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Nao quero ROSAS. desde que haja rosas.
Quero-as só quando não as possa haver.
Que hei de fazer das coisas
Que qualquer mão pode colher?



Este trabalho consiste na caracterizaç!o ótica de mono
cristais de LiNb~:Er"'3 visandO a possibilidade deste sistema
ser meio ativo para laser. Os resultados obtidos para absorção e
emissão foram satisfatórios. sendo bastante compat1veis com os
do modelo teórico adotado. O tempo de vida de luminescência das
transições 486/2 4Ii~/2 e 4Fq/2 -- 4Ii~/2 foi medido. à

temperatura ambiente e de nitrogênio líquido. mostrando que elas
s~o possíveis candidatas a transições laser.

Também foi feito um estudo sobre o comportamento das
concentrações das impurezas indesejáveis OH- e Fe2+. através de
tratamento térmico. O controle dessas concentrações foi feito
através das técnicas de RPE e absorção ótica e os resultados
mostraram que é perfeitamente possível eliminar tais impurezas de
uma forma totalmente controlada .



This work consists in the optical characterization of
LiNbÜ3:Er+3 single crystals. aiming to verify the possibility of
this system being an active media ror laser. The absorption and

measured at the ambient and liquid nitrogen temperature. showing

that they are possible candidates for laser transitions.

The behaviour of the undesirable OH- and

was also studied through thermal treatment
these concentrations was done using the EPR and

impurities
control of

optical

possible

way.

absorption techniques and the results showed it is
to eliminate such impurities in a totally controlled
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A viabilização de laser de niobato de l1tio . as proprieda-
des óticas deste cristal e o fato de possuirmos estes cristais



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

Este
polarizada

trabalho consiste em estudar a absorção e emissão
do LiNbCb:Er~3 e caracterizar este sistema como melO

ativo para laser atraves de medidas de tempo de vida dos estados
luminescentes

No capítulo 11 fazemos uma revisão dos conceitos básicos

usados na interpretação dos resultados apresentados no caPltulo
IV e discutidos no capítulo V No capí~ulo 111 apresentamos as
técnicas experimentais usadas e no caPltulo VI tiramos conclusões
gerais do trabalho .

No apêndice A apresentamos maiores informações sobre a
teoria dos operadores equivalentes No apêndice C fornecermos
as tabelas da teoria de grupos utilizadas para nossos cálculos
e no apêndice B fornecemos tabelas com os elementos de matriz dos
operadores equivalentes de ordem 2 . 4 e ti .



campo cristalino 2.3 Aplicação da teoria de grupos para
identificação de transições eletrônicas. 2.4 Espectro de absor-
ção e emissão de 10ns terras-raras em cristais. 2.5 O cristal
LiNbCb 2.6 O íon Er~3, 2.7 Introducão teórica à técnica de
Ressonância paramagnética eletrônica e 2.8 Incorporação de
dopantes no LiNbCb. Com esta divISão pretendemos fazer uma
abordagem geral dos principais tópicos do problema, ou seja, a
forma de resolver o problema teoricamente para avaliar as medidas
experimentais o estudo das propriedades óticas do LiNbCb que
poderão influir na ação laser do cristal. o estudo àa estrutura
cristalina que nos dará a informação da simetria local que o E~3
fica sujeito quando entra na rêde , e finalmente um estudo do

devido às cargas dos 10ns vizinhos que geram um campo elétrico
que interage com os elétrons mais energéticos da impureza e
deforma a configuração de seus orbitais o que gera um



Ho • - fl:2 I V:2 + I Ze2 + 1 I
2m;l.;l. ;. r:l. "2 :I. ••••_1

- -1:1.. Si

- -1. He:RraTAL < ~ (r) l,s

2. é. (r) l,s < HeRrsTAL_ < é~/ r:l. _1

3. HeRXSTAI.._ < e;;;':/ r:l. ._1



IA simetria de r.k~i_t_l sera a simetria local do lon dopante

/sistema onde J e uma constante de movimento conhecemos como J

reduzido a determinaç~o de constantes radiais ~r">. ou seja que
dependem da simetria • e constantes que dependem apenas de J • as



quais podem ser ajustadas por medidas experimentais . Os detalhes

desta teorIa estão no apêndice A .

No apêndice B temos as tabelas dos resultados dos elementos

de matriz de operadores equivalentes pares para varios valores de

<J.MG.L.s:aj:J.MG.L.S> +

< J ,M:J . L . S :HeR 1:F.3TAL. : J .MG • L. S> ( 5)

ou na base dos auto-estados do sistema .

portanto diagonalizando Hc:R:rSTAL. na base :J.MG,L.S> temos o

"splitting" e a separação entre os nlveis de energia.

2.3 APLICAÇ~O DA TEORIA DE GRUPOS PARA IDENTIFICAÇ~O DE
TRANSIÇCES ELETRÔNICAS

Como vimos na seç~o 2.2. o campo cristalino levanta a

degenerescencia dos nlveis de energia do lon de terra-rara As
transições eletrànicas entre estes nIvelS passam a ter regras de

seleção e polarizaç~o determInadas pela simetrIa local do lon

Nesta seção vamos tratar da teoria que nos fornece estas

informaçOes .

