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Esse projeto visa a construgdo de um protdtipo de laser de Ho ou

de Er ¢ 3+ 2> no cristal
absorgio da Aagua
aplicagBes
dos avangos obtidos
aguéles obtidos

resolvida no tempo

tanto

IntrodugXo

[¢] advento dos lasers trouxe
novas perspecti vas para a espectroscoplia
6ptica linear e nXo linear , principalmente
pelas suas caracteristicas de alta

intensidade em faixas espectrais estreitas
Além disso , o8 lasers tém , atualmente

aplicagBes nas mais variadas Areas
tecnoldgicas , desde aplicag®es industriais
em mecanica fina e metalurgia de alta
precisio ' telecomunicagBes por fibras
épticas com alta taxa de repetigfio , até
aplica¢cBes médicas e militares Dentre os
lasers mais consolidados até o momento
encontram-se o laser de CO, , o© laser de
Nd: YAG , o© laser de He-Ne e os lasers de
semi condutores Dentre os lasers mals

importantes destaca-se o laser de Nd: YAG como
sendo de extrema simplicidade e robustez
. operando na regifo do infravermelho préximo

e podendo operar no regime continuo ou
pul sado % com alta poténcia Seu
bombeamento é simples , feito por 1lampadas
de gases nobres , compactas , de facil
reposi¢io

As dificuldades em se obter o cristal
de YAG sXo a temperatura de fusioc , que & de
1870 °C e a baixissima taxa de crescimento
Fara substituir o YAG surgiram varios outros

candidatos e um , particular , ao qual o
grupo tem se dedicado , & gue se tornou
competitive com os lasers de YAG , & o
cristal de LiYF, C YLF ) Nesse cristal . o

fon de terra rara entra na valéncia ¢ 3 + >
substituclionalmente ao {on de Ytrio Al ém
disso , esse cristal acelita nivels de dopagem
altos Ho € até 10 % D> e Er , Tm ( até
100 % > . E mais facil de se crescer
¢ temperatura de fus&o de 850 ©C > , sendo
que sua taxa de crescimento & uma ordem de
magnitude mails alta que do YAG .

Atualmente © nosso grupo detém a
tecnologlia do crescimento de alguns fluoretos
¢ LiF e o YLF > , sendo que ji obtivemos
varios monocristais de Nd: YLF s com
concentragXo de aproximadamente 1% ., ideal
para a opera¢io de lasers continuos

de YLIF,
& a 3 wum O

em medicina . A otimizagZo
no crescimento dos

na especiroscopia optica
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operando na regifo da
em regime pulsado para
do laser dependera
cristais como
convencional & a

O objetiveo fundamental deste projeto
é o crescimento de cristais de YLF com outras
terras raras ¢ Ho, Er, Tm , Pr > , uma vez
que o© crescimento de cristals de Nd: YLF ja
foi consolidado , para o desenvolvimento de
novos protétipos lasers emi ssores no
infravermelho , estendendo a regiio espectral
de alcance até 2,94 um Os cristais sZ%o
crescidos de maneira sistematica , visando a
obteng3io de varias concentragBes e codopagens
’ para posterior caracterizag¢3o e
determinagic das suas propriedades &pticas
Esses cristais dopados jA produziram lasers

ampl amente reportados na literatura As
metas do projeto estXo relacionadas a
seguir

®* sintese e crescimento de cristais de YLF
dopados com ( para espectroscopia )
1> Erbio ( vArias concentragdes
2) Holmio C varias concentragdes
3> Tadlio (¢ vArias concentragdes
4> Hlomio codopado com Tm C 10 %
8) Holmio codopado com Nd ¢ 2 %
6 Holmio codopado com Tm e Er
# sintese e crescimento de cristais para a
confecgdo de bastBes laser ( Ho,Tm,Er: YLF )
* caracterizag®o fisico - gquimica e
espectroscopia |
# obtengdo de ag3o laser Ho: YLF em 2,06 um
® otimizagio da operag3o laser
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Laboratérios Envolvidos

®Crescimento
implementada

de Cristais: infraestrutura j4
para a sintese e o crescimento
de amostras monocristalinas de YLF . A
dificuldade atual desse sistema , estad no
crontréle fino dos parametros de crescimento

devido as di menstes do férno

Essa dificuldade ser& solucionada com a
aquisigio de um férno comercial de
custo aproximado de U$ =200,000.00 , que

permitira o crescimento de cristais grandes
para a confec¢io de bastBes laser de até 120
mm de comprimento As etapas do
processo de crescimento sXo
1D hidrofluorinag3o
2) sintese
3> purificagd@o com HF (
zona D &
4> crescimento por czochralski

refino por

®Espechroscopia Optica de Absor¢3Zo e
Emiss3o Luminosa estudos sobre os efeitos
de concentraclo e de temperatura




“"Quenching" de luminescéncia e processos de
ransferéncia de energia

-‘-I‘Es#ec"troscopia Fotoacustica
da  eficiéncia quantica
luminescéncia .

