectrometria de absorção atômica" com o método de adição, que 

consiste em se dissolver uma massa do cristal em igua e adicionar uma massa co 

nhecida de Ti, levantando-se então uma curva de calibração e dessa curva obten 

do-se a concentração de dopante M no cristal"0. A estimativa de erro nessas 

medidas é de - 5» que é o suficiente para as nossas finalidades. As amostras 

analisadas foram tiradas de várias secçoes ao longo de cada cristal easconceji 

trações indicadas experimentalmente correspondem ãs análises dentro das mesmas 

secções. Tipicamente, variações nc< intervalo de 0,3 a 0,3 mol % do dopante foram 

encontradas nas amostras crescidas, num comprimento de alguns centímetros. 

As amostras analisadas tinham espessura da ordem de 1 a 2 mm ao 

longo da direção de crescimento e portanto a variação de concentração nessa « 

pessura é na faixa de 2%. Tipicamente,as amostras utilizadas tem dimensões de 

2x5x lOmmfe o seu poli mento pode ser feito manualmente, utilizando - se como 

abrasivo linde B(A£20,), fino,sobre tecido de algodão de malha fina. Um dos 

maiores problemas con haletos alcalinos i a quebra de pedaços dos cantos que 
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bobinas de , W * C 
radio frequ&icia x^T*C 

cadinho 
de grafite 

para o gerador 
de rádio freqüência 

termopares •*• para o controlador 
de temperatura 

FIGUrtA 9. Diagrama do sistema de crescimento de cristais. A temperatura medida 
pelo termopar é usada para controlar a potência da fonte de radio 
freqüência. A semente é presa a um sistema que permite a sua rotaçãoe 
transiação. 
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então riscam a superfície a ser polida. Para evitar isso basta "quebrar" , com 

uma lixa, os cantos vivos antes do polimento. 

Devido a sua higroscopicidade, é de bomalvitre polir as amostras 

em una câmara com atmosfera controlada, seca ["glove, box"). Isso pode ser con 

seguido com um fluxo contínuo de gás N2 super seco dentro da câmara. 

II1.2. DESCRIÇÃO CO CRIOSTATO 

Para se manter os cristais ã baixa temperatura e ainda possibj^ 

litar a rápida troca dos mesmos, foi utilizado um criostato que se divide em 

duas partes, a câmara que contém o cristal e o reservatório de N2 líqiido, como 

pode ser visto na Figura 10. 

A câmara que contém o cristal consiste de um suporte de cobre, 

sem oxigênio, para boa condutividade térmica, ao qual o cristal é preso suave_ 

mente por um grampo. Esse suporte possui ainda orifícios adequados para a passã 

gem de luz. Ele é preso a 2 hastes por um anel de fenolite que permite, pelo 

uso de um passador, movimentos na direção vertical pa.-a escolha do ponto ótimo 

no cristal. 

Para ser refrigerado, esse suporte tem em seu topo um rebaixo 

comco, ao qual é encaixado o dedo frio. Dentro da câmara, ainda há espaço para 

a colocação de passadores, medidores e acessórios de pequeno tamanho. 

A câmara contém ainda janelas para passagem de luz e passadores 

para termopares. Uma válvula pertite a isolação da câmara do sistema de vácuo . 

0 reservatório de N2 líquido é independente da câmara pois pos_ 

sui uma válvula tipo gaveta que permite que, após a evacuação, ele seja totaj^ 

mente isolado da câmara. Para acoplá-lo ao suporte do cristal, ele possui um 

dedo frio retrátil que, uma vêz aberta a válvula, pode ser deslocado na verti­

cal ate atingir o suporte do cristal. Esse acionamento ê possível devido ao fato 

de que o dedo frio é preso ao corpo do criostato por um tubo sanfonadobastante 

flexível. Esse dedo frio também é cônico, e ajusta-se perfeitamente ã superfí 

cie do suporte do cristal. Dessa maneira, quando o dedo frio, ã temperatura de 

N2 líquido, toca o suporte do cristal que está a temperatura ambiente, esse 

último se contrai formando um excelente contacto mecânico. 

Para se poder quebrar esse contacto mecânico e separar o suporte 

do cristal do dedo frio, é necessário utilizar um segundo tubo sanfonado,inte£ 

no ao primeiro, que irá empurrar o dedo frio contra o suporte. Após a separação, 

a válvula gaveta pode ser fechada e o reservatório de N2 líquido não será afe 

tado quando o cristal for trazido ã temperatura ambiente e pressão atmosférica. 

Esse processo permite a troca de amostras em tipicamente 2 horas. 

Além disso, o reservatório de N2 líquido possui dupla parede. Na 

parede interna são colocadas dezenas de camadas de folhas demylaraluminizadas 
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BOMBA CRIOGENICA 
REMOVÍVEL 

n 
ABSORVEDOR ORGÂNICO 

TELA 

CONE DE COBRE 

VÁLVULA GAVETA, 

jf"^P//,////M& 
^mM 

-DEDO FRIO 

~ 213 MM 

FIGURA 10. Esquema da câmara que conte., o cristal e o criostato. Pelo movimen­
to do cone de cobre o cristal pode ser acoplado ao dedo fino. 



43 

para aumentar a isolação térmica. Dessa maneira diminiu-se a perda de N2 lTquj_ 

do do "dewar", e tipicamente os seus 4 litros de capacidade permitem manter os 

cristais a baixa temperatura por 4 dias. 

Para aproveitar o criostato como bomba de vácuo criogênica,col£ 

cou-se em contacto com o reservatório de N2 lTquido uma jaqueta com uma tela 

de aço contendo absorvedor molecular. Dessa maneira, o criostato pode ser majri 

tido evacuado simplesmente mantendo-se cheio o seu reservatório de N2 líquido. 

II1.3. CRIAÇÃO DÜS DEFEITOS 

0 efeito da radiação para produção de defeitos pontuais em crú 

tais foi e continua sendo objeto de estudo1*1, sendo que os haletosalcalinos se 

apresentam como meio de estudo pela simplicidade de sua estrutura cristalina, 

facilidade de produção desses defeitos e sua relativa estabilidade. 

Alguns princípios fundamentais já podem ser estabelecidos para a 

criação desses centros. 0 primeiro deles i que qualquer que seja a fonte de 

dano, seja ela luz ultravioleta, raios-X, raios-Y ou elitron de alta energia1'2, 

seu primeiro efeito é produzir pares de elétron-buraco. Em cristais isolantes, 

como os haletos ai calinos, isso significa arrancar elétrons dos anions.0 segun 

do princípio é que a recombinação elétron buraco (que acontece noi ÒZUOÍ do& 

ânioni) leva primeiro ã formação do chamado exciton auto aprisionado1*3. No de 

caimento desses excitons, pode haver a formação de centros F e a injeção de um 

átomo de haleto para uma posição intersticial, sendo que o elétron remanescente 

permanece aprisionado na vacância aniônica criada1"*. 

0 defeito compensador dos centrosF , i.e., o átomo de haleto 

intersticial, foi designado centro H ou V. . 0 centro V̂  é estável somente pa_ 

ra baixas temperaturas (T ú 50 Kf 5. Uma das possibilidades1*6 é queoexcesso de 

haletos se estabilize finalmente pela interação com deslocações e a formação 

de moléculas Xã. 

Dentre os processos de criação^de defeitos, a utilização de fej^ 

xe de elétrons é a que mais rapidamente produz grandes quantidades de defeitos 

[cín&io* F e aq/iíQadoi). Utilizamos um feixe de elétrons de 1,5 MeV.suficiente 

para permitir uma penetração em toda a profundidade das amostras. Durante a 

exposição as amostras eram envolvidas em papel alumínio e resfriadasa -- 100°C 

por um fluxo de nitrogênio super seco. As intensidades de feixe utilizadas es_ 

tavam no intervalo de 10- 50 yA min/cm2, o que acarretou principalmente na for; 

mação de centros F, com densidades de - IO18cm"1. Os centros assim formados 

eram armazenados ã temperatura de nitrogênio líquido ( -194°C),temperatura na 

qual os centros F são estáveis. 

Para a formação dos centros de Tt°(1), o processo utilizado é o 

mesmo que para gerar outros complexos (F^, Fg, F8 etc...)'*
7e pode ser descrito 
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como: a ionização tirmica de centros F opticamente excitados resulta na forma 

ção de pares de centros F~ e vacâncias vazias. A excitação óptica i feita com 

o uso de uma luz branca, por exemplo, de uma lâmpada de microscópio, durante 

aproximadamente 10 minutos. No caso dos cristais de KCl:ll, os cãtions 11 são 

armadilhas de elétrons e portanto se tornam T£°(0). Para temperaturas suficien 

temente altas ( T i - 50°C), as vacâncias se tornam móveis e , por compensação 

de carga, se associam aos centros de T£°(0), tornando-se centros de T£°( l ) 1 9 . 

Utilizou-se como temperatura de fotoconversão T - - 30°C, que 

representa um compromisso entre permitir a mobilidade das vacâncias e ainda 

inibir a dissociação dos centros de T£°(0), cuja temperatura de estabilidade i 

290 K". 

Devido ã essa dependência da formação dos centros de T£°(l) com 

a temperatura, pode-se esperar que o mecanismo de formação desses centros seja 

o descrito acima, embora existam outros caminhos alternativos: 

í . Algum czrvtAOi dz Tl°[0), òão &onmadoò dín.ztamzntz duAontz a 

üi/tadíação z poòtzú.o/unzntz &z a&òocÁam a uma vacãncÁa; 

2. CznViab dz TI*[0] &ão fanmadoò dwiante. o pKocu&o dz ÁMadía 

ção tpoitzfúxjfmzntz capturando um ztztfwn. 

A conversão de centros F para centros de T£°(1) é aparentemente 

muito eficiente {maio quz mztadz doò cznüwò F dzòtniUdo& &ào u&adoò na fanma 

ção do& czntAOò dz T£°(J)),embora outros centros associados com o 11 sejam tam 

bem formados (e .g . , T£°(2), ou simplesmente os centros F podem ser aniquilados, 

restaurando a rede. 

0 método de criação dos centros de In°( l ) é bastante similar ao 

jã descrito para os centros de ll°(])i sua principal diferença está na tempera 

tura de conversão fototérmica. No caso de KC£:In, essa temperatura é de 20°C , 

temperatura que minimiza a formação de outros centros agregados aos átomos de 

In , detectados por técnicas de R.S.E.31. Além disso, verificou-se que utilizando 

luz somente na banda F (luz azul z vzndt) aumentou-se a taxa de formação de 

centros de In° ( l ) . 

Apôs todo o processo de criação dos centros, esses são estáveis 

ã temperatura ambiente, e portanto pode-se terminar o polimento usando límpa 

daspara laboratório fotográfico como fontes de luz. 

I I1 .4. MÉTODO PARA A MEDIDA DE ABSORÇÃO OPTICA 

Para as medidas de absorção Óptica foi utilizado um sistema que 

permite a medida em amostra de tamanho reduzido, com luz essencialmente parale 

Ia"'. 0 sistema consiste basicamente na utilização de luz monocromática, 
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sintonizãvel, proveniente de uma fonte adequada (e .g . , £c£amenío,Hg, VzutoUc, 

etc. . . i e um monocromador, que i focalizada num disco giratório ("chopper")que 

possui 2 fendas em alturas e posições angulares diferentes, gerando dois feixes 

distintos tanto temporal como espacialnente. Um dos feixes passa pela amostra 

e o outro serve como feixe de normalização. Os feixes são então detetados e 

analisados temporalmente, sendo tomado o lngarTtmo de sua razão.Dessa maneira, 

pode-se obter a absorção Óptica em função da varredura do monocromador. 

Além das vantagens jã citadas de se poder analisar amostras pe 

quenas (3mmx 2 mm de OJIZA, tipicamnti), com um feixe praticamente paralelo 

[luz dtntoo de tun com de f /12) , tanto o feixe de referência como o feixe de 

amostragem atravessam exatamente as mesmas janelas ópticas, são refletidos 

pelos mesmos espelhos e detetados pelos mesmos detetores, permitindo a elimina 

ção da dependência da normalização com esses parâmetros. No caso dos centros de 

cor, esse sistema ê bastante vantajoso pois ê necessário medir as amostras em 

cabeças criostãticas e portanto uti l izar janelas para a transmissão dos feixes. 

Um diagrama da montagem experimental i mostrado na Figura 11. 

Pode-se observar nessa figura que os sistemas de detecção e iIJJ 

minação são facilmente intercambiáveis e essa flexibilidade permite a transfo£ 

mação rápida desse sistema para medidas de fluorescência, espectro deexcitação, 

espectroscopia rotulada, etc. . . 

I I I . 5 . TÉCNICA DE MEDIDA DE LUMINESCÊNCIA 

0 esquema experimental para as medidas de luminescência ê uma 

variação do esquema jã descrito no parágrafo anterior. Como fontes de luz de 

alta intensidade utilizou-se um laser de NdrYAG [Unhcu em 1.064ym e 1.3um)e 

laser de kriptõnio [in^navcAimtho prwxÁmo e viilvel). 

Além da forma da banda de emissão e sua intensidade, ê possível 

se obter também a medida do tempo de decaimento e sua dependência com a tempe 

ratura. Para tanto, consideremos um sistema de 4 níveis ideal, como mostrado na 

Figura lb. 

Consideremos, então, que a população dos níveis 3 e 4 decaia 

instantaneamente comparada com o tempo de decaimento do nível 2.Podemos então 

escrever as equações de taxa para as populações dos níveis Ni (i= 1 , 2, 3 e 4 ) . 

Temos então: 

Ni + N,- No (91) 

N, - ÜNi - J ^ - (92) 

onde: t i o tempo de decaimento do nTvel 2, N0 i a densidade total de centros, 

U ê a taxa de bombeamento (U= oabI)> oab é a secçãu de choque de abso£ 

ção e I i a intensidade do feixe bombeador. 
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HGURA 11. Esquema do arranjo experimental para a medida de absorção óptica. 
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Consideremos agora uma modulação harmônica da intensidade.Nesse 

caso, podemos expressar a taxa de bombeamento como: 

U= Uo (1 + e COS cot) (93) 

onde: e é a fração da luz modulada. 

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

N> (No - N2) Uo (1 + e coswt) - - y - (94) 

Se considerarmos agora que a modulação i de pequena amplitude 

(e « 1 ) , a população será expressa, em primeira ordem em E , como: 

N _ Uo Np + Uo Nç e cos (cot + <t>) / ^ 

*~ Uo • \ (Uo T • 1) / ( U o + i4 ,« + u 2 

onde o primeiro tirmo i uma constante e a fase * i dada por: 

t g * . SLE (96) 
1 + Uo T 

dada por: 

Para nTveis moderados de bombeamento, i . e . , U0 T « 1 , a fase * é 

t g * = t o T (97) 

A intensidade de luminescência é dada essencialmente pela popu 

lação do nível excitado vezes a taxa de decaimento. Dessa maneira, usando t i c 

nicas de " lock - in " , pode-se medir a diferença de fase entre as intensidades do 

feixe bombeador e da emissão. Essa diferença é exatamente a fase * da expressão 

(97) pois considera-se que a fase introduzida pelo sistema de detecção i a mes_ 

ma tanto para o bombeador como para a emissão. 

Existe um compromisso entre a magnitude do sinal modulado e a 

validade da aproximação (97). Na prát ica, tomamos e ~ 0,1 dentro da região em 

que não se detetou mudanças signi f icat ivas na fase em função da intensidade. 

Nota-se que a informação sobre a fase ainda pode fornecer a taxa 

de bombeamento de saturação {zxpfií&bão 96) se estudarmos o comportamento da 

mesma em função da intensidade do bombeador. Define-se essa intensidade de satu 

ração como: 

Uo.s = X (98) 

e decorre portanto que: 

1 (99) 
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Na prática.porém, a utilização da expressão (99), é de difícil 

aplicação pois: primeiro, as intensidades necessárias provêm, em geral» de fe± 

xes gaussianos, e da sua distribuição espacial resulta uma saturação que depen 

de do ponto analisado na amostra e, segundo, centros com orientação diferente 

apresentam secções de choque diferentes (oz * ox, eit geAat). 0 ideal seria ter-

se um alinhamento inicial dos feixes, produzindo-se então um achatamento do 

feixe gaussiano, do qual não dispunhamos. 

111.6. 0 MODULADOR DO FEIXE 

0 modulador de feixe utilizado consistia em um conjunto de um 

prisma analisador de polarização tipo Glenn-Thompson, para altas potências , e 

um modulador piezoelêtrico que gera ondas acústicas longitudinais , estaciona 

rias, produzindo uma variação periódica do Tndice de refração do meio ( ÒÍLLOJO. 

fundida) pelo qual o feixe passa. Dessa forma, introduzindo-se o feixe com o 

campo elétrico a 45° da direção de propagação da onda, decompõe-se o feixe em 

2 direções ortogonais uma das quais percorre um caminho óptico nd e a outra 

(n + An)d. A quantidade \n representa a modulação do Tndice de refração devido 

ã rarefação e compreensão do meio e i dependente do tempo com a freqüência da 

onda acústica utilizada. Essa modulação pode ser ajustada pela tensão aplicada 

ao elemento piezoelêtrico e portanto a polarização final do feixe tambén o ê. 

0 feixe assim modulado é então analisado pelo prisma. No nosso caso, a frequêri 

cia de modulação utilizada foi de 50 KHz. 

111.7. ABSORÇÃO ROTULADA DO ESTADO FUNDAMENTAL E PRIMEIRO ESTADO EXCI­

TADO 

Um dos problemas mais comuns encontrados na espectroscopia õpt^ 

ta dos centros de cor é a identificação das bandas pertencentes a uma única 

espécie pois, em geral, o espectro de absorção desses cristais contém bandas 

das várias espécies formadas pelo dano de radiação. A experiência principal 

envolve uma técnica originalmente utilizada para medir absorções do estado ex 

citado", embora a ênfase aqui seja na habilidade da mesma técnica em rotular 

transições do estado fundamental dos centros de Tl°(1) e In°(1). A figura 12 

mostra um esquema desse arranjo. Um feixe de laser modulado bombeia a transição 

fundamental dos centros a serem estudados. Esse bombeamentc cria populações 

dependentes do tempo nos estados fundamental e primeiro estado excitado; essas 

populações têm a mesma amplitude mas fase oposta. Essas populações moduladas 

são então analisadas com o uso de uma fonte de luz continua, sintonizável.foca 

lizada cuidadosamente no ponto de bombeamento, que então detecta a absorção 
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FIGURA 12. Esquema do arranjo experimental para medida da absorção rotulada dos 
estados fundamental e primeiro estado excitado. 0 feixe bombeador i 
modulado, produzindo uma população dependente do tempo. 

modulada por técnicas de "lock-in". Sinais de transmissão em fase com o laser 

representam absorções do estado fundamental e de fase oposta, do estado excita 

do. Na realidade, como jã foi descrito na secção II.4, existe uma diferença 

de fase adicional de tg-1 ( W T ) para os sinais provenientes do estado funda_ 

mental e de TT + tg-1 (wx ) para transições do estado excitado. A normalização 

dos sinais i feita pela razão entre a intensidade modulada ea componente D.C.; 

o resultado i amostrado no tempo. Se a amostra utilizada for opticamente fina, 

têm-se então, usando a lei de d'Alambert: 

U Io ê a L (100) 

e para o L « 1 pode-se escrever: 

T=aL (101) 

onde T i a transmissão diferencial da amostra medida experimentalmente. Portai 

to, nessas condições, o espectro de absorção representa acuradamente as formas 

e as intensidades relativas de cada banda. 

De maneira a garantir que os sinais modulados pertençam ao centro 

escolhido, as seguintes condições devem ser obedecidas: 

7. A banda bombza,ía não deve AZ iobitpox. Aigni^icativamznte. a 

bondai de. ouVia* upícite; 



50 

2. VzntAe. a& VCUÚJÜLÍ bondai de abòoição, a banda bombeada, deve 

AZA. a. de. m<tnot ejieJig-La. 

As duas condições são necessárias para se evitar o bombeamento 

de outras espécies, tanto diretamente como por transferência de energia. 

Uma maneira de se garantir a seletividade do método Í modular 

o feixe bombeador com uma frequincia alta tal que produza uma diferença de fase 

significativa entre o feixe bombeador e as várias intensidades de prova. Dessa 

forma, i sempre possível amostrar pontos no espectro, comprovando se essa fase 

i mantida. Presumivelmente outras espicies apresentam tempos de decaimentos d± 

ferentes e portanto fases diferentes. 

Nas medidas onde foi analisada a dependência das intens idades de 

transição com a polarização, procurou-se eliminar a dependência da intensidade 

de difração da grade de difração com a polarização, fixando-se a polarização 

da luz de entrada no monocromador. 0 arranjo experimental ê mostrado na Figura 

13. 0 polarizador proximo ã entrada do monocromador é posicionado cuidadosamen 

te 45° em relação ã direção [100] do cristal . Oessa maneira, qualquer que seja 

a orientação do polarizador analisador, o campo elétrico transmitido pelo cori 

junto está sempre na mesma direção. 

FIGURA 13. Arranjo experimental para a medida da polarização da luminescencia. 
0 campo do feixe bombeador £p, é polarizado paralelamente ã direção 
[100]. 0 primeiro polarizador seleciona a polarização da lumlnescên 
da (//ou 1 ) ; o segundo polarizador transmite a polarização projeta 
da no angulo de 45° para qualquer uma delas. Assim, evita-se que ã~ 
dependência da polarização na refletividade da grade afete as medidas. 
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IV. RESULTADOS EXPERIfENTAIS DA ESPECTRQSCOPIA ÓPTICA 

IV.1. CENTROS DE tt°(1) 

As concentrações de dopantes utilizadas nesta fase do trabalho 

liaitaram-se a menos que 0,1 mol % do dopante para se evitar a formação de dime 

ros e trímeros. Em principio seria possível dispersar esses agregados de dopan 

te aquecendo-se as amostras ã temperaturas próximas ao ponto de fusão e reŝ  

friando-as rapidamente, mas devido ã volatilidade do TIC£ isso acarretaria numa 

diminuição da concentração do dopante. 

0 espectro de absorção óptica de amostras pouco irradiadas 

(- 10 mAmin/cm*) apresenta, além da banda fundamental dos centros F,centrada 

em 530nm, bandas de menor intensidade, correspondentes a agregados de centros 

F, F2 (X= 800nm),Ri(660nm),R2(730nm),Fa
+ (X= 1.320 nm) e outras bandas demuî  

to menor intensidade. Após o tratamento óptico verifica-se uma redução quase 

completa dos centros F e agregados, com o crescimento de uma banda centrada em 

550 nm, bem próxima ã banda F, de alta intensidade, assim como o crescimento de 

bandas em 1040 nm, e 725 nm, além das bandas centradas em 635 nm e 845 nm. Um 

espectro de absorção óptica típico, obtido ã temperatura de nitrogênio líquido, 

após o tratamento termo-õptico, é mostrado na Figura 3. 

Iremos demonstrar, com os resultados da experiência de absorções 

rotulada, que as bandas com picos em 550 nm, 725 nm e 1040 nm correspondem a uma 

única espécie, sendo que a última delas é a absorção fundamental da transição 

laser. •' 

Deve-se salientar que na região do infravermelho, acima da banda 

com pico em 1040, não se detetou nenhuma outra transição. 

IV.1.1. Absorção Rotulada dos Estados Fundamental e Primeiro Estado Ex-

ci tado 

Nesta secção será apresentada a evidência experimental deque as 

transições citadas acima são de fato pertencentes ao mesmo centro. Para tanto, 

utilizou-se um laser de Nd:YAG operando na linha de 1064 nm, que e bem absorv^ 

do pela banda de absorção centrada em 1040 nm. Os sinais transmitidos correspori 

dentes aos centros de Tl°(1) apresentaram uma defasagem de <(> a 27° quando o 

laser bombeador foi modulado na freqüência de 50 KHz. Deve-se salientar que es_ 

sas medidas foram efetuadas ã temperatura de nitrogênio Hquido. 

0 cristal foi orientado ao longo da direção [100] no plano hori_ 

zontal, com sua normal na direção [010]. 0 feixe, com potência média de - 2W , 

foi focalizado no cristal com uma cintura de ~ 0,5mm de diâmetro,numa direção 

alguns poucos graus fora da direção [010], com a polarização na direção paralela 
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ã direção [001] [pol&uzacão puialeZa). 0 feixe de prova se propagava exatamen 

te na direção [010] e podia ter sua polarização ao longo da direção [001] [pa 

tateia.) ou [100] (pe/ipencUcula/i). Dessa maneira pôde-se analisar a dependência 

da polarização das bandas medidas pela luz de prova, como é mostrado na Figura 

14. Como pode ser visto nessa figura, observa-se bandas de absorção do estado 

fundamental em 1040, 725, 550 e 340 nm. Na região de comprimentos de onda roeno 

res não foi possível a detecção devido ã opacidade das amostras. A banda cen 

trada em 725 nm i parcialmente sobreposta por uma absorção forte do estado ex 

citado, de modo que somente a parte de alta energia da mesma é revelada. As 1i_ 

nuas pontilhadas representam a reconstrução dessa banda completa.Todos ossinais 

mostraram a fase relativa de 27° com respeito ao feixe bombeador modulado, ex 

ceto na região 650 nm < A <700nmno lado de comprimentos de onda mais curtos da 

banda de 720 nm. A amplitude do sinal também se comportou erraticamente nessa 

região, mostrando variações significativas de amostra para amostra.Isso mostra 

que existem outras espécies presentes no cristal , em menor quantidade, que tara 

bém são bombeadas pela luz em 1064 nme apresentam uma absorção na região 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 576nm [tinha, 

di um IOL&VL de. kxiptSnio). Embora seja mais difTcil garantir que não ocorra 

transferência de energia para outras espécies, a experiência é út i l como uma 

confirmação dos resultados obtidos bombeando-se na banda fundamental. De fato, 

a Figura 14 representa uma composição dos resultados das duas experiências e a 

banda mostrada com pico em 1040 nm foi construída pelo bombeamento em 576 nm. 

