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N&o quero ROSAS, desde que haja rosas.
Quero—as s¢6 gquando ndo as possa haver.
Que hei de fazer das coisas

Que qualquer md3o pode colher?

Fernando Pessoca



RESUMO

Este trabalho consiste na caracterizacdo ¢tica de mono

cristais de LiNbOx:Er+® , visando a possibilidade deste sistema

ser meio ativo para laser. O0s resultados obtidos para absorcdo e

emissdo foram satisfatérios, sendo bastante compativeis com os

do modelo tedrico adotado. O tempo de vida de luminescéncia das
transigdes “*S=z.z — “*lim,z= € “*Fe,z —— “li=,= foli medido, a
temperatura ambiente e de nitrogénio ligquido, mostrando que elas
sdo possiveis candidatas a transic®es laser.

Também foi feito um estudo sobre o comportamento das
concentragdes das impurezas indesejdveis OH- e Fe®+, através de
tratamento térmico. O controle dessas concentragdes foi feito
através das técnicas de RPE e absorgdo dtica e os resultados

mostraram que é perfeitamente possivel eliminar tais impurezas de

uma forma totalmente controlada



ABSTRACT

This work consists in the optical characterization of
LiNbO=:Er*® single crystals, aiming to verify the possibility of

this system being an active media for laser. The absorption and

emission vresults were satisfactory, being compatible enough

with the theoretical model adopted. The luminescence lifetime

of the *S=x.= - “4liw.,=» and “Fo,m == “lim, = Lransitions was

measured at the ambient and liquid nitrogen temperature, showing
that they are possible candidates for laser transitions.

The behaviour of the undesirable OH- and Fe=~*
impurities was also studied through thermal treatment . The
control of these concentrations was done using the EPR and
optical absorption techniques and the results showed it 1is

possible to eliminate such impurities in a totally controlled

way.
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CAPITULO I - INTRODUGRO

Uma atrativa combinacdo de propriedades piezoelétricas e

4ticas tém feito do LiNbOx um dos materiais mais extensivamente
estudados nos ultimos anos . Suas propriedades oticas dependem
fortemente de impurezas introduzidas durante o crescimento e de

’

tratamentos posteriores ao crescimento , tais como oxidagdo

N
Ay
T

reducdo e irradiac8o®:t©.20.27 (6,0 e,

O interesse do uso deste material dopado com terras-raras
para meio ativo em lasers de estado sélido vinha da possibilidade
de juntar esta propriedade com as que ele possul naturalmente e
produzir dispositivos integrados

O primeiro resultado importante neste sentido fol obtido em
1967 por N.F. Evlianova*” e coautores que observaram em1ssdo
estimulada de LiNbO=:Nd** . Em 1969 L.F. Johnson e A.A. Ballman®=
caracterizaram LiNbO=x :Nd**®, LiNbOx:Tm"* e LiNbOx:Ho"™ como meios
ativos para laser na regidc do infravermelho . Seis anos depois
I.P. Kaminow e L.W. Stulz®® construiram um laser de LiNDbO=:Nd™#
cujo ganho ndo era muito menor que o NdA:YAG , mas devido ao
efeito fotorefrativo funcionava a 165°C . Finalmente , em 1987 A.
Cordova—-Plaza** e coautores construiram um laser de LiNbOs: Nd*¥:
MgO que funciona a temperatura ambiente e com este material
foram feitas tres modalidades de laser : CW , com "Q-Switch”
interno e auto—dobrador de frequéncia

A viabilizag3o de laser de niobato de litio . as proprieda-—

des oéticas deste cristal e o fato de possuirmos estes cristais



com boa qualidade nos levou ao interesse em observar a agao laser
de outras terras-rara nesta matriz e posteriormente a construcio
do laser

Este trabalho consiste em estudar a absorc8c e emissdo
polarizada do LiNbOx:Er+® e caracterizar este sistema como meio
ativo para laser atraves de medidas de tempo de vida dos estados
luminescentes

No capitulo II fazemos uma revisd@o dos conceitos basicos
usados na interpretagdo dos resultados apresentados no capitulo
IV e discutidos no capitulo V . No capitulo III apresentamos as
técnicas experimentais usadas e no capitulo VI tiramos conclusdes
gerais do trabalho

No apéndice A apresentamos maiores informacBes sobre a
teoria dos operadores equivalentes . No apéndice C fornecermos
as tabelas da teoria de grupos utilizadas para nossos calculos
€ no apéndice B fornecemos tabelas com os elementos de matriz dos

operadores equivalentes de ordem 2 . 4 e 6



CAPITULO II - CONSIDERACOES GERAIS

2.1 INTRODUGXO

Este capituio esta dividido em sete partes : 2.2 Teoria do
campo cristalino . 2.3 Aplicagdo da teoria de grupos para
identiricacdo de transicdes eletrénicas . 2.4 Espectro de absor-
Gdo e emissd3o de ions terras-raras em cristais . 2.5 O cristal
LiNbOs , 2.6 O ion Er*= , 2.7 Introducdo tedérica a tecnica de
Ressondncia paramagnética eletrénica e 2.8 Incorporagdo de
dopantes no LiNbOx . Com esta divis3o pretendemos fazer uma
abordagem geral dos principais topicos do problema , ou seja . a
forma de resolver o problema teoricamente para avaliar as medidas
experimentais . o estudo das propriedades oticas do LiNbO=x gque
poderdo influir na a¢i%o laser do cristal , O estudo da estrutura
cristalina que nos dara a informacio da simetria local gque o Er+=
fica sujeito guando entra na réde

, € finalmente um estudo do

comportamento do ion Er* em outras matrizes

2.2 TEORIA DO CAMPO CRISTALINO

Quando colocamos um 1on num cristal . a simetria local do
lon passa de esrerica rpara a simetria da réde . Isto acontece
devido as cargas dos ions vizinhos que geram um campo eletrico
que interage com o0s elétrons mais energéticos da impureza e

deforma a configuracdo de seus orbitais , o que gera um



levantamento da degenerescéncia dos niveis de energia . Nesta

seccdo vamos ver como tratar este problema

O 1fon livre tem uma Hamiltoniana composta pela energia

cinetica de seus eletrons . interacdo Coulumbiana dos eletrons
com © nucleo . interagdo Coulumbiana de eletron com elétron e
interacdo do spin do elétron ( § ) com seu momentum angular
1) :
Ho--h22V2+ZZez+Lng + Z3(r) li. s (1)
2m 4 ES i ri 2 ERR P} 1"1 _‘.'.'2 i i
Existem ainda outros termos menos relevantes tais como : a

interacdo hiperfina entre o spin nuclear e o spin eletrénico e a
interagdio eletrostatica do momentum gquadrupolar do nucleo com o
elétron . mas estes termos n¥o serdo levados em conta neste
trabalho Por ndo trazerem informacdes adicionais em relacdo a
caracterizagdo do sistema como meio ativo para laser

Se <colocarmos este ion num cristal temos o potencial dos

ions vizinhos e a Hamiltoniana passa a ser

H=Ho + Hemrsrow (2

Quando vamos perturbar os auto~valores da Ho com Hemristar &
importante saber se a perturbag3o ¢ da mesma ordem de magnitude

da repulsdo eletrdnica ou do termo spin orbita . Podemos ter trés

casos
; -
1. Hesrisrar < E(r) l.s
2. ¢ (r) l.s < Hexrrsrad < e</ i
3. Herzsra < e</ ri
No primeiro caso se encaixam os ions de terras-raras , no

segundo o8 elementos de transic3o e no terceiro os complexos
covalentes . Por hora , estamos interessados no caso 1 ., ou

seja , terras-raras em cristais ;: neste caso J = | L + 8 ! é



constante de movimento , 1ogo ¢ o numero quantico adequado para
descrever o sistema
Para qualquer envoitorio cristalino podemos estimar o poten-—

cial proximo do 1on em guestdo considerando cada 1on vizinho como

uma carga pontual . Se tomarmos como origem do sistema de
coordenadas o centro do ion de terra-rara , este potencial
obedece a equagdo de Laplace (YZHowm:staL = 0 ) . pois as cargas
que o produzem est3o fora da regido de interesse , portanto

apresenta como solucdo

Heristarn(r , 8, @) = 3 As.m T+ Ya™"( 8 , &) (3)

L, m

/
A simetria de Heorimtaw: Sera a simetria local do 1on dopante

no cristal

Escrever a Hamiltoniana do campo cristalino em termos de

A . /
harménicos esfericos nos mostra que o problema e’ soluvel

., Ppois
indica que Ho e Homisva. té&m uma base comum , mas trabalhar com
as integrais envolvidas neste problema pode n3o ser muito
agradavel , portanto a maneira mais indicada de atacar o problema

€ atraves de operadores equivalentes

A ideia de operadores equivalentes foi dada por Stevens®®,
Este conceito consiste basicamente na substituigdo das funces
que descrevem o potencial por operadores construidos por combina-

GBes de J . J. ,J, e J. que possuam as mesmas propriedades da

fungdo . Por exemplo

2 (32:a= - r® ) = @< r* > 3J% - J(d + 1)] = as < r¥ > 0= (4)

A vantagem desta maneira de tratar o problema e gque num
gsistema onde J e/uma constante de movimento conhecemos como J
J» ,J» e Jx atuam em estados !J.M;,L,S> e o problema fica
reduzido a determinag3o de constantes radiais <r~> , ou seja que

derendem da simetria , e constantes que dependem apenas de J , as



h

quais podem ser ajustadas por medidas experimentails . Os detalhes
desta teoria estdo no apendice A

No apéndice B temos as tabelas dos resultados dos elementos
de matriz de operadores equivalentes pares para varios valores de

J

Agora podemos resolver o problema exatamente pols ,

<J,M;,L,S'H:J.Msy,L.5> = <(J.Ms;,L,S'Ho1J.My,L.,S> +

<J;MJ,L.S:H€:RIBT‘AL.:J.M} ,L,S) (5)

ou na base dos auto—estados do sistema

»

¢ ( ( )

E. Eo =Ea
E= = Eo + “E= (6)
L Ema-&-x‘ { Eo‘ * k = "'*.J-l-].‘

portanto diagonalizando HemisTaw na base ‘J.My,L,S> temos o

“gplitting” e a separacdo entre os niveis de energia

2.3 APLICACXO DA TEORIA DE GRUPOS PARA IDENTIFICAGKO DE
TRANSICSES ELETRONICAS

Como vimos na seg8c 2.2 ., o campo cristalino levanta a

degenerescéncia dos niveis de energia do 1on de terra-rara . As
transicSes eletrodnicas entre estes nivels passam a ter regras de
selecdoc e polarizac3o determinadas pela simetria local do 1on
Nesta secdo vamos tratar da teoria dque nos tornece estas
informacgdes

Os detalhes sobre teoria de grupos podem sSer encontrados
nas referéncias (8,39) . As tabelas comumente utilizadas nesta
teoria para as simetrias envolvidas neste trabalho estdo no

apéndice C



2.3.1 "SPLITTING" DOS NIVEIS

{1
e (l( ! ’\":\<\
}[ 3
A -perturbacdo do campo cristalino e exXpressa por
Beirasror,. = 2 @ Virs) (7)
4
. / . -
No caso de campo fraco . gque e O dque nos interessa . J € a

constante de movimento ( numero quantico adequado para descrever
- . / -

o sistema ) e HemrimTa perturba oS estados do 1ion livre . Desta

forma ocorre um splitting da representagdo D; em componentes , €

cada uma destas componentes & uma representacdo irredutivel do

grupo de operagdes de simetria . as quais deixam HerisTaw
invariante
Do = 2T (8)
N
A degenerescencia do estado e dada pela dimensdo de Tk . A

forma com que Ds vail se desdobrar na simetria do cristal e dada

pela equacdo™® (9)

:X (Da* , R(O)) = SEN (J+1/2) © (9)
SEN (8/2)

se R(B) e uma rotagdo propria . Para rotagdes improprias temos

X @+ , R(i®) = X (D= , R(®)

(10)
X (Da~ , R(i®)) = - X (Da* . R(&))

Estes resultados ja est3oc tabelados=%. No apéndice B temos
as tabelas para as sSimetrias que vamos estudar neste trabalho
2.3.2 NATUREZA E POLARIZAGARO DAS TRANSIGODES

Se um cristal possue um eixXo 0OTicCO , ou el1xo de mailor
gimetria (¢) . ¢é de se esperar gque OS fenémenos fisicos cocorram

de forma diferente nas direcles paralela e perpendicular a este

eixo



Podemos entdo definir trés polarizacgles « (k//c.Eic e Bic) .

T (kic.E//c e Bic) e o (kic,Eic e B//c) , como mostra a figura

CTIE’KﬁTﬁIBG "["IEA

G

1

o

figura L - Tres possibilidades de incidéncia para um cristal com
um eixo de maior simetria

Portantc tendo em m3os estes trés espectros a , T € O
podemos saber gual transigdo foi excitada por campo eletrico ,
qual foi excitada.por campo magnético e conhecer a direcdo de
maior projec3o destes dipolos , ou seja ., com este metodo
identificamos a natureza das transigdes e suas respectivas
polarizagdes . Por exemplo ., ée uma linha aparece nos espectros 9
e « , & transicdo relativa e dipolar eletrica ou guadrupolar
eletrica , pois & excitada por um campo elétrico E na diregdo
perpendicular a ¢ ( direcdo do dirpolo ) . Uma distingdo entre
estas duas transicSes . a principio , sSe raz examinando sSuas

diferentes polarizagdes , mas devido a rfraca intensidade das

linhas relativas a transicdes quadrupolares e diricil de se

identificar com certeza
2.3.3 REGRAS DE SELEGXO

Quando um 1on de terra-rara e colocado num cristal , as

regras de selecdo que v3o reger suas transicdes s3oc fortemente
determinadas ﬁela simetria local do campo cristalino . As regras
de selecdo do ion livre podem ser usadas apenas para entender as
intensidades das linhas de absorgd3o e emissdo . Por exemplo

, uma

transicdo é permitida para o ion no crital . mas viola as regras



de selecdo do ion livre ; esta transicdo provavelmente sera
fraca , pois foi permitida por uma perturbagdo , no caso o campo
gerado pelos ions vizinhos . A segulr temos as regdras de selegdo

para ion livre

El: AJ = 0 %1 J=0 4+ J=0
AL = 0 ,x1 L=0 + L=0 paridade inicial#paridade final
A5 = 0

Ml: AJ = Q0 ,zx1 J=0 4+— J=0

al, = 0 ,zx1 L=0Q 4 L=0 paridade inicial=paridade <final

AS =

AL, = 0,%+1,+*2 L=0 -4 L=0 paridade inicial=paridade rinal

0
E2: aJ = 0 L1 J=04»J=0,1
0
ag =0
onde El1 s3o as transicSes dipolares eletricas ., Ml sdo as
transig¢des dipolares magneticas e E2 sdo as transigﬁes quadrupo-
lares elétricas

Podemos dividir em dois casos a situagdo em que-a simetfia
local do campo cristalino determina totalmente as regras de
selecdo . Se o cristal tem centro de invers3o as transicdes
dipolares elétricas (El) dentro de uma mesma configuragdo eletro-
nica sdo proibidas . pois possuem a mesma paridade , entretanto
se este centro de invers3o nd3o existir as transic¢des ocorrem e
as regras de selegdo serdo totalmente ditadas pela simetria
Analogamente , sSe as transigdes forem entre configuragdes. de
paridades diferentes e o cristal tiver centro de inversdo , as
transi¢des dipolares magneticas (Ml) e gquadrupolares eleétricas
(E2) sd@o proibidas , e se a simetria n¥o tem centro de inversdo
as regras de selecdo para E2 e Ml s3o totalmente determinadas
pelo grupo da simetria local do fon no cristal

A probabilidade de transic3o por unidade de tempo na

presenca de uma perturbagdo ¢ dada por :
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W=27r S(K) | H'um 1= (11)
h

onde 8 (k) e a densidade final de estados e H'w.m € O elemento de

matriz do Hamiltoniano perturbativo . © gqual conecta um estado

inicial m com um estado final kK . Para transicdes dipolares
elétricas H' = e r.E ~e P.A/c . Como E ¢ determinado
externamente pela radiagd8 que 1induz a transigdo , a

probabilidade de transigdo nestas condicdes ¢ proporcional a

i ThemZ 1 OU iPum~ i . De forma similar , para transigdes dipolares
magnéticas W # | Uwm:® = =1 ( 25 + L ) ¥ , onde u € o operador
momento dipolar magnetico e B o magneton de Bohr

0 operador momento dipolar eletrico e/um vetor polar . Isto

significa que suas componentes se transformam como as coordenadas

X, Y , =z . Portanto observando as fungdes de base do grupo de
simetria em gquestd3c . sabemos qual e a representacgio irredutivel
de acordo com a qual este operador se transforma . Tendo em maos

esta informagdo podemos conhecer quais transigdes tém elemento de

matriz H'vwm diferente de zero , ou seja ., quais transicdes sao

permitidas via excitacdo dipolar eletrica , pois

Toe X n = T

ou (12)
T X I'oe x T - ] =T,

onde Toe € a representacdo irredutivel do grupo gue se
transforma como operador momento dipolar elétrico , Ti €& a
representagdo irredutivel do estado inicial e T« ) a

representacgdo irredutivel do estado final

De forma analoga conhecemos as transigdes dipolares
magnéticas . Sabemos que o operador momento dipolar magnetico €&
um vetor axial , ou pseudo—vetor . Isto signirica gque ele se
transforma como um vetor polar sob rota¢gdes mas e invariante sob
inversdo . Desta forma o conjunto de fungdes gque vai descrever

este operador é Rx ., Rv , Rz
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Na tabela 1 temos a identificagdo dos operadoes com a

polarizacdo dos espectros

TABELA 1- Identificagdo das transicdes

dipolares

POL. OBSERVADA CARACTER
o\
T z (5/%}

@) Rz
T, X ( Rx,Rv)
g.,a (x,v)
Além destas regras de selegd8o , para cristais que tenham

centro de inversdo , a paridade tambem e um bom numero quéntico .,

pois se temos um operador impar , como € o caso do momento

dipolar eletrico , ele 80 val conectar estados de paridades

diferentes
Or 1¥Ye > = 1 Y': >
(13
O: :\p: >-:kp'o='>
No caso de um operador par . como € o caso do momento
dipolar magnetico R ele so vail conectar estados de mesma
paridade
O {We >= 1 Q'= >
(14)