r

determinagfo
absoluta de

 xTestes de A¢3o Laser e Construg8io de
Protétipos infraestrutura ja4 implementada
para a produgdo de bastBes laser de Nd:YLF ,
~ cavidades laser e protétipos bombeados por
lampadas & 300 K . SXo os segulntes
_ﬁnotbtlpos J& construidos 1> Nd:YLF com
Es = 400 mJ e 120 us ; Nd: YAG com Es = 600 mJ
@ 420 pus ; para aplica¢Zo em cirurglas
~ oftalmicas e telémetros . &) Nd:Vidro com
. Es'= 37 J e 0,1 4 0,6 ms para processamento
“materials 3) Nd:Vidro com Es = 20 J e 1
44 ms para tratamento térmico e furacio

4 Laser CW de Nd: YAG com 100 W multimodo ou
. 12 W TEMOO para. aplicagZo em corte , solda e
~ pesquisa

- ¥Laboratorio de Filmes Finos produgio de
filmes finos para a confecgfo dos elementos
~ bpticos das cavidades ressonantes

Prépriedades Opticas ™ dos jons de Ho , Er e
Nd C 3 + 3
i A figura 1 mostra o esquema de niveis

~ respectivamente , para uma comparagXc das
3 é“erengas apresentadas quanto as
ramifica¢®es das luminescéncias , quando se
val do fon de Nd para os fons de Ho e de Er
As®  flechas representam as transi¢Bes
- radiativas destes fons . As flechas enm
e destaque , ‘representam as transi¢Bes laser

ativas E evidente que no caso do fon de Nd
as duas Lransi¢Bes laser alivas possuem malor
eficiéncia quando comparada com os dois
outros fons , pois este possul apenas um
nivel fluorescente com pequena ramifica¢Xo da
luminescéncia total J&4 no caso do Ho e do
Er , observamos uma malor ramificagio da
luminescéncia  total sendo  verificado a

ESQUEMA DE NIVEIS DE ENERGIA £ AS EMISSOES LUMINOSAS -
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~ de energla dos fons de Nd , Ho e Er ¢ 3+ > ,

presenga de quatro niveis fluocrescentes para
o Ho e cinco niveis fluorescentes para o caso
do Er Isso implica num aumentoc da energia
de limiar para estes dois fons com relagdo ao
Nd . Exemplo A energia de limiar do Nd:YLF
¢ de 10J para a a¢¥o laser em 1,083 Hm ; no
caso de Ho: Tm: Er: YLF observa-se uma ener gl ade
limiar de aproximadamente 60 J para a agXo
laser pulsada em 2,060 um

Necessidade de SensitizacZo do Meio Laser
Ativo de Ho: YLF '

Obser vamos experimental mente que
ocorrem limites de dopagem no cristal de YLF
com fons de Nd , Ho e Er Esses limites sXZo

os segulntes até 3 % C NdD> , até 10 %

¢ Ho > e 100 % no caso de Er Obser vamos
também ’ dos estudos espectroscopicos
realizados com as amostras crescidas , que as
concentragBes ideais para as emi ssBes
provenientes do segundo e do primeiro estados
excitados est3o na faixa de 30 A4 40 % . Assim
as emiss™es favorecidas nessas concentragBes

seriam 2060 e 2840 nm do Ho ; 1800 e 2740
nm do Er Porém , no caso do Ho , n3o
podemos introduzi-lo na rede cristalina , em

concentrag®es acima de 10 % Além disso , a
transi¢qo laser ativa de interesse deéesse fon

¢ Ho > , ¢ uma transi¢¥o para o estado
fundamental que possui um "splitting"” de 315
cm™® na rede do YLF ., constituindo-se num

sistema de tres niveis a 300 K Isso faz com
que a transigdo apresente uma ener gia de
limiar altissima e praticamente impossivel de
operar a temperatura ambiente Para resolver

esse probl ema e conseguir inverter a
populagio do primeiro estado excitado , com
relagdo ao estado fundamental , & necessario

a introdugZoc de outros fons de terras raras
em concentrag@es muito maiores que funcionem
como sensitizadores Nesse caso especifico ,
normalmente introduz-se B0 % de Er e 6 % de
Tm para uma concentrag®c de Holmio da ordem
de 1,7 %% Assim os fons de Er e de Tm ,
presentes na rede em concentrag®es maiores ,
absorvem parte da energia de excitagio da

1 &mpada de bombel o e transferem
eficientemente para os fons de Ho
possibilitando a inversao de popul agZo
pretendida Esses processos de transferéncia
de energia do Er e do Tm ¢ 3+ D> dos
primeiros estados excitlados 41 13,2 © do. 3F,
do Er e do Tm respectivamentes , para o nivel
51, do Ho , sZo apresentados na figura 2
Er:50%
Tm: 6%
HO : 1. 7 o/o
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Resul tados