Os detalhes sobre teoria de grupos podem ser encontrados

nas referências (8,39) As tabelas comumente utilizadas nesta
teoria para as simetrias envolvidas neste trabalho estao no

apêndice C .
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No caso de c~po fraco. que e/o que nos lnteressa. J é a

/e HeRI13TAI_ perturba os estados do lon livre . Desta

SEN (J+l/2) 8
SEN (8/2)

se R (e) é uma rotação propria Para rotações improprlas temos .

:x. (Ou-+- • R(ia) ) • 'X (Ou:C R(a»

X(Ou-
(10)

R(ia) ) .- -X (Du:C R(a»



Podemos entao definir três polarizac~es a (kllc.Elc e B~c). ,
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figura 1 - Tres possIbilidades de IncIdência para um crIstal com
um eixo de maIor simetria



fraca, pois foi permitida por uma perturbação , no caso o campo

gerado pelos 10ns vizinhos. A seguir temos as regras de seleção

para ion livre .
AJ - O ,±1

.L - O ,±1

1loS ... O

AJ - O ,±1

AL - O .±1

J=O -t- J=O

L=O +- L-O paridade inicialFParidade final

AS - O
AJ ..•O .±1

AL ..•O.±1,±2 L=O~ L=O parIdade inicial-paridade final

AS - O

transições dipolares magneticas e E2 são as transições quadrupo-

lares elétricas .

Podemos dividir em dois casos a situação em que a simetria

dipolares elétricas (El) dentro de uma mesma configuração eletrô-

nica são proibidas. pois possuem a mesma paridade, entretanto

se este centro de inversão não existir as transições ocorrem e

as regras de seleção serão totalmente ditadas pela simetria

paridades diferentes e o cristal tiver centro de inversão as

transições dipolares magneticas <Mil e quadrupolares elétricas

(E2) são proibidas. e se a sImetria não tem centro de inversão

as regras de seleção para E2 e Ml são totalmente determinadas

pelo grupo da simetria local do íon no cristal .

A probabilidade de transição por unidade de tempo na

presença de uma perturbação é dada por :



w • 2'7r ~ 0<)
n

momento dipolar magnetico e 8 o magneton de Bohr .
/O operador momento dipolar elétrico e um vetor polar .



TABELA 1- Identificação das translç~es
dipo1ares .

lÇ l:r >

~ I F' >



sentido das simetrias mais altas . Por exemplo . se uma transição

A2 1 = 8'JTW3: M: :;;:
3hc:;;J;

k •• ~ •• .2L •• ill!!
v c/n c



~.E.E. =
E

g2 •.• EE.::2
4'IT 4'IT

~E.E. ••• ~.E.E. ~

E Ec E
~.EE. (E)-·-:l./2

E
1 ~~E.E.
n Ec:

A2 1 =: :I. ••• 8~: M: 2 [( ~ ):Z n ]
3hc:;;r. Ec:

~ 1 ••• 8'JTW'S: M :2 n3

3hc:;Z;

f12 - 2mVS :M:2
3he2

2e;;;':!!F[( ~ )2n] f12E:I.

mc.3 Ec

A::a M1 ••• 2e:Z~ n3 f 12M:!. (24)
mc;;$

Um modo diferente de escrever a relação (23) é expressando



f~"1kE:"1'T"()" mc.::r. (Ec/Ee:FF):2 1
2e:2~ n

•• 1.51 (Ec/Ee:FF)~ ~2

n

f~"1I'1:L'T"t":)" mc';;:;

2e2~
1 ..1.51Ào
n.::r. n:;:;

S'!Th-F:!;
c;;:r./n.::r.

hW:!;n3

1f.:4c3

Sr :M::2 [ (&/&:.FF):2 11
3h2 n2

B:.::1 1'1 :I. •• S~
3h:';:

&o:FF •• Ec. [ 1 + (4/3) '!Ta 1 •• Eo ( n2+ 2 )
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Absorç~o e fluorescencla num sistema com àeslocamento
àe Stokes : (a) absorçao ,(b) fluorescéncia .



de energia através de transferência de energia para os fônons
da rêde, ou seja, decaimento não radiativo. Esta diferença
entre a energia da emissão com a da absorçao é chamado de
11 deslocamento de Stokes 11 •

Para os íons de terras-raras em cristais o 11 deslocamento de
Stokes ", em geral , nao é significativo . Isto se deve ao fato
dos elétrons que efetuam as transições interagirem mUlto fraca-
mente com a rêde, devido a blindagem d~camadas 5p e 5s . Neste
caso . as curvas que surgem na região dos nlveis de energia da
configuração 4f da impureza relativas a parte vibraclonal do
cristal são praticamente paralelas. Esta configuração tambem
explica a estreita largura de linha dos espectros de absorção e
emissão observadas para os terras-raras

Na figura 3 temos um diagrama de níveis de energia usado
para representar a fluorescência de 10ns dentro de uma .matriz
cristalina . A luz incidente excita os íons do estado fundamental
1 para para um estado excitado representado pela banda de
absorção 3 Os 10ns então decaem rapidamente atraves de uma
transição nao radiativa para o estado me~aestavel 2 . Deste nlvel
fluorescente os 10ns decaem para o fundamental por um processo
puramente radiativo e por outros processos que podem ser chamados
de secundarios. A probabilidade por unidade de tempo que o íon
passa por uma transição do estado fundamental para a banda de
absorção é dada por w. A probabilidade por unidade de tempo do
nível 2 para o 1 é P21 Por simplicidade suporemos que para um
íon no n1vel 3 a probabilidade de decair para o fundamental é

muito pequena em relação a probabilidade de uma transição
radiativa para o nível 2 .