0 espectro mostrado na Figura 14 nos fornece a informação vital 

de que as bandas centradas em 725 nm e 550 nm se originam realmente do mesmo 

centro que produz a transição laser fundamental com pico em 1040 nm. 

Examinamos absorções do estado excitado até - 4000cm'1 onde, a 

partir desse comprimento de onda, dificuldades experimentais com fontes de luz 

e detetores não permitiam mais a detecção. As únicas transições do estado exci_ 

tado foram as com pico em 620 nm e as bandas em torno de 3 eV. 

Dos resultados experimentais da Figura 14, obtém-se então a 

razão de polarização das bandas em relação ã polarização da luz bombeadora. Eŝ  

sa razão é simplesmente a razão dos picos. E importante salientar que os resuj_ 

tados dessa tabela representam tanto a análise do bombeamento na banda de 1040 nm 

quanto o bombeamento na banda de 550 nm, pois ambos diferem por menos de 10%.Os 

resultados dessa análise estão na Tebela I I I . 

A partir do espectro da Figura 14, obteve-se a razão das intense 

dades de oscilador para as polarizações relevantes nas transições em questão.A 

intensidade como já mencionado, é o produto da altura vezes a largura ã meia 

altura. Os resultados dessa analise estão na Tabela IV. 
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FIGURA 14. Resultados da medida de absorção rotulada dos centros de tt°(1). 0 
feixe bombeador i polarizado ao longo da direção [100]; a direção de 
propagação do feixe bombeador e do feixe de prova é a [001]. A curva 
solida representa as medidas com a polarização do feixe de prova 
coincidente com a do feixe de bombeamento; a curva tracejada é o re 
sultado da transmissão do feixe de prova na polarização perpendicular" 
a do feixe de bombeamento. A curva pontilhada representa a reconstru 
ção da_banda de 720 nm. A curva tracejada-pontilnada representa a lû  
minescência (ve/a o tzxto). 
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TABELA III. RAZÃO OE POLARIZAÇÕES MEDIDAS NA EXPERIÊNCIA DE ROTULAMENTO 

X (BANDA) 

550 

1340 

620 

RAZÃO DE POLARIZAÇÃO 

4,4 

4,9 

2,2 

TABELA IV. RAZÃO DE INTENSIDADESDEOSCILADOR MEDIDAS NA EXPERIÊNCIA DE ROTULAMENTO 

BANDAS 

550 

1040 

620 

550 

(720)^ 

(1040)z 

f 

6,6 

0,34 

20,35 

TABELA V. RAZÃO DE POLARIZAÇÃO DA EMISSÃO PARA EXCITAÇAO NAS VARIAS BANDAS DE 
ABSORÇÃO 

Bombeamento na banda 

1040 nm 

725 nm 

550 

paralelo, ._ 
perpendicular 

3,0 

0,55 

4,6 
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IV.1.2. Medidas da Luminescência 

Para se medir a luminescência associada ã banda centrada em 

1040na, ut i l izou-se novamente como bombeador a linha laser de 1064nm do Nd: 

YA6. A região do infravermelho próximo fo i analisada e a única banda de emissão 

detectada possuía um pico em 1520nm, com meia largura de 670cm'1. Essa meia 

largura i da ordem de metade da meia largura da banda de absorção (1360cm'1) , 

e ambas podem ser visualizadas na Figura 14. Obedecendo ao mesmo c r i t é r i o para 

a análise das intensidades de transição nas varias polarizações, que j ã f o i 

descr i to, analisou-se a sua dependência com a polarização da luz incidente. 0 

resultado dessa análise é mostrado na Figura 15. 

FIGURA 15. Intensidade da luminescência dos centros de T£°(1) em função do com 
primento de onda para as polarizações paralela e perpendicular indT 
cadas na Figura 13 e para o bombeamento na banda de 1040 nm (ve/a o 
tutfo). 

Procurou-se também a luminescência excitando-se nas outras ban 

das de absorção do estado fundamental, is to ê, nas bandas de 725nm e 550 nm . 

Para isso, ut i l izou-se as linhas do laser de kriptônio de 752,5 nm e 568,2 nm, 

respectivamente.0bteve-se também, nesses casos, a mesma e única banda de emis_ 

são, centrada em 1520nm. 0 resultado da análise das polarizações relativasdes^ 

sas bandas e mostrado na Tabela 5. 

Mediu-se também a diferença de fase entre a luz bombeadora modu 

lada (Aexc> 1064 nm) e a emissão, em função da temperatura, usando as técnicas 

já descritas no capítulo precedente. A freqüência de modulação ut i l izada fo i de 
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(u/aTt » 50 KHz, e com o uso da expressão 97 obtém-se um tempo de decaimento de 

1,60 ± 0,05ps. Os resultados das medidas do tempo de decaimento em função da 

temperatura, são mostrados na Figura 16. Nota-se que na região de baixa tempe; 

ratura o tempo de decaimento é praticamente independente da temperatura. Esse 

comportamento, associado ao fato que os centros de T l ° ( l ) se constituem num 

sistema simples no qual não hã um decaimento não radiativo independente da tem 

peratura, nos leva a assumir que a eficiência quãntica da luminescincia, na 

parte de baixas temperaturas, i de 100%. Dessa maneira, o tempo de decaimento 

lurainescente i o tempo de decaimento radiativo real. 

IV.2. CENTROS DE In°( l ) 

Analogamente ã formação dos centros de T£°(l),procurou-se obter 

centros de In° ( l ) em KC£, em amostras com baixa concentração de dopante e nas 

mesmas faixas de irradiação dos centros de T£°( l ) . No caso de cristais de KCl: 

In , sabe-se que outros centros associados ao In estão presentes e que pode-se 

reduzi-los experimentalmente com o tratamento termo-õptico ã mais alta tempera 

tura, como jã descrito anteriormente. Obviamente que, apôs a irradiação,as bairi 

das correspondentes aos centros F em KC£, jã mencionadas no caso dos centros 

de T£° ( l ) , estavam presentes no cristal . 

ApÕs o tratamento termo-õptico, o espectro de absorção óptica, ã 

temperatura de nitrogênio iTquido, 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. Além disso, nota-se a presença de bandas 

no infravermelho cuja intensidade é bastante pequena e de d i f íc i l resolução. 

0 comportamento ê bastuntc análogo ao observado para os centros 

de U°( l ) . 

IV.2.1. Absorção Rotulada dos Estados Fundamental e Primeiros Estados 

Excitados dos Centros de In°( l ) 

Por analogia ã estrutura apresentada pelos centros de T£° ( l ) , i_ 

dentificou-se a banda centrada em 610 nm com a banda de 550 nm dos centros de 

t £ ° ( l ) . Para efetuar a experiência de rotulamento, bombeou-se essa banda utilj^ 

zando-se a linha de 647 nm do laser de kriptónio. -

Pode-se então reconstruir inteiramente a parte de alta energia 

dessa banda, além de identificar duas bandas no infravermelho centradas em 

- 810 nm e - 960 nm, mostradas na Figura 18. Devido ã sobreposição [mbana. pz 

quina), entre a banda de 960 nm e a linha de emissão laser do Nd:YAG (1.064nm) 

pudemos reconstruir totalmente a parte do espectro visível da Figura 18. 
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FIGURA 16. Medida do tempo de decaimento, i, dos centros de T£°(1), em função 
da temperatura do cristal. Os pontos e as cruzes representam 
dos obtidos para duas amostras diferentes. 

resulta 
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FIGURA 17. Esgectro de absorção de cr is ta is de KC£ dopados com In ( -0,1 moU) 
após irradiação com feixe de elétrons e tratamento termo-õptico. 
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FIGURA 18. Resultados.da medida de absorção rotulada dos estados fundamental e 
primeiro excitado dos centros de In°(1). 0 espectro é uma composição 
normalizada dos resultados obtidos pelo bombeamento nas bandas ceji 
tradas em 610nm e 960 nm. 



60 

O feixe bombeador foi modulado com a freqüência de 50 KHz, e a 
diferença de fase entre ele e a luz transmitida modulada i menor que 2 o , implî  
cando num tempo de decaimento menor que 200 ns. Esse tempo de decaimento reU 
tivãmente curto resulta numa modulação consideravelmente menor que no caso dos 
centros de T£°(1), e assim, correspondentemente, numa diminuição na intensidade 
dos sinais obtidos. 

Analisando-se a dependência da polarização relativa das bandas 
com o mesmo esquema experimental jã descrito para os centros de T£°(1), obteve-
se os seguintes resultados: 

a) bombeanio-ie com a tinha taòefi de 641 nm a banda de abàoiçãa 

e qua&e completamente. potasUzada na dviecão de polarUzação 

patalela ã polanizacáo do &eÁxe; 

b) pata o bombeamentó na tinha de 1064 nm a banda de ah&on.cão 

centnada em 610nm moAtha uma nazao de polxvUzacio ( // / _L ) 

de 0,6; 

c) não &e detectou, nenhuma polaxlzação dai bondai no in^iave/ime 

tho bombeando-òe na banda de. 610 nm devido ã pequena intznòl 

dade doi 4-ôutci moduladoò. 

IV.2.2. Medidas de Luminescência dos Centros de In°(1) 

0 arranjo experimental para essas medidas é similar aojãdescry 
to anteriormente. Como não observássemos nenhuma emissão significante dos 
centros de In°(1), mesmo usando fontes de laser intensas para o bombeamentó 
óptico e detetores de maior eficiência (InAs, T= 77°K), dentro do intervalo 
espectral analisado (X á 3,5 um, ànpo&to pela tnanòminãc deu. janelcu dequaxtzo 

do exioitato), utilizamos um criostato que permite medidas em temperaturas de 
até 4 K. Foi observada uma emissão extremamente fraca, na região de - 2 vim, mas 
devido ã sua pouca intensidade não pôde ser definitivamente associada aos ce£ 
tros de In°(1). Considerando-se o fato que as experiências de rotulamenco nos 
dão informação de que o tempo de decaimento i bastante curto (T < 200ns), coji 
clui-se que o retorno ao estado fundamsntal se dá via transições não-radiativas. 
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V. APLICAÇÃO DO MODELO A ANÁLISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

V . l . CENTROS DE U°{\) 

A aplicação do modelo começa com a análise dos desdobramentos 

de energia do mult ipleto p. 0 ajuste i obtido com a escolha judiciosa de dois 

parâmetros: o termo do campo cr is ta l ino y e a energia de spin-õrbita A , que 

produzem o desdobramento de energia da Figura 8. Conforme a Figura 2 , a t r i bu i -

se as funções |í>~> , \ty~ > e |x~> aos estados, fundamental, primeiro e segun 

do excitados, respectivamente. Ao ramo de menor energia atr ibui-se a função de 

onda | Í T > , ao primeiro estado excitado a função de onda \y~ > como indicado 

na Figura 2. Atribuímos ãs bandas de absorção as transições dentro do mult iple 

t o , isto ê , ã banda de 1040nm a transição i |<t>~ > -+ |\ jr> -para a banda de 

725 nm, |$"> •+ | x _ > . Além disso, os parâmetros físicos escolhidos devem tam 

bém explicar a luminescência desse centro. Assim, o ajuste realmente começa corn 

o deslocamento Stokes, da transição <t> •* ty, que aqui será indicada comb y* •* <p* 

o que corresponde ã transição responsável pela luminescência. Essa relaxação 

i explicada fisicamente considerando-se a densidade eletrônica do elétron na 

posição da vacância. Como indicado pelas equações (26), a função de onda do 

orbi ta l |<JT> é predominantemente do t ipo p z , pois a projeção dessa função de 

onda no orb i ta l p2 apresenta uma interferência construtiva que gera uma probably 

lidade al ta nessa componente; já a componente pxy apresenta um3 interferência 

destrut iva, diminuindo a sua densidade de probabilidade. Sendo o orbital do t ipo 

pz, a parte da sua distribuição da densidade eletrônica ocupa a posição da vâ  

cãncia. Assim, os Tons positivos circundando a vacância são atraídos para o 

centro da mesma gerando, consequentemente, uma carga efetiva q relativamente 

grande na sua configuração normal. Quando o centro passa ao estado excitado, 

[i&to é, vai ocupa/i o oKbifjxJL t|i), a situação se inverte, e o orb i ta l predorn^ 

nante na composição da função tp ê principalmente do t ipo pxy.Assim,a"ausência" 

da densidade de carga eletrônica na vacância produz uma repulsão dos Tons posj^ 

t i vos, produzindo uma carga q relativamente menor. Portanto, espera-se que a 

magnitude de campo cr ista l ino seja reduzida na emissão, fazendo com que o sis. 

tema se desloque na curva da Figura 8, pela redução mostrada acima. Forma- se 

então um sistema de 4 nTveis idea l , como já descrito na parte introdutór ia, ojn 

ae nesse caso especifico a coordenada de configuração ê a intensidade do campo 

perturbativo da vacância. 

V. 1.1. Composição das Funco'es de Onda do Multipleto p 

De acordo com o discutido anteriormente, o melhor ajuste experi_ 

mental tanto para a absorção corno para a luminescência, nos dá um valor para a 

energia de spin-õrbita do centro de T£°(1) de A= 6500 cm"1. 

* 0 OitznL&co designa oi pouiSmítAüi da con^igu/iação teJbxxada. 
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Nesse caso, na configuração normal, a razão y. » o vale 0,5 e 

na configuração relaxada U&to e, a ZuminucêncÀa) Y*/A = 0,25. Nesses cálculos 

consideramos que a energia de spin-õrbita i a mesma quer seja na configuração 

normal, quer seja na configuração relaxada. Toda a dependência da parametrize 

ção, na configuração relaxada, i tomada pelo fator Y*. 

A Tabela VI mostra as energias medidas e as preditas com a esco 

lha dos parâmetros acima. Desse modo, o deslocamento Stokes pode ser explicado 

dentro das premissas do modelo. 

TABELA VI. ENERGIAS DE TRANSIÇÃO DO MULTIPLETO 6p 

TRANSIÇÃO 

<J> •* x (abs.) 

<J» •* TJ; (abs.) 

ty •*• $ (lum.) 

AE (cm"1) 

PREVISTO 

13.000 

9.750 

6.630 

AE (cm-1) 

MEDIDO 

13.889 

9.615 

6.623 

ERRO 
% 

- 6,4 

+ 1,3 

+ 0,1 

A escolha do valor de \ para a absorção e luminescênciaitambém 

ditada pelo fato que a largura da banda de emissão (~ 670cm'1) i somente -

metade da largura da banda de absorção (1360cm'1), para a transição 4> •+ ty ã 

baixa temperatura. Pode-se imaginar que as larguras de banda são devidas ao modo 

de respiro dos Tons que circundam a vacância, produzindo uma variação na carga 

e fe t iva , e portanto no parâmetro do campo c r i s ta l i no , Y . Dessa forma, se asso 

ciarmos uma variação gaussiana do parâmetro Y, podemos determinar a forma das 

bandas no eixo das energias, como mostrado na Figura 19. Escolhendo pontos neŝ  

sa curva cujas derivadas estejam na proporção de 2 : 1 , pode-se então projetar 

larguras de banda com aproximadamente a mesma razão, como requerido pelos resu2 

tados experimentais. 

Deve-se notar que, embora os parâmetros tenham sido determinados 

basicamente para a transição fundamental, eles projetam um valor de energia para 

a transição $ •+ x que está razoa vai mente de acordo com os resultados experimeri 

t a i s , como mostrado na Tabela VI. 

Os parâmetros físicos escolhidos parecem fisicamente aceitáveis. 

Para um valor de energia Y« o,5 x 6.500cm"1 , correspondente ã configuração 

normal, obtém-se a energia de interação equivalente a uma carga unitária ã 
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I 
• -

Z— • — • — o*> ~2' 
• -

CONFIGURAÇÃO 
RELAXADA 

t 
CONFIGURAÇÃO 

NORWL 

FIGURA 19. Energias das transições 4>->-(jie<{>-*xeni função da intensidade do cam 
po cristalino Y. A absorção ocorre em Y/A = 0,5 {ccniAguAacao rwnmajt) 
e a emissão ocorre para Y/A * 0,25 (amá-tguAaçãc neZaxada). A projeção 
no eixo vertical das distribuições Gaussianas no eixo horizontal for 
nece as larguras das bandas de absorção e emissão. A mudança em Y/Ã 
i responsável tanto pelo deslocamento Stokes como pelas larguras de 
banda relativas. Acima do gráfico é representada a distribuição de 
cargas do elétron do átomo de 11 e sua interação com a rede, nas con 
figurações relaxada e normal. 
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distância cãtion-anion na rede ( r a ) . E claro que na configuração relaxada essa 

carga é reduzida ã metade. 

0 melhor valor para a energia de spin-õrbita no centro de cor i 

aproximadamente 5/6 da energia do átomo livre. Como discutido anteriormente, 

uma redução na energia de spin-õrbita ê esperada, em analogia com os cen 

tros de Tl°(0) e de acordo com um espalhamento da parte radial da função de 

onda. 

De acordo com os valores de YeA obtidos, pode-se determinar as 

energias de cada nível pelas expressões (23); a partir desses valores o ângulo 

0 i então determinado pela expressão (27).Para Y/A * 0,5, o ângulo 0 vale 35°. 

A partir desse valor, pode-se determinar os fatores g correspondentes da Figura 

3, dos resultados de R.S.E.18 , para os estados p puros. Quando a mistura dos 

estados i i introduzida (<?ue não & p*ec-cóamen*e conhtcida), conforme os resulta 

dos do trabalho de E.S.R., o valor de g// se torna grande demais eode g lainda 

i pequeno demais. Certamente o ajuste aos fatoresg dados no trabalho de E.S.R. 

é consideravelmente melhor. Em compensação, os parâmetros lã escolhidos não pro 

duzem um ajuste global tão bom aos resultados da espectroscopia óptica. 

Para o estado relaxado, o valorY/A= 0,25 produz um valor para 

0 . de 21,6o. 

V.1.2. Composição das Funções de Onda Totais 

Com o ajuste de energias obtido na secção anterior ea diferença 

de energia entre os níveis no centro de cor, pode-se então calcular os coefj[ 

cientes específicos para as funções de onda. 

Utilizando-se as expressões (47a) e (47b) para a configuração 

normal e tomando-se TV= 2,122 (que e a. nazãa doa, zneAgictA da& tnamiçõtí, $ -*• Z 

/ ty-*• Z) , os coeficientes da mistura das funções | Z > no multipleto p são: 

| $' * > » | (jr > ; g' ( cos 35° + /T x /T£ x sen 35°) | Z± > 

(102a) 

| 4 , , ±> = J ,JT> +pn í ( /T (cos 35° )x /^l - sen 35°) | z±> 

(102b) 

Ocorre que a razão dos coeficientes da mistura das funções Z é 

1,03, e portanto tomando-se B= 1,86 $ , e considerando-se desprezível os Z% de 

diferença entre eles, pode-se então escrever as funções de onda totais para os 

centros de U " ( l ) : 
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0+> * 0,819 R1/z (- /Th 

- 0,574 R3, ( /Z, 

<T> = 0,819 Rly ( /Z 

+ 0,574 R, ( /Z 
n h 

* + > = 0,819 RJy ( /Z 

* 0,574 Rly (- /Z 
/2 /3 

•" > » 0,819 R3/ ( /Z 

- 0,574 Rv ( /Z 

1,0 >+ + /Z 
h 

1,0 >+ + /Z, 
/3 

1,0 >' - SZ 

1,0 >" + ST. 

h 

i.o >+ +v/r 

1,0 >+ + /Z 
h 

1,0 >" + /Z 
/3 

1,0 >' - ^ 
/3 

1,1 >") 

1,1 >") - B | r > 

(103a) 

i ; i > + ) + 

1-1 >+ ) + B|£ >* 

(103b) 

1,1 >' ) + 

1,1 >") + &\l >+ 

(103c) 

1,1 >+ ) -

i ; i > + ) + e | i + > 

(103d) 

Para compor as autofunções do estado relaxado, i necessário o 

conhecimento das energias relativas das transições ^ + £j e I|I4 •» í , , Do espe£ 

tro de absorção rotulada {vide. FiguAa. 14), a transição de mais baixa energia 

que advém do primeiro estado excitado i a correspondente ã banda com pico em 

620 nm (lô-lóJcm"1). Espera-se que essa energia esteja no intervalo delimitado 

pela energia de separação no átomo livre entre os estados 7SU e 6Pi, ( -
li h 

~ 26.000cm"1) e a energia de separação entre os estados ty e i, na configuração 

normal (8.565 cm*1). Dessa maneira, i perfeitamente plausível que aenergia de 

transição dos estados ty* •*• I * . seja a dada acima. Com esse valor e a energia de 

separação dos estados $* e ij»*, obtemos o coeficiente de energias n* = 1,53. Um 

diagrama de energias dos vários estados em função da magnitude do campo crista 

lino í mostrado na Figura 20. 

A partir desses valores de 6* e ri* podemos construir as fun 
e , 

ções de onda na configuração relaxada. Nesse caso, como 6* = 1,59 6 , temos , 

por exemplo: 
| £ > . 0,930R., (- V / T | ] ,0>+ + /%\ 1,1 >") 

- 0,368R3/2( STh\ 1,0>+ + /% I 1,1 >") - 6 * |E* + > 

(104a) 
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! *- > - 0,930 R3/z ( /T/3 | 1,0 >" + /Th | l . ' l >+) -

- 0,368 R1/z ( / ^ | 1.0 >" - ^ | 1,"1 > + ) + 1,24 B*|E*"> 

(104b) 

Deve-se notar que na composição das funções de onda da configura 

cão relaxada, a função de onda do estado fundamental e composta de 88,6% da com 

ponente pz e 11,4% de componente PXy. A situação i exatamente a reversa no 

estado excitado, o que concorda com os argumentos físicos para explicar a reU 

xação, descritos anteriormente. 

Dessa maneira, podemos então escrever as secções de choque teõ 

ricas com os parâmetros determinados acima, que são mostrados na Tabela VI I . 

V.1.3. Análise da Razão de Polarização e Intensidades de Oscilador das 

Transições Principais 

Com o conhecimento dos coeficientes específicos das funções de 

onda determinados na secção precedente, é possível então comparar as predições 

teóricas com os resultados da análise de polarização da experiência de rotuU 

mento, como mostrado na Figura 14. Para reduzir esses dados experimentais e 

compará-los com as secções de choque teóricas para esses centros, deve-se 1e 

var em consideração o fato que o cristal contém um número igualmente distribua 

do de centros de T£°(1) nas várias orientações [001], [010] e [100]. As razões 

de polarização medidas representam então uma média das várias polarizações 

intrínsecas ãs transições. Para deconvoluir essa informação i então necessário 

se uti l izar as medidas da razão de polarização de emissão, conforme resultados 

da Tabela V. 

Vamos designar as intensidades resultantes da emissão como L, e 

Ij_ para as emissões paralela e perpendicular, respectivamente. Tomemos Pi= 

" h/ I U. Para ° bombeamento na banda de 1040 nm, e P2 = L. / I_L para o 

bombeamento na banda de 550 nm. Os valores experimentais são p i - 3,0ep4 =5,2. 

Para s redução dos resultados da experiência de rotulemento, 

tomemos k. e A^ como a intensidade das absorções de maneira análoga a L, e 1^. 