G=':l.pz >-:Lp'1 >
2.3.4 INTENSIDADE DAS TRANSIGBES

Atraves da teoria de grupos também podemos tirar algumas
informac®es sobre a intensidade relativa das linhas . O metodo e
simples , basta observarmos como Se comportam as transigdes na

familia de simetrias que antecede a simetria desejada ., indo no
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sentido das simetrias mais altas . Por exemplo , se uma transigao
é proibida em O, e permitida em Cx , ela serd menos intensa do
que as permitidas j& em O , pois no primeiro caso a transicdo
passa a ser permitida por uma distorgdo do campo , ou seja

., uma

perturbacdo de segunda ordem

2.4 ESPECTRO DE ABSORGXO E EMISSXO DE TERRAS RARAS EM CRISTAIS

2.4.1 COEFICIENTES DE EINSTEIN PARA TERRAS-RARAS EM CRISTAIS

A probabilidade de emissdc espontdnea de um f£déton de

freguéncia w ¢ dada por

Any =

{

M= (13)

-

td

W

hc
onde (M! é o elemento de matriz do operador dipolar elétrico ou
magnetico . O 1indice indica que a emissdo foil relativa a
transigdo do nivel superior 2 para o nivel inferior 1

Esta férmula pode ser transformada se estivermos tratando de
ions terras-raras em cristais devido a dois efeitos

1. Para transic¢des dipolares elétricas a probabilidade de
transigcdo ¢é proporcional ao quadrado do elemento de matriz do
momento dipolar elétrico e portanto ao gquadrado do campo
elétrico no local do fon . A expressdo (135) deve ser multiplicada
pelo fator (E=r=/E)® , onde Eerr é o campo elétrico no ion e E o

campo elétrico no vacuo

2. A probabilidade de transic¥o & proporcional a densidade

final de estados k®dk , onde k ¢ o vetor de propagagdo dos fdtons

no cristal . Como
K=w= _w = nw - (16)
v c/n c
com n o 1indice de refragd , um fator extra n® tem que sSer

incluido na express¥o para A . A razdo E=r=/E pode ser expressa



13

por .
Ezer = Egee Ec (17)
E F= E
onde E- = o valor medio do campo elétrico no cristal . E e Ec
devem corresponder a mesma densidade de fétons . Se indicarmos a

constante dieletrica por €

»

E* = gE:* (18)
4 aTr
ou
Ferpr = Egrpe Ec = Egre (€)% = 1 Eere (19)
E Eec E E n E=

onde usamos a relagdo € = n*

A expressdo para a probabilidade de emissdo espontéanea . no

caso de uma transigdo dipolar eletrica , pode agora ser escrita

An.=* = 8 T:M:z[( Eeee )*n] , (20)

e para o caso dipolar magnético

’

Az: = 8mw® Mi=2n~ . (21)
3hc*®

Podemos agora introduzir uma quantidade adimensional

fiz = 2mw*® M= . (22)
3he*
Esta quantidade ¢ chamada forca de oscilador da transigdo

A probabilidade de emissdo espontdnea pode ser expressada em

termos da forga de oscilador

An €t = _2_6_"!2[( &EE Y=n] fonEt (23)
mc= Ec

Az.™* = 2e2wE n® f.=M* ) (24)
mc=

Um modo diferente de escrever a relagdo (23) & expressando

A=: cCOmo 1/Teo ou inverso do tempo de vida radiativo . No caso de
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dipolo elétrico temos

f21%*T0 = mc~ (Be/Bers)* 1 = 1,51 (Ec/Eer=)= l_g:a (23)
2e* W n n

e no caso de dipolo magnético

fz1"* T = mc” 1 = 1.51X_m_ (26)
2e“w* n- n=

onde Ao e o comprimento de onda da radiagdo no vacuo

Consideremos agora o coeficiente B de Einstein . A razdo'®

A=:1/B=s ¢é dada por

Aer = STV = nwEnE -

portanto B=i ¢é dado por

Bzi1®r = g2c=  Anp,%l = 8r* Mi® [ (Ec/E=r=)= 1 ] (28)
hw n= 3n= n=
Bza"m* = 8= IMI= (29
- 3n=
O coeficiente Bi= esta relacionado com B=: atraves de
By = = 9’;:‘ (30)
= 1 e EY
onde = Y e g= S30 0S pesSos estatisticos dos estados 1 e 2

respectivamente

A presenca do indice de rerragdo nas expresses de A e B
implica que as propriedades do meio afetam a intensidade da

radiacdo

Dexter** sugeriu que E=r= seja dado por

Ecre = Eo [ 1 + (4/3) m7a ] = Eo( D2+ 2 ) (31)
3

onde ¢ é a polarizabilidade eletrénica dos &atomos . A expressdo
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(31) s6 é valida para ilons de terras-raras em cristais*®,
2.4.2 ESPECTRO DE ABSORGAQO

No 1ion livre as transicdes entre niveis de uma mesma
configuragdo eletrdnica podem ser apenas dipolares magneticas e
quadrupolares elétricas , pois a paridade dos estados inicial e
final €& a mesma . Por outro lado , em cristais os diferentes

termos da Hamiltoniana gue representam a influéncia do campo
cristalino podem ter diferentes simetrias de inversdo ; alguns
termos pares e outros Impares . Esta Hamiltoniana nd&o comuta com
0 operador paridadé ., e deve conectar os estados do sistema ndao
perturbado que tenham paridades diferentes

, no caso mistura de
fn e fr—:d . Quando tal mistura ocorre , transigBes dipolares
elétricas sdo permitidae

Misturas de estados de diferentes paridades é também
produzido por vibracgdes impares da réde que s8o acopladas com O
sistema idnico . O efeito desta mistura é a realizagdo de certas
transig¢des dipolares elétricas vibracionalmente induzidas . O
numero £ , ou forca de oscilador destas transigdes , as quais sdo
eletrdnicamente proibidas mas s&o permitidas atraves da interagdo
ion-réde , sdo dependentes da temperatura

O alargamento térmico de linhas de absorgdo ¢é devido &

transferéncia de energia do siétema idnico para o Dbanho de
fédnons ., o qual €& acoplado simultaneamente pela transicdo
eletrdnica . Como para os ions de terras-raras o acoplamento com
a raéde é pequeno o alargamento de suas linhas de absorgdo pela
temperatura é insignificante

Devido ao efeito da blindagem da camada 4f , o espectro de
absorcdio de um determinado ion de terra-rara varia muito pouco de

um cristal para outro . O numero de linhas pode ser diferente
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mas o deslocamento de energia em relagdo a energia do ion livre
e pequeno , a largura das linhas é bem estreita e a forca de

oscilador e da ordem de 10-2-10-7.

2.4.3 ESPECTRO DE EMISSZO

2.4.3.1 INTRODUGXO

Quando uma impureza e colocada num cristal ela passa a razer
parte da reéde e vibrar de acordo com seus modos normais de
vibragdo . Esta interac3o do ion com a réde acabpa por influenciar
as caracteristicas dos espectros de absorgdo e emissdo

Como se pode ver pela figura 2 , a interag¢doc do ion com a
réde acarreta © aparecimento de um numero de estados para os
quais o 1on pode transicionar com energias proximas a do estado
eletrdnico e 1isto alarga as linhas de absorgdo e emissdo . A
largura de linha , portanto , passa a ter dependéncia com a

temperatura . Para baixas temperturas as linhas se estreitam pois

OS modos normais de vibragdo de maior energia vdo ficando

despopulados

figura 2 - Absorcdo e fluorescencia num sistema com deslocamento
de Stokes : (a) absorgdo , (b) fluorescéncia

Outro efeito que se observa através da figura 2 & que a

energia da emiss3o é menor do que a da absorc®o devido a perda
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de energia através de transferéncia de energia para os foénons
da réde , ou seja , decaimento ndo radiativo . Esta diferenga
entre a energia da emissdo com a da absorcdo ¢ chamado de

[

deslocamento de Stokes

Para os ions de terras-raras em cristais o " deslocamento de
Stokes " , em geral , ndc e significative . Isto se deve ao fato
dos elétrons que efetuam as transigdes interagirem muito fraca-
mente com a réde , devido a blindagem das camadas S5p e 55 . Neste
caso . as curvas que surgem na regidoc dos niveis de energia da
conriguragdo 4f da impureza relativas a parte vibracional do
cristal sdo praticamente paralelas . Esta configuracdo tambem
explica a estreita largura de linha dos espectros de'absorgao e
emissao observadas para os terras-raras

Na figura 3 temos um diagrama de niveis de energia usado

para representar a fluorescéncia de ions dentro de uma .matriz
cristalina . A luz incidente excita o8 ions do estado fundamental
1 para para um estado excitado representado pela banda de
absorgdo 3 . Os ions ent3o decaem rapidamente atraves de uma
transig¢do ndo radiativa para o estado metaestavei 2 . Deste naivel
fluorescente oS ions decaem para o fundamental pPOr um Pprocesso
puramente radiativo e por outros processos que podem ser chamados
de secundarios . A probabilidade por unidade de tempo que o 1on
passa por uma transicgdo do estado fundamental para a banda de
absorgdo ¢ dada por w . A probabilidade por unidade de tempo do
nivel 2 para o 1 € p=: . Por simplicidade suporemos que pafa um
ion no nivel 3 a probabilidade de decair para o fundamental &

muito pequena em relacfio a probabilidade de wuma transicgdo

radiativa para o nivel 2
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figura 3 - Sistema de trés niveis com um nivel fluorescente e
Processos de decaimento rapidos entre os nivels 2 e 3.

Se Neo for o numero total de 1ons no sistema e N: o numero de

ions no estado iésimo , podemos escrever as seguintes

de taxa
dNx = w ( Ny — Nx) — Px=N=
dt
Q\I.?n = PxoNe - Pzs Nao
dat
%=_(ng+dN:".)
dt dt dt
com

N+ + N= + N= = No
Em equilibrio , sob excitag&o continua
0O = w ( Ny - Nx) — Px=Nx

0 = Pxz=Nx - Pz1 N=

entdo

(W + Px= ) Nx = w N,

COmoO Px=z= 2> W

Px=2 N« = w Ni

e entdo a segunda equacgdo de (32) torna-se

equacgdes

(32)

(33)

(34)

(39)
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W N+ = PzaNe =0 ) (36)

Considerando gque N= = 0 e tomando a dquarta equacdo (32) ,

podemos escrever

w { No = Nz }) = PxaiN= (37
ou .
Nz = W No (38)
W + P=a
Em (37) No e p=2 s3¢c constantes s entretanto w e uma

probabilidade proporcional a radiagdo incidente

O tempo de vida do nivel 2 & o inverso de p=: e & chamado

de tempo de vida da fluorescéncia

»

[

Te =

(39)

o)
Yy
n

Pode—-se notar que a probabilidade p=: inclul todos 0SS Pprocessos

de decaimento gue s#o originados do nivel 2 e terminam no

nivel 1 . Estes Processos sao decaimentos puramente
radiativos , decaimentos vibracionalmente assistidos ou
vibrdénicos , e 0s decaimentos ndo radiativos

2.4.3.2 EFICIENCIA QUANTICA E O TEMPO DE VIDA DA FLUORESCENCIA

Definimos eficiéncia quantica a seguinte quantidade

Y = ne (40)
Nm
onde Ne = numero de guantas de luz emitidos por unidade de tempo

na linha de zero f£énon

Na= numero de guantas de luz absorvidos por unidade de

tempo.

Pode—se demonstrar que?=
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N¢ Na Te : ) (4l1)

T

onde

Ta ™ = I W =1(Ae ) dNe = tempo de vida do estado f luorescente
com Ww=: Sendo a probabilidade de transicdo para apenas oS

processos radiativos

De 40 e 41 temos que

Y = T (42)

To

A eficiencia gquantica é ent3o proporcional ao tempo de vida
da fluorescéncia

O tempo de vida da fluorencéncia e , em geral , menor do

que o tempo de vida radiativo Te devido a presenca de outros

processos de decaimento . Isto pode ser expressado da gseguilnte
forma
1 0= _1 + _1 (43)
Te To Ts

a qual indica gque a probabilidade total de decaimento T2 é

igual a soma das probabilidades do decaimento radiativo e dos

processos competitivos
2.5 O CRISTAL LiNDbO=x

2.5.1 A ESTRUTURA DO LiNDbO=

Os monocristais de LiNbOs exibem uma tfansigao de fase

estrutural a uma temperatura gque varia de 1150 a 1210°C

( temperatura de Curie - Te —-) , dependendo da razdo Li/Nb . Em

temperaturas abaixo de Te ., ou seja , na fase ferroelétrica do
material , sua estrutura pertence ao dgrupo espacial romboédrico

( <trigonal ) R3c , e grupo pontual 3m (Czv) . Acima de T a
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estrutura passa para o grupo pontual apolar 3m (Dza)

No sistema trigonal duas células unitdrias diferentes podem
ser escolhidas : hexagonal e romboédrica . A célula unitaria
hexagonal do LiNbOx contém seis moléculas , enquanto a celula
unitdria romboédrica convencional contém apenas duas . Por ser
mais simples tomaremos para nossos estudos a célula hexagonal
Na figura 4 temos a célula unitaria hexagonal do LiNbO= . Nesta
célula o eixo cristalino ¢ ¢ definido como eixo de ordem 3
Supoe-se o sentido +c do eixo como sendo o sentido do

crescimento +z

Na tabela 2 temos as posi¢des de cada ion na rede : Li
Nb e O ., nas duas —fases do LiNbOx . As outras posicdes
dos 1ions na célula wunitdria podem ser derivadas pela

aplicacdo dos elementos de simetria e do operador da rede

( 0,0,0 :; 1/3.2/3.2/3 ; 2/3,1/3.1/3 )Y+ , wvalido para ambas
estruturas=”
Como mostra a figura 4b ., a réde bdsica é constituida por

seis planos equidistantes com normal paralela a ¢ formados por
camadas planares de oxigénio . Entre estes planos o©s cations
ficam empilhados alternadamente sobre o eixo c. A mudan¢a a nivel

estrutural que ocorre em Tc € exatamente em relagfio a posigdo dos

cdtions . Na fase paraelétrica os cdtions ficam ou nos planos de
oxigénio (Li) , ©OUu num plano eqiidistante dos planos de
oxigénio (Nb) , como mostra a figura S5a . Estas posigles fazem a

estrutura ser centro simétrica e portanto apolar . Agora guando &
temperatura € menor que Te= , ou seja , fase ferroelétrica , os
cdtions se deslocam de acordo com a figura 5b . Este deslocamento
faz com que o litio fique dentro de um octaedro distorcido
deixando outro octaédro com uma vacdncia ( Vi ) . O empilhamento
ordenado de lugares com simetria octaédrica no eixo ¢ torna-se

Nb vi Li Nb Vi Li Nb Vi Li
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O deslocamento destes ions é : 0,71 A para o litio e 0,26 A

para o niobio

{b)

(a)

axit o o=
e Nb*=
e Li+1
figura 4 - (a) Célula unitaria hexagonal do LiNbO= ,

(b) vizinhanca dos ca&tions na fase paraelétrica

figura 5 - (a) Posic¢%®es dos ions na fase paraelétrica e
(b) Posig¢®es do ions na fase ferroelétrica do LiNbOs.
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TABELA 2 - Posig¢les principals dos ions Li , Nb e O na rede do
LiNbOx (a~=5,148 A, c~=13,86 A) (de acordo com [37])

GRUPO ESPACIAL R3c R3c

Nb (0,0,0) sobre o eixo 2z na
metade da disténcia
entre o plano de
oxigénios e o sitio
do nidébio

Li (0,0,%) (0,0,4%+s)
NDb {0,0,0) (0.0.t)
O (u,1/3,1/12) (u', (1/3)+v'.,1/12)
u e muito pequeno, u'=0,0492
ndo é conhecido v'=0,0113
exatamente s =0,0515
t =0,0186

Estas posigBes deslocadas dos ions de 1litio e nidébio
mostradas na figura 5(b) fazem com gque o cristal exiba uma
polarizagdo esponté&nea . Assim o LiNbOx , abaixo de Te , é
considerado um cristal ferroelétrico de deslocamento*®

O arranjo de oxigénios mostrado na figura 4b , é
idealizado . Na verdade existe uma leve distorcdo . Como se pode
ver na figura 6 os oxigénios ndo formam colunas paralelas

ao eixo trigonal , como seria no arranjo de empacotamento

hexagonal compacto

figura 6 — Distorgdo dos planos de oxigénio no LiNbOx
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2.5.2 O CRESCIMENTO DO LiNDbOx

0s cristais foram crescidos pelo grupo de crescimento de
cristais deste departamento . Maiores detalhes sobre o cresci-
mento pode-se encontrar na referéncia [1l2]

0s monocristais de LiNbOs s%o crescidos pelo metodo de
Czochralski , utilizando-se um Sistema automatico de crescimento

de cristais - AUTOX Crystal Growth System ( Cambridge

Instruments )

Num cadinho de platina e colocada uma composigdo con—
gruente de LizCOx e Nb:Os= ( oticamente puros ) obtida do
diagrama de fase desses componentes , nas proporgdes de

48,6 mol% de Liz=COx e 51,4 mol% de Nb=Os

A semente utilizada é orientada de maneira gque o crescimento
ocorfﬁ ao longo da diregd3o ([001] , 1isto e ¢ . pois
apresenta uma maior estabilidade de crescimento e uma menor

densidade de deslocagdes nos cristais

0s monocristais de LiNbOx crescidos pelo método de

Czochralski s30 obtidos na fase paraelétrica , uma vez dque a

temperatura de transigdo de fase ¢ 1210°C e a temperatura de

fusdo da composicdo é de 1253°C

Este fato provoca , durante o processo de crescimento , ©
aparecimento de uma estrutura de dominios de dipolos ferroeletri-

cos orientados ao acaso , que modifica as caracteristicas dticas,

elétricas , acusticas , etc. , do LiNbU= . impossibilitando sua

aplicagdo tecnoldgica
O método mais eficaz para a orientagdo dos dominios
ferroeliétricos no LiNbOx consiste na aplicag3do de um campo

elétrico no cristal durante o processo de crescimento
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2.5.3 INCORPORAGXO DE DOPANTES NA MATRIZ LiNDbOx