c
c P32

(

figura 3 - Sis~ema de tres nlvelS com um nlvel fluorescente e
processos de decalmen~o rapidos en~re os nlvelS 2 e 3.

dN;::: = w t N1 - N;:::) - P;:::~N;:::
dt
dN~ = P;:::~N;:::- P~ 1N~
dt

dN 1. - ( dN;;;: + dN::;,:
dt dt dt



N2 = w No
w + P21



= J
com W7.1 sendo a probabilidade de transição para apenas os

Y = 7"F

7"0



estrutura passa para o grupo pontual apoIar 3m (030)

No sistema trigonal duas células unitárias diferentes podem
ser escolhidas hexagonal e romboédrica A célula unitaria
hexagonal do LiNbÜ3 contém seis moléculas, enquanto a célula
unitária romboédrica convencional contém apenas duas. Por ser
malS simples tomaremos para nossos estudos a célula hexagonal
Na figura 4 temos a célula unitária hexagonal do LiNbÜ3 Nesta
célula o eixo cristalino c é 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 posições de cada 10n na rede Li
Nb e O nas duas fases do LiNbCb As outras posições
dos íons na célula unitária podem ser derivadas pela
aplicação dos elementos de simetria e do operador da rede

0,0,0 1/3,2/3,2/3 2/3.1/3.1/3)+ válido para ambas
estruturas37

Como mostra a figura 4b. a rêde básica é constitu1da por
seis planos eqüidistantes com normal paralela a c formados por
camadas planares de oxigênio Entre estes planos os cátions
ficam empilhados alternadamente sobre o eixo c. A mudança a nível
estrutural que ocorre em Te é exatamente em relação a posição dos
cátions. Na fase paraelétrica os cátions ficam ou nos planos de
oxigênio (Li) ou num plano eqüidistante dos planos de
oxigênio (Nb) como mostra a figura 5a . Estas posições fazem a
estrutura ser centro simétrica e portanto apoIar . Agora quando a
temperatura é menor que Te, ou seja, fase ferroelétrica. os
cátions se deslocam de acordo com a figura 5b . Este deslocamento
faz com que o lítio fique dentro de um octaedro distorcido
deixando outro octaédro com uma vacância ( Vi ) . O empilhamento
ordenado de lugares com simetria octaédrica no eixo c torna-se :

0000 Nb Vi Li Nb Vi Li Nb Vi Li o' ••
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1.961+1.961
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(a) Célula unitária hexagonal do LiNbÜ3 ,
(b) vizinhança dos cátions na fase paraelétrica
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. ~J l),-- .J , d)

1 .J
J0::.

0
..0
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$J~...)lã)

.J . •
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figura 5 - (a) Posições dos lons na fase paraelétrica e
(b) Posições do íons na fase ferroelétrica do LiNbCb.



TABELA 2 - Posições principais dos 10ns Li , Nb e O na rede do
LiNbÜ3 (àH=5,148 A, cH=13,86 A) (de acordo com [37])

sobre o eixo z na
metade da distância
entre o plano de
oxigênios e o sitio
do nióbio

u é muito pequeno,
não é conhecido
exatamente

u'=0,0492
v'=O,0113
s =-0,0515
t =0,0186

o
%>'.'2

O'··
•. 0_ ••

1.,
figura 6 - Distorçao dos planos de oxigênio no LiNbC6 .



Os cristais tor~ crescidos pelo grupo de crescimento de
cristais deste depart~ento . Maiores detalhes sobre o cresci-
mento pode-se encontrar na referência [12]

Os monocristais de LiNbÜ3 s!o crescidos pelo metodo de
Czochralski , utilizando-se um sistema automático de crescimento
de cristais AUTOX Crystal Growth System ( Cambridge
Instruments )

Num caàinho àe platina e colocaàa uma composição con-
gruente de Li2C03 e Nb2~ (oticamen~e puros) obtida ào
diagrama de fase desses componen~es nas proporções de
48,6 mol% de Li2C~ e 51,4 mol% de Nb2~

A semente utilizada é orientada de maneira que o crescimento
ocorra ao longo da direção [001] isto e c pois
apresenta uma maior estabilidade de crescimento e uma menor
densidade de deslocações nos cristais

Os monocristais de LiNb03 crescidos pelo método de

temperatura de transição de fase é 1210·C e a temperatura de
fusão da composição é de 1253·C .

Este fato provoca, durante o processo de crescimento , o
aparecimento de uma estrutura de domínios de dipolos ferroeletri-
cos orientados ao acaso , que modifica as características óticas,
elétricas, acusticas . etc. , do LiNbCb impossibilitando sua
aplicaçao tecnológica

O método mais eficaz para a orientação dos dom1nios
ferroelétricos no LiNbÜ3 consiste na aplicação de um campo
elétrico no cristal durante o processo de crescimento



outras técnicas experimentais que permitam comprovar o modelo
A simetria local da maior parte das impurezas catiônica e

trigonal , como esperado Há apenas alguns exemplos com lons
de terras-raras onde a vizinhança parece mostrar uma
distorção ortorrombica ou monoclinica . O sitio com simetria
trigonal concorda com o sítio dos íons sobre o eixo c como
os ions Li e Nb .

