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I- Introdugio:

O efeito optogalvanico & uma mudanga das propriedades
elétricas de uma descarga em um gas quandeo iluminada com radiag3io
com um comprimento de onda rcorrespondente a uma transic¥o atémica
ou molecular da descarga. Esta mudanga ¢ devida a absorgio e pode
ser usada para investigag¢Bes espectroscdpicas = analiticas sem
necessidade de se monitorar opticamente a absor¢io da radiagio ou
a luz reemitida.

A temperatura eletrdnica relativamente alta na descarga abre
um grande numero de possibilidades. HA populag@es atdmicas e
molecul ares significativas em niveis distantes da estado
fundamental numa descarga com alta temperatura eletrdnica. Ions
atdmicos e moleculares e radicais moleculares podem ser produzidos
e elementos refratiarios podem ser jogados na fase gasosa e
excitados. O efeito optogalvinico pode ser usado para detectar
transi¢®es entre estados eletronicamente excitados em 4tomos e
moléculas , e para detectar o espectro de fions, radicais livres e

elementos refratarios.

II- Montagem experimental:
O aparato experimental que utilizamos para fazer
espectroscopia optogalvinica ¢ mostrado na figura 1.0 laser de
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corante CR-490 bombeado por um laser de argdnio CR-8 4 usado como
fonte de luz. O comprimente de onda do laser de corante &
sintonizade por um filtro birrefringente. A 1luz do laser é
modul ada em intensidade por um “chopper' mecinico, que manda o si-
nal de referéncia para um amplificador sensivel a fase C(lock-ind.
Foi usada rodamina 66 como corante, com o laser operando na

faixa de BB50-6200 A, com a poténcia de saida variando entre 10 e

350 mW, o diametro do feixe de 1 a 2 mm e a largura de banda de

aproximadamente 0,2 A.
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Figura 1: Aparato experimental para espectroscopia optogal vanica.
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Para obter-se a descarga, utilizamos lampadas de catodo oco.
O capacitor tira o sinal dec da descarga. O lock—-in monitora a
voltagem no resistor, que estid em série com a lampada. Trabalhamos
com lAmpadas comerciais com catodo de cobre, aluminio, niquel e
cobalte e com duas lAmpadas construidas no IPEN, com catodo de
cobre. Elas foram operadas com a corrente variando entre 1,5 e 15

mA.

111- Resultados obtidos:
Na faixa de 5650 a 6200 A foram observadas 52 transig@es do

NeI. NZo observamos nenhuma transicXZo do nednio ionizado. Todas as
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Lransic@ies de absorgfo comecam =m niveis de energia eletrdnica
excitados. Elas podem ser divididas em dolis grupos: 1s+8p e 2p-+3s,
4d, ... C nota¢fo de Paschen ). Na figura &2 mostramos o diagrama de
niveis para as transi¢Ses 1ls-» Zp.

Foram observados sinais positivos e negativos de voltagem,
como se pode ver no espectro mostrado na figura 3. As absor¢Ses Zp-+
3s, 4d,... apresentaram sinais negativos para todos os valores de
corrente na faixa em que operamos. Nove das dez absor¢Ses 1s+ 2p
apreéentaram sinais de voltagem positivos para corrente baixas
C 4 mA D,que se tornaram negativos a medida que a corrente era
aumentada. Isto € devido ao tempo de vida dos niveis envolvidos, a

taxa de lonizagio dos mesmos & aos processos de colisSo na

descarga.
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Figura 3: espectro optogalvinico do nednio, com corrente da
lampada de 4,2 mA e A entre 5700 e 6170 A.
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O nosso objetivo & a construc¢do de uma fonte laser pulsadade
Er, baseada na transicao L‘S;,/2~>-l‘19/2 do Er3+, que produz um esque
ma de bombeamento Optico de quatro niveis na regido onde o olho
nao é afetado e pode ser operada a temperatura ambiente.

O nosso cristal tem uma alta concentracao de Er, 40%, tratan
do-se de um cristal misto. Nada consta na literatura sobre uma
tao alta concentracdo so6 de Er no LiYF,. Assim, necessitamos de
medidas de espectroscopia de absorcdo e de emissdo, do tempo de
vida dos niveis fluorescentes, etc, para caracterizar omaterial

e determinar o seupotencial para a constucdo deum laser pulsado.