O niobato de 1litio pode ser impurificado com um numero

razoavelmente alto de 1ions , e muitas tecnicas tais como

medidas oticas , RPE , RMN , e medidas Mossbauer tem

gido wutilizadas para ge conhecer os s8itios que as impurezas
ocupam , mas ateé agora nao ge obteve nenhuma evidéncia e
todas as discussdes sdo especulativas , faltando mais estudos ou

outras técnicas experimentais que permitam comprovar o modelo

A simetria local da maior parte das impurezas cationica e
trigonal , como esperado . H4& apenas alguns exemplos com 10ns
de terras-raras onde a vizinhanga parece mostrar uma
distorgdo ortorrombica ou monoclinica . O sitio com sSimetria

trigonal concorda com o sitio dos {ons sobre o eixo ¢ . como

0os ions Li e Nb
Segundo Nassau®® , a incorporacgdo de impurezas e governada
por quatro fatores
1 - raio idnico
2 — ajuste de carga
3 - carater covalente das ligagdes
4 — numero de coordenagdo
Como o3 ions de nidbio e litio tém aproximadamente © mesmo
raio idnico ( ver tabela 3 ) , este fator pode ser desprezado na
andlise de substituicdo . Os fons com valéncia +4 e +5 ( proximas
a do niébio ) , provavelmente sﬁbstituirao o niébio . O mesmo
vale para os ions com valéncia +1 e +2 ( proximas a do litio )
que provavelmente substituirdo o litioc . O maior problema surge
para 1ons que tenham valéncia +3 , como o érbio . Para estes
casos espera—-se que as impurezas sejam incorporadas em ambos Os

sitios da rede e talvez nas vacancias estruturais
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TABELA 3 - Raio idnico do 1litio e niébio

fon raio iénico (R)
Li+* 0,68
Np*= 0,69

2.5.4 ALGUMAS PROPRIEDADES OTICAS DO LiNbOs

2.5.4.1 ESPECTRO OTICO

O LiNDbO=x muito puro e bem oxidado é um cristal

transparente . No espectro dtico , a regid3o de transparéncia
deste cristal e aproximadamente de 0,35 um ( 28500 cm*) a
S um ( 2000 cm™*) , onde comega a banda de absorc&o das vibrac®es

da réde . O regime de vibrag@es da réde se estende até proximo de

80 um ( 12% cm—*)
2.5.3.2 BIRREFRINGENCIA

O LiNbOx € um cristal wuniaxial , e portanto , suas
propriedades s&o caracterizadas por dois indices de refracdo n=
( Indice de refragdo extraordindrio ) e n® ( indice de refracgdo
ordinario )

Atualmente o 1indice de refrac@o do LiNbOx estd medido e

compilado para duas composi¢des quimicas : estequiometrica e
“  propdrcional ao fundido " . O cristal com composic&o
" proporcional ao fundido " e aquele que cresce com a

composic¥do do material fundido . Para o LiNbOx , a composicgdo do

"

proporcional ao fundido " corresponde a uma raz3do Li/Nb de

0,9467 . Os indices de refrac¥o apresentados na tabela 4 foram
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linearmente 1interpolados para comprimentos de onda laser mais

comuns

TABELA 4 - Indices de refracdo ordinario e extraordinario*” do

LiNbO= congruente para 24,5°C

A(um) »° n
0.40463 24317 2.3260
0.43584 2.3928 22932
0.46782 13634 2.2683
0.47999 13541 2.2605
0.50858 23356 22648
054607 23165 2.3285
057696 23040 22178
057897 23032 22171
058756 23002 22147
0.64385 2.2835 2.2002
066782 22778 2.19¢3
0.70652 22699 2.1886
0.80926 22541 2.1749
0.87168 22471 21688
093564 22412 21639
0.95998 22393 21622
1.0140 22351 2.1534
1.09214 22304 21545
115392 22271 21517
1.15794 22269 21515
1.28770 22211 2.1464
1.43997 22185 2.1412
- 183821 2.208: 2.1356
1.91125 21952 2.1250
218428 21912 21211
239995 2.1840 21151
261504 21765 2.1087
273035 21722 2.1053
289733 2.1657 2.0999
3.05148 2.1594 20946

Em 1966 ., Hobden e Warner mediram os indices de refragdo®«
n® e n° em temperaturas entre 19 e 374°C e para comprimentos de
onda de 447 a 707 nm . Para estes dados eles derivaram duas

equacdes tipo Sellmeier para n® e n® , onde T ¢ a temperatura em

graus Kelwvin e € O comprimento de onda em nm

(=)= = 4,913 + 1,173 10 + 1,65 10-2 T= - 2,78 10™° A=
A= =(2,12 10=2+42,7 10~=T= )=

( n*)= = 4,5567 + 2,605 10~7T= + 0,970 10+ 2,70 10-=T=
AZ - (2,01 10=+45,4 10-=T=)=

- 2.24 107® p\= (44) .
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Estes resultados podem divergir dependendo da composigdo do
cristal . O indice de refragdc extraordinario pode mudar ate em

0,037 dependendo da razd& Li/NDb e o 1ndice de refraiéo

-

i

~
3

N . <“ : ) ,z \/ .
ordinario ¢ independente da composigdo . ' Vv - [ ooy ©

A birrefringéncia de um material ¢ definida como a diferenca
(n* -n° ) . A birrefringéncia do LiNbOx ¢é aproximadamente
-0,08 . O sinal negativo pode ser entendido qualitativamente

considerando o efeito dos dipolos atdmicos que s&%o induzidos pela

s/
aplicacdo de um campo elétrico . Quando o campo e aplicado os

elétrons carregados negativamente e o nucleo carregado positiva-
mente separam-se e produzem um dipolo eletrico . Se o dipolo
induzido produz uma diminuigdo do campo eléetrico nos seus atomos

vizinhos , a susceptibilidade X . decresce . Do mesmo modo , se

o8 dipolos induzidos produzem um aumento no campo de seus dtomos
vizinhos , a susceptibiligade dielétrica e a permissividade

relativa sofrem um acreéscimo

€/€c = 1 + X o ) (45)

Os efeitos de polarizagdo e despolarizac8o dos dipolos de
oxigénio induzidos sobre os 4&tomos vizinhos mais préximos
produzem uma contribuigdc dominante para- a susceptibilidade
dielétrica do LiNbO= . Se aplicarmos um campo elétrico paralelo
ao eixo otico , os dipolos de oxigénio induzidos tem um efeito de
despolarizacdo sobre os oxigénio vizinhos . Mas se aplicarmos um
campo elétrico perpendicular ao eixo otico , o8 dipolos de
oxigénio induzidos tém um efeito de polarizagdo sobre oS
oxigénios vizinhos . Portanto X. paralelo ao eixo otico e menor
que o Xa. perpendicular aoc eixo otico . Assim , o 1indice de

refragdo extraordindrio principal do LiNbOs (Ne = (Exx/€x)*72) &

menor do que o indice de refrag3o ordinario ( no=( €:;i/€s)*7=)

e

L4
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2.5.4.4 EFEITO FOTOREFRATIVO

As primeiras observagldes do efeito fotorefrativo (variacdo
do 1indice de refragdo induzida oticamente )} em cristais de

LiNbOx foram feitas por Ashkin e outros , a aproximadamente vinte

@
anos , durante uma experiéncia de gerac%o de segundo harménico=* .~

Eles observaram que quando um feixe de laser intenso incidia
sobre o cristal , causava uma variac%o local do indice de

refragdo . Esta variac®o do indice de refragdo distorcia a frente
de onda do feixe transmitido , e por isto o efeito foi
inicialmente chamado de " dano otico " , desde que impedia a
utilizacdo destes cristais em aplicag®es de odtica ndo linear

Apesar de ser um problema para aplicag8es de otica nd3o

linear , Chen mostrou no entanto , 4que uma possivel aplicacgdo

deste efeito seria a obtengXZo de memdrias oticas ,logo era

importante conheca-lo3=

O modelo tedrico de Chen para descrever o efeito fotorefra-—
tivo no LiNbOs ¢ basicamente o seguinte : se incidirmos luz laser
normal ao eixo ¢ (z) do cristal e em uma pequena 4area .,
elétrons s¥o fotoexcitados para fora da regido iluminada e
posteriormente capturados por armadilhas préximas a periferia do
feixe de luz . Forma-se ent3o um campo elétrico interno local
entre o8 elétrons que foram capturados e os centros positivos
ionizados na regifo iluminada . O campo de cargas E. da origem
entdo , a variag¢d3o do indice de refragdo “ny via efeito eletro-—
otico intrinsico do material

Quando a luz € removida , o efeito tende a permanecer por

Semanas ou meses , a menos que sSe aquega o crital a uma

temperatura de aproximadamente 200°C ou o cristal seja iluminado

por inteiro por uma luz homogénea e intensa que redistribui os

elétrons novamente por todo o cristal
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A tentativa de descobrir a origem destes elétrons , bem como
0os mecanismos de transporte envolvidos , levou Glass a desco-
berta de um novo efeito conhecido como efeito fotovoltdico
Segundo Glass , quando os cristais de LiNbOx sdo iluminados ,

surge na diregdo ¢ (2) uma fotovoltagem e uma fotocorrente
estaciondria mesmo sem a aplicag¥o de campos elétricos externos

Esta fotocorrente flui da face +c para -c ( elétrons de —-c para
[
+c ) e pode ser medida através de um eletrdémetro= ..
Glass também concluiu que o efeito fotovoltaico depende
essencialmente da presenca de impurezas como oS metals de
transigdo tipo ferro , rhodio , cobre , etc ; dos quais o ferro e
o0 rhédio sd0 oS mais eficientes . A descricgdo de Glass para o
efeito fotorefrativo €& a seguinte : Quando o cristal é exposto a

luz , elétrons s8o excitados do ion Fe*2 para a banda de condugdo

do cristal , sendo posteriormente capturado por uma armadilha , o

ion Fe*=

2.5.5 EFEITOS DE IMPUREZAS NAS PROPRIEDADES DO LiNDbO=

2.5.5.1 IMPUREZAS NO LiNbO=

08 primeiros cristais que foram crescidos a vinte anog atras
tinham uma cor marron no seu estado como crescido . Eles podiam

gser clareados atraves de um demorado tratamento térmico em

atmosfera de oxigénio . Esta coloragdo era certamente devido a
impurezas . Atualmente o8 cristais crescidos ‘puros' sSdo bem
transparentes

A impurificac3o do LiNbOsx ¢ fdacil porque a rede é capaz de
se ajustar para um grande numero de adigdes . Ions de metais de
transicdo podem ser incorporados até atingir uma concentracgdo

acima de alguns moles e terras—-raras em torno de 1%
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Os metais de transicdo s¥o conhecidos por sua ftorte
influéncia na absorgdo o¢tica e no efeito fotorefrativo
Entretanto . suas concentragdes podem ser controladas na medida

do possivel no material inicial , antes do crescimento

Além dos metais de transic3o e dos terras-raras ha ainda
outras impurezas que as vezes podem Ser encontradas no niobato

de litio tais como : Mo , W, os halogeneos , Al , os 1ions

alcalinos , Si , B e C . Algumas destas impurezas tém

influéncia nas propriedades elétricas do LiNbOx , especialmente
Sobre a condutividade idnica
Também foi observado a incorporagdo de hidrogénio em LiNbOx e

esta impureza pode ser ou ndo conveniente , dependendo da

aplicagdo desejada . A seguir mostramos algumas propriedades do

LiNbOx com hidrogénio

2.5.5.2 PROPRIEDADES DO LINbOx DOPADO COM FERRO

O cristal de LiNbOx dopado com ferro numa concentracdo de
aproximadamente 1% apresenta uma coloragdo entre o vermelho e o
marrom . Nesta matriz o ferro pode assumir duas valéncias +2 e
+3

Seu egpectro de absorg¢do apresenta uma banda em 485 nm que e
relativa a interag3o entre Fe+= ¢ Nb*= e seu espéctro de RPE
apresenta linhas caracteristicas do Fe*=.

A importdncia de se ter o controle da concentragiao dos ions
Fev® e Fe*™ vem do fato deles serem 0S8 pPrincipais responsavels
Pelo efeito fotorefrativo e dependendo da aplicagdoc desejada
podg;éé querer mais ou menos ferro na amostra . Por exemplo ,
quehﬁaeseja utilizar o LiNbOx para holografia necessita de altas
cohéentragGes de ferro

H entretanto , quem quer usar o LiNbOx

como . cristal laser deseja que o cristal possua as menores



32

concentragdes possiveis

2.5.3.3 PROPRIEDADES DO LINDO= DOPADO COM OH-

Estes &tomos de hidrogénio est¥o sempre associados com 10nS

de oxigénio para formar grupos OH- . A incorporacdo de ions OH-
gera uma banda de absorgdo caracteristica na regido do infra-

vermelho préximo em torno de 2,87 um . Esta banda é comp letamente

polarizada perpendicularmente ao eixo c e é composta por pelo

menos duas subandas que n¥o s%oc completamente resolvidas mesmo em

baixa temperatura
2.6 O ION Er+=
2.6.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS fONS DE TERRAS-RARAS

Os 1ons de terras-raras s3o candidatos naturais para
Servirem como 1ions ativos em materiais destinados a laser
de estado solido ., pois eles exibem uma abundancia de transic¢des
fluorescentes estreitas em . quase toda a regido do visivel e
infra-vermelho préximo . Esta caracteristica das linhas serem
‘muito estreitas , mMesmo na presenga de um forte campo
cristalino local , ¢é uma consequéncia da blindagem gue os
elétrons J¢ticamente ativos 4f , sofrem pelos elétrons mais
externos 5s e 5p , que s¥o inativos . Podemos observar que se a
camada 4f estd incompleta sobram estados para os quais um elétron
estimulado 6ticamente pode transicionar interagindo muito
fracamente com o campo externo

Os ions de terras-raras podem ficar num sélido com valéncias
+2 e/ou +3 . Na forma divalente ele perdeu apenas os elétrons da

camada 63 e na forma trivalente além de ter perdido os elétrons
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de 6s , ele pode ter perdido elétrons de Sd , 8e tiver elétrons

5d ., ou ter perdido de 4f . Na tabela 5 temos o preenchimento das

camadas dos terras rara

TABELA 5 - Estrutura eletrdnica dos elementos 59 a 71

Numero Elemento eletrons da camada

mels surerior

54 Xenon, Xe 4d'°® 57 Byt — =
59 Praseodymium. Pr 4d'° 477 5s? bHp¢ —  Bs?
60 Neodymium. Nd 4g'° 4/ Bs? bHp* — 657
61 Promethium, Pm 4¢'° 41t 5s? 5Spt —  Bs*

2 Samanum. Sm ag'°  4r¢ 55 Bp* —  6s°
63 Europium, Eu 44*° 4AF bs® bHp* — Bs?
64 Gadolimium, Gd 4d'*°  47° 552 5p* bBd 6s?
65 Terbium, TL 4d*°  4r1v 5s°  5p° - 6s”
66 Dysprosium, Dy 4d'® 4f'° bBs? Bp* —  6s?
67 Hoimium, Ho 4g'° 4f*' bBs? 5H5p® —  Bs?
68 Erbium. B 4d*® 42 BsT Bp® . GsT
G9 Thulivm, Tm 4a4°'® 4/°* S5s* Gp* - 6s”
70 Ytterbium, Yb ‘4g'° 41+ Bs? 5p* — 6s?
71 Lutetium, Lu 4g'® 4+ Bs? Bp* 5d 6s°

2.6.2 CARACTERISTICAS DO #RBIO

O érbio ¢ o elemento de numero atémico 68 na tabela

periddica e sua estrutura eletrénica é 1 Xe 1 4f1=54*65% Na forma

trivalente sua estrutura eletrdnica passa a ser 4f*'* e o0s niveis

de energia dentro desta configuragdoc estd@o na tabela 6
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TABELA 6 — Niveis de energia do Er** livre e suas respectivas

energias.