Segundo Nassau33

por quatro fatores
1 raio iônico
2 ajuste de carga
3 carater covalente das ligações
4 numero de coordenação

Como os íons de ni6bio e lítio têm aproximadamente o mesmo
raio iônico ( ver tabela 3) este fator pode ser desprezado na
análise de substituiç~o . Os íons com valência +4 e +5 ( proximas
a do ni6bio ) provavelmente substituir~o o ni6bio. O mesmo
vale para os íons com valência +1 e +2 ( próximas a do lítio
que provavelmente substituirao o lítio. O maior problema surge

casos espera-se que as impurezas sejam incorporadas em ambos os
sítios da rede e talvez nas vacancias estruturais



"raio iônico (A)

2.5.4 ALGUMAS PROPRIEDADES ÓTICAS DO LiNb03



).~) ,,0 "c.

0.40463 2.431 i 2.3260
0.43584 2.3928 2.1932
0.46782 2.3634 2.2683
0.47999 2.3,S41 2.2605
0.508.58 :.33'só 2.1448
0..54607 2.3 165 2.1285
0.5i696 2.300'0 2.21 i8
0.57897 2.303: 2.21i 1
0.58756 2.3002 2.214i
0.64385 2.1835 2.2002
0.66782 2.17i8 2.19~;
0.70652 2.2699 2.1886
0.80926 2.2541 2.1749
0.87168 2.24il 2.16aS
0.93564 ., ., A 1 ~ 2.1639•• _~.L~

0.95998 2.1393 2.16::
1.0140 2.2351 2.1584
1.09214 2.13~ 2.1545
1.15392 2.2271 2.151 i
1.15794 2.1269 2.1~15
1.28770 2.1211 2.1464
1.43997 2.11.5. 2.1413
1.63821 2.108; 2.1356
1.91125 2.199: 2.nSO
2.18428 2.191: 2.1111
2.39995 2.1840 2.1151
2.61504 2.1765 2.10S7
2.73035 2.17'2: 2.1053
2.89733 2.1657 2.0999
3.05148 2.1594 2.0946 .

( nQ)2 = 4.913 + 1.173 10~ + 1.65 10-2 T2 - 2.78 10-8 ~2
À2 -(2.12 102+2.7 10-~T2 )2

( n-)2 - 4.5567 + 2.605 10-712 + 0.970 10~+ 2.70 10-212
~2 (2.01 102+5.4 10-~T2)2

2.24 10-s A2 (44)



Estes resultados podem divergir dependendo da composição do

0,03:=!:7 dependendo da razao Li/Nb e o lndice de refra~ão
~t

(,. i {)
'i J;:,

r \
(, I I .P'ordinario é independente da composição ," . IA

I .;,~;w f:j'"

/aplicação de um campo elétrico. Quando o campo e aplicado os



As primeiras observações do efeito fotorefrativo (variação

do índice de refração induzida oticamente) em cristais de

LiNbÜ3 foram feitas por Ashkin e outros , a aproximadamente vinte

anos , durante uma experiência de geração de segundo harmônico31.

Eles observaram que quando um feixe de laser intenso incidia

sobre o cristal causava uma variação local do índice de

refração . Esta variaçao do indice de refraç~o distorcia a frente
de onda do feixe transmitido e por isto o efeito foi
inicialmente chamado de 11 dano ótico 11 desde que impedia a
utilizaç~o destes cristais em aplicações de ótica n~o linear

Apesar de ser um problema para aplicações de ótica n~o
linear, Chen mostrou no entanto, que uma possível aplicaç~o
deste efeito seria a obtenç~o de memórias oticas ,logo era
importante conhecê-Io~2

O modelo teórico de Chen para descrever o efeito fotorefra-
tivo no LiNbÜ3 é basicamente o seguinte : se incidirmos luz laser
normal ao eixo c (z) do cristal e em uma pequena área
elétrons são fotoexcitados para fora da região iluminada e
posteriormente capturados por armadilhas próximas à periferia do
feixe de luz. Forma-se entao um campo elétrico interno local
entre os elétrons que foram capturados e os centros positivos
ionizados na região iluminada. O campo de cargas E~ dá origem
então, a variaçao do 1ndice de refraçao ~nj via efeito eletro-
ótico intr1nsico do material .

Quando a luz é removida, o efeito tende a permanecer por
semanas ou meses a menos que se aqueça o cr3tal a uma
temperatura de aproximadamente 200·C ou o cristal seja iluminado
por inteiro por uma luz homogênea e intensa que redistribui os
elétrons novamente por todo o cristal .



fotocorrente flui da face +c para -c ( elétrons de -c
(:.'
, f'e pode ser medida através de um eletrômetro31\~



Os metais de transição são conhecldos por sua forte

influência na absorção ótica B no efeito fotorefrativo

Entretanto suas concentrações podem ser controladas na medida

do poss1vel no material inicial , antes do crescimento

Além dos metais de transição e dos terras-raras há ainàa
outras impurezas que às vezes podem ser encontradas no niobato

de lítio tais como

alcalinos Si

Mo, W
B e C

os halogeneos Ai, os 10ns

Algumas destas impurezas têm

influência nas propriedades elétricas do LiNb03 especialmente
sobre a condutividade iônica .