Consideremos também que a razão A,, e A^ , medida em 550 nm quando os centros 

são bombeados em 1040 nm, deve ser ( e Z66zacicLlmznt& é) idêntica a A,, / Aj_ 

medida na banda de 1040nm quando se bombeia a banda de 550 nm. A essa razão 

comum chamamos de o,, onde p3- 5,0 [vide. Fígu/ia. 9). Finalmente, tomemos Ri,Rae 

Ecomoarazão oz/ox para as bandas de absorção de 1040nm e 550nm e a banda de 

emissão (A* 1,52pm) respectivamente. Tomemos como exemplo do cálculo a emissão 

quando se bombeia na banda de 1040 nm. A polarização do feixe Incidente ê tom£ 

da como vertical. 
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8565 cm-1 

9615 cm"1 

(1040nm) 

FIGURA 20. Diagrama experimental dos níveis de energia dos centros de T^°(1). A 
energia dos níveis e a intensidade do campo cristalino Y são medidos 
em unidades de energia de spin-õrbita, A. A energia do estado L i 
baseada nos pontos Y/A iguais a 0,25 e 0,5. 0 ponto Y/A = 0 reflete 
a energia da transição 6Pi/2 •* 7S do átomo livre, enquanto que os 0£ 
tros dois pontos são baseados nas energias de transição indicadas p£ 
ra as configurações normal e relaxada, respectivamente, do centro de 
côr. [Nota-àe que., consome indicado antexijOHinente, a difaenença de. 
enexgia enfie o utado Z e o eitado fundamental depende de outAo* &a 
toKu do campo cxiAtalA.no, aim de Y. Ai&i/n, paxá ai ÇinoZidadeA dõ 
diagrama de eneAgiai acima, deve-ie et'Xendzri que eóaaò outMxt, compo_ 
nent&i do campo cftutaLino ião pnopofLcionaM a Y). ~ 

http://cxiAtalA.no


TABELA V I I . SECÇOES DE CHOOUE TEÓRICAS E RAZOES DE POLARIZAÇÃO 

(calculado) 
4,99 ü (1 • 0.822 E ) 2 

1 • E2 

l | j * -* l $ * 

7,14 âl ! (1 + 0,821 E * ) 2 

1 + E*2 

• - X • - I 

2 i 2 7 (1 + 0 , 8 1 5 E ) 2 

1 • E2 

* * - E* 

JjI2— (1 • 0,83^" J2 

1 • £Í 

Ox/Oo 
(calculado) 

1,73 — 2 ( i . 0.402 e ) 2 

1 + e 2 
2,53 ^ (1 - 0,402 c*) ! 

1 • E* 2 

1,57 — S Í — ( i . 0.414 e ) 2 

1 • E 2 

° i 0 6 2 (1 - 0,377 E)» 
1 + e2 

0_i2L. (J . 0.409E')2 

1 + EJ 

oz/ox 
(calculado) 

2,88 1 * 0.822 E | 2 

1 - 0.402 E 
2.82 1 » 0,821 C ' 

1 - 0,402 E* 
36,6 1 • 0.B1SCV 

1 - 0.377E J 
1,17 f lÜSãSílV 

1 1 - 0,409E*l 

s 
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69 

Posição do centro 
deU'(l) ( | | } 

Probabilidade de absorção 
com polarização vertical 

Probabilidade normalizada 
de absorção 

Probalidade de emissão 
com polarização vertical 

Probabilidade de emissão 
normalizada 

Probabilidade total 
(absorção e emissão) 

vertical 

Probabilidade de emissão 
com polarização horizontal 

Probabilidade de emissão 
horizontal normalizada 

Probabilidade total 
(absorção e emissão) 

perpendicular 

D 
az(1040) 

Ri 

oz(l,52) 

E 

Ri E 

0x0,52) 

1 

Ri 

• 

Ox(1040) 

1 

ox(l,52) 

1 

1 

az(l,52) 

E 

E 

D 

ox(1040) 

1 

ax(l,52) 

1 

1 

0x0.52) 

1 

1 

SOMA 

Ri E + 2 

Ri + E + 1 

onde: 

R l = °z (1040) e E= °z (1,52) 

ox (1040) ox (1,52) 

Portanto, a razão Pi i dada por: 

Px= — ü i l ü — (105a) 
Ri + E + 1 

que é a razão das probabilidades totais. 

Analogamente, para as outras medidas, temos: 

Pa3 

R2 + E + 1 



TABELA VIII. SECÇOES DE CHOQUE TEÕRICA E EXPERIMENTAL E RAZOES DE POLARIZAÇÃO (e- 0.317) 

<t> -+ ̂  

ABSORÇÃO EM 
1040 nm 

°Z 1 °° 7 ? R2 

(cale.) 7» Z B 

Ox / Cf» 1 9 «2 

(cale.) '*2 e 

7* ' *\ 6.0 a vcalc.) 

o 2 / ox 6.0 
( exp) 

EMISSÃO EM 
1520 nm 

10,3 e*8 

1.75 B** 

5.9 

6.3 

* * X 
ABSORÇÃO EM 

725 nm 

0 

1,1 32 

0 

~0 

4> -* E 

ABSORÇÃO EM 
550 nm 

3,26 

0,044 

74,6 

32 

ABSORÇÃO 00 ESTADO 
EXCITADO 

1,63 

0,66 

2,46 

3,0 

a: valor de ajuste experimental 
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P j = 
Ri R2 + 2 

Ri + Rj + 1 
(105c) 

A solução dessas equações, para os valores de P i , pt e p3 c i ta 

dos, está mostrada na última linha [column 1,2 e 4) da Tabela V I I I . Nessa tabela 

também estão mostradas as razões de polarização das bandas de 725 nme 620 nm . 

Devido ãs dificuldades experimentais na detecção da banda 720 nm, pode-se somen 

te dizer que essa razão de polarização i - 0. A razão de polarização da banda 

em 620 nm é determinada usando-se os valores de RieR 2 jã determinados das 

equações (105). Os valores teóricos dos resultados [zxctfc coluna. Z) foram ob 

tidos tomando-se e= 0,317, um valor escolhido para ajustar o valor experimental 

de Ri. 0 parâmetro e* deve ser menor que c, mas dentre os dados experimentais, 

só existe um dado [coluna. Z) para ajustá- lo. Dessa maneira tomamos e = e* . De 

ve-se notar que o acordo global dos resultados experimentais foi obtido essen 

cialmente com um único parâmetro e (<t quantLdadz e* não t vztdad&í/iamejvte. inde. 

pendente, de e ma&, de qualqueA £oAma, ió a^eta uma dcu> cinco nazõtò). 

As intensidades relativas das quatro absorções medidas na expe 

r i lnc ia de absorção rotulada [Figuna 14) também podem ser analisadas pelo 

modelo, conforme as considerações anteriores. As razões experimentais das várias 

bandas estão mostradas na Tabela V I I I . Utilizando-se da expressão (90 ) , podemos 

ajustar o valor de g para satisfazer os resultados experimentais. Tomamos £2 = 

* 0,0686 ou 3= 0,26, para ajustar o valor experimental das intensidades re1a_ 

tivas das bandas em 550 nm e 1040nm na polarização z. Os resultados desse 

ajuste estão mostrados na Tabela IX. 

TABELA IX 

TRANSIÇÃO 

Razão de intensidade 
experimental 

Razão de intensidade 
teórica 

Intensidades calculadas 
(B2* 0,26) 

550 nm (oz) 

1040 nm (a z ) 

6,6a 

3,26 / 7,28* 

6,6 

720 nm (o*) 

1040 nm (^z) 

- 0,25 

l. lfJ2 / 7,262 

0,15 

620 nm (o z ) 
550 nm (o z ) 

- 0 , 3 

1,63 
3,26 

0,49 
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O valor de 3 determinado experimentalmente i suficientemente pe 

queno (6= 0,26) para justificar a teoria de perturbação utilizada, pois termos 

de 2? ordem {pwponcÀonaià a.$2) são correções de - 6%. A normalização da função 

de onda também está correta dentro de - 6%, o que nas aproximações do modelo 

simples adotado é perfeitamente razoável. 

Deve-se notar ainda que os 5 resultados experimentais das razões 

de polarização {Tabela. VIII) e as 3 intensidades relativas {Tabela IX) são eŝ  

sencialmente ajustados com a escolha de 2 parâmetros, 6 e e. 0 valor de 3* i 

dependente de 3. pois ambos sõ diferem no denominador de energia e por um fator 

geométrico da parte angular. Oessa forma: 

3*= 0,68 3 (106) 

se considerarmos que as funções radiais não se alteram quando o sistema passa 

para a configuração relaxada. De qualquer modo, a expressão (106) determina um 

valor mínimo para $* pois espera-se que na configuração relaxada a função de 

onda radial esteja menos confinada, reduzindo o valor da integral radial h , >s. 

0 acordo obtido entre a teoria e a experiência é realmente bom, 

considerando-se que a comparação precisa entre eles envolve várias dificuldades. 

Primeiro,pelas razões citadas anteriormente, a intensidade experimental da bajn 

da de 725 nm não foi precisamente determinada. Quanto ã banda de 620 nm, existem 

2 incertezas: a banda é parcialmente sobreposta ã banda mais intensa em 550 nm, 

fazendo com que esta aparente ser menos intensa do que realmente é; as intense 

dades relativas para as bandas de 620 nm e 550 nm foram comparadas com base na 

estimativa (ptwvavelmznte. incjowivta. ) de que a relaxação não produza mudanças 

na parte radial da função de onda e portanto não afete os elementos de matriz 

de transição. 

As intensidades relativas das polarizações apresentam uma maior 

discrepância para a transição $ •*• l. 0 valor experimental i ~ 2 vezes menor que 

o obtido teoricamente. Isso pode ser devido ao fato da magnitude da secção de 

choque oz ser muito maior que cx nessa transição. Desse modo um bombeamento com 

somente alguns graus fora da direção [001] já é suficiente para modular uma 

fração das populações com distribuição perpendicular ã população incidente, 

mas na transição com polarização ao longo de z.Daí decorre uma razão menor que 

a verdadeira. 

A partir dos resultados obtidos com a medida da fluorescência é 

possível calcular a intensidade de oscilador da emissão centrada em 1,52 ym . 

Utilizando-se da expressão (67),onde A= 1,52 vim, n* 1,47, t r » 1,6 ps ,e para as 

regiões de temperatura onde a eficiência quãntica ê essencialmente a unidade, 

obtém-se: 

f£« 0,0075 (107) 

um valor bastante modesto, de acordo com a premissa de que as transições envo^ 

vidas são promovidas por uma mistura de funções de onda de paridade par no 
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multipleto p. 

0 valor calculado para a secção de choque de emissão no pico 

pode ser obtido com a expressão (78) de onde se obtém: 

os= 1,3 IO"17 cm* (108) 

Como a intensidade de oscilador e proporcional ao elemento de 

matriz ao quadrado, e portanto é proporcional ã B2, podemos escrever, usando 

os resultados da Tabela VI I : 

JàtL a J l (109) 

U ei 
Como, pela expressão (106), dispomos de uma relação entre 3 e 3», temos que a 

intensidade de oscilador para a absorção i faD - 0,03. Como sabemos a razão de 

intensidades entre as bandas de 550 nm e 1040 nm, segue i medi at emente que a 

intensidade de oscilador para a banda de 550 nm i cerca de 6 vezes maior que a 

da banda de 1040 nm. Portanto para a transição de 4> •* Z a intensidade de osci^ 

lador i - 0,18. Nota-se que a intensidade de oscilador para a transição atômica 

equivalente no átomo de Ti i f - 0,15a. Novamente, a proximidade dos números 

obtidos está num acordo razoável com os valores experimentais. 

V.2. CENTROS DE In°(l) 

A análise dos resultados experimentais dos centros de In°( l ) se 

gue exatamente o mesmo procedimento já adotado na analise dos centros T l ° ( l ) ; 

seu diagrama de energia se encontra na Figura 5. As funções de onda derivadas 

do multipleto p e a função Ò são designadas da mesma maneira que anteriormente, 

e podemos associar ãs bandas de absorção da Figura 17 as seguintes transições: 

Ã banda de. 960 nm a4&ocíamo.i a tnam>ição $ •*• ij> 
Ã banda de. S60 nm àòòocÁAmoò a Vuimlção $ •*• X 
A* banda de. 610 nm aiòociamoi a &iani4.ça~o $ -*• Z 

e procuramos então determinar os parâmetros Y e A que produzam o melhor ajuste 

ao modelo. Como não foi possTvel identificar a emissão desses centros,o ajuste 

de parâmetros foi feito com base nas energias das transições de 960 nm 

(10.416 cm"1) e 860 nm (11.627 cm"1). Com o uso das relações (23), (24) e (25), 

obtemos os valores de A= 1940 cm"1 e Yr 3625 cm"1. Um diagrama das energias ob 

tido com esse ajuste i mostrado na Figura 21, conjuntamente com oc resultados 

obtidos.para os centros de Tl°(1). Comparando-se essas quantidades com as obti_ 

das para os centros de T£°(l) vemos que a redução na energia despin-õrbltafoi 

maior no caso do U"(1) (17£) do que no caso dos centros ds In°( l ) (de2200cm"1 

para 1940 cm"1) (- 12%). Além disso, a energia do campo cristalino \ que no 

caso doT£°(l)é 3250 cm"1, foi aumentada para 3625 cm"1, o que eqüivale a um 
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I 
2 P «to P3/21,U 

2 P V 2 O 

-1,0 

/ / A 

FIGURA 21. Energia do multipleto p em função da intensidade do campo cristalino 
Y . Ambas as quantidades estão normalizadas pela energia de spin-or 
bita. As energias de transição dos centros de lt{l) sao mostradas 
para comparação com as dos centros de In°(1). 
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aumento de - 10%. 

Para outros centros de In°( l ) , a razão VA= 1,87. Se fossemos in 

ferir essa razão com o valor de y obtido para o centro de T£°(l)etomássemos a 

razão de energias de spin-õrbita dos átomos livres para obti - la , ten amos 

Y / A TZ 
T/A x —= 1,77, um valor bastante proximo do obtido experimental^ 

U ° ( D ^ m átomo 
mente [dznUuj de 5|) . 

Deve-se notar que essa razão de /Ajá está próxima do limite 

assintõtico dos ramos superiores de energia da Figura 21; de fato,no caso mais 

extremo (o •+ <*>) a separação entre os ramos i 2/3 A (- 1817 cm"1). Nesse caso 

extremo, as funções de onda tendem a se tornar relativoinente puras,pois a per 

turbação ê tão forte que tende a alinhar os centros ao longo da direção z, no 

estado fundamental, produzindo estados essencialmente do tipo p2. 

V.2.1. Composição das Funções de Onda do Hultipleto p 

A razão YA= 1,87 associamos, pela expressão (28), o ângulo 0 * 

s 49,7°. Com o valor de energia da transição <J> * Z, podemos então compor os 

coeficientes dt mistura relativos das funções de onda, com as seguintes simply 

f i cações: 

a) a& fiunçõte dz onda nadi&Li do muttíptzto p ião tomadai iguais, 

iAto z, dupn.zza.-Az a ccvieção A.ztaU.vl&tLca pa/ia o átomo de. 

In [no cxuo do átomo dz Tl°[1), u&a aovizção z dz - 10%,ton 

ionmz oi KZiuttadoi dz R.S.E" ). 

b) tommoÁ ca ÁunçõzA da on-biXaci 6ò* Si, z SdlV com a. mz&ma. 
h 

dzpzndzncMi nadíal mu dz &inaZ opoito. 

Essas aproximações podem ser visualizadas na Figura 4, consid£ 

rando que as funções radiais do átomo de In têm um comportamento similar ã do 

11. De qualquer modo, espera-se que a mistura de funções d no multipletop seja 

pequena, como no caso dos centros de T l ° ( l ) . 

As funções de onda do In°(1) são então: 

| •* > • 0,996 Rp | 1,0 >* - 0,088 Rp | 1 , ± 1 > ; + 3|J*> (110a) 

| •* > • 0,088 Rp | 1,0 > ± + 0,996 11 .*! >+ + - | - |E"> (110b) 

| x* > - | 1 , ± 1 >* (110c) 

| E* > . Rs | 0 , 0 > ^ e R s | 2 , 0 _ > l ( n 0 d ) 

http://dupn.zza.-Az
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onde: 

B. 1,725 - S - - £ * - e a razão das energias i nE= 2,74, o 
3 es - E<j, 

que gera a composição acima pelas expressões (26) e (47). Pode-se notar que a 

função | 0" > é essencialmente do tipo pz (- 99%) e a função | i|»~ >é essencial^ 

mente do tipo PXy. 

V.2.2. Análise das Razões de Polarização e Intensidades de Oscilador / 

das Transições Principais 

Devido ao caráter relativamente puro das funções de onda, dadas 

pelas expressões (110), devemos esperar que a transição do estado fundamental 

($) para o nível L [banda, em 670nm) seja fortemente permitida e bastante pola 

rizada ao longo do eixo z do centro. Essa polarização é" ainda mais fortalecida 

pela interferência construtiva do orbital d2* na função de onda E.Defato,pela 

Tabela VII, oz depende de uma soma envolvendo e. De fato, foi medida uma 

transição na banda de 610 nm essencialmente polarizada ao longo da direção z, 

muito mais pura que a medida para o centro de T£°(1), onde o orbital do estado 

fundamental não tem um caráter de orbital pz tão forte e efeitos de interferon 

cia não são tão evidentes. 0 coeficiente calculado da razão de polarização para 

essa transição i: 

-2L ( • - £ ) - 258 [ j _ t ^ 8 9 4 _ ^ \ 2
 (]11) 

ox \ 1 - 0,447 e / 

dentro das aproximações consideradas. 0 coeficiente dessa razão i uma medida do 

caracter dos orbitais envolvidos e a parte de interferência da função dz* é 

representada pelo termo entre parênteses. Esses argumentos explicam a absorção 

quase que totalmente polarizada da banda de 610 nm quando essa mesma banda é 

bombeada pela linha de 647 nm. 

A mistura dos estados z nas várias autofunções do ntultipleto 5p 

depende da fração de orbital Pz contida na autofunção considerada.Assim, como 

ja determinado [txpn&uão 110), o estado fundamental tem 4 vezes mais mistura 

de funções l que o estado i | e o estado x não tem mistura. Assim,qualitativame^ 

te.em primeira aproximação, se pensaria que o caracter predominante da trans^ 

ção seria determinado pelo orbital preponderante nos estados i | iex, que i o 

orbital pxy. Mas, devido a efeitos de Interferência, a magnitude da secção de 

choque- ox ê reduzida, e conforme os resultados da Tabela V I I , temos: 

-2L. (• - • ) . 0.2 ( 1 + 2 e / / r | 8 (112) 

Para que- essa razão seja - 1 , conforme os resultados das medidas 
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de polarização quando se bombeia a transição $ •+ i|/ com a linha de 1064nm e se 
observa a banda de 610 nm, é necessário que e- 0,637. Como a magnitude da miŝ  
tura do orbital dz* depende da quantidade de orbital pz presente no autoestado, 
justifica-se uma maior composição desse orbital nos centros de In°(l) onde o 
estado fundamental é de caráter pz mais puro que nos centros de TZ°(1), onde 
e» 0,317. 

Além desse efeito de despolarização, essa maior mistura de orbî  
tal dz* reduz a magnitude da transição <j> -»• ij>, em principio polarizada no eixo 
x, diminuindo sua intensidade relativa ã banda $ •+ X (610 nm), quando comparada 
com a razão de intensidades das transições nos centros de TlD(l}. 

Para a transição <j> •* x» esperava-se uma transição com componente 
somente em x, mas não se detetou nenhuma polarização definida. Novamente temos 
o efeito da interferincia destrutiva entre os orbitais & e dz nessa transição, 
que diminuem a sua magnitude e fazem com que a pequena presença de outros orbî  
ta i s , não consideradas no modelo, sejam realçados nas medidas de razão de polar[ 
zação. 

Em suma, apesar dos resultados experimentais não permitirem uma 
comparação mais detalhada com os resultados teóricos, foi possível explicar as 
características gerais das transições e compará-las com as obtidas para os cen 
tros de T£°(l). Observou-se a presença de duas bandas, próximas, no infravemre 
lho, de baixa intensidade de oscilado", uma absorção intensa na região do visTvel 
e uma transição do 19 estado excitado, localizada próxima ã banda de maior in 
tensidade (veí Hguna li). Assim, o diagrama de níveis dos centros de In°(l) 
(PíguArt 5) é análogo ao dos centros de T£°(l) [flguna 3). 

V.2.3. Desexcitação dos Centros de In°(1) 

Como foi descrito na parte experimental, não observamos nenhuma 
emissão definitivamente associada aos centros de In°(l), mesmo utilizando-se 
fontes de excitação intensas e temperaturas tão baixas quanto 4K. A procura se 
estendeu até 3,5 ym. 

A medida de fase obtida nas experiências de absorção modulada 
indica um tempo inferior a 200 ns. Dentro do modelo proposto essa transição é 
de 19 ordem de perturbação, portanto fracamente permitida, devendo apresentar 
tempos relativamente longos de decaimento. Dessa forma, podemos concluir que o 
retorno ao estado fundamental ocorre por transições não-radiativas. Existem 2 
mecanismos possíveis para essa desexcitação: 

7. a pA.uznça dt owUwi cznVw* CUÒOCJJOÁOÒ CLOÒ (Uomoi de In, de 
titadoi pan. E.3.R. n , quz iãjo pfwduzLdob iúnultanemzntz 3 
úonmaçcb da c&ntAoi dz In" 11), como OÒ cznfwi dz Iw° (2) e 
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In" [otito)que ocoAAem na meima fiaixa de tempeAatuAae.concU.cozA 

de. ViAadiação. Infelizmente,dadoi dz eipectAoicopia optica 

deiiei centAoi não ião diiponZveii z não ionam estudado & nea 

te. t/niboLno. 

2. Una owtAd pouZveZ explicação paAa o de.caune.nto não radiativo 

e. apoiada, pelo modelo de O./C.R.50. Eiie modelo baòeia-iz no 

diagrama de. cooAdenadai de con^igunação e pAediz que., <se aa 

panJibolab que KzpAeientam oi poçoi de. potencial na con^iguna 

ção nonmaJL e Aelaxada ie cAazam num ponto cuja eneAgia e 

menoA que a eneAgia mínima de excitação do eitado excitado na 

con^iguAíção nomal, então o iiitzma. Aelaxa não Aadiativamen 

te, trocando ^onom com a Aède. PoitzAioimente, ene modelo 

{oi apAimoAado com comideAaçõei iobxe oi teAmoi anoAmÕnicoi 

da aproximação adiabãtica de Boin OppenneimmeA, que então, no 

ponto de. cAuzamento, determinam a p/w habilidade do ii&tema 

deiexcLtoA paxá o 'MJVJW do estado excitado e poiteMorvmznte 

emitiA radiação ou i nguiA pajux .o mínimo do eitado fiundamen 

tal, tAocando {ononi com a Kzdzsl. Um eiquema dena con^igu 

loção e moitAodo na figuAa 22. 

Esse modelo fo i aplicado com sucesso para explicar a ocorrência 

ou não de luminescência em centros F52. 

Recentemente, esse modilo foi adaptado para explicar a ausência 

de luminescência em centros de In° ( l ) e Ga°(l)53. Esse último centro fo i estu 

dado nesse trabalho, e sua estrutura mostrou-se exatamente análoga ã descrita 

até agora. 

Esse modelo u t i l i za as seguintes aproximações: 

i) o desdobramento em energia dentAo do multiplzto p z domi 

nado pela potencial quadrãtico da vacância atuando no eíí 

XAon de Valencia do átomo, e consequentemente o paAÔmeXAo Y 

e propoAcionai ã q~*, onde q z uma coordenada de configura 

cão. 

ii) a energia do eitado fundamental z, incluindo a zneAaiazlãi_ 
tica., quadAÓtica em [q - q3). 

iii] a energia elãitica c a meima paxá oi trii tipoi de centAoi. 

Na realidade, o item i i uma aproximação para b(r) que, devido 

ao confinamento das funções radiais Ri, e R3/,deve ser válida. Dessa maneira, 
n li 

o estado fundamental tem sua energia dada por: 

http://tempeAatuAae.concU.cozA
http://de.caune.nto
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COORDENADA DE CO?FÍGühj\ÇÃO 

FIGURA 22. Níveis de energia hipotéticos de um centro de cor que apresenta erm 
são não radiativa. As parábolas representam os poços de potencial nas 
configurações normal (Q0) e relaxada (QÔ). Se a energ[a Ex no ponto 
de cruzamento ( x ) , for menor que a energia de excitaçao (Eabs)iOsi£ 
tema decai não radiativamente (vnja a tzxlo). 
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JLr [ ( Y . / v ) V í - l ] ' E g =-1- K L V T . / Y ; - • J ( 1 1 3 ) 

A" essa energia i somada a diferença de energia entre os níveis, 

dada pelas expressões (23).Y0 é o valor de equilíbrio do campo cristalino na 

configuração do estado fundamental, correspondendo ã coordenada de configuração 

q0 . Na emissão, o novo valor de equilíbrio i dado por Y i , que corresponde ã p<3 

sição de equilíbrio no estado excitado. 
X 3 Exi A relação ( — ) = o determina o valor de equilíbrio Yi . 

V í Y > A 
(EXl é a eneAgia do eMado excitado). Dessa condição, pode-se estabelecer uma 

relação entre K, Y° e Y L Para os centros de T£°( l ) , Y0= 0,5 Ae Yi= 0,25 A . 