NIVEL ( =s+11, ) ENERGIAS CALCULADAS PARA O Er~=( 4f** )
LIVRE* ( cm™* )

“lis/z 0,0

*liz/z 6540, 2 SRR

“Liisz 10123, 2 2

“losz 12328, 4 ‘

“For= 15265.7 <

*S=.= 18432, 9 R

“Hiio= 19166, 4 &

Pz 20523, 9 o

*Fa2 22065 . 1 S

R 22476.8

“Ho,= 24539, 2

*Giir= 26615 3

“Kimoz 27041, 0

*Govz 27663, 2

*Gro=2 28109, 7

2.6.3 COMPORTAMENTO DO Er+= EM ALGUMAS MATRIZES

Muitos estudos tém sido feitos sobre as propriedades de
absorgdo e luminescéncia do erbio trivalente em varias matrizes
para determinar sSeu potencial como ion laser . As oscilag¢des
laser mais frequentemente observadas est3o na regido de 1,53 a
1,66 um gque corresponde a trangigdo *lix,=z —-—— “I;=.,= , onde
*lis,z € o estado fundamental . Emiss¥o estimulada em torno de

1.6 um e interessante pois o olho €& menos sujeito a danos na
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retina nesta faixa do espectro , devido a fortemente reduzida
transmissividade do meio ocular neste comprimento de onda e também
por sSer muito util para comunica¢®es por fibra dtica , pois em
1.5 um elas apresentam um minimo de perdas por transmisso

As matrizes mais comumente dopadas com Exr+= séo
YAG , YLF , YAlOx , LaFx , CaW0a , CaF= e varios vidros . O
nivel terminal do Er*® estd entre 525 cm™* para Er:YAG e 50
cm~* para Er:vidro . A temperatura ambiente todos os niveis do
egstado Tterminal “lis,= sdo populados em algum grau
portanto esta transigdo forma um sitema de trés niveis com um
alto "threshold" . A ag3o laser e geralmente realizada ou por
diminuigdoc da temperatura para despopulagi¥o dos niveis mais
altos do nivel “li=s,= , ou utilizando-se materiais dopados também
com o ion trivalente itérbio gque melhora a eficiéncia do
bombeio otico wvia transferéncia de energia Yb*¥—— Er+=
Os lasers de érbio em vidro que tem sido desenvolvidos
usam materiais a base de fosfato e silicato e s3c dopados com
neodimio e itérbio em adigdo ao érbio . O neodimio e o iterbio
atuam como agente sensibilizador por absorver luz bombeada nas

regides onde o erbio ¢ relativamente transparente

2.7 INTRODUGKO TEORICA A TECNICA DE RESSONACIA PARAMAGNETICA
ELETRENICA

2.7.1 INTRODUGRO

Uma substéncia paramagnetica pode ser definida como uma
substdncia gque n¥o possui momento magnetico resultante na
auséncia de um campo externo , mas adguire um momento magnético

na direg3o de um campo aplicado cuja intensidade ¢ uma fun¢3o do

campo . Tal momento resultante é devido aos dipolos induzidos ,
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Vd

0S quals aparecem apenas atraves da agdo de um campo & e
resultado da carga em movimento dos elétrons que constituem cada
dtomo ou 1on . Em todos os casos isto leva a um momento de dipolo
negativo ( isto ¢ , um momento de dipélo anti-paralelo ao campo
aplicado ) e portanto ao diamagnetismo que € uma Ppropriedade
bdsica para todas as substdncias paramagnéticas

Una classe importante de substéncias paramagneticas sdo 0sS

materials constituidos por 4tomos ou ions com momento magneético

permanente de magnitude nuclear ou atdémica . Na auséncia de um
campo externo tais dipdlos estdo orientados aleatoriamente ., mas
a aplicagdo de wum campo externo resulta na redistribuigdo
sobre as varias orientagdes de uma forma que a substdncia adquire
um momento magnético . Tal dipolo magnético permanente ocorre
apenas quando o atomo ou o0 nucleo possui um momento angular

resultante , e 0s dois s3do relacionados pela férmula

u= ¥G (46)

onde u éémomento de dipdlo magneético , G o momento angular ( um
multiplo inteiro ou semi-inteiro de ( h/2mr ) =h onde h €& a
constante de Planck ) e ¥ ¢ o raio giromagnético o qual ¢é da
ordem de ( e/mc ) para elétrons e ( e/Mc ) para o nucleo. Quando
tal dipolo esta sujeito a campo magnetico H

, ele sofre uma

interagdo e a equagdo de movimento &

dG/dt = u ~ H (47)
e portanto

dG/dt = ¥ G " H (48)

du/dt = ¥ u " H (49)

Se supuzermos o campo magnético H sobre o eixo z de um sistema
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cartesiano de coordenadas , como mostra a figura 7 , a solugdo

desta equagdo pode ser escrita da seguinte forma

G = G sen a cos ( W.t + €) (30)
Gy = G sen a sen ( W.t +€) (51)
G = G cos a (52)
com equagdes andlogas para u . O movimento dos vetores u e g

consiste de uma precessdo uniforme em torno de H com velocidade

angular

W = -TH, (53)

onde o sinal negativo significa que se ¥ e positivo a precessao
¢ no sentido contrario ao definido pelo pseudo-vetor H , e vice—
versa . A-componente de G , u ao longo de H permanece fixa em

magnitude , ent3o a energia do dipolo no campo H , que e dada por

W= -u . H . (54)

€ uma constante de movimento

(G )eos a ¢

(fr.uisin 2 £

figura 7 - Precessac do dipélo magnetico u com momento angular G
em torno do campo magneético aplicado H . A velocidade
angular . = —¥H é positiva se ¥ é negativo
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Quando um 4&tomo ou ion tem um momento angular resultante

dentro de seu sistema eletrdnico , ele possuira um momento de
dipolo permanente . O raio giromagnético é entdo
¥ =-g ( e/2mc ) (55)

onde o sinal negativo ocorre devido a carga negativa do elétron :
e , m sd0 carga e massa do eletron ( ambos tomados como

numeros positivos ) . A quantidade g €& um numero puro da ordem da

unidade , cujo valor depende da contribuicd3o da orbita e do spin

ao momento agular total . Se apenas o momento orbital estad

presente g=g_=1 . Analogamente , Se apenas o momento deo spin do

elétron estiver presente g=ge=2~T

Quando temos um sistema que ambos , momento orbital e
momento de 3Spin est3o presentes , o valor de g depende - da

natureza 4o acoplamento entre eles . No acoplamento spin-dérbita

»

© momento angular resultante esta associado com um numero

quéntico J , onde J = L+ S8, e o valor apropriado de g ¢

9a = J(J+1) (du+gs) + [ L(L+1l) — S(S+1) | (g.+gs) (56)
2J (J+1)

conhecido como férmula de Landé

O momento de dipolo magnetico eletrdnico resultante e

Ha = —g,;BJ (37)

‘onde B = ( eh/2mc ) é o magneton do Bohr

2.7.2 ESTRUTURA FINA

Quando um atomo ou ion estd dentro de um campo cristalino
S€éu e3pago pPassa a ter simetria do campo e este fate acarreta

mudangas na distribuic8o de orbitais . Neste caso comega a ser
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vadlido o conceito de ' spin efetivo " 5

No

caso de um campo cristalino com simetria cubica (para a

qual o fator g e necessariamente 1sotrépico , Gux= Gvy = Tz= )

qualquer que seja a diregdo de H , teremos

W=8(H.g.8) (58)

Isto resulta num conjunto de niveis igualmente espagados , e
transicdes permitidas entre niveis sucessivos ( “Ma = %1 ) , 08

~ .
quais diferem em energia de gBH Desta forma,as 28 transicdes

devem obedecer a seguinte equagdo

hY = gpH (59)

Na figura 8 temos o efeito Zeeman para o caso de g =1
¢ o caso do Ni+= 348

»

»

, em um campo ligante de simetria
exatamente octaédrica

‘7 w=+28H

hv=gBH

hr=gﬁH

' k W-|= —gﬂH

8 — Efeito Zeeman para o estado § = 1, na auséncia de
qualquer desdobramento inicial dos niveis . As duas

transi¢Bes via ressondncia magnética permitidas coin-
cidem com h v = gBH

figura
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Se a simetria ndo fosse cubica , os tres nlveis‘poderiam ndo
estar degenerados num campo magnético zero

No caso de simetrias menores que cubica a Hamiltoniana de

spin efetivo ganha mais termos e o efeito apresenta resultados

diferentes, mas a discussdo destes térmos e dos efeitos que eles

acarfetam ndo sera feita neste trabalho . Na referéncia (1]

pode—-se encontrar o assunto em detalhe

2.7.3 ESPECTRO DE RPE

0 espectro de ressonédncia paramagnetica eletrdnica e obtido
através da aplicagdo de um campo magnético H sobre a amostra em
estudo para que o8 elétrons possam interagir com este campo e Se
o estado em que ele se encontra apresentar degeneresceéncia de
spin o sistema sofrerd o efeito Zeeman . Com os niveis de energia
jd abertos comega-se a jogar um espectro de frequéncias de baixa
energia até observar-se a ressonéﬁcia com uma transigdo do

sistema e procedendo—se desta forma continuamente obtem—-se o©

egpectro de RPE
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CAPITULO III - TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1 PREPARAGAO -DAS AMOSTRAS
0s cristais , em geral , foram cortados e polidos na oficina
de otica do DFCM-IFQSC . Apenas guando a utilizag3o da oficina

fosse acarretar algum atraso em nossos trabalhos ¢ gque faziamos ©
corte e polimento em nosso laboratério , poils também possulamos

uma serra apropriada para corte de cristais pequenos e material

para o polimento

/
A maior dificuldade no preparo das amostras e © polimento

pois o LiNbOx é um cristal duro ( seu grau de dureza e 4,3 Mohs )

e seu polimento exige tecnica e paciéncia

3.1.1 CORTE

Para nossos estudos e necessario possulymos cristais com
eixo ¢ ( ou z ) paralelo e perpendicular a face . A diregdo de
crescimento do niobato de litio ¢ a do eixo z , portanto para
obtermos o0s cristais com sistema de eixos desejados cortamos O
tarugo do <cristal em rodelas de aproximadamente 0,5 cm de
espessura e 3 cm de diametro , que ficavam contidas no plano
[001] . Esta configuragdo de corte tambem nos assegurava uma
concentragd3c bem homogénea para todas as amostras . Estas

amostras eram divididas em quatro pedagos a fim de se obter

paralelepipedos com o eixo ¢ perpendicular a face maior



Finalmente , estes paralelepipedos eram cortados em fatias de

aproximadamente (0,8 mm de espessura , na diregdo [001] e [010]

3.1.2 POLIMENTO

No inicio do processo de polimento € feito a lapidacdo com

lixas 180 e 600 . Depols usa—-se po carburundum 800 2000

4]

®

no

o

1

Terminada esta fase , passa—se a usar po de alumina e

(0]

+
C

M

glicol para lubrificar . A granulacgdoc inicial do po de alumina

Ul

um e val decrescendo até terminar o polimento com 0,05 um

3.2 DEWAR UTILIZADO PARA MEDIDAS A BAIXA TEMPERATURA

O dewar utilizado nas medidas a temperatura de nitrogénioc
liquido fol desenvolvido em noso departamento. Na figura $ temos
uma foto do dewar e na figura 10 temos um esquema da sua parte

interna

figura 9 - Dewar utilizado nas medidas a baixa temperatura
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figura 10 - Corte transversal do dewar utilizado
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3.3 ABSORCXO OTICA

As medidas de absorcgdo ¢tica foram feiltas & temperatura
de nitrogénio liquido utilizando o dewar descrito na segdo 3.2

Os espectros de absorgdo polarizada entre 0.3 a 2.0 wum
(33333 a 5000 cm*) foram medidos usando um espectrofotdmetro

Cary—17 com polarizador tipo Glan—-Thompson de calcita . A

resolucdo espectral limite foi 0,03 nm no visivel e 1.0 nm

na regido do infravermelho proximo . Na regido do 1intra-—
verme lho meéedio , ou seja \ de 2,5 a 50 wum ( 4000 -
200 cm™* ) , utilizamos um espectrofotdmetro Perkin—-Elmer 180 , e

a resolugdo espectral limite foi 1 cm~*

3.4 RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Os egspectros de RPE foram obtidos utilizando—-se o
espectrémetro Varian Banda-X ( 9 GHz ) , do grupo de biofisica do
DFCM-IFQSC . A modulagdo do sinal foi feita em 100 KHz e a

poténcia de microondas 10 mW

3.5 TRATAMENTO TERMICO

3.5.1 INTRODUGZO

O procedimento utilizado para acompanhar o comportamento
das concentragdes de Fe*2 , Fe*= e OH- foil o seguinte : para
uma dada temperatura do forno deixava-se o cristal durante um
determinado periodo de tempo ( dependendo da amostra )
resfriava-se o cristal rapidamente , faziam—se as medidas de
absorgdo 6tica e RPE , depois colocava—-se o cristal novamente no

forno e repetia—-se o procedimento.
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3.5.2 TRATAMENTO TERMICO NO AR

Os tratamentos termicos no ar podem ser divididos em duas

partes
1°) usando cadinho de nigquel

2°) usando cadinho de ceramica
O forno utilizado proporciona uma temperatura ate 1200°C
O controle da temperatura ¢ feito com um termopar instalado no
centro do forno ligado a um controlador de temperatura . Na

figura 1l temos o esquema da montagem experimental

1 L/,FIO DE ACO
1
o
(I
L]
1] GADINHO
| — +
’ | CRISTAL
|
| |_FORNO
i
!
: TERMO -~ PAR
CONTROLADOR MEDIDOR
DA DE
TEMPERATURA TEMPERATURA
figura 11 - Montagem experimental para o tratamento téermico no ar

3.5.3 TRATAMENTO TERMICO EM ATMOSFERA DE OXIGENIOQ

No tratamento teéermico em atmosfera de oxigénio wusamos um
cadinho de cerémica dentro de um tubo horizontal por onde passa o
fluxo de oxigénio . Este tubo & coloeado dentro do forno como
mostra a figura 12 . O fluxo de oxigénio ¢ controlado na saida do
tubo pela frequéncia das bolhas no recipiente com oleo <colocado

ao lado da montagem . O controle da temperatura foi feito da

mesma maneira que na montagem anterior



TUBO DE
ART
SURRTES FORNO

o CADINHO DE CERAMICA ,.\\},__-
-+ - s

TUB0"]

0 CRISTAL
2 _ "NTERMO- PAR =
HEDIDOR ¢\

TEAPERATURA

/
CONTROLADOR DA TEMPERATURA
DO FORNO

tratamento tTérmico em

figura 12 - Montagem experimental para
atmosfera de oxigéenio

3.6 LUMINESCENCIA

As medidas de luminescéncia polarizada <foram feitas a
tempertura ambiente e de nitrogénio liguido utlizando a montagem

experimental mostrada nas figuras 13 14 e 15
0,5 nm na

resolugcdo maxima oferecida pela montagem e

A

regido do visivel
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REGISTRADOR
LINSEIS LY 2!X

MONOCROMADOR - JARRE LL-ASH %
MODELO 82-000 i

LOCK —IN
P.A.R.
I4ODEL O 124A

CRIOSTATO FOTOMUTIPLICADORA

THORN EM] 9588QA

FONTE
H.P.63516A
CHO PPER
(/-
N g LASER Ar
S L\
figura 13 - Montagem experimental para medida do espectro de

luminescéncia
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figura 14 - Fotos da montagem experimental para medir luminescén-—
cia : (a) bombeamento com laser de argdnio
(b) detegdo do sinal .
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figura 15 - Fotos da montagem experimental para medir luminescén-—
cia : (a) gistema de agquisicdo de dados
(b) luminescéncia a temperatura ambiente
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3.7 MEDIDA DO TEMPO DE VIDA DOS ESTADOS LUMINESCENTES

As medidas do tempo de vida de luminescéncia foram
feitas a temperatura ambiente e 77K utilizando-se a montagem

experimental mostrada na figura 16
A polarizagdo usada na excitagdo foi «

0 sistema de blogqueio da luz foi feito atraves do chopper

Para minimizar o tempo de decaimento da prdpria montagem focali-

zamos a luz do laser nas extremidades da pa do chopper e

colocamos o chopper em rotagdo mdxima (7150 Hz) . Desta forma o©

J— -

feixe , agora com didmetro da ordem de décimos de milimetros

2

passou a ser cortado com uma alta velocidade tangencial . Podemos
fazer uma avaliac@o rapida da ordem de grandeza deste tempo de
decaimento . O raio do chopper é aproximadamente 7 cm e o feixe

do laser aproximadamente 0,1 mm . Isto gsignifica que o tempo de
ey

corte do sinal luminosd\mé em torno de 10 us . Além deste
tempo , temos gque levar em conta também o tempo de resposta
eletrdnica do sistema gque pode interferir neste resultado

O resto da montagem n¥o tem muita coisa nova em relac8oc a da

medida de luminescéncia a unica coisa gque mudou ¢€ na saida do

1

sinal da foto que agora esta ligada a um osciloscopio . ¢ fﬁwﬂiae

< G i i
v N\
-

/"/

~%
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HONOCROUADOR ~ JARRE LL —ASH
KODELO 82 -000

osciLoscédPrio

CRIOSTATO FOTOH U TIPLICADORA
THORN EM! SS58 QA
T
FONTE
H.PE65I6A
CHOPPER
LASER Ar

figura 16 - Mom_:agem experimental para medida do tempo de vida de
luminegcéncia
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CAPITULO IV - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 INTRODUGXO

Este capitulo esta dividido em quatro partes : 4.2
Tratamentos Térmicos , 4.3 Absorgdo Polarizada . 4.4 Emissdo
Polarizada e 4.5 Tempo de Vida . Na segdo 4.2 , dque esta
destinada aos tratamentos térmicos , mostramos o efeito da
temperatura nas’concentragﬁes de Fe*= , Fe*™ e QOH- através de
medidas de absorgdo Otica e RPE . Na secdo 4.3 temos os
resultados obtidos para a absorgdo polarizada medidos a
temperatura de nitrogénio liquido e na segd3c 4.4 temos os
resultados emissdo polarizada medidos a temperatura ambiente e

77K . Finalmente na se¢do 4.5 temos as medidas de tempo de wvida

feitas com polarizagdo « a temperatura ambiente e 77K
4.2 TRATAMENTOS TeERMICOS

4.2.1 TRATAMENTO TERMICO NO AR

O tratamento térmico no ar foi feito em amostras puras e
dopadas com dois cadinhos diferentes cadinhos : cadinho de
niquel e cadinho de cerémica . Com o cadinho de ceré@mica ndo
obtivemos bons resultados ; tanto para uma amostra de niobato de

litio puro quanto para uma dopada com érbio era necessario

muitas horas para uma mudanca pouco relevante das concentragdes
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de Fe*= e OH- )

Usando o cadinho de niquel fizemos tratamentos fixando o
tempo e variando a temperatura de 500 a 900°C e a mailor
eficiéncia do tratamento foi obtida para a  temperatura de
700°C . Este resultado também foi obtido por Mastelaro®® no seu

estudo sobre a caracterizacdo do LiNbOz puro ; na figura 17 temos

o resultado obtido por ele . Desta forma , para caracterizar a

dependéncia da concetracd8o com o tempo de tratamento utilizamos

a temperatura de 700°C

CRISTAIS SUBMETIDOS A
TRATAMENTO TERMICC

| - COMO CRESCIDO (A21)
2- Ar,800°C, Sh {TO' D!

© 3- Ar.soo:c,Sh (RN 2)
z 4~ Ar, 700°C, Sh (FF2)
; 5- Ar, 800°C, 5h {CA2)
b4
jpe
«
©
= I
©
w 04 1
g
e
2 o3¢
w
° ’ -
02 ¢
o4 t /4/5
00 + = v
400 500 600 700

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

figura 17 - Espectro no visivel mostrando a variagdo da banda de
absorgdo do Fe*™@ no LiNbO=x:Fe apés tratamento
térmico em atmosfera ambiente.