Também foi observado a incorporação de hidrogênio em LiNbQ~ e
esta impureza pode ser ou não conveniente dependendo da
aplicação desejada. A seguir mostramos algumas propriedades do
LiNbCb com hidrogênio

o cristal de LiNbCb dopado com ferro numa concentração de
aproximadamente 1% apresenta uma coloração entre o vermelho e o
marrom Nesta matriz o ferro pode assumir duas valências +2 e
+3 .

Seu espectro de absorção apresenta uma banda em 485 nm que é
relativa a interação entre Fe+~ e Nb+~ e seu espéctro de RPE
apresenta linhas características do Fe+~.

A import~ncia de se ter o controle da concentração dos 10ns
Fe+~ e Fe+3 vem do fato deles serem os principais responsavelS
pelo efeito fotorefrativo e dependendo da aplicaçao desejada
pode-se querer mais ou menos ferro na amostra Por exemplo
qU~m4eseja utilizar o LiNbÜ3 para holografia necessita de altas
concentrações de ferro entretanto, quem quer usar o LiNbCb
como cristal laser deseja que o cristal possua as menores



,/

2.6.1 CARACTERISTICAS GERAIS DOS IONS DE TERRAS-RARAS



Número Elemento eletrons da camaàa

mêlS sut:"'erlor

54 Xenon. Xe 4d'o 5s:.l • 5p'
59 Prnseodymium Pr 4d'O 4P 5s:1 5p' 6s:.l

60 Neodymlum. Nd 4d'o 4/· 5s:.l 5p" 6s2
61 Promelhium. Pm 4d'o 41"' 5s" 5{J~ 6s2

62 Samarlum. Sm 4d'o 4/" 5s'" 5p" 6s"
63 EurOPlurn. Eu 4d'o 4r 5s" 5p" 6s"
64 Gadoilnlum. Gd 4d'o 4(8 5s2 5pf; 5d 6s2
65 Terblum. lU 4d'O 4/" 5s" 5"r. 6s"
66 Dysproslum. Dy 4d'o 4/'0 5s" Sp" 6s2
67 Holmlum. Ho 4d'0 4/' , 5s2 5p6 6s2
68 Erbium. Er 4d'(l 41' 2 5s" 5,,6 6s"
69 Thulium. Tm 4d'(l 41' " 5s" 5pR 6.~"
70 Ytterbium. Yb .4d'0 4"" 5s2 5p6 6s"
71 Lutetium. Lu 4d'" 4"" 5s" 5p" 5d 6s"



TABELA 6 - Níveis de energia do Er+~; livre e suas respectivas
energias.

ENERGIAS CALCULADAS PARA O Er+3
( 4f11

)

L I VRE· '50 (cm- J. )

'+It~/2 0.0
6540.2 r ,-~;

4Ii3/~ "-~" ,.•..

411.:1./2 10123.2 c, "/-'
(

41<;>/2 12328.4
C

..
4F<;>/2 15265.7
483/2 18432.9

c:' :-.~,....

::.2H1 1 /~ 19166.4
/, -/-

4F7/2 20523.9 '-" "

4F~/2
{~ ,

22065.1
4F3/2 22476.8
2 HC;>/2 24539.2
4G1.:I./2 26615.3
2K1~/2 27041.0
4Gq/2 27663.2
4G7'/2 28109.7



retina nesta faixa do espectro, devido a fortemente reduzida
transmissividade do meio ocular neste comprimento de onda e também
por ser muito útil para comunicações por fibra ótica, pois em

1.5 um elas apresentam um mínimo de perdas por transmissão
As matrizes mais comumente dopadas com Er..•.;:J; são

YAG YLF YAlC6, LaF3 , CaW04 . CaF2 e vários vidros O
nível terminal do Er·..·:$ está entre 525 cm-1 para Er:YAG e 50

cm-1 para Er:vidro A temperatura ambiente todos os níveis do
estado terminal 411~/2 são populados em algum grau
portanto esta transição forma um sitema de três níveis com um
alto "threshold". A ação laser e geralmente realizada ou por
diminuição da temperatura para despopulação dos n1veis malS
altos do nível 411~/2 , ou utilizando-se materiais dopados também
com o íon trivalente itérbio que melhora a eficiência do
bombeio ótico via transferência de energia Yb..•.3-- Er..•.3

Os lasers de érbio em vidro que tem sido
usam materiais a base de fosfato e silicato e são
neodimio e itérbio em adição ao érbio O neodimio
atuam como agente sensibilizador por absorver luz
regiões onde o erbio e relativamente transparente .

desenvolvidos
dopados com
e o itérbio

bombeada nas

2.7 INTRODUÇ~O TEORICA A T~CNICA DE RESSON~CIA PARAMAGNtTICA
ELETR8NICA

Uma substância paramagnetica pode ser definida como uma
substancia que não possui momento magnetico resultante na
ausência de um campo externo, mas adquire um momento magnético
na direção de um campo aplicado cuja intensidade é uma função do
campo. Tal momento resultante é devido aQs dipolos induzidos



"os quals aparecem apenas atraves da açao de um campo e e
resultado da carga em movimento dos elétrons que constituem cada
átomo ou lon . Em todos os casos isto leva a um momento de dipolo
negativo ( isto é, um momento de dipólo anti-paralelo ao campo
aplicado e portanto ao diamagnetismo que é uma propriedade
básica para todas as substancias paramagnéticas .