Então: 

K- 3 Y l
5 /3 (9 Y l - l ) / { Y0

Va (Y0
1/3 " Y^ 3 ) 

[ (A- Y X ) Í
 + 8 Y 1 ^ ] 1 / 2 (114) 

0 parâmetro que determina a condição de luminescência A ê tal 

que se A < 0,25 existe luminescência e, se A > 0,25 o decaimento i não-radiatj^ 

vo onde A é definida como: 

A= r E f l ^ ' Lerc I (115) 
2 Eabs J 

Em função dos parâmetros do modelo aqui desenvolvido temos: 

A- — 
1 r l A i , \ . o T , -i f 2 U i L ^ 4 ± J L ^ | (116, 

[ (A - Yo) + 8 V ] /a 

Para os centros de T£°( l ) , A= 0,156, de acordo com a forte lumj_ 

nescincia observada. Para os centros de In°(l) e 6a° ( l ) , A vale 0,319 e 0,334, 

que determinam a ausência de luminescência. Portanto, o modelo descrito prevê 

corretamente a ausência de luminescência para o centro de In°( l ) e a presença 

para o centro de T£°(1), Apesar disso, deve-se mencionar que o modelo produz um 

cruzamento de níveis que nunca ocorre na descrição original dos centros,pois a 

relaxação do sistema sempre ocorrerá sob as curvas de E/A x Y/A, mostradas na 

Figura (21). A eficiência quântica de luminescência predita pelo modelo ê de 

- 0 ,1. Além disso, considerando-se o valor de Yjobtido por esse modelo,pode-se 

então determinar a composição da função de onda do estado relaxado e comparar 

as secções de choque de emissão com as de absorção. Com a razão - ^ - = a>0,64, 
A 
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obtemos 0*= 39,4°. 0 valor de ne ê estimado como o mínimo possível, isto ê, 

nç*= 1,23 [maxÂma xelaxacão). 

Dessa forma, obtém-se que o* i 2 vezes menor que o para essa 

transição. Isso implica que, como os sinais já são de pequena magnitude na a^ 

sorção, seriara 2 vezes menos intensos na emissão, se essa pudesse ser coletada 

integralmente. Devido ao ângulo solide de coleção, somente 1% dessa emissão po 

de ser detetada, considerando a eficiência do sistema de coleção e detecção 

como unitária. Portanto isso justif ica a não observação da emissão mesmo ã baj[ 

xas temperaturas. 
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V I . CONCLUSÕES DO ESTUDO DE ESPECTROSCOPIA ÓPTICA 

Utilizando-se uma t icnica simples, de absorção rotulada, foram 

identificadas as transições de mais baixa energia de centros associados aos í 

tomos de 11 e In em KC£, chamados de centros de l t ° ( l ) e I n ° ( l ) , respectivameji 

t e . Em part icular, identif icou-se t r i s bandas de absorção adicionais ãbanda de 

absorção fundamental (em 1040 m) da espécie laser a t i va , que é o centro de 

T£°( l ) . Nesse caso, observou-se uma única emissão definitivamente associada com 

esse centro. No caso dos centros de In° ( l ) nenhuma emissão signif icante fo i oJ> 

servada. Pudemos também medir intensidades de oscilador e propriedades de poU 

rização de todas as cinco transições dos centros de T£°(l) e as características 

gerais das bandas principais dos centros de I n ° ( l ) . 

Investigamos o modelo de um átomo neutro adjacente a uma vacãn 

cia aniônica, baseado essencialmente no modelo originado nos estudos de R.S.E.18, 

que explicou as propriedades do estado fundamental. Em part icu lar , nós estende^ 

mos esse modelo para calcular as energias e funções de onda para os estados 

excitados do multipleto p. Também pudemos cr iar um modelo semi-empírico para o 

primeiro estado de paridade par [zòtado Z). 

No caso dos centros de T£°(1), as predições do modelo simples 

fazem um ajuste global notável aos resultados da espectroscopia óptica. Primeĵ  

ro, com dois parâmetros ajustáveis (a znzngia do campo cA-Utatíno Vi eaene/y^i 

dz òpin-ónhtta.,L, òzndo quz QA&CL üttima quantidade & òó tigzinamzntz aju&tada 

ao ÒZU. valon no átomo iivn.z), pudemos ajustar, dentro de uma pequena porcento 

gem, as energias do multipleto 6p {incluindo o dz&locamznto Stakes zwtxz a ab 

60/ição e a rníi-icLo da banda -jindamzntat). Segundo, com o ajuste de dois outros 

parâmetros, B e e , pudemos ajustar a intensidade de transição relativa e as 

polarizações das cinco transições principais [a& tnz& pnimzinaò abioticõzA do 

estado 6u.ndame.ntaZ, a ab&onção dz mznon. znzxgia do ZÁtado zxcUXado e a emiiAcie) 

As características mais marcantes desses resultados são: 

7. a banda dz abíoi^ão zm550nm c zxtn.emami.ntz poiaAU.zada.ao ton 

ao da dinzção z z tzm uma intzmidadz dz o ^citadon.gnandzpon 

quz nzpnzi&nta uma -fuimição dz um on.bi.tat pnzdominantemzntz 

do tipo Vz pana um onbital basicamzntz do tipo ò[Z); 

l. a banda maii frlaca em 725 mi z polanUzada no piano xy ponquz 

nzpnziznta uma tnanòição dz uma pzqazna componzntz do zitado 

Z no zitado ^undamzntat pana um onbiijxt ?xy puAo; 

3. a banda dz abòonção em 1040nm e a banda dz emiaão aMocia 

da znvoivem pzqazna^s mÁj,txxAxu> dz função Z tanto no Zitado 

iniciai como no ^inai; ziia miituna aumznta a polaAização z 

dzvido a intzA^zKzncia cotutnutiva znViz a componzntz 

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 .Eua ÁjnteJ^eAência. 
e deAtnutiva no caio da polarização z. 

No caso dos centros de In°(l) , os resultados experimentais não 
apresentam a mesma qualidade e extensão dos obtidos no centro de I£°(l).Apesar 
disso, pudemos identificar bandas de absorção que retratam o esquema de níveis 
jã identificado para os centros de I£ 0 ( l ) . Nesse caso, nenhuma emissão defini^ 
ti vãmente associada a esses centros foi identificada. 

Particularmente, o ajuste das energias do multipleto p resultou 
em parâmetros A e Y muito próximos (- 6%) aos que poderiam ser inferidos dos 
resultados obtidos para os centros de T£°(l) e os valores da energia de spin-
õrbita dos átomos livres. Como para os centros de In°(l) a intensidade do campo 
cristalino i bem maior que a energia de spin-õrbita, os estados resultantes são 
mais puros no tipo de caracter de orbital que os compõem: o estado fundamental 
i essencialmente polarizado ao longo do eixo z e os estados excitados no plano 
perpendicular. Essa configuração está de acordo com os principais resultados / 
obtidos. 

1. a polarização da tuamição do eitado fundamental ao primeiro 

estado de paridade pan. (E) eitã eó-sencúiòneitte ao Zango da 

direção z, como ie. espera de uma transição do tipo ?z •* i ; 

além disso a intensidade de oscilador dissa transição e gran 

de; 

2. as òandai que corresponds a transições dentro do multipleto p 

não apresentam nenhwna po£a/u.zação preferencial. \í>to e devi 

do a e^eiXoi de interferência destrutiva paxá. a transição no 

plano xy entre a-i Rançou que. compõe a função [ 1). Como esia 

transição ê a que. deveria prevalecei, a intensidade total de 

oi cilada A. e drasticcrAente deduzida, produzindo transições de 

pequena intensidade. 

Ê importante salientar neste ponto que os resultados deste traba_ 
lho não sustentam o modelo de um certo tipo F ,̂ isto é, o modelo de um centro 
de cor tipo F perturbado por um Ton de T£+ na posição do cãtion vizinho. Tal 
modelo requer que o estado fundamental seja essencialmente do tipo s em contra^ 
te comoestado predominante do tipo p encontrado neste trabalho enos trabalhos 
de R.S.E. 1 7 '" ' 3 0 ' 3 1 *32. Dessa forma, a intensidade de oscilador modesta das 
duas transições de mais baixa energia exige que os dois primeiros estados excĵ  
tados também sejam predominantemente da mesma paridade. Tal sucessão de estados 
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é muito improvável. Também, i c laro, seria d i fTc i l explicar as polarizações 

aqui medidas. 

Deve-se notar que o modelo do centro de I £ 0 ( l ) e In° ( l ) é cori 

sistente com a alta estabilidade desses centros, tanto na armazenagem como no 

uso como meio laser ativo (no COÓO do centto iz Td°(J)). Primeiro, como enti_ 

dades eletricamente neutras com respeito ã rede c r i s ta l i na , esses centros devem 

ser, no máximo, armadilhas rasas de e l i t r ons , e desse modo,um elétron nelas a 

prisionado deve ser facilmente arrancado. Segundo, as duas componentes desses 

centros, isto é, o átomo metálico e a vacância, devem exercer uma atração cou 

lombiana entre s i . Para cargas un i tár ias , separadas pela distância cátion-inion 

(3,15 A) em Kit, o potencial atrat ivo i de ~ 4,5 eV; considerando que existe uma 

delocalização da carga eletrônica do centro (pata fato. do citomo de. TI), ocorre 

uma redução nessa energia. De qualquer forma, deve-se esperar um termo coulom 

biano de - 1 eV, que i rá somar-se a todas as energias requeridas para a quebra 

desse centro. Assim, a energia de ligação dos centros de T£°(l) deve ser consj^ 

deravelmente maior que a energia de - 1 eV dos centros conhecidos do t ipo F^. 

Dessa maneira, o modelo teórico por nós proposto associa definj^ 

t i vãmente os dados da espectroscopia óptica ao modelo dos centros de T£°(l) e 

In° ( l ) proposto nos trabalhos de R.S.E. Recentemente, uma verificação direta 

dessa associação fo i f e i t a , uti l izando-se de uma técnica que associa a ressonân 

cia magnética ã detecção das transições ópticas51'. A técnica consiste em modû  

lar a população da espécie escolhida, variando-se a intensidade da fonte de 

rádio freqüência quando esta está ressonante com as transições da espécie sendo 

estudada. Dessa maneira, pode-se primeiro, ident i f icar com muito mais precisão 

a espécie a ser estudada e, segundo, iden t i f i ca r , sem duvidas, as transições 

ópticas dessa espécie. Tal técnica foi aplicada aos centros de T£°(l)55 e os 

resultados obtidos confirmam integralmente o modelo aqui proposto para o multi_ 

pleto p. Essa confirmação inclui as energias de transição e as suas intensida_ 

dades. Em part icular, as energias das transições em 1040 nm, 725 nm, 620 nm e 

550 nm foram confirmadas. Pode-se, também, com as funções de onda apresentadas 

neste trabalho, obter um ajuste global das intensidades relativas das trans^ 

ções dentro do multipleto p.- Para a transição do estado fundamental ao primeiro 

estado de paridade par ($ •* l), os resultados teóricos não foram bons. A explj_ 

cação para isso ê que no estado £ a função de onda ê mais simétrica e espalha_ 

da, podendo então haver uma transferência de carga para a vacância, destruindo 

assim o modelo do centro de T£°( l ) . De fa to , estudos experimentais do comporu 

mento das energias de transição, dentro do mult ipleto p, em vários haletos á2 

cat inos5 6 , mostram que é possível interpretar os resultados conforme o modelo 

aqui proposto. Tomando-se as energias de transição aqui deduzidas, e conside 

rando-se que a intensidade do campo c r i s ta l i no , Y , é proporcional a c" 3 , onde 

q é a distancia cát1on-ãnion,fo1 possível se obter um ajuste muito bom do com 

portamento dessas energias em função das várias redes estudadas. 
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Por outro lado, a energia da transição <j> -* Z segue mais próxima 

mente uma relação do t ipo Mollow-Ivey" , e portanto tem características de cen 

t ro F. 

De maneira geral , o modelo simples aqui proposto explica as ca 

racteríst icas mais gerais dos centros que envolvem a associação de um metal 

cuja camada de Valencia e do t ipo p, substitucional a um cátion numa rede de 

haleto ai cal ino, associado a uma vacância aniônica vizinha. Como fo i i lustrado 

no caso dos centros de In ° ( l ) (e Ga°( l ) 5 3 ) , nem todo o t ipo de centro que se 

enquadra nesse modelo i laser at ivo. De acordo com os estudos da dinâmica de 

relaxação53, existem condições entre a energia de spin-õrbita e a energia do 

campo cr istal ino que favorecem a luminescincia desse t ipo de centro. 
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VII. DISCUSSÃO GERAL DE LASERS DE CENTRO DE COR 

Devido ãs propriedades Ópticas dos centros de cor, desde a época 

dos primeiros lasers, na dicada de 6C, eles sempre foram candidatos a meios 

laser ativos. Em particular, a ação laser foi primeiramente demonstrada num 

bastão, contendo centros FA(II) em KC4, bombeado por uma lâmpada pulsada58. T£ 

davia, a eficiência de extração de potência desse laser foi extremamente pequ£ 

na. Além disso, a propriedade de possuir uma banda de emissão (e abàonção) lar­

ga o que possibilita a sintonia desse laser, não foi devidamente explorada . 

Esses fatos marginalizaram inicialmente centros de cor como meio laser ativo. 

A demonstração de que centros de cor podem sustentar ação laser continua, siji 

tonizável e eficiente foi feita somente aproximadamente uma dicada após a prî  

me ira tentativa59. Nessa demonstração utilizou-se, ã semelhança dos lasers de 

corante, um meio compacto, com alta densidade de centros, numa cavidade que 

confina fortemente o modo do laser no meio ativo. Esse por sua vêz, pode ser 

eficientemente bombeado por outro laser e nessa configuração pode-se obter uma 

superposição grande da região bombeadora com o modo do laser. Esse trabalho 

estimulou e guiou a procura de novos centros laser ativos, o que induziu a um 

estudo mais aprofundado e quantitativo das características físicas desses cen 

tros [pana uma n.zví&ão, vzja pox exmpln at, xz^exhuüjaj, 4 e 60). Atualmente , 

lasers de centro de cor jã cobrem quase que continuamente a região espectral 

compreendida entre ~0,8nm até -4,0>TI, e portanto re constituem em lasers 

complementares aos lasers de corante, que cobrem essencialmente a região do 

visível e se tornam instáveis quimicamente na região do infravermelho. Devido 

ao ciclo óptico de bombeamento e às secções de choque de emissão envolvidas , 

esses lasers são eficientemente bombeados por outros lasers. Portanto, além de 

se determinar as características ópticas, i necessário dispor de um laser que 

possa bombear convenientemente os centros laser ativos, incoveniente esse tam 

bem compartilhado pelos lasers oe corante. A Tabela X mostra os vários tipos de 

centros de cor nos quais jã foi demonstrada a ação laser. Além disso,indica-se 

o laser bombeador, o intervalo de sintonia dos lasers e a potência máxima obtj^ 

da. 

Serão discutidas neste capitulo as propriedades ópticas dos ceji 

tros de T£"(l) como meio ativo e as propriedades do ressonadoróptico utilizado. 

Posteriormente discutiremos a operação no modo contTnuo .(c.w.) desses lasers 

[Capitulo Vííl). Será mostrado que é possível, de uma maneira simples,se obter 

a ação laser em um único modo longitudinal, com largura de linha estreita, uti 

lizando-se de grade de difração e um telescópio de reflexão interno ao laser. 

[Capitulo IX). Esse modo de operação permite a sintonia do laser com o uso de 

um único controle. Será disci'tida ainda a operação no regime de geração de puj_ 

sos curtos (-ps) pela técnica de acoplamento de modos ("modz-locking" por bom 

beamento sTncrono [Capitula X!, sendo que pela primeira vêz se obteve pulsos 

curtos nesse modo de geração com um meio cujo tempo de decaimento é bastante longo. 



TABELA X. CARACTERÍSTICAS DOS LASERS DE CENTRO DE COR 

CRISTAL 

CENTRO 

LASER BOMBEADOR 
X (ym) 

potência (W) 

INTERVALO DE SINTONIA 
(um) 

POTÊNCIA MAXIMA 
(CW) 

REFERENCIA 

CaO 

F + 

0,351 
0.11 

0.36 
0.40 

20 mW 

51 

LiF 

F + 

0,647 
4 

0,82 
1,05 

1,8 W 

7 

NaF 

(Fa+)* 

0,87 
1 

0,99 
1,22 

400 mW 

62 

KF 

F,+ 

1,064 
5 

1,22 
1,50 

2,7 W 

7 

NaCl 

F,+ 

1,064 
5 

1.4 
1,75 

1 W 

63 

KOt:Na 

( F / ) A 

1,34 
0.1 

1,62 
1.91 

12 mW 

64 

KM: Li 

(F.*)A 

1,34 
0,15 

2,0 
2.5 

10 mW 

65 

K«: Na 

FB(II) 

0,647 
15 

2,25 
2,65 

35 mW 

66 

KC/:Li 

FA(II) 

0,647 
2.6 

2.5 
2.9 

240 mW 

66 

RbCd:Li 

FA(II) 

0,647 
2.2 

2.6 
3,3 

55 mW 

66 

KI:Li 

(F.*)A 

1,73 
6 mj (pulsado) 

2,38 
3,99 

0,3 mj (pulsado) 

67 

- Muitos desses lasers jã estão disponíveis comercialmente dado o bom desempenho jã obtido. 

OO 
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VII. 1. PROPRIEDADES DOS CENTROS DE tt*(l) COMO MEIO LASER ATIVO 

Como foi demonstrado com o estudo das propriedades ópticas dos 

centros de TlD(l), esses centros possuem um ciclo de bombeamento óptico de 4 

níveis, alargado homogeneamente,apresentando uma banda de absorção centrada em 

1040 nm, ^ue pode ser eficientemente bombeada pela linha de 1064 nm do laser de 

Nd:YAG. A banda de emissão i centrada em 1,52 um, suficientemente separada da 

absorção para que efeitos de dutoabsorção sejam desprezíveis. Tipicamente, a 

concentração de centros obtida nesses cristais esta na faixa de - IO17 a 10ie 

centros/cm*. Considerando-se que a desexcitação da configuração relaxada funde 

mental para a configuração relaxada normal i extremamente rápida ã temperatura 

de nitrogênio líquido, e co.no a eficiência quãntica de bombeamento ê unitária, 

a cada fõton absorvido temos um centro com a população invertida. Além disso, 

como as degenerescencias dos estados fundamental e primeiro estado excitado são 

iguais, podemos escrever a variação da popula;ão do estado excitado como tempo 

da seguinte forma: 

K » UpNi - -^- - W£N4 (117) 

onde pela definição da expressão (71): 

Up s d l i a taxa de bombeamento do estado fundamental; 

Ml - ae^f £ a probabilidade de emissão estimulada pelo campo 

eletromagnético de intensidade l£ . t , como ja definido anteriormente,é o tempo 

de decaimento total desses centros. No caso dos centros de T£°(1 ),esse tempo é 

o tempo de decaimento radiativo que é de 1,6 ps. A secção de choque de decaimen 

to estimulado i 1,3x10"17cm2. 

Vamos nos l imi tar a analisar, por enquanto, as equações de taxa 

para bombeamento contínuo. No regime estacionãrio (N2=0) e na ausência de ação 

laser: 

N2 = oaIpHiT (118) 

Portanto, a população invertida para a ação laser i,nesse caso, 

proporcional ã intensidade absorvida pela amostra. Como o coeficiente de absoj; 

ção óptica é dado por: 

P - o a N i , (119) 

onde oa é a secção de choque de absorção (~ 5 x 10"17cm2), a expressão da popu 

laçãc invertida pode ser escrita como: 

N2 « BT Ip (120) 

http://co.no
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A grandeza mais relevante para a obtenção da acãc laser i o 

ganho, por comprimento unitário, que i definido, de acordo coma lei de Beer,para 

populações invertidas, como: 

g = *n - 1 _ j =o e N 2 (121) 

Dessa mineira, para um meio de comprimento L, o ganho total é 

dado por gL. 

Podemos expressar esse ganho em função das intensidades do bom 

beador: 

g L = o e U T l p (122) 

Essa expressão permite definir, em função das grandezas físicas 

conhecidas, essencialmente como podemos obter ganho suficiente para ação lase.. 

No caso dos centros de T£°( l ) , 0 i tipicamente 20 cm"1, oe a 1,3 xl0" i7cm", T * 

st 1,6 10"6s [no pico da mü>òão),o que nos dá, para o ganho tota l : 

gL=4xl0"M IpL (123) 

Como veremos posteriormente, para se obter ação laser % suficiej) 

te que gL - 0,2. Portanto devemos ter o produto I p L - 5.IO70 fótons.cm*.s"1.cm. 

Assim, conhecendo-se as características do bombeador, i possível determinar u 

comprimento do meio de ganho e como bombear eficientemente o meio laser ativo. 

Como o bombeador é um laser de Nd:YAG, operando em 1,064 um que i bem absorvî  

do pelos centros de T£° ( l ) , podemos dispor facilmente de potências de - 0,1 M 

(- e. x IO17 fõtons/s), para atingir o limiar. Dessa forma, a razão —deveser 

- 10 cm . Na pratica, o feixe bombeador pode ser facilmente focalizado para 

diâmetros de algumas dezenas de micra, o que indica que espessuras do meio ativo 

de milímetros já são suficientes para se obter ação laser. De fato, essa est| 

mativa nos dá um limite inferior^para o ganho e determina as condições para a 

construção do ressonador óptico. Na prática, é mais conveniente manusear amos 

trás com espessuras de alguns milímetros (~ 2mm). Podemos também obter facij 

mente feixes com diâmetros de ~ 40 um. Assim, a cavidade determinada pelas con 

dições de máximo aproveitamento dos parâmetros dos centros de Tl°(1) é uma 

cavidade do tipo confocal, que apresenta a menor cintura do feixe. Além disso, 

o bombeamento deve rer colinear para a maior superposição entre a região bombea 

da e o modo do ressonador. Para outros centros de cor, cujas secções de choque 

são maiores que a dos centros de T£° ( l ) , a eficiincia desse arranjo é ainda 

maior. Portanto, a partir de uma análise simples pode-se determinar qua Io tipo 

de bombeamento e como se deve confinar o campo eletromagnético para a obtenção 

eficiente de ação laser. 



90 

V I I . 1 . 1 . CONDIÇÃO DE LIMIAR DE AÇÃO LASER 

O tratamento que será dado aqui visa exclusivamente o estudo dos 

centros de Tt°(1). Para ua tratamento geralj existe UAÕ vasta literatura básica, 

da qual recomendamos as referências 68 e 69. 

Consideremos um ressonador staples, cujas propriedades, para a 

análise que esti sendo aqui desenvolvida, são basicamente a de produzir um 

realimentação no meio laser ativo nele contado e permitir um acoplamento do 

campo eletromagnético para fora do ressonador, com o fim de extração de potên 

cia. Esse ressonador é constituído de dois espelhos com refletividades RieR2 , 

como pode ser visto na Figura 23. Existem várias maneiras de se obter a condj 

cãe de limiar, sendo que a que daremos a seguir i bastante simplificada , mas 

que serve perfeitamente para determina-la. Tcieoos como ganho liquido do meio 

óptico a quantidade ( g - a ) L , onde a representa perdas devido a espalhamento, 

auto absorção, re.lexão das superfícies, etc. . . Assim, cada vêz que o feixe 

penetra no meio, ele sofre um ganho dado por: 

U(L) = h C ) e ( 9 ~ o ) L (124a) 

M U - M O e<9-«>L <124b) 

Essas intensidades se relacionam, pois M L ) = Ri h (L )eh(o )= 

« R,U(o) . Portanto, num regime estacionário, a condição de oscilação é dada 

por: 

R Í R , e 2 ( 9 - a ) L = 1 (125) 

Definindo-se o ganho líquido total cera: 

Y = RxR2 e
2 ( 9 - a ) L (126) 

pode-se interpretar a condição de oscilação como aquela na qual o ganho do meio 

laser ativo compensa exatamente as perdas do ressonador [índÜA&ívz ou> peAdca 

útzÀA, como o acoptamznto de icuda,] - Ri). Se -y • 1 , as perdas superam o ganho 

e não há oscilação. Se Y > 1 , o ganho sobrepuja as perdas aumentando a intensi 

dade do campo eletromagnético dentro do meio, que por sua vez induz decaimento 

estimulado que depopula o nível excitado, reduzindo o ganho. Dessa maneira, o 

sistema retorna ã condição de oscilação. Essa condição i chamada de saturação 

do ganho, pois o ganho é fixado num valor chamado de ganho de limiar, g^.Obvia 

mente, a população invertida, pela expressão (121) também é fixada na população 

de limiar N .̂ Analisando as equações de taxa, devemos, a partir do Hmi*", In 

cluir o termo devido ao decaimento estimulado. No estado estacionãr1o,< " t i r 

da expressão (117) obtém-se: 
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I„U) 

^(0) 

FIGURA 23. Esquema das intensidades do campo eletromagnético presentes no ress£ 
nador. Os feixes Ix e U se propagam sofrendo perdas no ressonador e 
ganho no meio ativo. No estado estacionãrio existe uma compensação 
perfeita dos ganhos e perdas e as intensidades são constantes, 
Io = Ii(L) - M o ) é a intensidade transmitida. 
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NL= ÜLÜ2 (127) 

Up + 1/T + \tii 

pois a população N2 i a população de l imiar. Então: 

Op Un N0 

g = oe N, — (128) 
L Up + 1/x + W£ 

e portanto podemos determinar o comportamento da intensidade l£, dentro JO res 
sonador, em função da intensidade de oombeamento. Para isso, considera-se que 
a ação laser é momentaneamente bloqueada (1^ = 0 = W^ ) . Então, definindo-se go 
como o ganho não saturado temos: 

o_ Up N0 
g»= . ,, (129) Up + l/T 

e portanto: 

9L» ^HiT (130) 

1 + SL. Up + l/T 

Portanto: 

l £ =_L[ Ü p + 1 / T ] [ ^.!] (131) 

Evidentemente essa expressão i uma função complicada da intensj 
dade de bombeador pois gt é o ganho não saturado, definido pela expressão (129). 