Com o cadinho de niquel notamos que 0S8 Processos de redugdo

das concentragdes de OH- e Fe*2 foram muito mais rdpidos e
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eficientes do que no cadinho de cerdmica . Na figura 18 temos o
comportamento da absorg@o do OH~ em 2,7um com oS CONSecutivos

tratamentos térmicos feitos a 700°C com o cadinho de niquel para

uma amostra pura e outra com €rbio

R ]

LiNbOs puro

40 4

AREA SOB A CURVA DE ABSORGAO (mm~x 10

LiNbOs : E

ot ¢+

.-
Q-+

t (horas)

figura 18 - Grafico do comportamento da concentrag3o de OH~ em

funcdo do tempo durante os tratamentos térmicos.

Paralelamente foram feitas medidas do comportamento da

concentracdio de Fer=

. atravées da banda em 485nm com oS
consecutivos tratamentos térmicos . Os resultados relativos ao
cadinho de niquel est8o na figura 19 . N3o foram detectadas

alteracdes na concentrag3o de Fe*™ medida através do espectro de

RPE

Apesar do tratamento térmico no cadinho de niquel ser mais
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rdpido e mais eficiente , ele apresenta um/incoveniente: apés o

término do tratamento, oS cristais adquirem uma coloragdo

amarela
i
-
2
s
F
<
-
(4
h-J
o
b
=
2
o
w3
g
(-]
L ]
-3
<
450 500 580
ANinm)
figura 19 - Comportamento da absorgdo Ootica relativa a

concentragdo de Fe*® durante os tratamentos

térmicos realizados a 700°C em atmosfera ambiente
com cadinho de niquel

4.2.2 TRATAMENTO TERMICO EM ATMOSFERA DE OXIGENIO

Para o tratamento térmico em atmosfera de oxigénio

procedemos da mesma forma gque no tratamento térmico no ar

O resultado foi bastante satisfatério pois consegimos uma

eficiéncia préxima a do tratamento feito com o cadinho de niquel

no ar ., mas sem alterar a colorac3o do cristal . Os resultados

estdo nas figuras 20 e 21
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o
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(a)

[=]
w
1

Absorcdo (Unidades Arbitrarios)

{b)

1 1
4000 4500
Energic {cm~!)

figura 20 - Comportamento da absorgdo relativa a molécula de OCH~

figura

com o tratamento térmico realizade a 700°C numa
atmosfera de oxigénio durante um periodo de 8 horas

» Absorcdo (Unidades Arbitrarias)

§
00 450 500 550
A({nm)

21 - Comportamento da absorc¢do relativa ao 1on Fe*=
com ©O tratamento térmico realizado a 700°C numa
atmosfera de oxigénio durante um periodo de 8 horas
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4.3 ABSORGXO POLARIZADA

Nas figuras 22 a 37 temos os espectros de absorcdo
polarizada na regido de 350 a 1600 nm a temperatura de nitrogénio
liquido . Devido & fraca intensidade das linhas quando o

polarizador era calocado, as transicdes na regido de 1,0 e 1,5

um so6 foram medidas com polarizagdo « .

Resolugdo 0.3 nm

Absorcdo (Unldades Arbitrarias)

1 1
1460 1500 1540 1570
Nlnm)

figura 22 - Transigdo “limse — 2*lix,= com polarizagdo a
a 77K
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figura 23 - Transigdo
a 77K
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figura 24 — Transigdo “lim.= —-— %Is.,= com polarizagdo ga a 77K.
Resolugdo O.15nm
|
TT
790 800 8l0 820 Nnm)

figura 25 - Transic8o

4115/2 — * e, =

com polarizac¥o w a 77K.
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figura 27 - Transic¥0 *lim,2 — *Fs.z com polarizac8o 7 a 77K.
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Arbitrdrias )

Resoluggo 0.02 nm

( Unidades

Q=0
o

|
\”‘m

] 1

340 550 360 N (nm)

figura 28 - Transicdo “li=m,= —— *Sx.,= com polarizagdo ga a 77K.

|

ABSORCAO

Resolugdo O.15nm

ABSORCAO (Unidades Arbitrdrias)

) |

540 550 560 AN (nm)

figura 29 — Transig¥o 4I,s.,=z —= *Ss.,= com polarizagdo 7 a 77K.

{
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Arbitrdrias)

Resoluggo 0.05nm

( Unidades

ARSORCAO

! ! ! '

485 490 425 500
A (nm)

figura 32 - Transig¢3o *Iliwm,= — “*F>,= com polarizagdo ca a 77K.

Resolucdo O.lnm

ABSORCAO (Unidades Arbitrdrias)

1 ! L )

485 490 495 5C0
N (nm)

figura 33 - Transig%o “I,s.,> -— *F»>,= com polarizacd3o 7 a 77K.
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figura‘30v - Transic&o “Ilim,= —— *H.:.= com polarizacdo ca a 77K.
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figura 31 - Transic® “lis,2 — =Hii.= com polarizagdo 7 a 77K.
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figura 34 - Transig¢des “*l,m,z—— *Fm.2 e *lim,2—— “Fx. = com
polarizagdo ca a 77K
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com polarizagdo m & 77K
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figura 36 - Transig3o “lis.2 -—= ZHs,= com polarizag3o ca a 77K.
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figura 37 - Transigdo 4I,.. . —= 2Hs,= com polarizacdo T a 77K
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figura 38 - Transigdo “lim,= —— *Gii.= com polarizaciio oa a 77K.
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figura 39 - Transig@o “I,s,= —— *Gii.= com polarizacdio v a 77K.
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Nas tabelas a seguir temos os comprimentos de onda relativos

a cada transig3o mostrada anteriormente

TABELA 7 - Transig80 “lis,2— “*Iiz,= do Er*>: LiNbOx

a 77K
POLARIZAGHO. A (nm) ENERGIA (cm™*)
1561.76 6404, 31
1546, 18 6467,57
1531,76 6528,42
1517.94 6587.,87
1508.24 6630, 27
a 1505,88 6640,62
1482.94 . 6743,36
1474.41 6782, 37
1469,41 6805.00
1480, 00 6756.76

1489,71 6712.73
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TABELA 8 - Transicdo 4lii,=—— 4I1§/2 do Er+=:LiNbOsx
a 77k .
POLARIZAGZXO. A (nm) ENERGIA (cm™?)

969,76 10311,78

971,20 10296,54

974,35 10263.,22

975,36 10252,358

a 980, 47 10199, 18
982,00 10183.30

960,00 10141,99

990,00 10101.01

990,90 10091.84




69

TABELA 9 - Transic¥o *Iim.=—= “ls,= do Er-=:LiNbOs & 77K.
POLARIZAGKO A (nm) ENERGIA (cm*)
g816,8 12242,9
812,2 12312,2
810,8 12333.5
808,7 12365.5
808.,0 12376, 2
806.,7 12396.2
o]
804, 0 12437.8
802.0 12468.,8
800, 7 12489.,1
798;0 12531.3
794.,7 12583, 4
794.0 12594,5
807.6 12382.4
805,7 12411.,6
m .
803.0 12453.3
796.9 12548,6




TABELA 10 - Transig#o #l,;m,z-= *Fs,= do Er+=:LiNbO= a 77K.
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POLARIZAGKO A (nm) ENERGIA (cm™*)
666,6 15001.5
665.,7 15021,8
663,1 15080,7
662,2 15101,2
660, 4 15142,3
659.,6 15160.7
o 657.7 15204.5
655,5 15255,5
655,0 15267,2
654.4 15281,2
654.2 15285.8
651.9 15339.8
651.4 15351.6
650.5 15372.8
664,5 15046,6
663,1 15078, 4
662,2 15101.2
660,3 15142.3
659.5 15160,7
m 657.7 15204,5
657.1 15216,1
655,7 15248,6
654, 2 15283,5
651,1 15358,6
650,5 15370.4
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TABELA 11 - Transicdo “Ilim,z——= 4Sx.= do Er*=:LiNbOx a 77K.
POLARIZAGXO A(nm) ENERGIA (cm™?*)
2 §51,8 18122.5
549,7 18191,7
g 547,9 18251,5 - x
547,1 18278, 2
545, 2 18341,9 - *
.\ 553,2 18076, 6
552,3 18106,1
551,5 18132, 4
T . 549,7 18191,7
547,7 18258, 2
547,0 18281,5
545, 2 18341,9
55O oo loo - Se Ea
AN y L .
R "
3
¥ I
0 “
&3
N
A



TABELA 12 - Transigdo “lisms.,=— *H,..= do [Er*s:LiNbO:. a 77K.
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POLARIZAGKO A (nm) ENERGIA (cm™*)
530, 3 18857.3
529,5 18885,7
528,6 18917.9
527.8 18975, 3
526,9 18978,9
526,3 19000,6
526,1 19007.8

c 524,9 19051,2
524,5 19065, 8
522,6 19135,1
522,4 19142, 4
522,1 19153,4
521,2 19186,5
521.0 19193,9
520,8 19201,2
531.4 18818,2
529,5 18885,7
527,9 18943,0
526, 4 18997.0

. 525,5 19019.5

T .
525, 3 19036,7
525,1 19044,0.
524,7 19058,5
521.4 19179,1
521,0 19193,9
490, 8 20374, 9
489,8 20416.5
488,0 20491,8
486, 3 20563,4




TABELA 13 - Transi¢¥o *lis,=—= *F>,= do Er*>:LiNbOx a 77K.
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POLARIZAGRO A (nm) ENERGIA (cm*)
494,1 20238, 8
492,535 20304.,6
491,8 20333.,5
491,1 20362.5
o]
490, 2 20399,8
488,6 20466 ,6
487.,0 20533.9
486,6 20550,8
495,1 20197,9
494, 4 20226,5
493.6 20259,3
493.,0 20284.0
492,7 20296.,3
T 492,1 20321.1
491.4 20350.0
490.8 20374.9
489, 8 20416.,5
488, 0 20491.8
486, 3 20563, 4
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TABELA 14 - Transig¥o “l.s,z-=~ “Fa,= do Er~=:LiNbOz a 77K.

POLARIZAGAO X (nm) ENERGIA (cmr?)
456, 1 21925,0
455,8 21939, 4
454.6 21997,4
o 454, 2 22016,7
453, 4 22055, 6
453,0 22075, 1
451,7 22138,6
457,1 21877, 1
456,0 21929,8
w 455,7 21944, 3
454,6 21997,4
453,1 22070, 2

TABELA 15 - Transigao “lis/z2== “F=x.,= do Er+*:LiNbOx a 77K.

POLARIZAGXO A(nm) ENERGIA (cm™*)
447 ,7 22336.4
o] 446.6 22391.4
445, 2 22461.8
449.,5 22246,9
T 446.,5 22396 .4
444,0 22522.5
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TABELA 16 - Transig&0 “Il.=,»—— ®He.,» do Er+*:LiNbOx & 77K.
POLARIZAGERO A (nm) ENERGIA (cm*)

412,5 24242,4
411.8 24283,6
411,4 24307, 2
410.5 24360,5

g
409.7 24408, 1
409, 3 24432,0
408, 3 24491 ,8
406, 8 24582,1
411,8 24283,6

T 409, 4 24426, 0
407;5 24539,9




TABELA 17 - Transigao “limso— *Gy1.,2» do Er-=*:LiNb0Ox a 77K.
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POLARIZAGKO A (nm) ENERGIA (cm™*)
385,33 25953,8
384,53 26007,8
384.,0 26041,7
386.6 25866,5
386,2 25893, 3
385.,7 25926,9
381,8 26191.,7
380.,8 26260,5
380,2 26301.,9
379.8 26329,6
379.1 26378.3
384,1 26034, 9
382.,7 26130,1
379.6 26343.,5
379.4 26357.,4
4.4 EMISSXO POLARIZADA
As medidas de emissdo polarizada foram feitas a temperatura
ambiente e de nitrogénio liquido (77K) Nas figuras 40 a 53
temos os resultados obtidos Nas tabelas 18 a 21 mostramos

comprimentos de onda e as energias de todas transigdes medidas.

oS
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figura 40 - Espectro de emissdo do LiNbOx:Er+* relativo as
transigdes Hi1 2= *lim,2 €& “*S=z,=z—— “lim/ =
com polarizagdo o a temperatura ambiente
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figura 41 - Espectro de emissdo do LiNbOsx:Er-= relativo as

transig¢des *Hi1z2—— *lim.= e “*Sz,z—— “lam =2
com polarizag3o m & temperatura ambiente
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Resolugto 0.5 nm
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Ainm)
figura 42 - Espectro de emiss3o do LiNbOs:Er+® relativo a
transigao ZHi1,=2— “*Ilim.,= com polarizagdo o a
temperatura ambiente
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figura 43 - Espectro de emiss®%o do LiNbOx:Er-= relativo a
transigdo 2Hy1.,2—= “lis,= com polarizagdo 7 a

temperatura ambiente
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figura 44 - Espectro de emissdoc do LiNbOx:Er+= rs_jlativo a
transicao 4Sx,=-— <“lim.= com polarizacgdo o]

4 temperatura ambiente
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figura 45 - Espectro de emissdao do LiNbOs:Er-= relativo a
transicgd3o 4G, ,o—> “Il.m,> com polarizagdo 7 &

temperatura ambiente
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ResolugcBo 0.6 nm
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figura 46 - Espectro de emissdo do LiNbOx:Er+® relativo a
trangicgdo “Fo,=—— “li=m.,= com polarizagdc o a
temperatura ambiente
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figura 47 - Espectro de emiss&o do LiNDbOx:Er+= relativo a
transigdo *Fo,2— *lis,2 com polarizagdo v a

temperatura ambiente
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figura 48 - Espectro de emissdo do LiNbOx:Er+= relativo as tran-
sigdes ZHy g pz—=w *lims= € “S=x,a—— *lim = com

polarizagdo ¢ a temperatura de nitrogénio liquido

Resoiugdo 0.5 nm

EMISSAO (UNIDADES ARBITRARIAS)

b)Y

A
- e i L J

510 520 530 540 550 560 570 N (nm)

figura 45 - Espectro de emiss3o do LiNbOx:Er~> relativo as tran-—
sigdes 2Hy 1 s~ lim, =2 e 4Ss/ 22— 4lims,2 com
polarizacdo T a temperatura de nitrogénié - liquido



EMISSAO (UNIDADES ARBITRARIAS)

530
figura 50 -~ Espectro de

EMISSAQ (UNIDADES ARBITRARIAS )

figura 51

Resolucaov 0.5 nm
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A1

[o}
1 1 L — .
2. inm?
540 550 560 570
emissdo do LiNbO=:Er~= relativo a tran-
8i¢80 “4S=z,z—— 4Il,w.= com polarizagdo o & tempera-
tura de nitrogénio liquido .
o
= ,
Resolugdo 0.5 nm ﬂ
k14
1 i
530 540 550 560 570 AN inm)
- Espectro de emiss¥oc do LiNbO=:Er~= relativo a
transicdo 48x,2—— “*l;=.,= com polarizacdo T &

temperatura de nitrogénio liquido
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Resolugdo QO.6nm

EMISSRO (UNIDADES ARBITRARIAS)

1 J

640 650 660 670 680 690

A (nm)
figura 52 ~ Espectro de emissd3o do LiNbOx:Er+* relativo a
transigdo *“Fo,2~= “l,=m,=> com polarizagdo ¢ a

temperatura de nitrogénio ligquido

Resofugdo 0.6 nm

EMISSAO (UNIDADES ARBITRARIAS)

’ . i 1 J

640 650 660 670 680 690

figura 53 - Espectro de emissfo do LiNbOx:Er= relativo a tran-
sigdo *Fo,=z—> *lim,= com polarizagd3o v a tempera-—
tura de nitrogénio liquido
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TABELA 18 - Energias relativas a transigdo #Hii,= —-= “*lis.z
POLARIZAGXO A (nm) ENERGIA ( cm™* )
521,7 19168,1
522,0 19157.1
522,9 19124,1
525,3 19036,7
J326,6 18989.,7
528.4 18925,1
529.2 18896 ,4
) 530.,7 18843.,0
531.8 18804.1
532.8 18768.,8
535.,8 18663,7
535.,9 18660.2
536.5 18639.3
536.8 18628,9
537.,0 18622,0
521,35 19175.5
525,6 19025,9
526,4 18997.0
527.7 189850.2
™ 529.8 18875.,0
-531.4 i8818,2
5336.0 18656,7
537.0 18622,0
538,0 18587.4




TABELA 19 - Energias relativas a trangigdo *Sz,z—= “lim/=
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POLARI ZAGKO A (nm) ENERGIA ( cmr* )
545,2 -~ 18341,9
547,1 18278,2
547,7 18258, 2
549,6 18195,1
551,6 18129,1
a
552,3 181061
553.3 18073, 4
555, 9 17988.8
559,5 17873,1
560, 4 17844,4
545, 4 18335, 2
547,0 18281,5
547,7 18258, 2
549,6 18195.1
551,7 18125,8
T 552,4 18102,8
553, 3 18073 4
5565 17969.5
557,3 17943,7
558.,5 17905, 1
560, 6 17838, 0




TABELA 20 — Energias relativas a transigao “Fo, o—

411:;"/'2
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POLARIZAGAO A (nm) ENERGIA ( cm* )
652, 4 15328,0
656,2 15239, 3
659, 1 15172.2
660,5 15140, 0
661,2 15124, 0
663,0 15083.,0
664, 0 15060, 2
666, 0 15015,0
666,8 14997, 0
668,6 14956, 6
o)
672.9 14861, 0
675, 2 14810,4
675,9 14795,1
676,4 14784, 2
677.5 14760, 1
679,1 14725, 4
679.4 14718.9
679,7 14712,4
658,9 15176,8
661,0 15128,6
663,1 15080.,7
664, 2 15055, 7
" 664,5 15048, 9
666, 2 15010.5
668,6 14956, 6
671,2 14898, 7




87

continuagdo
POLARIZAGZAO A (nm) ENERGIA ( cm* )
671,9 14883, 2
673.1 - 14856,6
T 675,5 14803,8
679,2 14723,2
683,9 14622.,0

4.5 TEMPO DE VIDA DE LUMINESCENCIA

As medidas de tempo de vida foram feitas usando polarizagdo
a para conseguirmos todas as emissdes sem previlegiarmos

nenhuma . Na tabela temos os resultados medidos a temperatura

ambiente e de nitrogénio liguido (77K)



88

TABELA 21 - Medida do tempo de vida dos estados luminescentes a
temperatura ambiente e 77K

TRANSIGXO A (nm) Treme . ama. (US) Toowe (US)
545, 3 60,0 120.0
547,0 60,0 120,0
547,7 60,0 120, 0
549 ,6 60,0 120,0
551,7 60,0 120,0

G limsn 5523 60,0 120,0
553, 3 60.0 120,0
556 ,0 60,0 120.0
557, 3 60,0 120,0
558,5 60,0 120.0
560,6 60,0 . 120,0
652, 4 - 40,0
i56,2 - 40,0
658,9 - 60,0
663. 1 - 60,0
664,5 - 40,0
666, 0 - 40,0
666, 2 - 40,0
666, 8 - ' 60,0

4Fo,z—=*lim 2
668.6 - 60,0
671, 2 - 60.0
671.9 - 40,0
673, 1 - 40,0
675,5 - 60,0
677,5 ~ - 40,0
679, 2 - 40,0

683, 9 - - 20,0




89

V. ANALISE E DISCUSSXO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

5.1 INTRODUGXO

Este capitulo esta dividido em guatro partes : 5.2 Avaliacdo
dos efeitos dos tratamentos térmicos , 5.3 Analise dos espectros
de absorcdo , 5.4 Andlise dos espectros de luminescéncia e 5.5

Andlise do tempo de vida dos estados luminescentes

5.2 AVALIAGXO DOS EFEITOS DOS TRATAMENTOS TERMICOS

A melhor eficiéncia para a diminuig3o da concentragdo do
Fev®* e de OH  foi obtida atraves do tratamento térmico numa
atmosfera de oxigénio . Pelas figuras 20 e 21 vemos que depois
deste tratamento térmico tanto as concentracgdes de Fe*® e OH~
se reduzem a niveis praticamente n¥o detectdveis pelas técnicas

de absorcdo ética . Portanto , numa primeira analise a eficiéncia

do tratamento térmico numa atmosfera de oxigénio € superior a 95%.