Uma classe importante de substâncias paramagneticas são os
materiais constituidos por átomos ou 10ns com momento magnético
permanente de magnitude nuclear ou atômica Na ausência de um
campo externo tais dipólos estão orientados aleatoriamente mas
a aplicação de um campo externo resulta na redistribuição
sobre as várias orientações de uma forma que a substância adquire
um momento magnético. Tal dipolo magnético permanente ocorre
apenas quando o átomo ou o núcleo possui um momento angular
resultante . e os dois são relacionados pela fórmula

onde u é9momento de dipólo magnético. G o momento angular um
multiplo inteiro ou semi-inteiro de ( h/2~ ) - ~ onde h é a
constante de Planck) e ~ é o raio giromagnético o qual é da
ordem de ( e/mc ) para elétrons e e/Mc) para o núcleo. Quando
tal dipólo esta sujeito a campo magnetico H ele sofre uma
interação e a equação de movimento é



,
. I
I/_1 __ !!

r

figura 7 - Precessao do dip6lo magnetico u com momento angular G
em torno do campo magnético aplicado H. A velocidade
angular ~ L.. •• -1'H é positiva se õ é negativo .



o = -g ( e/ 2mc )

J(J+l) (gL+ge) + ( L(L+l) - 5(5+1)
2J (J+1)



'"válido o conceito de 11 spin efetivo 11 s.

W = B ( H . g . ~ (58)

..•25 transições

figura 8 - Efeito Zeeman para o estado S - 1. na ausência de
qualquer desdobr~ento inicial dos níveis. As duas
transições via ressonância magnética permitidas coin-
cidem com h .:)- g13H .



Se a simetria não fosse cúbica , os três n1veis poderiam não
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 discussão destes têrmos e dos efeitos que eles
acarretam não será feita neste trabalho. Na referência [11
pode-se encontrar o assunto em detalhe .

o espectro de ressonância paramagnetica eletrônica e obtido
através da aplicação de um campo magnético H sobre a amostra em
estudo para que os elétrons possam interagir com este campo e se
o estado em que ele se encontra apresentar degenerescencia de
spin o sistema sofrerá o efeito Zeeman . Com os níveis de energia
já abertos começa-se a jogar um espectro de frequências de baixa
energia até observar-se a ressonância com uma transição do
sistema e procedendo-se desta forma continuamente obtem-se o
espectro de RPE .



/
A maior dificuldade no preparo das amostras e o polimento



Finalmen~e estes paralelepípedos eram cor~ados em fatias de

aproximadamente 0.8 mm de espessura . na direção (001] e [010]

glicol para lubrificar A granulação inicial do po de alumina e

5 um e vai decrescendo até terminar o polimento com 0,05 um .

o dewar utilizado nas medidas a temperatura de nitrogênio

líquido foi desenvolvido em noso departamento. Na figura 9 temos

uma foto do dewar e na figura 10 temos um esquema da sua parte
interna
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figura 12 - Montagem experimental para tratamento térmico em
atmosfera de oxigênio
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figura 13 - Montagem experimental para medida do espectro de
luminescência .



figura 14 - Fotos
cia :

da montagem experimental para medir luminescên-
(a) bombeamento com laser de argónio
(b) deteçao do sinal



figura 15 - Fotos da montagem experimental para medir luminescên-
cia : (a) sistema de aquisiçao de dados

(b) luminescência à temperatura ambiente .



3.7 MEDIDA DO TEMPO DE VIDA DOS ESTADOS LUMINESCENTES

do laser aproximadamente 0.1 mm
l'~ )

--Icorte do sinal luminoso -é
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H.P.6516A

figura 16 - Montagem experimental para medida do tempo de vida de
luminescência .



Este capitulo está dividido em quatro partes
Tratamentos Térmicos , 4.3 Absorção Polarizada,
Polarizada e 4.5 Tempo de Vida. Na seção 4.2
destinada aos tratamentos térmicos, mostramos o
temperatura nas concentrações de Fe+2, Fe+3 e OH-
medidas de absorção ótica e RPE. Na seção 4.3

4.4 Emissão
que está

efeito da
através de

temos os
medidos a

77K. Finalmente na seção 4.5 temos as medidas de tempo de vida
feitas com polarização a à temperatura ambiente e 77K .

níquel e cadinho de cerâmica. Com o cadinho de cerâmica nao
obtivemos bons resultados: tanto para uma amostra de niobato de
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figura 17 - Espectro no visível mostrando a variaçao da banda de
absorçao do Fe+2 no LiNbCb:Fe após tratamento
térmico em atmosfera ambiente.