2. MEDIDAS DE PARAMETROS DE REDE
Por difracao de raios-X e usando uma camara de Guinier ( de

po) com padrdao de Si obtemos os parametros da rede direta:

o}
A =B = 5,161 £+ 0,010 A volume da
O O 3
C = 10,720 £ 0,027 A céelula 285,581 + 1,139 A
a =8 =y = 90° unitaria

A literatura fornece os seguintes valores para os parametros

de rede do LiYF., com concentracoes de ate 8% de Ert:

o)
A =B = 5,175 A volume da .
o
LiYFy4:Exr C = 10,740 % célula 287,624 A
a =B =v = 90° unitaria
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A maior concentracao de Er produziu uma contracdo dos para
metros da rede e a estrutura se compactou. Isto provoca uma in
tensificagao do campo cristalino, produzindo um maior desdobra

mento dos niveis de energia do Er.

3. MEDIDAS DE ABSORCAO OPTICA

Na figura 1, o espectro do YELF mostra as linhas estreitas e
intensas caracteristicas da configuracao 47" devidas a uma inte
racdo elétron-fonon fraca. O Er’’ substitui o Y ' num sitio de
simetria S,. Ha também o espectro do LiYF4:Er (1%) e do cristal
puro. As linhas de absorcdo do Er®’ estdo identificadas de acor

do com a literatura.

4. MEDIDAS DE EMISSAO

O cristal de YELF mostrou de forma visivel trés emissdes dis
tintas, duas na regido verde-amarela do espectro e outra na re
giao vermelha, enquanto que o cristal de 1% de Er emitiu luzwver
de para quase todos os comprimentos de onda £ 540 nm absorvidos.
Selecionamos apenas as regioOes de excitacao onde o cristal com
40% de Er emitia. A emissao foi medida usando-se uma montagem
padrao a 90°. Excitamos o cristal em -~ 376 nm, ~ 403 nm e ~448nm.

As emissoes medidas estao nas figuras 2A, 2B e 2C.

5. CONCLUSOES

SO o cristal de 1% de Er apresenta a emissdo fraca em 850 nm

(“83/ +—“Ilyz). l’Ilg/z & 0 19 estado excitado do Er®**. A emissio

2

4117 -> L*115/ deve estar situada acima de 1500 nm, mas nao foi
2 2

medida.

A transicao “I3/ + “117 (estado fundamental) corresponde a
2 2
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emissao verde, sendo muito mais intensa para o cristal de 1% de
Er, ‘excitando=se ‘em 376 mm.. Sua intensidade diminui com o aumen
to do comprimento de onda da luz de excitacgao.O intervalo espec
tral dessa emissao aumenta com a concentracao e a temperatura,
mostrando um aumento no "splitting" dos niveis do multipleto
q83/2. A emissao verde do cristal de 40% & cercade 16 vezes mais
fraca do aquela do cristal de 1%.

A transicao l*}3‘92 > ”1172 (estado fundamental) corresponde a
emissao no vermelho e € muito mais intensa no cristal de 1%, ex
citando-se o cristal em 376 nm. Sua intensidade & menor do dque
agquela no verde e diminui mais ainda para a excitacao em 403 nm.
No cristal de 40% de Er, excetuando-se a excitacéac em 403 nm, ela
& bem mais intensa que a emissao verde.

Observamos ainda que a menor concentracao do Er3+ favorece a

emissao verde WTQ/ - uIlV ) , enquanto que a maior concentracao
2 2

favorece a emissao no vermelho (“E@/ 4-”117) na regiao de 400 a
2 2

" L

900 nm para a mesma excitacao, apesar do efeito de " quenching
de luminescéncia observado. A luminescéncia cai drasticamente
com o aumento da concentracgao do Er3+ na rede do LiYF,.Isto mos
tra que: quando temos muitos Er3 "t proximos uns dos outros, o de
caimento dos niveis energéticos deles se da por troca de fonons
com a rede. As transicOes envolvendo emissOes em comprimentos
de onda de 900 a 3000 nm (possiveis para o Er®") nd3o foram medi

das. Assim, a constatacao do "quenching" de luminescencia fica

condicionada a existéncia ou nao de emissoes acima de 900 nm .
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FIGURA 1: ESPECTRO DE ABSORCAO OPTICA DO Er3* NO

YELF, NO LiYF4:Er3+(1%) E LiYF4 PURO.
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FIGURA 2A : ESPECTRO DE EMISSAO DO LiYF4:Er3+ PARA
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FIGURA 2C : ESPECTRO DE EMISSAO DO LiYF,:Er PARA

4

DIFERENTES CONCENTRACOES E %§c448 NM.

* USAMOS FENDAS DIFERENTES NO MONOCROMADOR DE SAIDA:

CRISTAL DE 1% DE Er: ENTRADA 1,5 MM; SAIDA 1,5 MM

CRISTAL DE 40% DE Er:ENTRADA 1,0 MM; SAIDA 0,5 MM
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