Un fato interessante que deve ser ressaltado destes trata-
mentos térmicos é o comportamento da concentragdo do Fe+= . A
principio pensavamos que o tratamento térmico gerava uma oxidagdo
do Fe*= . Esta idéia ., entretanto , comegou a ser questionada
quando , ao fazermos medidas de RPE , observanos que a concentra-—
¢330 de Fe** ndo se alterava com os tratamentos térmicos

O mecanismo exato que descreve este comportamento ainda ndo

é conhecido . Na literatura existem muitas hipéteses que
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tentam explicar o fato ., mas nehuma tem comprovagdo experimen—

tal . Através de discuss®es com os protessores Otaciro Rangel e

Maria Cristina Terrile foram criadas as sSeguintes hipédteses

-1- gquando fazemos o tratamento térmico transformamos o Fe™® em
ferro com valéncia diferente de +3 , como por exemplo +4 que ndo
é detectado por RPE ;
—2— o elétron cedido pelo Fe*= vai para o Nb*® transformando-o
em Nb** e formam-se pares Fe**— Nb*“ que ndo sdo detectavels
por RPE . j far L

Esta hipétese baseada na formagd3o de Nb** wvem de alguns
resultados obtidos pela prof+. Terrile . Ela observou que
bombeandc uma pequena &rea de um cristal de LiNbOx com laser de
argénio , & baixas temperaturas , e medindoc simultaneamente o
espectro de RPE detecta-se gera¢&o de ions Nb*+. Este fato a
prof«. Terrile atribuiu & transferéncia de carga do Fe*® para o
Nb*® , wvisto gque estes dois ions possuem uma interagdo muito
forte entre eles , chegando até a partilhar um elétron
Segundo®® Y.V. Vladimirtsev e coautores , esta interagdo & que
origina a banda em 485nm gque é proporcional a concentrag¢do de
Fe*r=

O tratamento térmico no ar em cadinho de cerémica € Dbem
menos eficiente do que os realizados no ar e em atmosfera de
oxigénio . E necessario muitas horas para se conseguir algum
resultado relevante

No cadinho de niquel os resultados s3o rapidos e com uma
eficiéncia aproximadamente igual a obtida com tratamento térmico
no cadinho de cerédmica em atmosfera de oxigénio . Entretanto o
cristal muda de colorac3o indo do rosa para um tom de amarelo

0 6xido de niquel ¢ um conhecido catalisador de reagdes

quimicas . A presenca de niquel em cristais de LiNbO= pode ser
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detectada através de uma cologagao amarelada gque o cristal
apresenta . Portanto entendemos gue o0s consecutivos tratamentos
térmicos realizados em altas temperaturas na atmosfera ambiente
acabam por oxidar a superficie do cadinho e este oxido de niquel
em contato com o cristal n3o sé catalisa o processo de oxidagdo
do Fe*® como também , por participar da reagd3oc , <acaba por
impurificar o cristal com niquel

Desta forma o metodo mais adequado e mais eficlente €& ©
tratamento com cadinho de ceré&mica em atmosfera de oxigénio
pois leva as concentragdes de OH- e Fe*® a niveils bem baixos em
pouco tempo ., entretanto € bom ressaltar que as amostras puras
e dopadas com terras—-rara crescidas pelo grupo de crescimento de

cristais do IFQSC , j& naturalmente apresentam baixa concentrac¢do

de Fe*=

5.3 ANALISE DO ESPECTRO DE ABSORGXO

Como vimos na segdo 2.5 , impurezas catidnicas quando entram
no LiNbOx podem ocupar trés sitios : Li** , Nb™® ou vacancias
estruturais da réde . Estas tfés possibilidades tém a mesma
simetria , Cs . O0s campos , ¢ claro , s3o levemente diferentes
pois temos a substituigcdo de ions com valéncias diferentes , no
caso de terras-rara trivalentes temos +3 -— +1 , +3 —— +5
e +3 - 0 , mas este fato pode resultar apenas numa Ppequena
bifurca¢8o nas linhas

Desta forma , quando o Er® entra nesta réde fica sujeito a
uma simetria Cx e a familia de simetrias gque origina Cs neste
cristal estd descrita na figura 54

Conhecendo a simetria local Cx e a familia de simetrias que

leva a Cx podemos fazer uma primeira avaliag¥o do espéctro deste
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sistema

Oon D=o Cso C=

figura 54 — Familia de simetrias gque geram Cx neste cristal

Conhecendo a simetria local Cx e a familia de simetrias que
leva a C= podemos fazer uma primeira avaliag8o do espectro deste
Sistema

Na figura 55 temos o desdobramento dos niveis na familia de
simetrias de C=

Como para todas as transigdes de absorgdo o espectro O ¢
igual ao a , as transicdes sdo dipolares elétricas . Na tabela
22 temos um resumo geral dos operadores dipolares elétricos
nestas simetrias e as regras de selegdo para as transigles ,
considerando apenas o estado de mais baixa energia do fundamen-
tal “Iis,= . Para sabermos quem e a representagdo irredutivel
que descreve o estado de mais baixa energia recorremos a teoria
do campo cristalino . Através desta teoria conseguimos mapear O
comportamento das representagfies irredutiveis em relagdo ao
espagamento entre elas para todas as possibiliadades de deforma-
G380 de um campo cubico . O resultado deste estudo para o estado
fundamental do Er** estd na figura 56 . Com este estudo e os
resultados experimentais o estado de menor energia numa sSimetria
O~ é T> o0 que significa numa simetria C= ser ( Ta+l=) ou Ta.s .
Os detalhes deste cdlculo usando teoria do campo cristalino estdo

na segdo 5.3.3
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TABELA 22 - Caracterizagdo das transigdes do Er® nas simetrias

Qﬂ,Drsu,C:sveC:—:

SIM. 0.D.E. (dir.) REPR. DO EST. TRANS . PERM. POL.
FUND. DO Er+=

On Ta™ (X.vY.2) Te™ ou I»— - =
_ Tz~ (2) - -
Dxa Ta—
=~ (x,v) - -
T (2) Ta—— Ta T
C‘;’Sv I-‘4
I (xX,v) Ta —— Ta+(Is+ Te) ao
Ty (2) (Ta+ls) ——(Ta+I=) m
C= (Ta+D'=)
(T=+I%) (x.¥) (Ta4lm) — (Ta+ls) +T« ao

figura 56 - Grdafico do comportamento das representagdes
irredutiveis de um estado com J=15/2 para diver-
sos tipos de deformacdo cubica
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Como se pode ver na tabela 22 , as transigdes passam a ser
permitidas depois da simetria Cs. . gquando a vizinhanga do 1ion
perde a simetria de inversdo devido ao deslocamento do mesmo para
fora do centro . Com apenas as informag¢des das simetrias C= €
C=zv nada pode-se concluir sobre as 1intensidades pols , as

regras de selegdo para ambas as simetrias levam as mesmas

transigdes

Na tabela 23 temos os resultados do numero de linhas que
devem ser observadas com suas respectivas polarizag¢g@®es para cada
transigdo de absorgd3o . E bom ressaltar gque as linhas que
aparecem em T aparecem também em o

, mas as de ca ndo aparecem

em T

TABELA 23 - Numero de transigdes e suas respectivas polarizagdes

para o8 niveis do érbio trivalente numa simetria Cx

TRANS . NUMERO DE LINHAS POL.
5 T
limse—e 41y
7 lofes
4 s
4115/‘2""’ 411 TR
6 o
3 T
4115/’2"""' 419/2
5 ox
3 T
4115/2""’ “Po, =
3 ox
1 T

4lim == Sz =
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continuagdo
TRANS . NUMERO DE LINHAS POL.
4 T
“lim, o= ®Hii =
6 ca
3 T
“lim/z—> 4F>.2
4 o
2 T
4115/2—"‘ 4F:5/5_‘_
3 (o] e
1 T
4113/2—" 4F::/z
2 ox
3 T
4115/2—"' 2H«?/2'
5 ca
4 T
“limsz=" G112
6 oa

5.3.1 CALCULO DAS ENERGIAS DOS ESTADOS DO Er+¥: LiNbO=

A identificac3o das transig@es relativas ao estado de mais
baixa energia do fundamental para os niveis excitados pode ser
feita atraves dos estudos da teoria de grupos., pois com ele
conhecemos o numero de linhas esperado e a polarizagdo das
transig8es . No entanto esta andalise pode ficar um tanto quanto
complicada gquando se tem um fundamental com degenerescéncia muito
alta , como é o caso do érbio trivalente ( J = 15/2 ) . Neste
caso o melhor a ser feito é procurar saber se as energias que

julgamos ser relativas aos niveis do érbio nesta matriz s3o
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coerentes com algum conjunto de parémetros gque descrevem a
Hamiltoneana deste sistema

Um tratamento analitico do comportamento de elétrons f em
campos de simetria cubica foi feito por Lea e coautores=*. Neste
trabalho Lea escreve a Hamiltoneana do campo em termos de
operadores equivalentes e constantes que podem ser ajustadas de
forma a se obter todas as deformagdes tetragonais possiveis do
campo cristalino . Desta forma ele consegue mapear © comporta-—

mento relativo dos niveis de energia para terras—-raras numa
simetria cubica.

De forma analoga montamos a Hamiltoneana de campo cubico com
operadores equivalentes e adotando as mesmas constantes definidas
por Lea ., entretanto mudamos o sistema de eixos utilizados . Lea

utiliza um sistema de eixos com eixo 2z quatro vézes degene-.

rado , o qual ¢ util quando se deseja fazer distorcgdes
tetragonals no campo . Em nosso sistema vamos fazer distorgdes
trigdnais , pois o0 eixo z é trés vézes degenerado , logo é

adequado fazermos esta mudanca

Outro bom motivo para fazermos esta mudanca de sistema de
coordenadas ¢é que utilizando o eixo trés vézes degenerado
diminui o numero de operadores equivalentes a ser acrescentado a
Hamiltoneana «cubica para descrever o campo de Cx , pois as
deformagdes de redug3o de simetria s¥o nesta direcdo , e desta
forma diminui o numero de constantes a serem ajustadas

Para um sistema de eixos com eixo z trés vézes degenerado , a

Hamiltoneana do campo cristalino pode ser escrita como

Herrgtar = - (2/3) Ba®[ Qa® - 20(2)*7=0s= ] + (60)
( 16/9 ) Ba®[ 0a© + (( 35(2)*72)/4 )0= + ( 77/8 ) Q&= ]
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onde

,

0a® = 35J24-30J (J+1) Jz=+25J2=-6J (J+1) +3J= (J+1) =

Qa™ % [ Jz (J+™+J-F) +(JF+J-=)Jz]
Ca® = 231Jz%-315J(J+1)J24+735J2z*+105J= (J+1)=J=z*+
(61)
294J2=-5J= (J+1)=+40J% (J+1)=-60J (J+1)

0e® = % [(11J2%-3J2J(J+1)-59Jz) (J-=+J-F) +.
(J+3+3-%) (11323723 (J+1) =59Jz) ]
Ou®

¥ (Je®+J-*)

e o0s coeficientes Ba® e B¢ s3o0o as constantes que determinam
0 grau de perturbacdo da Hamiltoneana com e1X0s gquatro veézes

degenerado dados por

(62)
B.® = 3 Z_ e2¥W.ikre> ,
64 47

onde d ¢ distdncia dos vizinhos mais proéximos do ion terra-rara
cuja carga é Ze , <r*> é a parte radial da funcdo de onda do
elétron (d > <r>) e , Bs e ¥, sdo constantes relacionadas com
a parte angular da fungdo de onda do elétron e v3o depender do

numero qudntico J do estado em estudo
Por simplicidade vamos escrever a Hamiltoneana (60) da

gseguinte forma
Herrstae = =2 Ba® Oa + 16 Be® Os (63)
3 9
onde
C0a = 0a° — 20(2)*720a™

(64)
O = 02 + (( 35(2)*72)/4 )0 + ( 77/8 ) 0Q&*

0Os elementos de matriz dos operadores equivalentes foram
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tabelados por Stevens®® .| Estas tabelas contém fatores comuns a
todos o©os elementos de matriz , F(4) e F(6), e estes sdo
separados no presente cdlculo a fim de manter os autovalores na
mesma faixa numérica para todas as razdes de térmos de grau

quatro e seis . Portanto podemos reescrever a Hamiltoneana do

campo cristalino jd expressando estes térmos

Herisran = -2 Ba®F(4) Oa + 1 Ba“F(6) O (65)
3 : F(4) S F(6)

Para cobrir todas as possibilidades de valores da razdo dos

térmos de grau quatro e seis definimos

BaF(4) = Wx

(66)
BoaF(6) = W(l-1x1l)

»

onde -1 < x < 1

De (66) segue gque

By = % F(6) (67)
B. (I=|xD) _F(4) .,

desta forma quando (Ba/ Ba)= 0 temos x=0 e gquando (Ba/Ba)= z®

temos x=*1

Reescrevendo a Hamiltoneana com as constantes definidas em

(66) temos

Herrsrae = W [ =2 X Oa + 16 (1-ix%xi) _Ow ] (68)
3 F(4) S F(6)

Expressando a Hamiltoneana na forha (68) o térmo dentro dos
colchetes representa uma matriz gquadrada de dimensdo 2J+1 , cujos
autovetores correspondem a combinag¢d3oc mais geral de campos
cristalinos com distor¢des trigonais e os autovalores ., quando
multiplicados pelo fator de escala W , revelam a abertura dos

niveis de energia do ion quando colocado neste campo

Com as tabelas do apéndice B pode-se construir as matrizes
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para cada estado definido pelo numero quantico J como fungdo de X
e através de um programa de computador para diagonalizar matrizes

é possivel fazer graficos do comportamento do splitting dos

niveis em fungdo de x , como foi feito por Lea®* . Os resultados

obtidos por Lea e reproduzidos por nés estdo na figura 57

J=13/2 J=11/2

J=9/2 J=7/2

figura 57 - Grafico do comportamento das representacdes
irredutiveis de estados com J=13/2 , 11/2 , 9/2 e 7/2 para
diversos tipos de deformag3o cubica
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Com as previsdes feitas pela teoria de grupos e com OS
resultados experimentais podemos fazer uma previsdo grosseira de
quais seriam as energias gque iriamos observar se colocassemos O
mesmo ion sujeito a uma simetria cubica . Este resultado e os
grdficos da figura 57 nos levam a descobrir a um valor aproximado
de X que servira de base para o ajuste das constantes para a
Hamiltoneana do campo com simetria C= .