Utilizando a expressão (99), podemos reescrevê-la de forma a 
evidenciar os parâmetros físicos. Dessa forma: 

Dessa forma, a intensidade do campo do laser no ressonador só e 

diferente de zero para: 

ip a JsA- (133) 

onde gM* oe N0L, que é a população máxima para inversão. Para os centros de 

T í ° ( l ) , Is» l,2xl022 ' ° j * assumindo um ganho de limiar de ~ 0,2 e para con 

centrações ~ 4xl016 centros/cm2, gM- 0,25: 

íp 2 6X10" fóton.cnf *. s"1 (134) 

o que corresponde a uma potência de bombeamento [numa OJIÍA de. 2*10~5cm)áe 9mW, 

que i bastante pequena. Na prát ica, as considerações acima assumem duas 
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aproximações: 

-i.) 0 modo do íx&eA c exatamente o meAmc que. o modo do bombeado* ; 

iJL) Venüio do teA&onadoA., at> ondou> &ão utacÁonãsUaj,, eponXanto 
a -irvte.mA.dadi do IOÁHX no meÂo ativo tem uma va/Uação eàpa 
ciai e a dtpopuZação de.pe.nde faitemente do númeAO de modoà 
oòcilanteA. Eòóa dependência òeAJâ estudada poòteJUoAmente. 

Essas considerações fazem com que a expressão (133) seja um limi 
te inferior para a potência bombeadora. 

VII.1.2. Extração de Potência 

A intensidade Indeterminada pela equação ('•''li S —» realidade, 
a média das intensidades em cada ponto do ressonador". Então: 

^ W U U M U (,35) 

e como U(L) = Ri Ii(L), temos que: 

u = /RT U ( D 

A potência acoplada ã saída i dada por Ps = A [ U U ) - li (L)], 

que ainda pode ser escrita como: 

PS = A lt - L ^ i - (136) 
/R 

onde A ê a área do modo no meio ativo. 

Portanto a potência de saTda do laser ê: 

Ps - A - 2 2 - (hv ) 
°e e 

1 - Ri 

Ip + Is 
9M Ip 
gL Ip + Is 

- 1 

(137) 

/RT 

que depende essencialmente do regime de bombeamento. 

Como Is - 9KW/cm* para os centros de Tl°(l) e a área bombeada 

- I0"5cma, a potência de bombeamento de saturação e - 90mW, que i bastante 

modesta. 

Para um bombeamento bem acima do limiar, Ip » Is,a expressão se 

http://-irvte.mA.dadi
http://de.pe.nde
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simplifica para: 

PsOp » Is) » A ( h v e ) l p 

L 2 9L L J 
1 - Ri "I 
^ J 

(138) 

Portanto, para regimes acima do limiar, a potência de saída e 

aproximadamente linear com o bombeamento. 

A dependência da potência de saída, em função da refleti vidade 

do espelho de saída Ri , i uma função complexa pois o ganho de limiar depende 

dessa refletividade [expieA&ão 725). 

Definindo-se: 

2 a L - In Ra = £ (139) 

onde £ representa as perdas totais do ressonador, temos então que a potência de 

saída, usando a expressão (125), é dada por: 

Ps(Ip»Is>- A ~ - "v e Ip 
9ML 

_ £ - £n Ri J / R 7 

1 - Ri (140) 

Considerando-se que a refletividade do aspelho i próxima de 1 , 

pode-se trivialmente obter a transmissão de acoplamento ótimo para a maior efi 

ciência de extração de potência. Impondo 3 Ps 0, obtemos: 

T0= Jl 9 M L£-£ (141) 

Para 2 g^L - 2, a transmissão ótima é T ~ • 2 £ - £ e considerando-se perdas 

de - 10%, a transmissão ótima i ~ 35%. 

VII.2. PROPRIEDADES DO RESSONADOR ÕPTICO 

Uma vêz determinadas as condições para a ação laser, o tipo de 

confinamento do campo eletromagnético serã determinado essencialmente pelo tipo 

de ressonador utilizado. Iremos descrever aqui somente os pontos mais relevan 

tes de ressonadores, com ênfase nas propriedades físicas dos seus parâmetros. 

Um estudo completo desses ressonadores i encontrado na referência 69. Para uma 

revisão geral deste assunto veja as referências 68, 70 e 71. 

As condições físicas mais relevantes para a determinação do tipo 

de ressonador a ser adotado são: 
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A) Estabilidade do Modo 

- Num fteA&onadofi Óptico, oò campoi eZetnomagntticoiqueòobn.z 

vivem òão o* que Ke.pfwdu.zem òua amplitude e &aòe apÔ& Kepe 

tida* ne^lexõe* no* e*peJlhoò. Hâ. duo* maneina* de. &eobte/i 

OÒ condiçõtò de eAtabULixladc. de um n.e*òonadon. Uma dela* é 

pu/umente geométnica e con&idena naio* de luz *e pnopagando 

numa *equbicia penXãdica de lente*. 0 naio é e*tãveJL de*de 

que ele* *ejam periodicamente nefacalizado*. Uma *egunda 

apnoximação comidena a pnopagação de áeòce/i conòidenando 

òua natuAeza ondulatõnia. Ambo* o* métodos no* levam a me* 

ma condição de. eAtabitÃdada 

0 <( 1 - - ^ ) 1 - — ) < 1 (142) 

onde L i a distância de separação entre os espelhos Mi e M2,com 

raios de curvatura Ri e Rt, respectivamente. Cavidades ressonajri 

tes, que não obedecem ã relação (142), são ditas instáveis. 

B) Distribuição de Energia 

- Pana detenmÁ.nan a fonma da diitnibui.ção do campo >zletncma£ 

nttico dentno do meio, utUiza-*e a teonia de di^naçãa de 

Kixchhofá72» c.°m° no tnabalho onA.gi.nal de fox e Lc73 , ou. 

aJtteAnaU.vame.ntc ne*olve -*z equação de onda e*colon.6* .Pana 

e*pelko* Mi e Mt com iimetnia e*her-ica, a *oJbxção, pana c 

modo de ondem mail, baixa, dá um pencil. gau**iano dl di*tni 

buição nadial de enengia, e a $n.ente de. onda de. mz*ma ^a*e 

tem um naio de cunvatuna como uma onda ei cênica.7'ornando-*e 

w(z) como o naio em que a intensidade do campo eletAomagní 

tico cai a 1le1 do vaion de pico, temo* que oi ponâmetAo* 

que de$ine>n e i ie &eixe do tipo gau**iano iãa: 

(z) « Wo I 1 + l-É-l T / 2 (143a) U) ['• [+] 

R(z) 

J 

1 + [ - f ] 1 (143b) 

onde X é o comprimento de onda, u0 i a cintura do feixe e b (pa 

rãmetro confocal) é a distância na qual u(b) » / T u». A defini 

ção de b i: 

http://Ke.pfwdu.zem
http://onA.gi.nal
http://aJtteAnaU.vame.ntc
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JfJ^L (! 44) 
X 

A figura 24 mostra o contorno de um feixe gaussiano ao longo da 

direção de propagação. 0 valor mTrrimo de u acontece em z= 0 (w(0) = w 0 ) . 

A figu1» ?5 mostra o comportamento da frente de onda ao longo da 

direção ae propagação, .«ota-se que R(z) tem um mTnimo em z= b e , para distan 

cias de propagação maiores, se aproxima do l imi te assintõtico R(z) = z , que é 

uma frente de onda esférica. 

A região z » b é conhecida como a região de campos distantes , 

na qual o modo se comporta como uma fonte pontual de óptica geométrica. 0 angu 

Io de divergência do fe ixe , na região de campo distante, <t>, é dado por: 

_Ü> U)o Z 

R(z) zb * «o 
(H5) 

C) Dependência do Modo com os Espelhos 

- Uma maneÁna iimplíi de òe. montem, um A-ti-ionadoA. & zitabzlz 

czn. qual a cintuna do &zixz dzAZjada e ã di&tincioi ti zt2 

da. cintura, coloca*, upzlhoi com KOÁJÜ de cuAvatuAa Ri [ti) 

& R2 \tz). Exiòtem zntRo uma in^inidadz de KnAbonadonzA zqui 

vaJLzntzi quz pnxtduzzm o mumo pzA-áil de óaae e amplítuÂz do 

campo. Pana um AZ&tonadoA. gzneAico, como o moòtftado na Figa 

ia 26, a cintixAa do ^zixz z dada pon.69: 

W o = / H y L (Rx - L) (R. - L) (Ri + R, - L) ( 1 4 6 ) 
17 (Ri + R 2 - 2 L ) 

e as distâncias da cintura relativamente aos espelhos tx e t8 

são dadas por: 

(147a) t , -
U l -

+ _ 
*-t* 

L (R, - L) 

Rx + Ra - 2 L 

L (Ri - L) 

Rx + R4 - 2 L 
(147b) 

Dentre as geometrias mais u t i l i zadas , a de menor cintura é a do 

tipo esférico, onde a distância entre os espelhos é da ordem da soma dos raios 

de curvatura. Analisando-se em termos de óptica geométrica, um ponto central 

terá ref let ido sobre si mesmo a luz emitida, confinando assim a distribuição da 

luz nesse ponto. De fato se tomarmos Ri + R2 » L, verificamos que uoénulo. Na 

realidade, essa condição foge do intervalo de estabil idade; portanto w0 não 
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FIGURA 24. P e r f i l de propagação de intensidades de um f e i x e Gaussiano. As hiper 
boles representam a intensidade do f e i x e no ponto onde ela val_e l/e 
da intensidade de pico.W0 é a c in tu ra do fe ixe e corresponde a_ max^ 
ma intensidade. R é o ra io de curvatura da f ren te de onda. $ eoangu 
Io de abertura de campos d i s t an tes ; 

<i> = h ; b determina a d is tanc ia onde W(b) = J* W0 
TT ÜJO 

FIGURA 25. Comportamento do raio de curvatura da frente de onda de um feixe Ga 
ussiano ao longo da distância de propagação. J* reta tracejada e o 
raio de propagação de uma frente de onda esférica. 
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chega a ser nulo e ê ser.pre limitado por difração. 

D) Freqüências de Vibração 

- Como o uquema de bombeamenío Óptico e cotimoA, a -teg-cão 

de ganho ie. compoita como ama abz/Uuxa que então Limita o 

modn do IOÍÍK. Como modoi t/ianiveAiaii apA.zie.ntam uma d á 

•ÜLibuiçãú de irvte.midadei mau espalhada que oi modoò ton 

g-otudínaiò puxoi, a cavidade aptiopúada pata a ação laieA. 

doi c&ntwò de TI°{1) iõ ap-te-ienta o modo TBiQQ • 

- Pana. oi modoi puAamnte. t"-j.uveAicUi, a cavidade ie compoK 

ta como ama, cavidade de tipo Fabfiy-?z/io£,ondz o eipaçamervto 

en&ie ai frequênciai de oiciíação, Av, ê dado poK: 

A v = - ^ . (148) 

Na prát ica, A v e muito menor que a largura da banda de emissão 

e ele se torna relevante quanrio se opera com vários modos simultaneamente(aco-

ptcm&tvtode. modoi) ou quando se procura sintonizar o laser com largura de linha 

f ina . 

VII . 2 . 1 . Leis de Transformação de Feixes Gaussianos 

Existem basicamente duas situações em que se quer determinar o 

efeito de uma lente num feixe gaussiano: dentro de um ressonador ópt ico, onde 

a lente além de alterar a forma do modo afeta o intervalo de estabil idade; e o 

efeito de uma lente num feixe gaussiano no espaço l i v re . Ambas as situações são 

descritas na referência 74. 

A imagem de uma distribuição de campo a uma distância di.poruma 

lente de foco f , está localizada em d 2 , onde: 

<i\ dí f 

Além disto, a lente atuando num ponto, cujo centro de curvatura 

í Ci, produz uma imagem cujo centro de curvatura S C2. Os centros de curvatura 

das ondas esféricas são •-. • ' do outro, e obedecem a relação de focos 

conj ugados: 

(150) 1 1 

Ci C, 

1 
f 

http://apA.zie.ntam
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ti t2 

ESPELHO 
ESPELHO 

FIGURA 26. Esquema de um ressonador com espelhos Mi e M2 com raios de curvatura 
Ri àjlt, respectivamente. A cintura do feixe W0 esta localizada as 
distancias ti e tz dos espelhos Mi e M2, respectivãmente.0 comprimen 
to do ressonador e L(L * ti + »^). 

lente com foco F 

*, y. 

1/d1+1/d2=1/f 1 / C ^ l / C j s l / f 

FIGURA 27. Transformação de uma frente de onda de raio de curvatura Ri ã distân 
cia di de uma lente com distância focai f. A imagem é uma fre.ite de 
onda de curvatura R2 ã distância d2 da lente. 
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Mas Ci = Ri + di e C2 = R2 - d8 (ue./a 6-iqata 27) e portanto: 

Ri + d! + R2 - d2 f 
(151) 

As expressões 149 e 151 foram a base para o cálculo tanto de 

espelhos equivalentes como de transformação de feixes gaussianos. 

Na Figura 27, se tomarmos um espelho de raio R2 ã distância dg 

da lente , pode-se então determinar o raio de curvatura do espelho equivalente 

ã distância d x , com raio de curvatura Ri. Desse novo espelho, pode-se então a 

plicar as condições de estabilidade e calcular a cintura do feixe , conforme 

descrito na secção anterior. 

Para se calcular o efei to de uma lente, no espaço l i v r e , atuando 

no feixe gaussiano, deve-se considerar a região de campos distantes e que ime 

diatamente ãs vizinhanças da lente a densidade de energia i a mesma para os 

dois feixes (6i Ri = 92 R2) . Essa condição, mais as anteriores, dão as leis de 

transformação do feixe gaussiano no espaço l i v re : 

- V • -L- ( 1 - -$- ) + _ L ( ^J£i_ )* (152a) 
w2

2 " i * f f* A 

d2 - f = (di - f ) í . (152b) 

(di - f ) % M 
Deve-se notar que não consideramos efeitos de difração pois as 

lentes e espelhos são tomados com dimensões muito maiores que as dimensões dos 

feixes. 

Uma aproximação importante i quando di » f. Nesse caso 

w2 - f e« f — - — e d, = f. 

VII .2.2. A Cavidade com Compensação Astiqmática 

Como já foi discutido nas considerações sobre o meio laser ati 

vo, a cavidade ideal é a do tipo concintrica. No entanto, essa cavidadeapresen 

ta o grande incoveniente das frentes de onda dos seus modos serem esféricas em 

todo o seu volume. Isso dificulta sobremaneira a inserção de elementos de si£ 

tonia que distorceriam essas frentes de onda, ocasionando perdas dentro do 

ressonador. A cavidade ideal seria então uma que confinasse o modo numa região 

pequena e numa outra região apresentasse um parâmetro confocal grande, onde as 

ondas são praticamente planas. 
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Uma dificuldade adicional i que os cristais de ha latos ai calinos 

são relativamente higroscÕpicos, de pequeno tamanho e portanto não é convenien 

te depositar camadas antirefletoras em suas superfícies. Dessa maneira, ê ne 

cessãrio utilizar o cristal operando no ângulo de Brewster, onde a reflexão 

para o modo transversal magnético i nulo, e assim as perdas por reflexão intro 

duzidas no ressonador pelo cristal são nulas. Assim, o feixe desse tipo de Ia 

ser i naturalmente polarizado. 0 fato de se colocar o meio ativo no ângulo de 

Brewster introduz um astigmatismo no feixe, e este, que inicialmente tem uma 

secçao circular, passa, no cristal, a ter uma secção elTptica75. Uma cavidade 

que permite a compensação exata desse astigmatismo e que ainda possue uma cintu 

ra do feixe pequena e uma região de frentes de onda aproximadamente planas ê a 

cavidade de 3 espelhos em "v"76. Como pode ser visto na Figura 28, a cavidade 

apresenta dois ramos. No ramo mais curto, o modo ê confinado e possui uma ciri 

tura estreita (U>OJ) que esta localizada na região do cristal. No ramo mais 

comprido, o feixe é essencialmente plano, com uma cintura [tpaAJãmWw convocai} 

maior, *02. 0 espelho de saída sendo plano tem uma das cinturas sobre ele. 0 

ângulo B é o ângulo de Brewster para o modo cujo campo elétrico está no plano 

do papel, mostrado na Figura 28. A compensação astigmãtica éfeita pelo espelho 

Ma [naio R f ) , que se comporta como uma lente de foco f= R2/2. Por estar inclj_ 

nada de um ângulo 2 6 entre os ramos do ressonador, a lente introduz um asti£ 

matismo pois seu foco, no plano do papel (f cos 6), e diferente do foco nc pla_ 

no perpendicular (f/cos 9). Portanto, essa cavidade pode ser analisada como 

sendo 2 cavidades (em plana peApincU.cuiaA.ii} e a finalidade da compensação 

astigmãtica é produzir a máxima superposição noa intervalos de estabilidade de 

Ias. Em particular, as relações: 

2IU = 2f sen6tg e (153) 

nde t é a espessura do cristal e: 

N = (n2 - 1) / n 2 + 1 /n" (154) 

onde n é o índice de refração do c r i s t a l , determinai! a condição de compensação 

entre as duas cavidades. 

Pode-se, utilizando as fõrmulas(149)e(151)obter a posição does_ 

pelho equivalente R2 e a suâ curvatura. De fa to , tomando d2 como a distância 

entre M2 e o espelho de saTda, o raio de curvatura do espelho equivalente é dai 

do por: 

2 

R* ' * f . x (155) 
ds T 

A distância desse espelho equivalente é dada pela expressão: 

http://peApincU.cuiaA.ii%7d


R = Ê 1 0 0 % 

FIGURA 28. Esquema da cavidade de três espelhos. 0 cristal tem uma espessura t, e é colocado no ângulo de Brewster (&) no ra 
mo menor da cavidade. 0 espelho M2 está inclinado de um ângulo 9 em relação ã cada ramo. 0 espelho Mi i dicrõico , 
permitindo a transmissão'do laser bombeador. 

ro 
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d ' = _ * L Í _ (156) 
<U - f 

Tomando-se como d i [\iidt Cigana. Zt) a distância entre os espe 

lhos Hi e M j , a distância de separação entre o espelho Mi e o espelho equiva 

lente (di) i : 

d = d i - -4 * - í - (157) 
d*-f 

Tomando-se a distância de separação como aproximadamente a dis 

tãncia soma do raio de curvatura Ri de Mi e a distância focai de M2> f, temos 

que: 

di = f + Ri + 6 (158) 

onde ô é uma quantidade ajustável, pequena (6 « Ri). 

A condição de estabilidade, dada pela expressão 142, dá como 
> 

limites de estabilidade d - Ri + R2 e d = Ri. Dessa forma.podemos estabelecer 

o intervalo de variação de 6 em que a cavidade ainda ê estável. Nesse caso te 

mos: 

0 s (2S= 6) i -j-I (159) 
dt - f 

onde 2S é o parâmetro de estabilidade. 

Em pr incíp io, pode-se calcular, usando as expressões 146 e 147, 

o raio do feixe na cintura e a sua localização. Para a analise aqui sendo de 

senvolvida, basta saber que a cintura do feixe está aproximadamente no foco de 

Ma e que o parâmetro confocal [díAztam»wte. ligado a u 0 ) , no meio do intervalo 

de estabilidade vale: 

1 *' 
b , -L . — : (160a) 

i \ 
\ \ 

«oi • f í - = — £ TTi k (160b> 
2 ir (d2 - f ) | 

/ 
A área do feixe no c r i s t a l , nessas condições, i dada por: 

2 f» 
A ar mruoi = nX — (161) 

da - f 

file:///iidt
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Desse Bodo, todas as grandezas do ressonador podem ser obtidas 

a partir de «o- 0 diâmetro do feixe no espelho M2 i dado por: 

E no espelho de saída: 

-»- -ràr 062b) 

Existe una ntaneira qualitativa de se determinar o intervalo de 
estabilidade dado pela expressão 159. 

Quando o parâmetro confocal do ramo mais comprido for muito 
maior que a distancia d,, então a frente de onda i aproximadamente plana m̂ 
toda a sua extensão; a cintura do feixe no ramo mais curto está essencialmente 
no foco da M, e portiTtc: 6 - 0. Se por cutro lado b2 « d2 , então o espelho 'ia 

está na região de campos distantes de ambos os ramos de cavidade, e as duas 
cinturas podam ser consideradas como objeto e imagem utilizando-se de óptica 
clássica. Nesse caso, pode-se imediatamente calcular que a cintura do feixe no 
ramos mais curto estará formada a uma distância igual a f + f /(d2-f) de M2 . 
Como essa cintura deve estar no centro de cjrvatura de Mi, logo:6= f*/(d2 - f ) . 
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VIII. ARRANJO EXPERIMENTAL DA OPERAÇÃO LASER 

A cavidade básica é a cavidade com compensação astigmãtica deŝ  

crita no capitulo anterior. Um esquema da sua montagem experimental e mostrado 

na Figura 29. A câmara que contém o dedo frio e o cr is ta l , que operamã tempera 

tura de N2 liquido, i mantida em vácuo para isolação tirmica do conjunto . 0 

criostato utilizado foi descrito anteriormente e seu diagrama encontra-se na 

Figura 10. 0 vácuo também é necessário para evitar a condensação de umidade 

nas superfícies do cristal. Como o cristal está localizado no ramo mais curto 

do ressonador, onde as ondas apresentam uma curvatura pronunciada, evitou-se a 

utilização de janelas ópticas colocando-se os espelhos Mi e M2 dentro da câmara 

de vácuo. As janelas óticas, montadas em ângulo de Brewster, nas paredes da 

câmara, produzem um astigmatismo mínimo, pois se encontram na região em que as 

ondas são praticamente planas. 

0 ângulo 6 nessa montagem é de 10° por fácil idade de construção. 

Esse ângulo é tal que, para um Tndice de refração de n= 1,45 a espessura ótima 

é t= 1,74mm. Eisa espessura é bem adequada a esse tipo de laser, como foi de 

monstrado no Capítulo VI. 

0 espelho Ri tem um raio de curvatura de 25mm, escolhido para 

tornar a montagem compacta. 0 espelho R2 é escolhido de maneira a se ter um 

intervalo de estabilidade razoável (A<* f * ) e ainda se ter uma espessura do 

cristal de fácil manejo, e que satisfaça a condição de ganho (t a f ) ; no nosso 

caso R2* 50 mm. 

A distância d2 é da ordem de - 400mm,o que pela expressão 159 

nos dá um intervalo de estabilidade de - 1,5mm; assim, pela expressão 160 b o 

raio da curvatura do feixe,u>oi, vale - 20 ym. Ã esse raio corresponde uma área 

de - 2 x 10*5 cm2. Nesses cálculos considerou-se o comprimento de onda de emissão 

dos centros de T£°(l) UDico = l,52pm). 0 feixe de saída tam L:Í» raio de-600 pm. 

Para permitir o bombeamento óptico coaxial, o espelho Mi é di 

crõico, com uma transmissão preferencialmente maior que 85;.; para a linha do 

laser bombeador. 0 feixe.bombeador é bastante focalizado pela lente L3 (f ~25nm) 

que conjuntamente com o espelho Mi, produzem um foco efetivo de ~ 33mm,medido 

da superfície de Mi. Para poder atingir uma cintura do feixe de 20vim , o feixe 

bombeador deve ser magnificado de tal modo que, para um feixe paralelo,o diâme 

tro do feixe na entrada deve ser de - 1 mm. Para atingira posição de foco dese 

jada e o diâmetro necessário é utilizado um conjunto de lentes Li e L2 , onde 

Li magnífica o feixe (f - -50cm) e L2 torna-o ligeiramente convergente 

(f - 150cm). Assim, tanto o foco como a posição lateral do feixe bombeador 

podem ser precisamente controlados pelo ajuste de L2. t também possível contro 

lar o volume do mo..o bombeador em relação ao volume do modo do laser no cristal. 

Alem disso, o feixe bombeador i utilizado para reproduzir o modo 

do laser de maneira a facil itar o alinhamento do ressonador. Primeiramente as 



janela em ângulo 
de Brewster 

ajuste de posição do 
feixe barbeador 

\ sintonia 

Mo \ h ^ I feixe de sabida 

janela em 
ângulo de 
Brewster 

IGüRA 29. Esquema da montagem experimental do ressonador, A câmara do cristal ê mantida em vi ;UO pois o cristal opera 8 tem 
peratura de 77 K. As janelas da câmara se encontram no ângulo de Brewster para o modo cujo campo elétrico está con 
tido no plano do papel. As lentes Li e L, expandem o feixe bombeador e permitem ajustes do mesmo. A sintonia ê feT 
ta pelo prisma dentro do ramo longo do ressonador. ~ 
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lentes Li e L2 são removidas e o feixe é ajustado de maneira a se propagar 

paralelamente a um eixo ótico definido de maneira que fixe mecanicamente a 

direção correspondente ao ângulo 2 6. As lentes LieL4 são então repôsieionadas 

e ajustadas de maneira que a parte do laser refletida pela superfície curva de 

Ni seja refocilizada exatamente sobre o feixe bombeador. Assim garante-se que a 

frente de onda está coincidente com o raio de curvatura Ri de M̂  e portanto o 

feixe bombeador esta focalizado no centro de curvatura de Mi . Esse efeito de 

retroalimentação pode ser bem acompanhado se o laser bombeador operar próximo 

do limiar. Nessas condições, uma pequena realimentacão jã i suficiente para 

produzir uma variação significativa da potência de saída. A segunda parte do 

alinhamento consiste em se ajustar a posição de H2 de tal modo que o feixe se 

propague ao longo do ramo mais comprido, e que ele tenha um mínimo num anteparo 

distante. Esse último ajuste coloca di no extremo inferior do intervalo de 

estabilidade (6» 0) , onde então o conjunto Ri e R2 se comporta como um telescõ 

pio perfeitamente ajustado. 0 comportamento do feixe pode ser estudado com o 

uso das expressões 152; para 6= 0, a nova cintura do feixe i a mínima possível. 