Quatro tipos de estudos foram
realizados
12 Efeito de temperatura nas transig¢fes
eletrénicas ls,2 - 4G, 2 do Er e
SIg + %G5 do Ho no YLF em concentragBes da
ordem de 1,4 % (¢ {fon isolado O
As intensidades de oscilador dessas
trnasi¢Bes foram medidas no intervalo de

temperaturas de 10 a 300 K , apresentando um
comportamento anémalo com a variagZo da
temperatura Sua intensidade aumenta com o
aumento da temperatura até aproximadamente
200 K permanescendo constante acima desta até
300 K Esse comportamento foi atribuideo a
uma possivel transferéncia de carga do fon de
terra rara para a vizinhan¢a de fluors
a baixas temperaturas (¢ 10 K D e reduzida
termicamente com o acrescimo de T

2) AnAlise quantitativa da luminescéncia dos
cristais de YLF dopados com Ho ¢ 1,7 e
100 % D> e Er € 1,42 e 39,5 % D em fung3o da
temperatura ¢ 10 a 300 K O Nesse tipo de
estudo mediram-se as contribui¢®es de cada
canal luminescente no intervalo de 0,4 A 3 pm
,» corrigindo-se os sinais integrados pela
“responsivities"” dos detetores calibrados ,
pela transmiss3o dos filtros utilizados e
angul os sédlidos Assim os sinais
luminescentes integrados foram convertidos em
potencias e transformados em numeros de
fotons por segundo Mediram-se também os
" branching ratios " de luminescéncia para
cada cristal . Observou-se , por exemplo , no
caso do Er C 1,42 % D> que 44,4 % da
luminescéncia total vai para o canal em 847
nm , 20,3 % para o canal em 977 nm , 17,8 %
para o canal em 548 nm e 15,1 % para o canal
com A > 1080 nm ¢ mid-IR 2> , a 300 K No
caso do Er ( 30,8 % > , nessa temperatura ,
verificou-se que 76 % da luminescéncia total
vai para o capal com A > 1050 nm , 20,6 %
para o canal em 994 nm e 3,4 % para os demais

canals A mesma tendencia ¢ observada no
caso do Ho ; um aumento da contribuig¢ic
percentual dos canais luminescentes no mid
i com o© aumento da concentrag¢fo do
ativador Por ém obser vamos que a
luminescéncia total do fon decresce em

altas concentrag®es do ativador

utilizados Observa-se um forte
da luminescéncia total destes fons , em altas
concentragBes , onde ocorrem os processos de
Lransferéncia de energia de excitac¢Zo entre

nos cristais
"quenching"

fons de mesma espécie . O "quenching" ¢ de
1687 vezes no caso do Er e de 250 vezes no
caso do Ho . Esse “quenching” da
luminescéncia total foi atribuido EY um
processo de transferéncia de energia dos

niveis excitados ( primeiro e segundo D
destes fons para as moleculas Mg**COH-D, |,
CH- e CHO" , presentes na rede cristalina em
alguns ppm .

3) Efeito de concentrag3c nas intensidades
dos canails luminescentes no mid-IR do Er e do
Ho ¢ 3+ D> , para uma excilag¢io continua com
luz branca proveniente de uma lampada de Xe
de 300 W Nesse caso , utilizou-se um filtro

do 1R com cut-off em 1000 nm para evitar que

a luz de excitagZo desse contribuig¢Bes nos
canais luminescentes investigados

Obser var am-se as segul ntes concentrag¢Bes
ideais ; no caso do Er 1,8 % para os canais
luminescentes em 855 , 1108 | 12838 e
1718 nm 30 % para os canals em 1619 e 2741
nm No caso do {on de Ho , constatamos que o

canal
da

em 2064 nm ¢ favorescido com o aumento
concentragdo até 10 %
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ConclusBes

13 O meio laser ativo Ho: YLF tendo o
fon de Ho como ativador , operando a
temperatura ambiente e sintonizado no canal
luminescente centrado em 20680 nm , somenle
funcionara quando houver a presen¢a de fons
sensitizadores em altas concentragdes que por
sua vez ir3do absorver parte da energia de

excitagdo de bombei o transferindo
eficientemente a excitagXZo para o primejro
estado excitado de Ho Para o Ho:YLF , a

mel hor combinagXo ¢ a utilizag3o de B0 %
Er @ 6 % de Tm

2) Tanto no caso do Ho como no caso
do Er no YLF , a performance da ag3o laser
destes fons no mid-IR ¢ 1,5 4 3 um ) seri
bastante prejudicada , na presenga de altas
concentragBes do fon ativador , devide a um
eficiente processo de transferéncia de
energia dos niveis excitados ( primeiro e
segundo > para certas impurezas moleculares
presentes na rede cristalina introduzidas
durante o crescimento dos cristais

30 Foram determinadas as
concentragBes ideais para varias transig¢8es
laser ativas tanto do Ho como do Er no YLF

de

Summary

The goal of this project is to
develop one of the TR3* YLF ¢ Ho , Er , Tm
» Pr > laser mediuns to build a solid
state laser prototype emitting in the
middle infrared region between 1.3 (o 3
pm The most probable system to be
developed would be the Ho Tm Er YLF
emitting in 2.06 um pumped by flash

lamp for medical applications Apoio FINEP