Para escrevermos a Hamiltoneana do campo para a simetria Cs

basta acrescentarmos & Hamiltoneana do campo cubico o operador

0=
Hemzsrae = W [ —2 Ba® 0a + 16 Be® 0o + A 029] (69)
3 S
onde
0= = 3Jz= - J(J+1) (70)

e A é uma constante a ser ajustada com os valores experimentais
Para deixar bem claro o procedimento utilizado para calcular
0s niveis de energia escolhemos dois exemplos “F=.= e “F».= . A
escolha destes dois estados , especificamente ., se deve ao fato
deles 1lustrarem bem duas situag8es diferentes que ocorrem
durante este cdlculo . O nivel *F=.=> demonstra a situagdo onde
ficam determinadas as constantes WA e Wx e o nivel “Fz.=
demonstra a situagdc onde conseguimos determinar W , A e X

No caso de J = 5/2 temos a seguinte matriz
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15/2> 13/2> 11/2> i=1/2 \=3/2> 1 =5/2>
15/2> |-2+10A 0 0 -4 5x 0 0
3 3
13/2> 0 2x-2A 0 0 0 0
11/2> 0 0 —4x—-8A 0 0 4 5%
3 3
1-1/2 -4 5% 0 0 —4x~8A 0 0
3 3
1-3/25 0 0 0 0 2x-2A 0
1-5/2> 0 0 -4 5% 0 0 -2x+10A
3 3

Note que podemos reorganizar esta matriz a fim de agrupar em

blocos

(o}

perturbacdo do campo

estados que v3o continuar interligados

mesmo com @

13/2> 1 —3/2> 15/2> 1 ~1/2> 172> =572
13/2> |2%-2A 0 0 0 0 0
1—3/25| © 2x-2A 0 0 0 0
15,25 0 0 —2x+10A -4 5x 0 0
3 3
—1/2>| o 0 -4 S5x —ax-8A 0 0
3 3
11/2> 0 0 0 0 ~4x-8A -4 Sx
3 3
-5/2>| 0 0 0 0 0 —2x+10A
3




O primeiro bloco j& estd diagonalizado e corresponde

estado duplamente degenerado com energila

o

Eii= Eiz = B + W ( -2A + 2x )

onde Eo é a energia do estado “*Fs.» para o ion livre . Os

estados correspondentes a este primeiro bloco s&o

vii = {3/2>

Viz = |=3/2>

08 outros dois blocos sdo do tipo

Esta matriz tem como auto-valores

A = (a+c) + \/(a—c)2 - 4b*

2

e auto—-vetores

Us == Gy (a "'kx)

Uz = %3 (a —A=)
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a um

(71)

auto-—

(72)

(73)

(74)

(73)

Desta forma os blocos 2 e 3 da matriz principal resultam nos

mesmos auto—valores com auto—vetores diferentes ou seja

final da diagonalizag¢8o dos blocos 2 e 3 teremos apenas

estados duplamente degenerados

, O

dois
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Primeiramente tomemos o bloco 2 . Usando a diagonalizagdo

anterior temos que

Eoyr = Eo + W((A=x) + 3\ x?+2Ax+9A? ]

3 (76)
Eez = Eo + WI(A=x) — 3V x3+2Ax+9A? |

3

com o038 seguintes auto—-estados

va:r = Ky (X)15/2> + K=1-=-1/2>

(77)
Vaee = Ki ' (X)15/2> + Ke'1=-1/2>
Procedendo de forma andloga , vemos que o bloco trés tem os
mesmos auto—valores , mas com os seguintes auto—estados
vei = Ki (X)11/2> + K= (X)1=5/2>
(78)

vz = Ky ' (X)11/2> + Kz2' (%) 1=5/2>

Portanto 08 estados v=z=: e V=, formam um estado e os estados
Vz= € V== formam o outro

Através das medidas experimentais e do estudo feito com
a teoria de grupos chegamos as seguintes trés energias gque
supomos serem .  relativas aos niveis do estado *Fs.,= do Er** no

’

LiNbO=
E: = 22055,6 cm?*

Ex = 22016,7 cm* 79

Ex = 21997.,4 cm*

Através das equagfes (71) e (76) temos que

22055,6 — BEo = “E.
22016,7 — Eo = “E=z (80)
21997,4 — Eo = “E=

com
2E, + <E2 + 2Es = O
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desta forma vemos que o valor de Eo = 22023.2 cm™* e que temos
efetivamente apenas duas equagdes linearmente independentes
Este resultado nos leva a trabalhar com as incognitas Wx e WA

para que o sistema de equacles seja soluvel

Calculando os 4E: caimos no seguinte sistema

—-2(WA) + 2(Wx) = -6,5

(81)
(WA) — (Wx) - 3\ (Wx)2+2(WA)+9 (WA)? = —25,8
3
(WA) - (Wx) + 3\ (W2 +2(WA)+9 (WA)? = 32,4
3

Tomando qualquer par de equagdes chegamos ao seguinte resultado

(WA) = 3,239
(82)

(Wx) = -0,011
Portanto o sistema ¢ soluvel com as energias apresentadas e
conseguimos determinar com estes valores todas as constantes da
Hamiltoneana do problema
Para testar os resultados obtidos podemos fazer A=0 e
observar se o resultado é o mesmo que o previsto para o© campo

cubico . Na figura 58 temos o diagrama de niveis para os dois

casos WA = 0 e WA = 3,239

——— a,I572) ¢ bI"1/2)
/ e I"572) ¢ 4,1172)
Il
/
/
(2) /
/’— /
4 (6) -7 N/
F,, —8 - Y
s/2 - (4) ,\\
E—— O {2) -
\ ———g,|3722 4+ by|"3/2)
\
\
\
\
\
TS
\——-o,lslznb,luv
_ +cy|"S72)+ 04 172)
LIVRE on Cs
figura 58 - Desdobramento dos niveis para um estado com J=5/2

para simetrias On e Cs
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No caso de J com valores maiores gque 3/2 as matrizes
relativas a perturba¢3o do campo cristalino vdo ficando mais
complexas e nem mesmo a divisdo em blocos facilita o problema
pois , estes blocos sdo de dimensdes altas (3.4...) e 1sto vai
dificultando cada vez mais o trabalho da idenficagdo dos niveis
de energia . Neste ponto fica mais fd&cil utilizar um programa de

diagolizacd80o de matrizes , e também para J>5/2 j& se comega a ter

informag¢des do valor de x . Desta forma fica apenas o valor de A
para ser ajustado pois o W, como é uma constante que multiplica
toda a matriz , pode ser momentaneamente excluido do problema se

trabalharmos nado com os valores absolutos dos <E. mas sim com a

razdo entre eles

A matriz para J=7/2 estd montada a seguir

V772> 35/2>  13/2>  11/2>  i-1/2> 1=3/2> 1=5/2> i=7/2>
v7/2> | A 0 0 . B 0 0 C 0
5/2> 10 D 0 0 E 0 0 C
03/2> |0 0 F 0 0 G -0 0
1/2> 1B 0 0 G 0 0 -E 0
=1/2>] 0 E 0 0 G 0 0 | -B
1 =3/2>5( 0 0 0 0 0 F 0 0
i=5/2> C 0 0 -E 0 0 D 0
i =7/2>1 0 C 0 0 -B 0] 0 A
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onde
A = -14x + 16(1-x) + 21A
3 9
B = (70 4x + 8(1-x)
3 9
C = 44{7 (1-x)
9 (83)
D = 26x - 80(1-x) + 3A
3 9
E = {10 8x - 28(1-x)
3 9
F=2x + 16(1-x) —-9A
G = -6x — 80(1-x) — 15A
S
Os sinais de W e x podem ser determinados atraves das
constantes Ba e B, . Pela egquagdo vemos dque o sinal de W e

determinado por Be ., pois F(6) ¢ uma constante positiva . O sinal

de x , como mostra a equagdo (67) , pode ser determinado vpela
razdo ( Ba/Ba ) . As constantes Ba e B« s3o proporcionais as
constantes B84 e ¥y . respectivamente . Em geral . o calculo das
constantes Bs e T, ndo € muito trivial , exceto para o
fundamental cujos valores se encontram até tabelados

Entretanto , para um determinado multipleto wvale a seguinte

relagdo*~

Ba- = (=1)7—2"f(LS5JJ') Ba

_ (84)

Tar = (=1)9=9"£'(LSIJT') ¥ ,
onde £ ¢ uma fungdo positiva . Portanto conhecendo—se o0s valores
de B, e U4 do fundamental pode-se obter o sinal destas
constantes para os estados excitados relativos a seu multi-
pleto . Para o érbio trivalente temos

Bs = 0,444 10°

(85)
¥s = 2,0699 10=
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Para os demais estados excitados informag¢des deste tipo sdo
mais complicadas para se obter . No nosso caso os valores de X e
o sinal de W foram obtidos atraves da inspec¢8o nos graficos da
figura 37

No caso do estado *F».= conseguimos um erro de 0,01% na
determinacdo dos niveis de energia quando diagonalizamos a matriz
J=7/2 com x = 0,0115 e A = -0,206 e multiplicamos os resultados
por W = 4,9785 cm™* . Na tabela 25 temos uma comparaGgdo entre os
resultados experimentais e os calculados por este método . Nesta
tabela pode—-se observar que no caso do nivel “F,.= 0 erro de
0.01% na energia refletiu num erro de 0% no comprimento de onda
na aproxima¢do da primeira casa decimal , que € a ordem de
precisdo oferecida pela aparelhagem experimental

Na tabela 24 temos os valores de x , A e W obtidos para os
demais estados do Er+=

Na tabela 25 temos uma comparagdoc entre os resultados

experimentais e o8 calculados mostrando que a identificd3o dos

niveis de energia foi bem sucedida

TABELA 24 - Valores de x , A e W para alguns estados do Er+=

ESTADO X A W(cm*)
“los= 0,7000 0,900 -2,8000
“Fo,= 0,7140 0,299 -1,4000
“Hii,= 00,8000 -0,600 1,2000
“Fr.= 0,0115 -0, 206 4,9785
“Ho.,= 0.6400 1,000 —-3.4000

*Giras= 0,9700 1,500 1,6000
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TABELA 25 - Comparagdo entre os resultados experimentais e o0s
calculados
NIVEL REP. IRR. A ex~ (nm) A cac (nm)
Te 793.0 793.,1
Ta.s . 796.9 796, 7
“lo,= Ta,= 803,0 803.,1
Ta 807.,0 806, 2
Tu. = 807,7 808.5
Ta,= 651.4 651.5
Ta 651.9 652.,0
Ta.= 654.2 634,2
4F‘?/'2
Ts 655.0 655.,1
Ta.s 655.5 655, 3
Ta.= 545, 2 545,2
4'SZS/'Z
Ta 547.9 547.,9
Ta.,= 521.,0 521.1
Ta,= 521.4 521.7
Te 522,1 521.7
2H1 172
Ta 524.,7 524.9
Ta,.= 525.,3 525.2
Ta,= 526.4 526,2
Ta, = 486,535 ' 486.,5
Te 486, 9 486, 9
*Fr 2
Ta,= 4%0,0 490, 0

Ta,= 491.0 491.0
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continuac¢do

NIVEL REPR.IRR. ‘kexw(nm) Neaw (nm)
Ta,= 453,0 453, 0

“P= = Ta 453, 4 453.4
Ta,= 454.,6 454 .6
Ta, s 445, 2 4435, 2

4F<, =
Ta 447 .7 447 ,7
T 406.,8 406,5
Ta,.m 407.,5 407,7

“Ho. = Ta, = 409,5 409,95
Ta 410.,5 410,8
Ta,.= 411.8 411.,7
Te 379,0 379.,1
Ta,= 379.4 379.4
Ta,.= 379.,7 375.6

G112
Te 381.8 381.,8
Ta,= 383.0 382.7
Ta.= 383.8 384,1

5.4 ANALISE DOS ESPECTROS DE EMISSAO

Quando bombeamos o cristal LiNbO=:Er+® com a linha 488 nm do
laser de argdnio estamos excitando o nivel “F».= do Er = . Na
figura 59 temos uma diagrama mostrando quais s3o , a principio ,

as energias de emiss3o esperadas
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20524 cm |

4F7/2A
“Hiso= 19166 C-"’f‘-l
48=. = 18432 C.\'Y\.t
“Fo, = 15266 e
“los2 12328 C‘.\"'\-|
*T11.2 .10123 em’’
liz,z £ - ‘ 6540 om
c < € £
N © ¢ ¢ £ g
m -
- N 3 9 ﬁ - o 2
To) ity v z o @
% fo -
“lim. = h : # L

figura 59 - Emissdes possiveils no sistema LiNbO=x:Er = gquando se

bombeia © sistema com laser de argdnio

Observando os resultadcs experimentais vemos gque obser-—

vamos as transi¢des =2*Hii.z——= “*lim.= , *Szm z— *limo= e

4F9/2—“’ 4115/2

Identificada as transi¢des podemos analisar o comportamento
de cada uma separadamente . Vamos -iniciar com a transigdo
“His oz~ *lims=

Esta transig3o possui uma particularidade muito

interessante . Quando abaixamos a temperatura ela desaparece
totalmente. A principio podemos supor que este efeito esteja
relacionado com 1inversdo térmica de populagdo , ou seja
© sistema guando decai do estado “F».= vai direto para o estado
“Sx,= e depois e excitado teérmicamente para o estado #*Hii.= . Um
cdlculo grosseiro pode ser feito supondo gque O processo ocorra
com tempo suficiente para se ter um equilibrio térmico ., neste
caso temos

N= = Ni: (g9=/91) e ~==/=T (‘86)

i

[
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onde N« é a populac¥o do nivel “Sx.= , Na é a populagdo do nivel
“Hii,2 , =E ¢ diferenca de energia entre os dois niveis , k é a
constante de DBoltzmann e T ¢ a temperatura em graus Kelvin

Sendo a diferengca de energia entre os estados da ordem de

750 cm* € estando a temperatura ambiente temos a seguinte

relacdo entre a populacio dos dois niveis

N=/N: = 0,1 . (87)
Abaixando a temperatura para 77K temos
N=/N: = 3 10—% . (88)

Como se pode ver a populag¥o cai significativamente gquando
abaixamos a temperatura . Este fato também € coerente com o

aumento da intensidade da transig3o “*Sz,= -— “l.=s.= , ou seja ,

quando abaixamos a temperatura praticamente toda a populagio que
decai do estado *Fr.= fica em *Ss.= para depois decair péra o
fundamental

A transig80 “Sx.z —— “I.s.= é a mais intensa das trés
transi¢gdes observadas . Atraves dela , dos estudos feitos pelo
espectro de absorgd3o e da teoria de grupos pudemos identificar
razoavelmente os niveis do fundamental . Na tabela 26 temos os
resultados obtidos

Os valores das energias s&o razoavelmente compativeis com
os resultados obtidos por Gabrielyan e Kaminskii*®, entretanto ,

a 1dentificagdo das representac@es irredutiveis , ndo se pode

comparar pois eles n3o fizeram o estudo do espectro polarizado
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TABELA 26 - Energias do estado fundamental do Er = em LiNbOx

Repr. Irr, Energia (cm™*)
Ta,= 0
Ta, = 63
Ta 129
Ta,= 152
Te 185
Ta,= 269
Ta. = 353
Te 414

Baseados nos niveis de energia obtidos para o espectro de

absorgdoc para os estados “Fe,= e “Sx.,= resultados obtidos
através da transigdo 48=,2 —— “*lim.= para o estado
fundamental , temos as seguintes previsdes para o espectro de
emissao
18342 cm*
*Sx.= M (\ S o 1Y
) 18252 cm—*
2 SN ST A S Y N
13
HEEEEREHEREERERE
Sl = 3 R of wf of B 2 8] & & al B=ls
‘Ommmlﬂmmmumgmngg
414 cm*
353 cm—*
269 cm*
185 cmrt
“laim m : 152 cm*
129 cm*
63 cm*
O cm*

figura 60 — Transigdes possiveis entre os niveis “Sz.,z — *li=.=.
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15352 cm™*

15339 cm™*

“Fo.,2 15286 cm—*

15267 cm™*

15256 cm—*

e¢5lnm
654 am
G 5¥nm
6 58 nm
©59 om
©ob3om
6 G3¥rm
G 69nm
655 0m
50 nm
66inm
662nm
6690am
ee¥nm
o1 om
634 nm

414 cm*

353 cm*

269 cm™*

185 cm*

“lyim,=z 132 cm—*

129 cm™*

63 cm™*

figura 61 - Algumas transi¢des possiveis entre os niveis “Fe.z e

4115/2-

Como se pode ver pelas figuras 00 e 61 existe uma boa
compatibilidade entre nossos resultados de absorcdo e emissdo

Este fato mostra que os resultados obtidos s¥o bons
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5.5 ANALISE DAS MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA LUMINESCENCIA

Dentro da resoluc3o do aparato experimental conseguimos ter
uma 1deia do valor aproximado dos tempos de vida das transigdes
“Sz,2—=*li=,2 e *Fs, 2~ %Il;5,= . Segundo Weber e Lithvy** o tempo
de vida da transigdo “Sz,=z—*Ili=m.= do Er** em YAlO= ¢ de
aproximadamente 117 us a temperatura ambiente . No nosso caso
medimos 60 us para temperatura ambiente e 120 us para temperatura
de nitrogénio liquido . Comparando estes resultados vemos que
estdo dentro da mesma ordem de grandeza . como deveria ser . A
diferenga entre os valores se deve a réde cristalina , pois o
tempo de vida de luminescéncia de uma transicdo vai depender do
tempo de vida do estado e do tempo de decaimento de outros
processos envolvidos no processo da luminescéncia ., os - quais

estdo fortemente relacionados com a réde
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VI . CONCLUSBES

Saber controlar as concentragdes de OH- e Fe*= em

LiNbOs :Er+= é extremamente importante quando se visa a utilizagdo
deste cristal como meio ativo para laser de estado solido . pois
o Fe*® é reponsavel pelo efeito fotorefrativo deste cristal e o
OH™ absorve em 2,7 um que ¢ justamente a regido onde o Er*= , em
outras matrizes , possui emissdc laser

Neste trabalho conclui-se que uma solugdo para estes
problemas ¢é obtida via tratamgntos térmicos . O tratamento
mais rdapido , mais eficiente e gque menos influencia nas
propriedades do cristal é o realizado a 700°C numa atmosfera de
oxigénio durante um periodo de oito horas

Em rela¢3o a caracterizacfio do cristal como meio ativo para
laser conseguiu-se chegar a alguns pontos importantes
determinaram—-se os niveis do érbio nesta matriz ( ver fig 62 ) ,
obgervou-se o comportamento de suas transig¢des no que diz
respeito a polarizac3do e mediu-se o tempo de vida das

transi¢des

Para ajudar na determinagdo dos niveis de energia

utilizaram—se cdlculos tedricos. . Estes cdlculos envolveram
conceitos de teoria de grupos e teoria de campo ligante . Os
resultados obtidos foram bastante satisfatérios , pois o erro

entre os valores de comprimento de onda medidos e calculados foi

de aproximadamente 0,03%
O comportamento dicrdico das transigdes neste cristal e

bastante acentuado . Com as informag¢des oferecidas pela teoria de
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grupos fol possivel identificar cada nive; com Sua respectiva

representacdoc irredutivel e conseguentemente deixar definida a

polarizagdo de cada transicdo

Os estados “Sx.=z e “*Fe.=z s&o conhecidos por serem
metaestavels em outras matrizes e consequentemente candidatos a
possuirem transig¢Bes laser . Neste trabalho também observou—-se um
tempo de vida relativamente longo , da ordem de 0,05 - 0,1 ms ,

nas transig¢des destes estados para o fundamental

Atraves destes resultados pode—se também concluir que ,
embora ndo se congiga afirmar com plena certeza que o sSistema
LiNbO=:Er** seja um meio ativo para laser nas transigdes
4Szs2 -+ “%lis,2 e “Fs,2—— *I;=.,= , este trabalho mostra gque e
viavel e deve-se continuar pesgquisando no sentido de medir a
poténcia de "threshold" das transic¢3es apresentadas e de outras
que possam existir , principalmente na regido do infra-vermelho ,
assim como desenvolver o laser de niobato de litio