figura 18 - Gráfico do comportamento da concentração de OH- em
função do tempo durante os tratamentos térmicos.
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Comportamento da absorção ótica relativa à
concentração de Fe+2 durante os tratamentos
térmicos realizados a 700·C em atmosfera ambiente
com cadinho de níquel .
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figura 20 - Comportamento da absorção relativa à molécula de OH-
com o tratamento térmico realizado a 700·C numa
atmosfera de oxigênio durante um per1odo de 8 horas .
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figura 21 - Comportamento da absorçao relativa ao 10n Fe+2

com o tratamento térmico realizado a 700·C numa
atmosfera de oxigênio durante um per1odo de 8 horas .
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figura 22 - Transiçao 411:5/2 -- 4113/2 com polarizaçao a
à77K .
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figura 29 - Transiçao 411~/2 -_ 4~/2 com polarizaçao T à 77K.
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figura 31 - Transição 4I~e/2 -- 2H~~/2 com polarização ~ à 77K.
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figura 35 - Transições 411:5/2 -- 4F:5/2 e
com polarizaç~o T à 77K .
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figura 37 - Transiçao 411~/2 --2H9/2 com polarização T à 77K .
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figura 39 - Transiçao 4I1e/2 -- 4G11/2 com polarização ~ à 77K.



7 - Transição 411~/2-- 4113/2 do Er+3: LiNb03
à 77K

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



TABELA 8 - Transiçao 4111/2-- 411~/2 do Er+3:LiNbÜ3
à 77K .

969,76 10311,78

971,20 10296,54

974,35 10263.22

975.36 10252,58
a 980,47 10199.18

982,00 10183,30

960,00 10141,99

990,00 10101, 01

990,90 10091, 84



POLARIZAÇ1\O ). (run) ENERG IA (cm- 1 )

816,8 12242,9

812,2 12312,2

810,8 12333.5
808,7 12365,5

808,0 12376.2

806,7 12396.2
cr

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
'7T

803,0 12453,3

796,9 12548,6



666,6 15001,5
665,7 15021,8
663.1 15080,7
662,2 15101,2

660,4 15142,3

659,6 15160,7

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

657.7 15204.5

657.1 15216.1

655.7 15248.6

654.2 15283.5
651. 1 15358.6

650.5 15370.4



POLARIZAÇ~O À(nm) ENERGIA (cm-1 )

-\ 551.8 18122.5
549.7 18191. 7

(J 547.9 18251,5 -- ~

547.1 18278.2
545.2 18341, 9 - o)'

( \ i 553.2 18076.6
552.3 18106,1
551.5 18132.4

>-I 549.7 18191,7
547.7 18258.2
547 :0 18281,5
545.2 18341.9 -v

-;j-- ·_--"--....,--r

:l)
,r~

,6



POLAR I ZAÇ1W >-. (nm) ENERGIA (cm-:I. )

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

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

525.3 19036,7

525.1 19044, O.

524.7 19058,5

521.4 19179.1

521. O 19193.9

490,8

489,8

488,0

486.3

20374,9

20416,5
20491. 8

20563.4



POLARIZAÇ~O À (run) ENERGIA (cm-1 )

494.1 20238.8

492.5 20304,6

491.8 20333.5

491.1 20362.5
cr

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

492.1 20321. 1

491.4 20350.0

490.8 20374.9

489.8 20416.5

488.0 20491. 8

486.3 20563.4



.TABELA 14 - Transiçao 411~/2-- 4F~/2 do Er+3:LiNbÜ3 à 77K.

POLARIZAÇ1\O À (run) ENERGIA (em·'.!. )

456,1 21925,0

455.8 21939,4
.

454.6 21997.4

454.2 22016,7

453,4 22055.6

453.0 22075.1

451,7 22138.6

457,1 21877.1

456,0 21929.8

455,7 21944.3

454.6 21997.4

453,1 22070,2

POLARIZAÇ~O À(nm) ENERGIA (cm- J. )

447,7 22336,4

446.6 22391,4

445.2 22461, 8

449,5 22246,9

446,5 22396,4

444,0 22522,5



POLARIZAÇ1(O !' (nm) ENERGIA (crn-1 )

412.5 24242.4

411. 8 24283.6

411,4 24307.2

410.5 24360.5

409.7 24408.1

409.3 24432.0

408.3 24491.8

406.8 24582.1

411. 8 24283.6

409.4 24426.0

407.5 24539.9



POLARIZAÇ~O i\. ( run) ENERGIA (cm-'" )

385.3 25953.8

384.5 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

As medidas de emissao polarizada foram feitas a temperatura

ambiente e de ni trogênio 1fquido (77K) . Nas figuras 40 a 53

temos os resultados obtidos. Nas tabelas 18 a 21 mostramos os

comprimentos de onda e as energias de todas transições medidas.
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figura 45 Espectro de emissao do LiNbÜ3:Er+3 relativo a
transição 4~/2-- 411e/2 com polarização T à
temperatura ambiente
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figura 48 ~ Espectro de emissao do LiNbÚ3:Er-~ relativo as tran-
sições 2H11/2- ••• 4I:I.~/2 e 483/2-- 411~/2 com
polarizaçao cr à temperatura de nitrogênio l1quido

510 520 530 540 550 560 570},. 10m)

figura 49 - Espectro de emissao do LiNb03:Er-3 relativo as tran-
sições 2H11/2-- 4I1!!5/2 e 4S::s/2-- 4I1!!5/2 com
polarização ~ à temperatura de nitrogênió' líquido.