Uma vez determinado esse limite, pode-se deslocar M2 para o meio do intervalo 

de estabilidade, movendo-o de uma distância conhecida. Esse movimento ê permî  

tido pelo uso de um transiador em miniatura precisamente orientado para movimen 

to ao longo do eixo de bombeamento e portanto não afeta o ajuste angular de M2. 

0 translador pode ser operado de fora da câmara durante a operação laser por 

meio de passadores de vácuo que o acoplam mecanicamente ã parede externa da 

câmara. Os ajustes preliminares são feitos com o sistema utilizando-se um cris_ 

tal transparente, tendo a mesma espessura óptica do meio laser ativo, e sem a 

necessidade de vácuo. 

0 ajuste final envolve o alinhamento do espelho M0; esse ajuste 

i mais fácil de ser feito com o cristal verdadeiro no lugar e observando -se a 

dependência do sinal de luminescência com os ajustes do espelho M0.Imediatamen 

te antes de se obter ação laser é comum se observar variações de intensidade 

de até um fator 2 quando se realimenta o meio laser ativo com a luz que incide 

em M0. 

Uma vêz que a ação laser foi atingida, os espelhos MieM2 podem 

ser transladados de maneira solidária ao longo do eixo do feixe bombeador,pois 

ambos estão montados sobre um outro mini estágio de transi ação, que pode ser 

acionado pelo Tado externo da câmara, de forma já descrita. Pode-se assim, ob 

ter a máxima superposição entre a região das cinturas do feixe no cristal.Esse 

movimento deve ser acompanhado por um ajuste focai na 'tente L2. Assim, é impor 

tante que a lente L2 esteja montada num translador x - y - z . 

Finalmente, deve-se mencionar que o cristal preso ao dedo f r io , 

ainda possui movimentes ao longo da direção perpendicular, pois eleisuportado 

por um anel elástico de fenolite [íiotante. tVanLco) e acoplado a um tubo 

sanfonado no comoartimento de fi2 iTquido.Assimpode-se escolher pontos nocristal 
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que não contenham riscos ou outras imperfeições. 

Deve-se mencionar que o material utilizado para a construção da 

parte criogênica e a câmara devem ter sua superfície polida para não absorver 

umidade que pode, quando evacuado, condensar-se na superfície do cristal. Esse 

efeito reduz o tempo de operação dos centros de T£°(l) para poucas semanas. 

Esse tempo de utilização pôde ser estendido a vários meses pela utilização de 

uma máscara tirmica (ã tmpe/iatuAA de. Ht tZquido] envolvendo o cristal. 

A discussão até este ponto se restringiu a considerações sobre 

o ressonador básico. Como as outras configurações utilizadas são variações 

dessa configuração, elas serão descritas nos capítulos pertinentes. 
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IX. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA OPERAÇÃO LASER CONTÍNUA 

Por operação continua simples entende-se que não hã maiores cuî  

dados com as características temporais ou com d freqüência da salda do laser. 

Nesse caso, a sintonia i feita por um prisma de quartzo, de maneira que as %u 

perficies estejam no ângulo de Brewster para o feixe e portanto as perdas intro 

duzidas por ele são desprezíveis. Esse elemento é o m?U simples elemento de 

sintonia uti l izável, mas ele apresenta uma seletividade de banda largai >100 GHz). 

Dessa forma, vários modos longitudinais podem oscilar devido ao efeito de 

"holeburning" espacial (eaae tópico &zÁâ di&ctúJto com mais detalhe* po&teAÃoA 

menti). Assim, com vários modos competindo dentro do laser,o meio ativo é de 

populado homogeneamente, permitindo uma maior extração de potência.A Figura 29 

mostra o posicionamento desses prismas. 0 prisma colocado fora do ressonador 

compensa exatamente o desvio sofridc, por refração, pelo feixe do laser, e o 

conjunto dos prismas e o espelho são montados solidariamente a um mesmo suporte 

com ajuste no plano x - y . Assim, durante a sintonia, o feixe laser de sa?da ê 

mantido praticamente sem desvio de sua direção, que ê paralela ã direção do 

feixe bombeador. 

Devido ao deslocamento Stokes, uma parte da energia absorvida no 

cristal (- 1/3) é convertida em energia térmica. Uma vez 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 amostrado (com um "choppeA.") com uma eficiência de 50%. Os resultados que 

aqji serão descritos são realmente as potências de pico da saída amostrada. 

Os resultados da análise do comportamento do laser CW utilizaji 

do-se de várias transmissões do espelho de saída, encontram-se na Figura 30. A 

potência de saTda ê medida no pico (X= l,52pm). Nota-se o comportamento aproxĵ  

madamente linear para potências acima da potência de limiar. De fato,na região 

intermediária de bombeamento, onde a intensidade de bombeamento é comparável ã 

intensidade de saturação, a potência de saída i uma função complicada da potêji 

cia de bombeamento. 

Para analisar teoricamente o comportamento do laser necessita-se 

introduzir uma eficiência na expressão 137, que é essencialmente devida ã Ŝ J 

perposição dos modos do laser e o volume bombeado no cristal. Considera-se que 

essa eficiência ê a mesma para todas as transmissões utilizadas. Alem disso, 

toma-se as perdas do ressonador como sendo as mesmas para todos os espelhos, 

isto ê , espera-se que a absorção em todos eles seja a mesma. Os resultados ob 

tidos experimentalmente são descritos a seguir. Operando-se o espelho de saída 

com transmissão de 34%, no centro da banda, a eficiência de emissão laser foi de 

ZQí, com uma potência de limiar de ação laser de 185 mW, um número bem maior do 

que o estimado teoricamente (9 m!»'). Para as transmissões dos espelhos de 12% e 

24%, as eficiências obtidas foram de 9% e 16%, respectivamente. Tomandc - se 
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FIGURA 30. Potência extraída do laser em função da potencia_de bombeamentopara 
várias transmissões do espelho de saída. A eficiência de extração de 
potência média é 9%, 16% e 20% para transmissões dos espelhos de 12%, 
22% e 34%. As curvas são representadas por: 

T= 12%; — x — x T= 24%; — 0 — e T= 34%. 
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FIGURA 31. Potência extraída do laser para várias transmissões do espelho de saT̂  
da. A potência do bombeador i de 6,25 W. A curva ê semente um guia 
visual. 
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oe - 1,3 x 10"17cm , T= 1,6 x 10"6s, a intensidade de saturação é Is - 40 mW,e 

como a razão de secções de choque UeÕAx.caó, obtidas no CapZtuto l/,<iecçõo 1.3 ) 

ê - 2 â — 4 e a razão de energia dos fõtons é •• v g - — » a expressão para 
oe _ n v a 3 

a potência de saída do laser f ica* 

PS_- m . J. J_ 
3 /R 

JL*LL-I 
•Cn Ri 

(Pp - 40 mW) (163) 

onde Pp ê a potência bombeadora. 

Utilizando-se da expressão acima para analisar os resultados 

experimentais determinou-se que o ganho máximo (2 gm-£) é de 3,3, o que corres_ 

ponde a uma concentração de centros de 6,3 x IO17cm" . As perdas totais obtidas, 

£, são extremamente grandes (£= 1,87), o que determina uma condição de limiar 

proporcionalmente grande. A emissão laser se situa na região do segundo sobr£ 

tom vibracional das moléculas de água [o coz^icJ.e.rvt& de. abioiçcio Óptica77neAòa. 

KIQÁJXD pode. chega* até. 17 cm"1), e a espessura do filme de água necessária para 

produzir essa perda i aproximadamente 0,2mm por superfície do c r i s t a l . Tal 

fi lme seria facilmente visível a olho nü, o que não foi observado. A presença 

de água em cr is ta is de haletos alcalinos na configuração do laser j ã fo i iden 

t i ficada78 e mediu-se uma densidade óptica de até 2,5 na rec,ião do primeiro S£ 

bretom, após 17 horas de operação. Por outro lado, além da ãguâ não ser a 

única fonte de perdas no ressonador, existe uma aproximação implícita na obteri 

ção da expressão (163), que é considerar-se que o feixe bombeador e o modo do 

laser têm uma sobreposição perfeita no meio de ganho. A consideração desse efej_ 

to introduz outras eficiências nas fórmulas da potência de saTda que a nossa 

análise não considera. Além disso, na troca de espelhos e no posterior realj^ 

nhamento do laser, não re pode garantir que a eficiência global seja a mesma. 

A Figura 31 mostra a dependência da potência máxima extraída no 

pico da banda de emissão com a transmissão do espelho de saída. Nota-se que 

para a máxima transmissão uti l izada o laser ainda estava com acoplamento de 

saída baixo. Esse resultado confirma novamente as altas perdas obtidas,pcis, 

pela expressão 141, obtemos como a melhor transmissão possível T - 60S. 

Assim, são necessárias precauções especiais para evitar a presença 

de água no sistema, pois ela diminui, em muito, a eficiência da extração de 

potência e a vida do laser. 

flediu-se também a dependência da potência de saTda com o comprî  

mento de onda sintonizado pelo prisma. Os resultados, para as transmissões de 

12& e 34'ü, estão mostrados na Figura 32. Nota-se primeiramente que, como a se£ 

ção de choque é função da freqüência, o ganho não saturado g 0 , varia conforme a 
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FIGURA 32. Potência de saTda em função do comprimento deoidapara as transmissões de 12% e 34%. A assimetria da banda não deve 
ser atribuída ao espelho [veja o texto). 
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forma de linha g(v). Assim, como o limiar i mantido, a razão gm/9 diminui e 

portanto a potência de saTda acompanha a forma da linha. Obviamente , quanto 

menores as perdas, maior a extensão na qual o laser i sintonizãvel, o que está 

de acordo com o maior intervalo de sintonia obtido com o espelho de 12% de 

transmissão (l,4ymá X á 1,6um). 

Nota-se também que a curva de sintonia não é simétrica em torno 

do ponto de potência máxima. Tal fato não decorre de imperfeições nos espelhos, 

que tem uma curva de refletividade praticamente plana na região de sintonia. 

A queda brusca da curva de sintonia no lado de comprimentos de onda grandes 

deve ser devida a uma absorção interna, provavelmente causada pela presença 

de centros de llt
+, cuja banda de absorção" ê centrada em 1,76um. 
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X. OPERAÇÃO EM UMA ÚNICA FREQÜÊNCIA COM UM ÚNICO CONTROLE 

X . l . INTRODUÇÃO AO PROBLEMA 

Descreveremos aqui uma maneira simples de combinara sintonia de 

um laser, por um único controle, com a operação em uma única freqüência, em Ia 

sers com espectro de emissão largo. Por operação em uma única freqüência enten 

da-se que procuramos a operação em um modo longitudinal de cada v iz . No nosso 

esquema, a sintonia i fe i ta por um único elemento, uma grade usada no modo 

Littrow (Afettc Ki^ltxan). A possibilidade de sintonia continua, dentro de grani 

des intervalos de freqüência, permite o seu uso em aplicações ta is como a e.s 

pectroscopia de espectros complexos. Iremos demonstrar uma aplicação bem su« 

dida desse esquema em experiências fei tas com o laser de centro de cõr de 

T-&°(1) operando no regime continuo, embora esse esquema deva funcionarigualmert 

te bem em qualquer laser que u t i l i ze um meio ativo compacto e homogeneamente 

alargado. 

Para se obter ação laser em uma única freqüência numa cavidade 

de ondas estacionárias deve-se eliminar os efeitos da modulação espacial do 

ganho no meio ativo ("SPATIAL HOLE BURNING")81"85. Nos pontos de nó da intense 

dade do campo eletromagnético, dentro do meio at ivo, a população invertida 

cresceacima da população de l imiar , de modo que outros modos longitudinais tem 

o potencial de at ingi r um ganho acima do ganho de l imiar e portanto oscilar 

conjuntamente. Para suprimir esses modos indesejáveis ê comum a uti l ização de 

prismas, grades ou outros elementos de sintonia em conjunção com um ou mais 

etalons86. Assim, devido ao pequeno intervalo espectral do etalon e ã necess^ 

dade de conjugação desse elemento com a sintonia dos outros elementos de seleção 

no ressonador, a operação desse tipo de sistema com varredura em freqüência i 

complexa e d i f í c i l . 

E claro que o problema da modulação espacial do ganho pode ser 

evitado pelo uso de um laser em anel86 . Nesse arranjo, ondas viajantes unidire 

cionais depopulam o meio de ganho ao longo da direção de propagação, sem prodjj 

z i r a modulação espacial do ganho. Embora assim se obtenha facilmento a ope™ 

ção em uma única freqüência longitudinal87 ,eH , é necessário u t i l i za r um rodador 

de polarização (eg., Tipo Ta/wday) e outros elementos ópticos para garantir 

operação unidirecional. Esses elementos tem geralmente perdas a l tas , são difT 

ceis de operar, além de serem coros. Essa perda e especialmente alta no infna 

vermelho. 

No esquema aqui proposto1"*, obtém-se operação em uma única 

freqüência r.uma cavidade com ondas estacionãrias, devido aos seguintes fatores: 

1. 0 upzlho (Mi) 2 paicionado tão pKÕximo quanto poalvzl 

(- 3,7mmnc nono ICAZ* de. c&ntAc de. CC/L) do meÁo -'cuetativo, 
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de manzÃAa a &t obteJi a máxima -sepotação poò-bZvel vnVií o mo_ 

do longitudinal duijado e 04 modos, potmcÀaJbnwti competido^ 

1. A pfLO^andÁAadz da gnade. iluminada, e coruequefttemeate4t'.adt£ 

peAóão, 4>Õo òeZtcionadoò de modo a aup/umòt compteíamente 

-todoá 04 poòi-tveú modo* competcdo/iei. A -comutação adequada 

di gnade. de d^-^cão é obtida com o mo de um teZeAcópio in 

-ceAno ao -teaionadc*, (J"'^"*^ P^* doii apalho-i. Xiiim, o £ei 

xe podz -ic-t expandido pata am diâm&íAo dejn&w do intzxvalo de 

3 mm a 5 mm, que com a eócolna ap/iop/uada do eipaçflmew-to do 

fULtiailado (e pontanto do ângulo de Aeí/to -te^exão, 6) noa 

áo.Tnece a profundidade adequada. A figuàa 33 moa-Cta um dta 

gfiama da confcigunação ixpnAiimntal. 

A reflexão de ordem zero da grade e uti l izada como acoplamento 

de saída, e um segundo espelho plano, que gira com a grade, mantêm uma d i r ec t 

e localização constantes do fe ixe, enquanto se sintoniza o laser . O feixe 

de saída apresenta um diâmetro ainda compatível com a maior parte dos componeri 

tes ópticos usualmente encontrados nos laboratórios, e além disso possui um 

parâmetro confocal maior que o usual. Assim, seu diâmetro se mantém praticamein 

te inalterado na propagação e pode ser facilmente focalizado para diâmetros 

extremamente pequenos, limitados por difração. A desvantagem desse esquema ê 

que distúrbios na cavidade produzem uma flutuação mais severa na freqüência de 

saída do laser, maior do que na cavidade onde se usa etalons.A meia largura na 

meia altura da linha laser, na média temporal é de - 0,01 cm"1 , uma resolução 

bem mais pobre que a obtida nos melhores lasers operando em uma única frequên 

cia. Essa resolução poderia ser bastante melhorada com um desenho mecânico mais 

adequado e com melhor estabilidade térmica. A resolução instantânea obtida 

foi muito melhor que a mencionada acima. Por outro lado, uma resolução em fre 

quência de 0,01 cm"1 , já é suficientemente boa para muitas aplicações. 

X.2. TRATAMENTO TEÕRIC0 

Nesta secção será tratr.do o problema da modulaçãodadistribuição 

de população e suas conseqüências, sob => nipótese de que somente um modo trans 

versai está produzindo a ação laser, isto é, que já se obteve operação em uma 

única freqüência, ü tratamento considera, então, a modulação na distribuição 

espacial devido ã presença dessa onda estacionaria e o ganho relativo para ou 

trás freqüências, resultante dessa modulação. Finalmente, o ganho i multipl ica 

do pela resposta da grade da difração obtendo-se então o ganho líquido , 

y. 0 c r i té r io óbvio para a operação err, uma única freqüência Í que a curva de 
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lente-espelho de entrada L.R. feixe bcmbeador 

s in tonia 

"toâcuo 
grade de difração 

FIGURA 33. Diagrama da cavidade laser contendo o telescópio de magnificação e a 
grade de difração. 0 cr is ta l é mantido em vácuo para isolá-lo termi_ 
camente. 

FIGURA 34. Feixe Gaussianc com raio Wg incidindo na grade de difraçâo no ângulo 
9 de Inc id indo. A profundidade iluminada da grade é lg. 
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ganho liquido tenha somente um máximo, localizado na freqüência de ação laser 

pressuposta. Se por outro lado, existe um máximo em qualquer outra freqüência, 

haverí então ação laser em ambas simultaneamente. Será mostrado que o espaça­

mento entre as freqüências competidoras i igual ao espaçamento previamente 

determinado81""5, c/4 d (onde, d e a distância entxe o meio la&ex ativo e o 

eipelho maiit pnóximo], somente quando a resolução da grade de di fração for mui­

to maior que essa quantidade. 

A. Distribuição Espacial da População 

- SeÁã ai&umidc, como antexionmente, que o meio ative e um 

iiitema de quxVw nZveiò ideai, e ponxanto OÒ temper dt te 

taxação, do nível excitado pana. o nível excitado ne&axado 

e do nível fundamental nelaxado pana o nível fundamental 

nonmal, òão muito menoieA que o tempo de decaimento e&pon 

tãneo fiadiativo. Um diagnama de&òe e&quema de nlveii é moò 

tAado na figuna 1. Pontanto, como jãdeicxitc antenioAmente, 

ai» populaçÕe-i wlivanteb ião oi do A nlveiò 1 & 2, denomina 

da\ Mi e N7 ntipectivamente. Como a população total, .V0, é 

con&tante, temoi que Ni + Nt * N0, onde Ali, N2 e N0 ião ai 

devuidadei doí> cenfioi no* òeuò i^pectivoA nlveii. 

A equação de taxa que descreve o cic lo óptico é dada por: 

Ni —üp Ni + (We + Us) N2 (164) 

onde Ws i a probabilidade de decaimento espontâneo (Ws = l / i ) . Aqui vamos a>n 

siderar que tanto o feixe bombeador como o modo do laser são ondas planas.Es_ 

sa aproximação no tratamento nos leva a um l imite superior no cálculo do ganho 

pois supõe-se que não exista dependência radial na depopulação dos níveis excj_ 

tados. Além disso, espera-se que essa aproximação se torne ainda mais válida 

quando o laser está operando bem acima do l imiar , isto é Wc, Up » W.£, como de 

monstraremos posteriormente. 

Tomemos o vetor da onda longitudinal do modo do laser já em ação 

como k0 [no vácuo]. A intensidade da onda estacionaria no in ter ior do meio de 

ganho será dada então por: 

I - ímax sen<! (k0
 n z ) ^65) 

onde z é a distância ao longo da direção de propagação, n é o Tndice de refra 

ção do meio e Imax é uma fjnção que depende de z muito lentamente. Assim, a ta 

xa do decaimento estimulado é dada por: 

Ws = c e I = ciêIrad;< sen* (k 0nz) (166) 
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onde oe é a secção de choque de emissão. Tomando-se Umax = oe Imaxe substituir) 

do * expressão 166 na expressão 164, obtém-se, na condição de estado estaciorrâ 

rio: 

Mz) = JÍE-fil (167) 
up + "1+ "max sen2 ( k 0 nz ) 

Dessa expressão vê-se imediatamente que a população N2 varia com 

a aetade do período do campo, oscilando entre os valores Nmin e NmaX.dados por: 

*"« = „UP "J (168a) 
Up +Ui 

nos nós do campo do laser e 

" * » = , "P N° u - 068b) 
«p + *l + "max 

nos pontos de pico do campo eletromagnético, onde a emissão estimulada é mãxi_ 

ma. 

B. Análise do Ganho 

- Pata deXe/uninoA AZ o modo potincA.aXpie.nle. aompz-ttdox z capaz 

de pn.odu.zAA ação laseA, devemoA pnimeÁAo calculan. o ganho 

diiponlvel paxá ele, devido d pfiziznca da cLutAibuiçãc zi_ 

paciai dada peXa exptei-iãc 167. Con.i4.deAaA.emoA quz, na nz 

gião de ganho, o A doii modo* di^zAem pen. uma ^aie $, acumu 

toda duAantz o pzAcuAAo dai andai do zApzlho maíi pioiimo 

ao meio de ganho, devido ã pzquzna dialética de Seqüência 

zntAz zlai. Ei ia diitãnzia z chamada de d. Ai j ^ ^ 1 dzvem 

AZA. ai mzima-i no zipelho, ondz zxlAtz um no dot, campoi zlí 

tAi.coA. VOK Aimplicidade, aaumz-Az que o mexo de ganho z 

tão £òto z ai doai ^xzquznciai tão p/iõx-òiiai quz $ 2 zazn 

ciatment-Z comtantz dzntAo do meio de ganho. Embola zaa 

hipctZAZ não izja vzAdadz-iAamzntz cohAzta, ela AupeAZAtisi\a 

o ganho dliponZvzl pajux. o modo competidoi, izndo oAiim uma 

kipõtziz conieAvadona, dzntAo de JUOJ iinalidadu.Poitanto, 

con$oxme $ aumznta com o aumento da AzpaAacão em fazquzneia 

do A doii modoi, o pcA^il AznoidcÀ. da intzniidadz vaAAz a 

dL&tAibijLÍçãe de poputação i-íxa. 0 máximo ganho do modo com 

pztidon. z obtido quando Aua intimidade de pico coincide 

com CA pico A da diAtAibuiçac de população. 

A diferença cie fase $ e dada por: 

http://potincA.aXpie.nle
http://pn.odu.zAA
http://Con.i4.deAaA.emoA


119 

«J, » Akd - - 2 - Av (169) 

onde Av h h = —~r- i o espaçamento em freqüência dos modos de "hole burning" es 
4d _ 

pacial. A v i a diferença de freqüência entre o modo fundamental e o modo com 
petidor. 

A taxa de decaimento estimulado para o modo competidor [com in 

Xsjn&idadt l , dada. em &ôton& .cm' . 4"1) é dada por: 

W(z) = a e I r o a x sen* {k 0 nz + $) (170) 

0 coeficiente de ganho, para pequenos ganhos, ê calculado tomõn 

do-se a midia sobre meio período óptico 

g(*,2) = -2- z+x/2 j ^ ) _ M z . } d 2 . 
I max 

, 2 

(171) 

Utilizando-se a expressão 167, obtém-se: 

gU) 
2 a- No Up sen* (e + $)de 

VW£ + wmax*en* 0 
(172) 

Nota-se que agora g i independente de z devido ã hipótese do 

comportamento uniforme de N2(z). Assim, o ganho t o t a l , após a passagem pelo 

meio é: 

I'nax (L) 

Imax (C) 
exp {g($) L) (173) 

ApÕs a integração e simplificação da expressão 172, obtém-se: 

gU) • oNmin G 
1.6+1 J 

cos 2$ (174) 

onde a quantidade G é definida como: 

N max 
N 

117b) 

mm 
que também ê a razão entre c ganho máximo e o ganho de limiar. 

* 0 C.OCÍ-ÍCÍÍHLC dí pe.que.noi ganha, c dz^inidc coma: 

g(à) . l ^ +W ' Hi) 
" 1(2) 

http://pe.que.noi
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Para $ « 0, g(0) i o coeficiente do modo fundament1 e assia o 

ganho de limiar é dado por: 

,t,z,t^jn . r_i_j (176) 

Substituindo a expressão 176 na expressão 174, o ganho em qual̂  

quer freqüência v * v0 » Av pode ser escrito como: 

g(v) « g^ •( jL Av \ 
( 2 . . . . . I 

1 • ( G - 1) sen* 
, - . * v h b / J 

(177) 

Nota-se que o ganho máximo (g t 6) i limitado pelo ganho oe l ia i ar 

e pela densidade máxima possível de centros; isto í , 6 é sempre menor que 

* • / * •" ' un* <?uant''<*a<íe independente da potência de bombeawento. 