O interesse neste cristal para matriz de ions laser se deve
ao fato dele possuir inumeras propriedades interessantes e que
podem ser aplicadas para desenvolver dipositivos integrados
oticos , como por exemplo : laser com 'Q-swich' interno e laser
auto—-dobrador de frequéncia

Paralelamente a este trabalho também est¥o sendo realizadas
pesquisas dentro do grupo nas &reas de construgdo da cavidade

para LiNbOx:TR e transferéncia de energia entre Cr+> e Er+* em

cristais duplamente dopados
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oY o OR O 65 % 0% o1

18342 cm™*
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figura 63 - Transig¢des entre os niveis *Sx.z e *lim.=
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APENDICE A

OPERADORES EQUIVALENTES

Consideremos um operador T que atua sobre uma func8o de onda

¥ ,o resultado sendo uma funcgio ©

g =T . (A-1)

Vamos considerar uma trasformagdo pertencendo a um grupo G que

transforma ¥ em ¥ e ¥ em ¥ . De acordo com (A-1) nos obtemos as

Seguintes relagdes ¥ e @
@ = RTR™*Y = TY (A-2)

O operador T = RTR™* ¢ considerado com a transformada de T scb a

transformagdo R

Uma classe muito importante de operadores s3o os tensores
irredutiveis . Pela definig&o , um operador tensorial T. de ordem
K & um conjunto de 2k+l operadores T«®, onde @ = k , k=1 ,...-k ,
© qual sob as rotagdes do grupo espacial se transforma de acordo

com a representagdo D« , isto é

»

RTL"R™* = T Dxg-gq (R) Tw®’ (A-3)
a-
Se tomarmos R como rotag@es infinitesimais R = 1 + i€J. e

R=1+ i€Jx , onde Jx = J. * J, , vemos que de (A-3) obtemos

(1 - 163)Tws( 1 + i€Jz) =3 ( kq'} 1 — i€J= kg ) Tu.®"

o

(A-4)

(1 - 1i€J«)Tu=( 1

+

i€Je) = 2 ( kq') 1 - i€Jx kg ) Tue’
o

Fazendo a expansdo destas relagdes , negligenciando os té&rmos de



€2 e sabendo que

<Oomide d,m+l> = { J(j+1) - m(m+l) i+
(A=5)
<J.miJ=:j,m> =m .
obtemos
[Jz ,T9] = qT.«
(A-6)

[Je.Tuo] = { k(k+1l) - q(gzl) } T.o=xt

A importédncia dos tensores irredutiveis origina-se do
seguinte teorema conhecido na literatura como teorema de Wigner-

Eckart . Dado um operador tensorial Tu® , considere o conjunto de

todos o0s elementos de matriz (ajm!Te“!a'ji‘'m') onde a e o
significa qualguer paradmetro extra que deve ser necessari&menee
para especificar os estados ijm> e ij'm')> . Para valores fixados
de a, 3J ., k , a , Jj' , k' existe ao todo (2j+1) (2k+1) (25'+1)
elementos de matriz . O teorema de Wigner-Eckart estabelece que
todos estes elementos de matriz s3o univocamente determinados por
um simples fator multiplicativo . Este teorema ¢é usualmente
expressado na seguinte forma

(aim:Tu®lax'j'm') = 1 (i i 1 Te®tiax'j') <j'm':kKq!j'k:jm> (A-7)
2J+1

onde (a3 iTe®ila'j') ¢é independente dos numeros quénticos

magnéticos m* , 9 , m

Uma forma um pouco diferente de aplicar o teorema de Wigner—

Eckart , algumas vézes mais conveniente do gque usar a
férmula (A-7) ., principalmente no calculo dos elementos da
diagonal j=j' e a=a' , é o conhecido método dos operadores

equivalentes . Considere uma componente S.® de um operador

tensorial cujos elementos de matriz s&o , por alguma razdo .,



particularmente fdcil de calcular , como por exemplo

S22 = 3J== - J(J+1) (A-8)
para o qual
(@imiSz1aim') = Smm- { 3m* - J(J+1) } (A-9) -
Se estamos interessados no operador Tz® = I (32e% -~ rnZ) Qe
P
onde a soma ¢ sobre todos os elétrons do fon , o teorema de

Wigner-Eckart deixa-nos capaz escrever gque dentro do estado

degenerado i«,j)

T=® = BSz°© (A-10)

onde

B[Bmoz—J(J+l)]=(a.j,mQ:T2°:a,j,mo)-IY*(r):E(Ssz—rpz):Y(r)dr

(A-11)



APENDICE B

ELEMENTOS DE MATRIZ DOS OPERADORES EQUIVALENTES DE ORDEM 2, 4 E 6%

D= (8,0 = JiJ + 1]

=12 =32 5.2 +702 +9/2 E R =15/2 41572
12 0 i) - - — — —_ — —
ad 3 —1 \ - __ . a
g 2 =i -1 5 — . -
T2 a o H i - . - . .
R h - -3 - 2 t —_ — _—
e ! ~33 -4 -7 1 Iy a5 _ _
o2 8 < T 5 2 2 T 13 -
12 3 21 19 15 1} - 8] 2l 30

O = (3500 = 3000 + 1 =2 = adl b R )
J I

J. = =12 4572 +5/2 +=7,2 +=1 2 Hi1/2 + 1372 =152
12 0 §! - - - — — — —
52 0 0 0 - - —— — —

502 i) 2 0 I -~ -
T G 0 -1 -1 T -- — — -
0,2 S IS 3 —-17 -2 IS — — —
bio2 120 oS 12 —13 —-a3 -7 33 —_ —
12 X1 TN I 15 02 — 132 -7 143

b2 L (IR 124 Lol - 20l S| 0 2T

058 = (231,85 — BUJ 1 + 1 0+ T80 4+ 10502 + 132 = 520000 + D3+ 20003 = 330 B D3 4 W03 4+ 0 —od

J ¥
J. =

1/2 0
472 0
572 ()
772 1260
0/2 SO
/2 TO)
18/2 2160
15/2 IBAT

-2
— 20

-75
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APENDICE C

TABELAS UTILIZADAS NA TEORIA DE GRUPOS*

TABELA Cl1 — TABELA DE CARACTERES E FUNGBES DE BASE PARA O GRUPO

_ . _ 3c, _ 6C;
o |E E 8, 8C, _ 6C, 6C, .
2 6C3
_ 3G, 6oq
T.|E E 8C, 8C, _ 6S, 6S, Time Bases Bases
3C, 654 lLnv. for O for Ta
1O IR | 1 1 1 1 1 1 a R R or xyz
i1 1 1 1 1 =1 -1 =1 a xyz 5. S,8,
i2 2 =1 ~1 2 0 0 0 a (@2F—x—yh @'=x'=yl),
V3~ ¥ NETT S
s 3 o0 0 -1 1 1 -1 a 5..5,.5, 5..5,, 8
{3 3 0 0 -1 -1 -1 1 = ¥Z, X2, X¥ fXe ¥z 7
Fegj2 -2 1 =1 0v2Z-v2 0 =« ofl 2,-172),  o&(1°2,=1 2,
&1 2,172 ¢(1°2,1 2
r.je -2 1 <1 02 3 0 ¢ r.-T. r, Tl
Tl d - =1 i 0 0 0 0 ¢ el 2,=3 2, o3 2,-3 2
a3 2,-12) 3 2,-112
&3 2.1, ©(3-2,172
$43/2.3/2) #43.2,3°2)
TABELA C2 — TABELA DE MULTIPLICAGAO PARA O GRUPO O
! 1 r3 rl r‘ r! r‘ r7 rl
1 ‘l r? r} r4 rs l“ r, r. r,
r, b r, T, r, r, r, r,
'+ T+ 1 et T e+ 1 Iy Iy Te+ Ty + T, T,
FoaT 40, T, T+, 4T, 41 T4, T,+T, T,+T,+2r .
Pya b alaaly Iyaly lewly leafy+2r, | 15
' I+, 1,40, Ty+T,+T, r,
Pyaly, 1Tl r,
I+, +
Ty
+2T, + 2T,




TABELA C3 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS

TABELA C4-TABELA DE CARACTERES E

PARA O GRUPO O

ROTAGTES

Dy Iy
1 L,
D; ry+0y
D; [ +T 4T
D [,+0 + e+ T
D; Ty +20 + T
D; r, +.r, + Ty + T 420
Din r
D3 Ty
Dsn Iy« 1y
D3 Iy + 1% 4 1y
n, Ve v 21
D g + 175 + 21
D} [ + 20, + 20,
1)’““_ €, »T3 210,

FUNGBES DE BASE PARA O GRUPO On.

0. |E B 8¢, 8C, _° 6C, 6C, oy T '8s, 88, 3on 6S, 68, 5% Time
ac, 6C,- 3a, 6a, Inv. Bases
| A T U TS | ! ) ) 11 1 Yy 1 1 1 1 a R
o I e R e T WS HS NS NS NN QRSG NS (S RPN P g ¥ (r P Pt
2z 21 21 2 0 0 0 2 2 -1 -1 2 0 0 0 a @-xX-yYIJIE-y)
N3 3 0 0 <1 1 =1 3 3 0 0 <3 1 1 -1 a S, S, S,
B3 03 0 0 -1 21 <1 )} 33 0 0 -1 -1 -} 1 a yz, X2, Xy =
R I T T T R | Il =l =l =1 =1 =1 =] -1 -1 =& o= 1y
157V 11 1 1 =1 2l <21 =] =] =1 =1 =1 1 1 1 u xyz
M2z 221 -1 2 06 0 0-2-2 1 1 2 0 0 0 a r, «I;
15038 5 0o 0 -1 1 =1 83 0 0 1 -1 -1 1 a X Y. 2
IS8 3 0 0 =1 -1 <1 1 -3-3 0 0 1 1 1 -1 » | M
L2 =2 1 a0 0 B30 2.2 1 a1 0 T oUT 0 e l1/2,-1/2),6(1/2,1/2)
502 =2 1 =1 0 =T T o0 222 1 a1 0 -3 V3 o0 ¢ 1 x T
I I R ) 0 0 0 4 1 =1 1 0 0 0o 0 « $(3/2, -3/2), &l3/2. -1/2)
$L3/2,1/2), $(3/2,3/2)
D42 =2 1 a1 0 T oZ 0.2 2 1 073 Voo e | I
15 R B L U BN S B S N 1 o VI SVT o A ¢ | SPUS
R4 =4 -4 -1 b 0 0 0 -4 4 121 0 0 0 0 ¢ | S i



TABELA C3

- TABELA DE COMPATIBILIDADE

0, nr o r. re rr o r. rs
) r,r, T, r. r, rr Iy r. r,
T, r,r, o, T, r, r,r, T, r. r.
T, I O S r, r, M rorer e r.
D., ! O rer, h.r [+ I Ier rhers T, -
D, jriron oM P O o S o IR r-0
Co B [T I Tal [ e w T M el I T e O -0 T IS =T+ T
C.y : Hiv) g ry r: rer; aer;-r; 2, + 0 G MR M- 2r;.r; or; - I;
Co i HWA I O Tl al] [l wl) (1ol al [0 [3al) [1wl;-0; [ +T2 4T
CotB@ |, Ty Ty oFy Tyl L+, [T, D+0, T+l Ty + T
ORI (T I o o R R SRS SRS S S RS S SR S S S A e T B YR AT
G :Ew|r r, I, r,+T, r+0I, L, T T, + r,+L
0. re r; re e r- s
T, T, s I r. Cy
. i r. r, r. r. Iy
T. r. r; r.-r: r: rs r;-rs
D.. ; r r.-r: I I QI
D.. r: r; r,-i:-r, i r r-r-r;
CotHiz) [Th T Thalf Ti-ll-Tiel, [l [5+0% Ui-Te=It -1,
Cp:HW | T+ [+ T 2r; + 2, o+, TG eI 205 + 20
Co :HIW) I o [L+Tf T-Tsa+2r [+l [+l T+ +20
C.:Etnj Iy r, | A o T ry S
Cy.:Etv) T T 2r, Ts T 20
Cy:Ew)} T, T, r,-T+0, r. r. C,+05+ T




TABELA C6 - TABELA DE CARACTERES E FUNGUES DE

BASE PARA
D= E Cxo
o, | E E 2c, 2C, 3C; 3C
— — Time Bases Bases
Cy. E E  2C, 2C, 3o, 3a, Inv. for D, for Cy,
I T 1 1 1 s R Rorz
r 1 1 1 1 -1 -1 ) S,orz S,
|12 2 -1 -l 0 0 s (S, - i8,), (€, = i5,),
-8, +i§,) —8, i3,
L, 2 =2 1 =1 0 0 ¢ &(1/72.-1°2), &(1°2,-1/2,
$(1/2,1720) &(172,1/D)
[ 1 -1 =1 1 1 -1 b 6(3/92.-32) (32,32
- i4(3/2.3°7) - 10i3.2,3.2)
i 1 -1 =1 1 - : b - {6(3°2,3/2) = 132,32

0S GRUPOS

1(372.=5.2)1 -1 372,321

TABELA C7 - TABELA DE MULTIPLICAGXO PARA OS GRUPOS D= E Csv

r. r. r, r. r, T
r: 3 r‘ r' r° r;
3 r‘ r. r5 r:
l- - r: r‘ - rg
T, r. T,
- T, -T,
I+,
r; r; ’ r(
+ [y
F, rl rs
r; r‘

TABELA C8 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS

PARA O GRUPO D=

Do
Di
D:
D;
D;
D;

.

D

Iy
Fp+ Ty
r,+«2Ir,
r, « 20 « 20,
af, + I+ 315
Cy o+ 2 + 40,
3r, « 20, + 40,

v
Dya
D2
D32
D5z

i

Disn

Ty
FCo+ Tg+ Ty
of, « Ty - T
Ay« T3+ Ty
ary + 2 « 200
AL, + 2, + 215
sr, - 2 - 2%

ROTAGTES



TABELA C9 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAGUES
PARA O GRUPO Cxo

L [ [oX r,

L [P o re

L Iy, - 20, o r, - 2f,

D e 20 o8 oy J r .21,
b 20, - 3 I ] S o
D; - 20, ’.'“‘; U; 2« Toead

L. 3, + 2T « 40, T; 2] PP TRURPY U
D r, Dy .

Ds- Iy« I+ T, D3, Poe Lo 1)
Dy | 2T« Ty« I Dy | 200+ o= Iy
D, 3T+ - T Ui 3 - - 0
D;, | 3r, «ar,+oar, Dy, | 30, -2 -20,
Dia| 4F¢+ 20 + 2L , Dl | 4i, - 20+ 20
E;L’Z STy » 200 » 2 Disn S, - 20y - 20,

TABELA C10 - TABELA DE CARACTERES E FUNGZES DE BASE PARA O Dxa.

- - - - - Time
C, | E E 2C, 2C, 3C; 3C; 1 1 25, 25 304 3. lov. Bases

rn 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 o= R
i1 1 1 1 -1-11 11 1«1 =1 =« S,
rNliz2 2 -1 -1 0o 0 2 2-1 -1 0 0 a2 (S, - iS,.
-(§, + iS))
rnmj{ir*»1 1 1 1 1-1-1-1 -1-1 -1 a 28,
Iy 1 1 1 1 =1 -1 -1=1-1 -1 1 1 » z
nnj{i2 2 -1 -t 0 0-2-21 1 0 0 = (x = iy
- —{x + iy)
rrlz2-2 1 -1 0 0 2-2 1 -1 0 0 c &1/2-1/2)
172, 1/2)
| 1-1 - 1 i =i 1-1-1 1 i =i b ¢372,=-3/2)
—-i(3/2,3/2)
rtl1-1 -1 1 - i 1-1=-1 1-i i b =323
-1(3/2,-372))

r|2-2 1 -1 0 0-2 2-1 10 0 ¢ s =<y
rF]1-1 -1 1 i =i =11 11« i ry xTy
e 1 1 -1 =1 1 =i =111 =1 i «i b g xIy

o




TABELA Cl1 - TABELA DE CARACTERS E FUNGUES DE BASE PARA O GRUPO

Cx .
- - . - . Time
GJlE E G ¢ oY GF - inv. ‘Bases
1 1 1 1 1 1 a zor 3,

PO | 1 o W — — b —ix ~ iy1 or =S, - iS,

3 i 1 — o o b ix =mwrar (8§ - iS5

. 1 -1 @ - — w? b oll/2. /2
r5 1 —1- —w: u.v: (3] - b &(1/2. =1/22
Tel1l =1 -1 1 o 1 s ol3/2,3/ or 6(3/2,-3)2

w = exp (1 3

TABELA Cl12 - TABELA DE MULTIPLICAGAO PARA O GRUPO Cx.

r r rr. r. r. T,
r r; . [y T -
r r, L. . r.
r. . e I r,
r. r, T, r.
r, T, .o
r, T

TABELA C13 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAGGES
PARA O GRUPO C=

Dy r,
D; (R DR o8
D; I, + 2, + 2I,
D; ‘ 3, « 210, - 210
H 3r, « 3r, - 30,
n: 3, + 4, - 40,
Ds 50, « 40, - 41,
D:., r,+
Di.. o+ [g-21
Di.. i 20, -2 -21,
D, 3, « 30 - 20
Dy 3r, +3r - 40,
D:u: 4r, + 4l - 40
Dia | B[ + 5T + 4l