C. Resposta da Grade de Pi fração 

- Pana calculai a xeAposta da g-tade, torna-se. um je-ixecc»;p&t 

3-cd Gauii-Lanc cem uma cintusia na gxade cem xaic u« , ceme 

mc&tnado na FiguAa 34. 0 cipíiçamzntc enVie. xaiihiLias da gta 

de, a , e\ tomado miúto minei que «n- NesiOi ccndiçõtb, c 

jãcõc moitxoA. que a \e.<te,ti.v idade da q\adz, em função da 

iicquência, í dada pet: 

R(v) * R (vo) exp 1-2 Ug-V ] (178) ( - » ( # ) * ) 

onde v0 é a freqüência sintonizada, que obedece ã equação fundamental da reãe, 

para a l i ordem: 

1179) 
2d sen e 

Nessa freqüência, a reflet ividade da grade é R(v0); Ôv é a rueia 

largura no ponte onde R(v) cai a l/e* d» R(u0) e é dado por: 

óv = - - S — (IbG) 
Tf f 

onde tg í a profundidade iluminada ca grade. Formalmente tg é dado per: 

ig * 2 u 3 tg 9 (181) 
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onde 9 é o ângulo do feixe incidente em relação ã normal da rede, coara pode 

ser visto na Figura 34. 

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

espaçamento, nas somente da profundidade iluminada, t„. 

0. Condição para Operação em uma Dnica Freqüência na Presença 

dos Modos de "Hole Burning" 

- 0 ganho &qiUdoty, e~ ptoduto do ganho com toda a ^aXoia 

de pwda. Pe aconde cem a zxpfiziizc / Zò, ttmcò pana o ganho 

iZquÃÁo: 

Y(v) = R(v) exp [ 2 (g(v) - a) L ] (182) 

Como Y(VO) = 1 [condição de. timúvi], podemos normalizar essa ex 
- LM ~ 

pressão. Tomando x = , podemos então escrever: 

Avnb 

Y(x) = exp 2g£LÍG-l).sen* -~- x) - 2 . - 5 - 1 (163) 

! / ; ! 
onde S * ^— , ê a razão da meia largura ã meia altura da resolução da gra 

á v h b 
de e o espaçamento de freqüência normal dos modos "hole burning". 

A condição para operação em una única freqüência é que Y(v ) 

tenha um único máximo em x - 0. Se essa condição não for sa t is fe i ta , isto ê, se 

existirem outros máximos para x 4 0, então ação laser irá ocorrer também nessas 

freqüências. E claro que, uma vez que a ação laser nessas freqüências ocorra, 

a distribuição de população dada pela expressão 167 será alterada e a nossa 

análise não será mais válida. Impondo-se a condição de derivada nula para a 

expressão 182, a condição oe máximo ê expressa como: 

sen (írx) _ 4 1 (184) 

Portanto, para a obtenção de operação em uma única freqüência , 

deve-se obedecer a rel3ção: 

2 Av hK '" « 
g tL ( 6 - 1) S V6yj™ (185) 

que pode ser expressa simplesmente por: 
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\ 2d / 
g t (G - 1) i I -2L (186) 

Como já foi destacado anteriormente, G é limitado pela concert 

tração de centros laser ativos. Assim, a condição imposta pelas relações 183 e 

184 pode ser sempre satisfeita pela escolha apropriada dos parâmetros da cavicte 

de. 

E. Analise da Cavidade 

- A cavidade, como mostrada na FiguAa 33, c uma modificação 

da cavidade. básica de 3 espellvos. 0 espelho Mi oniginal ê 

substituído peto elemento LiAfi, e a posição desse elemento 

é tal que a ciente, de onda coincide com seu naio de cuAvatu 

ia. A combinação LiMi substiMú. a lente focalizado w. de en 

fiada na cavidade básica. 0 foco equivalente deitei 2 ele 

mentos e de - 4 mm. A mudança maian na cavidade eainsexção 

do telescópio de dois espelhos Ul3, MJ. Vamos calculaA. a 

condição pana a obtenção de um modo estivei nesse novo Kes_ 

sonadox e sua dependência com os panâmetAXis do telescopic. 

Calculaxemcs tombem a sua magni^Lcação, m, ea dependência 

da mesma com os panâmetnos da cavidade. 

- PximeiAomente, vamos calculax a posição e o fiaio de cunvatu 

•ta do espelho equivalente Mo. ConsideAa-seneneiaciocZnio 

que a giade e um eipelho plano. A FiçuJia 35 mostna. u»' dia 

gnama dessa configuração. Tomemos dg como a distância entsie 

a gnade e o eipelho Ai* [cem distância focal ({•,) ed^como a 

distancia de espaçamento do telescópio lentsie M* e M3). Poi 

conveniência, define-se um pa/iâmetAo de ajuste do telescó_ 

pio, A, dado poi: 

A - dt - f i - f- (187) 

Nota-se que,oe acordo com a convenção de sinais usual,o foco do 

espelho convexo H3 i f3 , onde f3 < 0 . Utilizando-se das regras de formação tíe 

imagem de modos óticos7", aqui descritas pelas expressões 149 e 151, obtém-se, 

em primeira ordem em A: 

A f i . 1 d9 i ! d g 1 A 

M» ' * Mo2 f * f 1 2 

(188) 

onde M9 « j f „ / f}) e o fator de magnificaçáo nominal do telescópio.A distância 
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M2,f2 

FIGURA 35. A cavidade da figura 33 mostrando as distâncias relevantes para ará 
lise da cavidade. 0 espelho Mo i o equivalente dos espelhos M3 e M., 
e a grade de difração. 

r=10 mm 

superfície 
da lente 

diâmetro 
10 nm . 

superfície do espelho 

/ r=3,7 mm 

— > * — 1,7 mm 

23 nm-

FIGURA 36. Elemento Li Mi que contêm a lente focaiizadora e o espelho dlcrõlco. 
0 material base é BK-7. 
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de i a distância do espelho equivalente ao espelho M,, conforme mostrado na Fî  

gura 35. Para um ajuste A pequeno, o último termo da expressão 188 i desprezT_ 

vel. Como dg é usualmente comparável a U , a distância equivalente está sempre 

nas proximidades do ponto focai de M, ( como indicado na Figura 35. 

0 raio de curvatura equivalente Re, do espelho Mo, é dado por: 

Re = fa + de + -Z±- (189) 
A 

De fa to , no l imi te (A = 0) de ajuste perfeito do telescópio, o 

espelho M0 é um espelho plano. 

Utilizando-se novamente as fórmulas 149 e 151, e aplicando-se a 

mesma lógica usada para determinar o intervalo de estabilidade do ressonador de 

3 espelhos, descrita na secção V I I . 2 .2 . , obtém-se para o intervalo de estabili^ 

dade 2S, a seguinte expressão: 

2S= ÍZ + 4?~ . A (190) 
d, - f , f , 

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

f * ^ lescópic, obtém-se o intervalo de estabilidade normal, 2S0 , 2 S0 = . * 

V d a " V 
para um espelho plano ã distância de do espelho M2, dado pela expressão (159). 
Consequentemente, a cavidade será estável desde que 2S> 0, e teremos portanto: 

2 

A > - 2 So í — > (191) 

\ / 

Deve-se lembrar que a cintura do feixe no meio de ganho é deter 

minada pelo intervalo de estabilidade e consequentemente por A. Em particular, 

valores grandes de A irão proporcionar cinturas muito grandes no meio ativo. 

A razão dos diâmetros do feixe na grade e no espelho equivalente 

Mo é dada pelo fator de magnificação do telescópio, em primeira ordem: 

Assim, quando A = 0, obr,n-se a magnificação clássica. 

X.3. REALIZAÇÃO E RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

0 meio laser ativo utilizado [cintxoi de. Tl°[1) m KCl-.Tl) apre 

senta einssào larga centrada em 1,52 um. Para essa região espectral (c ew geJial 
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pata o infrunteAnelho), grades com alta eficiincia são facilmente obtidas (como 
cteaceitte aumento da eficiência de gJtadu no e4pectfto v^iiZveZ , o método pode. 
òVt também utendLido pana ítuexi de aonante. continuai). 

0 raio de curvatura Ri, do espelho de entrada Mi, é de 3,7 mm . 
Os detalhes do espelho de entrada podem ser encontrados na Figura 36. Uma vez 
que d - Ri, obtém-se Avn bs 20 GHz. Utilizando-se temporariamente de um espelho 
plano para M0 (d2 - 60 cm), a potência de saída foi otimizada ajustando-se os 
parâmetros do ressonador. Nesse ponto colocou-se uma ferida circular no ramo 
mais longo da cavidade básica. Essa fenda serve de referência para futuras 
modificações na cavidade. Nessas condições mediu-se uma cintura no feixe de 
saída de 0,6mm de raio, como esperado para um raio da cintura, no cristal,de 
- 20 um. Depois desses ajustes, os elementos Li Mie M2 não foram mais tocados 
em todos os experimentos. 

Foram testadas várias combinações para o telescópio utilizando-
se raios de curvatura de - 120 mm e -200mm para M3 e 420 mm, 500mm e 1000 mm 
para H*; as combinações (-120mm, 420mm) e (-120mm, 500mm) apresentaram a 
melhor estabilidade e facilidade de alinhamento. Assim, a magnificação máxima 
utilizada foi de - 4,2, e portanto o diâmetro do feixe na grade (2u>g) foi lj[ 
mitado a um valor menor que 5 mm. 

Duas grades de difração foram testadas para aumentar ainda mais 
o intervalo de valores de í v , dados pela expressão 180. Essas grades tinham 
830 linhas/mm e 1200 linhas/mm, o que, para X = l,5ym corresponde a valores de 
6 para a sintonia de pico [veja expieA&ão 179) de - 38° e -64° respectivamente. 
Ambas as grades possuem uma camada de ouro e na ordem zero apresentavam uma 
transmissão de 10%. Alim disso, esse número de ranhuras limita a ordemdedifra 
ção atê a 19 ordem. 

0 espectro de freqüências foi analisado utilizando-se um Fabry-
Perot de placas planas de varredura, com uma finesse maior que 100, e com dis_ 
tãncia variável entre as placas. 

Mediu-se o espaçamento de freqüência dos modos Av e o diâmetro 
do feixe na grade (2w„) para várias combinações do telescópio e grade de 
difração. A TabelaXI mostra os resultado- obtidos. A reflexão da grade & v,dada 
pela expressão 178, é também mostrada. Nota-se que ã medida que a dispersão da 
grade aumenta (í\> dVJnimii) a diferença entre as freqüências do modo fundamen 
tal e o modo competidor torna-se menor até ser obtida a operação em uma única 
freqüência. 

Foram tomados cuidados adicionais quanto ao manuseio do cristal 
de modo que a perda interna pode ser estimada em 10%, para efeitos de análise. 
Assim, pela expressão 126, obtém-se o ganho de limiar (g» ~ 0,1).Portanto, com 
o valor medido de Av, pode-se obter o ganho máximo 6, pelo uso da expressão 
164, Os resultados dessa análise também são mostrados na Tabela XI. Para as e^ 
periências com a grade de 830 linhas/mm, [Li.nha> 1 e 2 da TabelaXI) o laser 
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TABELA XI. PARÂMETROS DO RESSONADOR E DIFERENÇA DE FREQÜÊNCIA ENTRE MODOS COM 

PETIDORES. 

I a 

2a 

3b 

4b 

5a 

GRADE DE 
Dl FRAÇÃO 

Linhas/mm 

830 

830 

1200 

1200 

1200 

MAGNIF1CAÇÃO 

"••"•fr 
* 
1 

4,2 = 500/120 

3,5 = 420/120 

4,2 = 500/120 

4,2 = 500/120 

DIÂMETRO DO 
FEIXE 

2 Wg 
(mm) 

1,2 

4,8 

4,2 

4,8 

4,8 

Av 

GHz 

14,8 

10,8 

5,6 

0 

0 

óv 

GHz 

38,5 

28,6 

12,8 

9,6 

9,6 

G 

4,3 

4,2 

11,6 

-

Para uma definição de parâmetros, veja o texto. 

* Cavidade sem o uso do telescópio magnificador, a grade está posicionada no eŝ  
pelho Mo. 

a Bombeamento continuo puro. 

b Bombeamento modulado lamoitAãgem dz 20%). 
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fo i operado com bombeamento contTnuo. A potência de bombeamento fo i limitada a 

- 2W , pois acima desse valor a potência de saTda fo i reduzida, provavelmente 

devido a efeitos térmicos. Em ambos os casos o ganho máximo obtido foi aproxJ_ 

madamente o mesmo. 

A Figura 37 mostra o comportamento do ganho, a dispersão da gra^ 

de e o ganho líquido como função da diferença de freqüência entre modos.norma 

lizada pela freqüência Avnjj , para o caso de bombeamento contTnuo puro.Pode-se 

ver que, conforme se aumenta a seletividade da grade de difração (Ri-*-R2) , o 

máximo do ganho líquido (YI e 72) se aproxima da freqüência do modo fundamental. 

Deve-se salientar que todos os resultados mostrados na Tabela XI foram obtidos 

com potências de bombeamento pelo menos uma ordem de magnitude acima da potin 

cia de l imiar . 

Para at ing i r ganhos maiores e extra i r mais potências, o feixe 

bombeador {agona. com - 5ti/] fo i modulado com uma eficiência de 20%. Com a utj[ 

lização da rede de difração mais dispersiva [tinha 3 da TabeíaXI), obtivemoso 

espectro de freqüência, médio no tempo, mostrado na Figura 38. Os dois modos 

estão separados por 5,6 6Hz. A pequena corcova, extra, de baixa amplitude, i 

atribuída a instabilidainjs mecânicas, pois o espectro é uma média temporal do 

espectro de freqüências. Numa única varredura rápida no tempo essa corcova não 

estava presente. 

Assumindo-se a mesma perda l íquida, como descrita antes, pode -

se novamente calcular o ganho máximo disponível no sistema, G. 0 resultado se 

encontra na linha 3 da TabelaXI. Nota-se que, no caso do bombeamento rotulado, 

G é - 2,8 vezes maior que no caso de bombeamento contínuo puro. 

Finalmente, a operação em uma única freqüência fo i obtida pelo 

aumento da magnificação do feixe [tinha 4 da TabeZaXl). 0 espectro de freque£ 

c i a , tomada a média temporal, é mostrado na Figura 39. 

Usando-se o fato de que o telescópio não introduz uma perda 

signif icante [obthn-iz o mumo ganhe maxÁmo com e tem o teZzAcôpío,conionmz ot> 

/luultadoò moÁ&iadoi na& Unhai 1 e 2 da faòe&iXI) , podemos u t i l i za r o ganho 

obtido nas condições da linha 3, da Tabela X, para analisar as condições de 

ganho na vizinhança da operação em uma única freqüência. Os resultados dessa 

análise podem ser vistos na Hgura 40. 0 ganho líquido Y3 é o resultado da dis> 

persão R3 da grade atuando no ganho gL e, nessa situação, pode ainda ser obser̂  

vado um máximo acima co l imiar. 

Aumentando-se a seletividade da grade [Unha 4 da TabelaXl) , 

( R J - ^ R Í , ) , o ganho líquido resultante, Y i i "ão mais ultrapassa a linha de limiar, 

e o sistema passa a operar em uma única freqüência. 

De fa to , com essa dispersão da grade ( í v ) , e usando-se a mesma 

perda l íqu ida, pode-se determinar o máximo ganho G em que ainda se obtêm opera_ 

cão em uma única freqüência [veja zxpiziião JS5). Obtemos então que G deve ser 

menor que 16,5 para operação em uma única freqüência. 
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T — I — i — i — I — i — i — i — i — | — i — i — i — i — i — i — i — i — r 

37. As quantidades gL e R(v) (o Qtmho e a. fiupaía da g/iadz de cU6ia.ç.ão) 
e sua resultante 7, em função do parâmetro de freqüência normalizado. 
(YI» RI) e (72> R2)sãoosparâmetros das linhas 1 e 2 respectivamente, 
da Tabela XI. 
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3 
o 
c/5 

I/(GH2) 

FREQÜÊNCIA 
3,0 

FIGURA 38. Espectro em freqüências [na média tempowí) da emissão laser usando 
uma grade de 1.200 linhas/mm e com VL 2,1 mm e com bombeamento modu 
lado [au>o 3 da tabela XI). 
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FIGURA 39. Espectro de freqüências da saída do laser [na mídia tompoKaZ) para o 
caso 4 da tabela XI. 
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A experiência descrita na linha 5 da Tabela XI foi realizada 

para mostrar o efeito da redução de G na operação em uma única freqüência. 0 

espectro de freqüências, na média temporal, e mostrado na Figura 41. Nota-se 

que a meia largura ã meia altura nesse caso (0,3 GHz) é muito mais fina que no 

caso de bombeamento amostrado (0,85GHz). Esse resultado pode ser entendido 

observando-se as curvas tracejadas da Figura 40, que representam o ganho lTquî  

do para ambos os ganhos calculados acima. Com um ganho menor, flutuações mecã_ 

nicas e térmicas produzem uma variação menor em torno da freqüência fundamental. 

Quanto menor for o ganho máximo disponível, mais estreita i a curva de ganho 

líquido e portanto mais definida é a freqüência de saída. Notou-se também que 

o espectro em freqüências instantâneo ê muito mais estreito que a sua média 

temporal [Figuna. 41). Essa observação ê a evidencia direta da observação de 

operação em uma única freqüência pois as freqüências da oscilação dos modos 

longitudinais do laser estão separadas por - 0,1 GHz , e o espectro inc*antãneo 

tem una largura que ê uma fração dessa freqüência. Novamente, se utilizarmos 

uma cavidade mais estivei mecanicamente, poderemos obter uma largura da banda 

de emissão muito mais reduzida ao longo do tempo. 

Todos os resultados e análises foram feitos com o laser sintoni^ 

zado no pico da banda de emissão. Conforme sintonizamos o laser em comprimentos 

de onda menores, o ângulo 6 diminui e a dispersão da grade também. Esse efeito 

é compensado pela diminuição da secção de choque de ganhoecorrespondentemente 

um decréscimo em G, pois o limiar é fixo. De fato, não se observou o aparecî  

mento de um modo competidor quando se fêz a varredura na emissão durante a 

operação em uma única freqüência. 

Finalmente, deve-se salientar que aumentando o acoplamento de 

saída reduz-se o valor de G necessário ã obtenção de operação em uma única 

freqüência (ve/a a zxpxzaãü JS5); além disso, aumenta a quantidade de ondas 

viajantes dentro do ressonador {díconxejntz da dLfieAenca de. ampttfudidot, campa 

eZíVUco* indo & vindo do upziixo de Acuda). Essas ondas viajantes depopulam 

homogeneairiente o meio de ganho, reduzindo assim o ganho disponível para o modo 

competidor. Novamente, os- requisitos para obtenção de operação em uma única 

freqüência são superestimados nos nossos cálculos. 
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FIGURA 40. 0 mesmo que a figura 37, para os casos 3 e 4 da t a b e l a j l . Y„ repre 
senta o ganho l iquido para operação em uma única freqüência. 
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FIGURA 41. Espectro co freqüência "instantâneo" para o caso 5 da tabela XI. 
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XI. OPERAÇÃO DO LASER DE Tí°(l) NO REGIME "MODE-LOCKED" POR BOMBEA 

MEOTO SÍNCRONO 

Ati o presente, descreveu-se o estudo do laser de T£3(1) básica 

mente em duas situações. A primeira delas, é a operação laser visando a obteri 

çao de máxima pctência de salda, sem preocupações adicionais sobre o comport^ 

mento do espectro de freqüência da emissão laser. Numa segunda parte, foi estu 

dada uma maneira mais organizada da operação do laser, com um controle da fre 

quência de saída, sendo a operação em uma única freqüência transversal obtida. 

Neste capitulo, iremos discutir a operação laser quando vários 

modos podem oscilar simultaneamente, mantendo entre si uma relação de fase 

fixa e definida. Esse regime ê chamado de regime de acoplamento de modos eu de 

fases, originalmente chamado de "mode locking" ou "phase locking"'2. Iremos lj 

mitar a discussão para regimes contínuos, numa situação de estado estacionãrio. 

Além disso, a analise será voltada para meios cuja emissão seja homogeneamente 

alargada, que e o caso dos centros de T-£°(1). 

Pode-se analisar qualitativamente o comportamento do laser op£ 

rando no regime "mode-locked", tanto no domínio do tempo como no doir.ínio de 

freqüências. Façamos inicialmente uma análise no domTnio do tempo. Para essa 

análise, introduz-se dentro de um laser contTnuo uma janela temporal estreita. 

Durante o período em que a janela obtura a ação User, a população do meio i 

invertida, ultrapassando a população de limiar. Como a realimentação dos espe 

lhos está bloqueada, a emissão espontânea não retorna ao meio ativo.bloqueando 

a ação laser. Durante o tempo em que a janela temporal está aberta, a realimen 

tação e permitida e a radiação é reinjetada no meio ativo, sofrendo então um 

ganho. Se a janela temporal i acionada com um período que coincide com o tempo 

de trânsito dos fotons no ressonador (T= 2 L/c), será formado um pulso. A lar 

gura temporal desse pulso depende do ganho disponível em cada percurso , das 

perdas e transmisão do espelho, da taxa de decaimento estimulado,da largura de 

banda da curva de ganho acima do limiar, e das várias dispersões e limitações 

em freqüência que irão moldar o pulso. Como a probabilidade de emissão estimu 

lada é proporcional ã intensidade instantânea do pulso, quanto maior a sua in 

tensidade, mais rapidamente o meio e depopulado e portanco mais curtos são os 

pulsos formados. Por outro lado, esses pulsos formam um pacote de onda contendo 

uma séria de freqüências, correspondendo aos vários modos longitudinais detemi 

nados pelo ressonaacr. Limitações nas possíveis freqüências de oscilação no 

laser, assim como dispersão, irão afetar a composição em freqüências do pulso, 

alterando a sua forma temporal. Num regime estacionãrio, um compromisso entre 

esses dois efeitos produz um trem de oulsos com periodicidade T e cuja largura 

temporal retrata o balanço entre a modulação e a dispersão do meio. 

Uma maneira alternativa de se analisar o comportamento do laser 

em operação "mode-locked', i considerar que o leser oscila em uma freqüência 
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fundamental e que essa freqüência sofre uma modulação gerando freqüências que 

difere» da fundamental pela diferença ea freqüências dos modos transversais do 

laser. Essas várias componentes en freqüência formam um pacote de onda que mar« 

têm uma relação fixa das amplitudes e fases de suas componentes. 0 pacote 

resultante oscila então numa freqüência portadora, onde o envelope dessa fun 

Cão retrata a composição em freqüências do pulso. E claro que esse pacote se 

propaga no tempo com a velocidade da luz. Quanto maior o numero de componentes 

de freqüência que compõem o pacote, mais o espectro temporal se aproxima de uma 

função ó. Assim, limitações nas freqüências que compõem o pulso aumentam a sua 

largura temporal. 

Uma descrição geral, quantitativa, do comportamento de lasers 

operando no regime "mode-locked" pode ser encontrada em vários livros texto 

( vidí Jie^etêncúu 93 e 94). Para uma revisão, veja, por exemplo as referên 

cias (95, 96 e 97). 

Nesta parte do trabalho, a atenção será dirigida ã operação 

"mode-locked" com bombearoento sTncrono, na qual o meio ativo sofre uma moduta 

ção no ganho com período igual ao tempo de trânsito da luz dentro do ressonador. 

XI.1. REGIME "MODE-LOCKED" POR BOMBEAMENTO STNCRONO 

Neste tipo de regime, o laser é bombeado por um outro laser ope_ 

rando no regime "mode-locked", que então gera um trem de pulsos com período Tp. 

Esse trem de pulsos bombeia opticamente o meio ativo, produzindo uma modulação 

temporal periódica do ganho do laser. Essa modulação, em primeira análise, re 

presenta a mesma situação em que existe a modulação das perdas do ressonador . 

Se tomarmos o tamanho do ressonador L tal que Tp = 2 L/c, um pulso que se deseri 

volva no laser irá depopular o meio ativo, diminuindo o ganho. Se , após a 

depopulação do meio ativo, o ganho resultante for menor que o ganho de limiar 

de ação laser, então é formada uma janela temporal de ganho, em analogia ã 

janela temporal de pardas, como descrito anteriormente. Dessa análise simples 

pode-se inferir que, quanto mais estreito o pulso bombeador c maior a intense 

dade do modo do laser, mais rápida será a modulação no ganho, portanto mais 

estreita será a janela temporal e mais curtos serão os pulsos formados. Obvi£ 

mente que a descrição teórica desse comportamento envolve uma análise detalha 

da da -'nteração das várias componentes de freqüência aue compõem o pulso no 

meio ativo, cujo modelo foi baseado num circuito eletrônico equivalente" . Em 

particular, foi desenvolvida uma teoria baseada nesse modelo, que descreve o 

comportamento forçado do laser operando no regime "mode-locked"03. Além de 

analisar uma modulação não senoidal, esse trabalho mostrou a equivalência das 

descrições teóricas da análise do comportamento do pulso no domínio temporal 

e de freqüências, tssa teoria foi aplicada ao estude do comportamento de um 
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User de corante operando no regime "mode-locked" por bombeamento sTncrono100 . 
Medindo-se o comportamento do ganho do meio ativo e a largura do pulso formado, 
UM correlação clara er.tre o mecanismo de formação do pulso com a modulação do 
unho do aeio ativo pôde ser estabelecida. 0 comportamento do pulso gerado en 
função do comprimento do ressonador101 mostra que existe uma regi Io de comprimen 
tos em torno de um comprimento ótimo onde o regime de geração de pulsos curtos 
é efetivo lXxp.Lame.rtft da oxdem de. dezenas de micxcnà1.Essa região é determinada 
essencialmente pela capacidade do raei laser ativo de adiantar ou atrasar o 

2 L pulso, compensando a diferença entre Tp e —-—. Esse atraso decorre de uma fase 
introduzida pelo meio ativo quando da passagem do pulso. Ela pode ser interpre 
tada como sendo a diferença de tempo entre a chegada do pulso do bombeador e do 
pulso do laser. Se o pulso do laser chegar adiantado, o ganho do meio ainda não 
atingiu o ..eu máximo e portanto a modulação que este sofre não i a máxima possT 
vel. Além disso, c bombeador ainda pode elevar o ganho acimado ganho de limiar, 
produzindo um pulso sat i l i te . Se, por outro lado, o pulso do laser chegar depois 
do pulso bombeador, ele experimenta o máximo ganho e portanto tem a máxima i£ 
tensidade. Nessa região, o meio ativo não compensa exatamente o atraso do pulso, 
e portanto não há perfeita sincronia entre o período de modulação e o tempo de 
trânsito dentro do ressonador. Assim, os pulsos não possuem a largura temporal 
mínima possível apresentando uma estrutura adicional. A análise teórica desse 
comportamento121 mostra que o tempo de duração do pulso, ip , é proporcional I 
raiz quadrada do tempo de duração do pulso bombeador dividido pela largura de 
banda do ressonador. A intensidade do pulso gerado i inversamente proporcional 
ao tempo de duração do pulso bombeador. De acordo com as considerações sobre a 
modulação de ganho, i necessário bombear o laser com potências altas para produ 
zir a máxima inversão e a máxima intensidade do modo de maneira a se obter os 
pulsos mais curtos. Como os lasers de corante são de alto ganho, i necessário 
trabalhar com ganhos de limiar altos para evitar que o borcbeador ainda consiga 
elevar o ganho de maneira a produzir um pulso sat i l i te . 0 mesmo comportamento 
foi observado em alguns lasers de centro de cõr [cer.txa f\ em Kf e em Lif]13z , 
que também apresentam um alto ganho apesar de seu tempo de decaimento ( dezeruu 
rfens! ser maior que o dos corantes (ns). Na escala oe tempo dos pulsos envolvidos 
[-iOOpi paxá o bcmbeadox e - pi paxá o ACUSA "mede.-Locked" bombeado] essa dife 
renca de tempos de decaimento i irrelevante. Esse comportamento foi analisado 
teoricamente no domínio temporal113, onde se estudou a evolução temporal do 
ganho do melo laser ativo, sem a Inclusão de elementos que limitem a largura de 
banda do laser, a não ser o próprio meio ativo. Esse modelo prevê corretamente 
que a forma de pulso do laser ê dada por: 

I » Im sech* [ t / i p ] (193) 

onde e. largura ã meia altura é dada per 1,7627 ip e Im é a intensidade de pico 

http://lXxp.Lame.rtft
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do pulso. Esses parâmetros estão relacionados com as grandezas básicas do laser 

e mostra-se que tp * £/ln (RGo) onde A é a diferença de tempo devido ao compri 

mento (L - cTp/2) , Go i o ganho do meio no instante em que o pulso laser setorna 

apreciável e R è a refletividade do espelho de saída. 

X I .2 . ARRANJO EXPERIMENTAL DA OPERAÇÃO "MODE-LOCKED" 

Para at ingir a operação "mode-locked" do laser de T £ ° ( l ) , a cavi^ 

dade básica foi modificada com a inclusão dos espelhos M3 e M<,, conforme mostra 

do na Figura 42. Os espelhos M3 e M0 localizam-se aproximadamente no foco do 

espel..o R^(f = (U/J e portanto, como na cavidade original M, tem uma cintura , 

nessa configuração. Mi, também a tem. Assim, pôde-se aumentar o tamanho do resso 

nador ( -1 ,5m) sem alterar os parâmetros básicos do ressonador de 3 espelhos 

descrito anteriormente. 

0 espelho M0 está fixo num transi ador que permite ajustes de 

posição ao longo do eixo de propagação, com precisão micrometrica, de maneira a 

sincronizar o User com o trem de pulsos do laser bombeador. 0 espelho M0 tem 

as faces em forma de cunha para evitar que reflexões de segunda superfície sejam 

injetadas no laser e interfiram com os seus modos, produzindo um efeito de 

"etalon", que então l imitar ia a largura de banda do laser, aumentando assim a 

largura temporal dos pulsos106. 

Para bombear os centros de T£°(1) uti l izou-se um laser "mode-

locked" de Nd:YAG. A operação "mode-locked" é fe i ta por um elemento acusto õptj_ 

co105 que modula periodicamente as perdas no ressonador. Esse laser gera um trem 

de pulsos com freqüência de 100 MHz ipexlodo eafcte pulòoi dz 10ni>) , que apre 

sentam uma largura temporal ã meia altura de 80 ps. Essa freqüência de pulsos 

impõe um comprimento do ressonador de l ,5m. 

Alem de prismas, util izou-se também lâminas birefringentes para 

l imitar a largura de banda do laser, pois foi observado que os pulsos de saída 

podem apresentar excesso [em ÇxíquêncLaA] na banda de ganho, que distorce o pul 

so, tirando-c da condição de "mode-locking" ideal [putio-i com a. dependência tem 

poxaZ itch* t / T ) 1 0 2 . 0 efeito dessa lâmina é essencialmente tornar um feixe 

linearmente polarizado em elipticamente polarizado. Assim, a componente polarj^ 

zada no modo T.E. apresenta uma perda por reflexão nas superfícies de Brewster 

presentes no ressonador101*. A lâmina ê colocada no ângulo de Brewster (B)dentro 

do ressonador e seu eixo óptico está contido no plano da superfície do c r i s t a l . 

0 eixo óptico pode ser rodado nasse plano e, sendo a o ângulo entre esse eixo 

óptico e o campo elétr ico do modo T.M. do laser, a diferença de fase, 4>, entre 

as componentes crtogonais do campo elétrico é dada por: 

0 , 2 r Í"J - n°J t (1 - cos* 6 cos* a) (194) 
A sen 3 
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onde na e ne são os índices de refração ordinário e extraordinários e t i a es_ 

pessura da lâmina. Assim, quando <t> i múltiplo de 2 ir, ã polarização é preservada 

para esse comprimento de onda e portanto o modo do laser não sofre perdas por 

reflexão nas superfícies de Brewster. Variando-se o ângulo a, faz-se a varredura 

em comprimento de onda. Assim, o comprimento de onda de sintonia é dado por: 

X = >.p/m (1 - cos2 B sen» a) (195) 

onde Xp = (n0 - ne) t/sen 8 e m é um inte i ro. A uti l ização de várias lâminas com 

diferentes espessuras p rnnite a eliminação de ordens maiores. A resposta em fre 

euência de um conjunto de lâminas i função do número deles e do número de su 

perfTcies em ângulo de Brewster dentro do laser. No nosso caso, uma combinação 

de lâminas de saf ira com espessuras de 1 mm e 4mm já 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 composição em f r£ 

quincias. Para medir as formas de pulso ut i l izou-se uma ticnica de geração da 

freqüência soma107"109. A t icnica consiste em se u t i l i za r um interferõmetro de 

Michelson modificado de maneira a se ter dois trens de pulso com um atraso tem 

poral ajustãvel entre eles. Um esquema do auto correlador émostrado na Figura43. 

A mistura subsequente desses pulsos num cr is ta l não linear [KVP, com upeMuMa 

d(L 2nm) fornece uma intensidade de segundo harmônico que i função da intense 

dade do pulso, sua forma e o atraso entre eles. A t icnica de autocorrelação fo i 

inicialmente demonstrada na medida de pulsos com largura temporal na faixa de 

picosegundos. Pára as intensidades obtidas com o laser operando no regime 

"mode-locked", efeitos ópticos não lineares da resposta dielétr ica do meio são 

facilmente detet iveis. Para uma revisão desse tópico, vaja a referência (110) . 

Para a geraca'o ef iciente deste segundo harmônico i necessário que as duas ondas 

permaneçam em fase. Devido ã dispersão normal na região óptica, a radiação inci^ 

dente (^nquzncia -D) e a radiação gerada (^e^uêncúi Zu>) apresentam velocidades 

de fase diferentes. Para cr istais uniaxiais (que apneAe.ntam do-U Indicu de 

xí^fiacciú), i possTvel compensar essa diferença pela sua birefr ingincia natural. 

No nosso caso utilizamos cr istais de KDP. Assim, pela escolha da polarização 

correta e da direção de propagação, é possTvel se obter a igualdade dos Indices 

de refração de cada onda. No caso deste autocorreladorulas ondas incidentes são 

polarizadas paralelamente, e o ângulo de "phase matching" em relação ao eixo 

óptico i de 41°. 0 ângulo azimutal é de 45°. 

Para uma introdução aos fenômenos de geração de segundo harmônj_ 

co veja a referência (112). Para uma revisão das técnicas de autocorrelação, 

veja a referência (113). Na técnica ut i l izada, os dois trens de pulso são foca 

lizados no cr is ta l de KDP, de maneira que o feixe se combine dentro do c r i s t a l . 

Nessa combinação, as ondas eletromagnéticas se propagam nas direções Êi e i<2. 

sendo q.je a direção t i + ic. i a direção de propagação para o "phase matching". 
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Assim, na ausincia de um dos feixes, a direção de incidincia não coincide com a 

direção de "phase matching" e não hi geração ef iciente de 29 harmônico. 0 corre 

lador i l i v re de ruTdo de fundo. 

A intensidade do segun^ harmônico gerado é proporcional i supe£ 

posição temporal dos pulsos: 

IS.H.Ud) = | Kt ) i ( t + t d ) d t (196) 

onde td i a diferença de tempo entre pulsos. Essa diferença ê controlada pelo 

deslocamento de um prisma de retro-reflexão {"COAMZA cube") que ref lete o feixe 

paralelamente ã direção de incidência. Deslocando o prisma obtim-se um atraso 

que ê dado por 2/c vezes o deslocamento (6,6 ps/mm). Esse deslocamento é fe i to 

por um alto falante operando no intervalo de freqüências de aproximadamente22Hz, 

o suficiente para a sua le i tura em um osciloscÕpio. Para a medida deste tempo 

ut i l iza-se um motor de passo que translaciona precisamente o alto falante e o 

prisma retroref letor. Assim é possível visualmente otimizar os pulsos gerados e 

posteriormente obter o traço preciso do autocorrelador11*. 

Para pulsos dados pela expressão (193), a função de correlação ê 

dada por115: 

fi(td) = (4 T P ) coshtd/Tp - t d / r p Senhtd/Tp ( ] 9 7 ) 

senh* td/x
p 

Assim, a largura ã meia altura do pulso de auto correlação oco^ 

re em - 1,55 Tp. Portanto o valor medido no traço de autocorrelação ê dividido 

pelo fator 1,55 para se obter a largura real de pulso. 

XI.3. RESULTADOS EXPERIMENTAIS E ANALISE DE DADOS 

Os cristais de KCt.Tl contendo centros de T£°(l) foram os mesmos 

utilizados anteriormente para a operação C.W. do laser. Para evitar o aquecimen^ 

to dos cristais durante o bombeamento, o feixe foi modulado err 501 ( com um 

"choppeA"). Assim, as potências aqui descritas são as potências picodasaTda do 

laser amostrada. 

A operação no -egime "mode locked" ê então obtida com o ajuste do 

comprimento do ressonador, como ja descrito. Obse-vou-se uma dependência suave 

da forma do pulso dentro da região de ajustes em que se observou a geração de 

pulsos curtes. Uma vêz obtida a operação na geração de pulsos curtos,estudou-se 

o comportamento dos mesmos em função da potência bombeadora. 0 resultado dessas 

medidas encontra-se na Figura 44. Nota-se o aparecimento de dois limiares, um 

para a ação laser £er s_£ e um segundo para a região de 'mode locking"verdadeiro. 

Para potências de bombeamento inferiores ã potência do segundo limiar.os pulsos 
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FIGURA 44. Largura temporal dos pulsos em função da potência do laser bombeador. 
A transmissão do espelho de saída i 12?;. 
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apresentam um pico esparramado sobre um pedestal ainda mais largo; para potên 

cias acima do segundo limiar os pulsos tem uma forma limpa, como mostrado na Fj_ 

gura 45. Nota-se um decaimento monotônico na largura de pulso para potências 

acima do limiar. A potência média extraída é aproximadamente a mesma que a obti^ 

da no regime continuo puro. 

Estudou-se também a dependência da largura de pulsos em função da 

transmissão do espelho de saída. Os resultados desses estudos são mostrados na 

Figura 46. Quanto menor a transmissão dos espelhos de saída, menor a largura 

temporal do pulso gerado. Novamente observou-se que a operação "mode locked" só 

era obtida com transmissões abaixo de 45%. 

A Figura 45 mostra a forma do pulso de autocorrelação, com a e£ 

cala de tempo jâ dividida pelo fator 1,55, discutido anteriormente. Medidas si^ 

muitineas do espectro em freqüência desse pulso produziram uma forma também prp_ 

porcional ã s e n h * - ^ - , que é a transformada de Fourier desses pulsos.0 produto 

das meias larguras (Atp x Avp)é da ordem de 0,3, conforme o esperado113, o 

que mostra que os pulsos não têm excesso de largura de banda. 

Esse comportamento dos pulsos do laser é determinado porumbalaji 

ço entre dois fatores. 

1} C e.$eÀ£c de. alaxgaminto da VCLÜOA eZemcntoi di&peAAÃvo4 na 

ca.vLda.dz ; 

2) A capacidade do ganho [que uta vaxLando napidam&nt&) de com 

pnÀnúA oi puíicò; 

Como mostrado na Figura 47, a modulação do ganho, e portanto a 

sua capacidade de produzir pulsos curtos, aumenta com a potência bombeadora. Es 

se aumento da modulação de ganho pode ser entendido considerando-se o tempo 

longo de decaimento [em compilação com o .tempo de .üiâmÁXo no luionadoti) e a 

sua secçao de choque relativamente baixa. Tomando uma absorção de 1005o , cada 

pulso do laser sõ pode inverter ~ 6 x IO10 centros por pulso, com uma potência 

média de 1W. Portanto, a variação de ganho por pulso é dada por In AG= No e / A 

que é da ordem de 8%/Watt. Como a potência não é absorvida em 100% (- 751 é al± 

<soA.v-t.da), então a variação de ganho por pulso é - 6?í/Watt. Portanto, paro um 

limiar de 13% \\l% de ttMUmlaio majj> b\ de peAdai intexnoui), a variação de 

ganno para potências baixas é p;;quen3 comparada com o ganhe de limiar. Mas como 

o tempo de .decaimento é longo, o nível de ganho entre pulsos rão decai signify 

cativamente e é acumulado até que o ganho de pico atinja um ganho de equilíbrio 

6o tal que o próximo pulso e suficiente para elevar o ganho total 6 acima do 

limiar (Go + AG > GL) 've* Figura 47b). Assim, como o sistema atinge o estado 

estacionário,a modulação do ganho é no máximo AG. Quando a potência de bombeamê  

to aumenta, AG aumenta e o ganho de equilíbrio diminui (F-újuta 47c!. Assim, a 

http://ca.vLda.dz
http://soA.v-t.da),%20ent�o%20a%20varia��o%20de%20ganho%20por%20pulso%20�%20-%206?�/Watt.%20Portanto,%20paro%20umlimiar%20de%2013%25%20//l%25%20de%20ttMUmlaio%20majj
http://soA.v-t.da),%20ent�o%20a%20varia��o%20de%20ganho%20por%20pulso%20�%20-%206?�/Watt.%20Portanto,%20paro%20umlimiar%20de%2013%25%20//l%25%20de%20ttMUmlaio%20majj
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FIGURA 45. Forma de pulso medida com o autocorrelador. A escala já está devida^ 
mente normalizada para representar o tempo em escala real [vzjaote.iL 
to). 

http://vzjaote.iL
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FIGURA 46. Largura temporal dos pulsos em função da transmissão do espelho de 
saída. A potência bombeadora é de 5W. 
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modulação do ganho é maior para potências mais altas e portanto os pulsos são 

mais curtos. Deve-se lembrar que a intensidade de campo eletromagnético dentro 

do laser aumenta com o aumento do ganho não saturado. Assim a taxa de decaimen. 

to estimulado, que depende linearmente da intensidade, i tanto maior quanto 

maior for a potência bombeadora. A taxa de decaimento estimulado i responsável 

pela modulação rápida do ganho. 

Uma explicação similar se aplica para a dependência da largura 

de pulso com a transmissão do espelho de saída. Com o aumento da transmissão,a 

intensidade de pulso dentro da cavidade diminui, diminuindo, portanto, a varU 

cão do ganho devido ã emissão estimulada. Assim, uma vêz mais, a modulação do 

ganho ê reduzida e os pulsos são, correspondentemente, alargados. 

Essa análise qualitativa está de acordo com a explicação do mode 

Io geral que estuda a variação do ganho como mecanismo de modelação dos pulsos103 

quando aplicado para sistemas com tempo de decaimento longo116. Alem de explicar 

corretamente a dependência da largura de pulso com a energia do bombeador , o 

modelo ainda permite determinar a diferença entre o período do trem de pulsos 

do bombeador e o tempo de trânsito no laser de centro de cõr. Para a largura ae 

pulso mínima e a potência máxima de bombeetmento, c modelo prevê que essa dife 

rença é de aproximadamente 0,4 ps, o que parece demasiadamente grande (-60 pm) 

em comparação com o intervalo de operação "mode-locking" de lasers de corante. 

Além disso, o modelo prevê uma fraca dependência da largura de pulso com a trans_ 

missão do espelho de saTda, contrariando os resultados experimentais. 

0 modelo também prevê corretamente, uma dependência mais fraca 

da largura de pulso com o comprimento da cavidade ( 1 ps/5ym) do que no caso de 

lasers de corante. Este resultado está de acordo com a estabilidade do laser de 

T£°(l) operando no regime "mode-locked", estabilidade esta decorrente do longo 

tempo de decaimento que faz com que a taxa de decaimento espontâneo seja despre 

zTvel em relação aos outros mecanismos de modulação do ganho. No caso de lasers 

de corante, o tempo de decaimento é da ordem do tempo de percurso no ressonador. 
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FI5URA 47. Análise temperai do mecanismo de formação dos pulsos para duas potéji 
cias de bombeamento. A figura a mostra a largura temporal do pulso 
bombeador. A figura 6 representa a modulação do ganho para uma potéVi 
cia.do bombeador de 5W ê a figura c i a modulação do ganho para uma 
potência bombeadora de 1,25W. A linha de limiar § assumida a mesma 
para ambas as situações. Nota-se que a modulação e mais profunda pa_ 
ra potência bombeadora mais a l ta . 
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XI I . DISCUSSÃO DA OPERAÇÃO DO LASER DE T í ° ( l ) EM KC£ 

Foram estudadas as propriedades dos centros de cõr T£°(1) ensKCl 

como meio laser ativo. Na operação contTnua, visando a extração de potência com 

largura de banda larga, obteve-se potincias de até 1,2W no p*co da banda de 

emissão laser (l,52ym), bombeando-se o meio ativo colinearmente com um laser 

de Nd:YAG [a potência ^ofimcÁda, nutz ano, fai. dí 6iü]. 0 laser i sintonizãvel 

dentro do intervalo de comprimentos de onda 1,4pm á X á 1,6 um. A cavidade 

básica utilizada foi a de três espelhos com compensação astigmãtica, onde o 

meio pode ser eficientemente bombeado por um outro laser. A espessura dos cris_ 

tais neste tipo de ressonador i da ordem de -2mm. Devido a problemas de est£ 

bilidade dos centros com a ação conjugada da temperatura e potincias altas de 

bombeamento, esses centros devem ser operados a baixas temperaturas ( -77K) .U 

so acarreta na utilização dos cristais em criostatos, que devem sermantidos em 

vácuo. Além disso, Cuidados especiais no manuseio do cristal e do sistema de 

vácuo são necessários para evitar a presença de água. As moléculas deáguaapre 

sentam uma absorção no primeiro sobretom vibracional que coincide com a banda 

de emissão do laser. Apesar disso, as potências de bombeamento de limiar estão 

na faixa de algumas centenas de mW. 

Com o uso desses centros como meio laser ativo, desenvolveu- se 

uma configuração de cavidade que usa uma única grade de difração para obtenção 

da operação laser em um único modo longitudinal. Essa configuração permite a 

sintonia do laser com um único controle, ou seja, a sintonia da grade de difra^ 

ção. Foi mostrado, tanto experimentalmente como teoricamente, que pela escolha 

apropriada dos parâmetros da cavidade, os modos competidores (" hole. buAnòig 

modu") podem ser completamente suprimidos. Em particular, mostrou-se , tanto 

teórica como experimentalmente, que o espaçamento dos modos Av de "hole bur 

ning" espaciais só i igual a c/4d [d i a dca-tànota entte o zspzihcmcuii, prvéxÁjno 

c o m&io oJxvo) quando a resolução dos elementos de sintonia ô\> é muito maior 

que Av (Sv » Av). 

Obteve-se também as condições para operação laser em uma única 

freqüência. Para uma dada distribuição de população máxima, i sempre possível, 

no caso de uma ride de difração, determinar as condições de operação para se 

obter uma única freqüência longitudinal. Obteve-se larguras de linhadeO,01 cm"1, 

numa montagem sem estabilização mecânica da cavidade. Esse método pode ser ut\_ 

lizado em qualquer meio laser ativo compacto. 

OperoM-se também 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 un trem de pulsos com período de 10 ns e lar 

gura de pulso de -80 ps. 0 comportamento dos pulsos gerados pelo laser de centro 

de cor *oi distinto do obtido com os lasers de corante. Em lasers de corante, 

os pulsos mais curtos são obtidos com transmissões do espelho de saída altas e 
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potências boabeadoras próximas ao limiar. No laser de Tí°(l) em KCC, os pulsos 

•ais curtos (-8ps) foram obtidos con as menores transmissões dos 

espelhos de saída e as maiores potências boabeadoras possíveis. Essas diferen 

ças são explicadas pela menor secção de choque de emissão dos centros de T-C°(l) 

e por apresentarem um tempo de decaimento muito mais longo que o tempo de trãn 

sito dos fõtons no ressonador. Esse tempo longo i o responsável pela obtenção 

de pulsos muito estiveis quanto i sua forma temporal ° ã sua intensidade. 

Em particular, essas vantagens do laser de TZ°(1) em KC£ possi^ 

bilitaram a obtenção do laser de sõliton14. Neste tipo de laser,a configuração 

básica ê a do laser de TCa(l) operando no regime "mode-locked" euma parte do 

pulso de saída sofre compressão numa fibra ótica preservadora da polarização.A 

largura de pulso obtida depende do comprimento da fibra, sendo facilmente 

obtidos pulsos com até 0,2ps. Devido ãs propriedades de propagação do pulso, 

no regime em que se forma o sóiiton, es>es resultados têm importância capital 

na utilização de fibras ópticas em telecomunicações, onde se deseja propagar o 

maior número de informações no maior percurso possível, sem estações repetid£ 

ras117. 
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APÊMHCE 1 

Utilizando a aproximação dos elementos de matriz de a(r ) por r, 

pode-se, con o conhecimento das intensidades de oscilador experimentai s.determi^ 

nar o valor do elemento de matriz rad ia l . Da expressão (63)temos que: 

fab - [ "SIT J Eab Ç | < r >ab A.l 

onde E«b * * separação em energia dos n í v e i s , m i a massa do e l é t r o n , t i i a 

constante de Planck, Ç í uma constante que considera os elementos de mat r i z da 

parte angular e a degenerescência r e l a t i v a dos n í v e i s . 

- 2 

i - -J angular i - —' 

A. 2 

ingular 

onde Jb « Ja é o momento angular t o t a l dos n íve is b e a , respectivamente. 

Os valores doselementcs de mat r i z sao normalizados ao va lo r de 

< r > ent re os níve is Pi, e S i , . 

A Tabela A.1 mostra os valores desses elementos envolvendo os n í 

veis de in teresse na mistura e os resultados dos cálculos teór icos da re ferênc ia 

22. 

TABELA A 1 

»*ab 

r(P1/2 - S y , ) 

TRANSIÇÃO 

6 \ - l \ 

(EXPERIMENTAL) 
REFERENCIA 21 

TEÓRICO 
(REFERENCIA 22) 

0,133 

DE f 
EXPERIMENTAL 

6*PV - 7*SV n lz 
0,151 2,03 1,60 

6 Pu * 6 P3/ li lz 
0,290 - / 1 . 0 9 G.S0 

6*P3/ * 6*PS/ n lz 
9/5 0,346 - / 2 , 0 4 1,34 

6 P3/ •* 6 V3/ n li 
1/5 0,040 - / 2 . 0 3 - / 1 , 4 0 

Os sinais relativos são obtidos pele inspeção visual das funções de onda da Figura 4. 
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