I. tom:530 540 550 560 570
Espectro de emissão do LiNb03:Er-~ relativo
sição 483/2-- 411~/2 com polarização a à
tura de nitrogênio liquido
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I~ tJ

a tran-
tempera-

Espectro de emissao do LiNbÜ3:Er-3 relativo a
transiçao 4~/2--- 411~/2 com polarização T à
temperatura de nitrogênio liquido .
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Espectro de emissao do LiNbÚ3:Er-3 relativo a
transição 4Fq/2-- 411~/2 com polarização cr à
temperatura de nitrogênio liquido .

figura 53 - Espectro de emissao do LiNb03:Er-3 relativo a tran-
sição 4Fq/2--411~/2 com polarizaçao ~ à tempera-
tura de nitrogênio liquido .



521,7 19168,1

522,0 19157,1

522.9 19124.1

525,3 19036,7

526,6 lô9ô9.7
528.4 18925,1

529.2 18896.4

cr 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

521.5 19175,5

525,6 19025,9

526,4 18997,0

527,7 18950,2

529,8 18875,0

·531.4 18818,2

536.0 18656,7

537,0 18622,0

538,0 18587.4



POLARIZAÇ~O À (nm) ENERGIA ( crrr1 )

545,2-- 18341,9

547,1' 18278,2

547,7 18258,2

549,6 18195,1

551,6 18129,1

552,3 18106,1

553.3 18073,4

555,9 17988.8

559,5 17873,1

560,4 17844,4

545,4 18335,2

5~7.0 18281,5

547,7 18258,2

549.6 18195.1
551,7 18125,8

552,4 18102,8

553.3 18073'.4

556,5 17969,5

557,3 17943,7

558,5 17905,1

560,6 17838,0



POLARIZAÇ1l:0 À (run) ENERGIA ( crn-1

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

672.9 14861. O

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





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

TRANSI Ç1W >..,(nrnl 'TTE:MP. AMe. (/..J.S) 'T77K (/..J.S )

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
"4-S'3/~_~4 I :1~/~ 552.3 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

:56.2 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
4FC;>/2--4 I :l~/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



Este caPitulo está dividido em quatro partes: 5.2 Avaliação
dos efeitos dos tratamentos térmicos. 5.3 Análise dos espéctros
de absorção, 5.4 Análise dos espéctros de luminescência e 5.5
Análise do tempo de vida dos estados luminescentes

A melhor eficiência para a diminuição da concentração do
Fe+2 e de OH- foi obtida atravéS do tratamento térmico numa
atmosfera de oxigênio. Pelas figuras 20 e 21 vemos que depois
deste tratamento térmico tanto as concentrações de Fe+2 e OH-
se reduzem a níveis praticamente não detectáveis pelas técnicas
de absorção ótica . Portanto . numa primeira análise a eficiência
do tratamento térmico numa atmosfera de oxigênio é superior a 95%.

Um fato interessante que deve ser ressaltado destes trata-
mentos térmicos é o comportamento da concentração do Fe+3 A
princípio pensavamos que o tratamento térmico gerava uma oxidação
do Fe+2 • Esta idéia. entretanto. começou a ser questionada
quando , ao fazermos medidas de RPE . observanos que a concentra-
ção de Fe+~ não se alterava com os tratamentos térmicos .

O mecanismo exato que descreve este comportamento ainda não
é conhecido Na literatura existem muitas hipóteses que



Fe"'3- Nb..•.4 que não
'T J-:O ~ !,.-



detectada através de uma coloraçao amarelada que o cristal

apresenta Portanto entendemos que os consecutivos tratamentos

térmicos realizados em altas temperaturas na atmosfera ambiente

acabam por oxidar a superfície do cadinho e este oxido de níquel

em contato com o cristal não só catalisa o processo de oxidaçao

do Fe+2 como também, por participar da reaçao, dcaba por

impurificar o cristal com níquel .

Desta forma o metodo mais adequado e mais eficiente é o

tratamento com cadinho de cerâmica em atmosfera de oxigênio

pois leva as concentrações de OH- e Fe<-:2a n1veis bem baixos em

pouco tempo, entretanto é bom ressaltar que as amostras puras

e dopadas com terras-rara crescidas pelo grupo de crescimento de

cristais do IFQSC , já naturalmente apresentam baixa concentração
de Fe+2 •

5.3 ANÁLISE DO ESPECTRO DE ABSORÇ~O

Como vimos na seção 2.5 , impurezas catiônicas quando entram
no LiNbCb podem ocupar três sltios Li+~ Nb~~ ou vacâncias

estruturais da rêde. Estas três possibilidades têm a mesma

simetria, C3• Os campos, é claro , sao levemente diferentes

pois temos a substituição de íons com valências diferentes no

caso de terras-rara trivalentes temos +3 -- +1, +3 +5

e +3 -- O mas este fato pode resultar apenas numa pequena

bifurcaçao nas linhas .

Desta forma, quando o Er+3 entra nesta rêde fica sujeito a

uma simetria C3 e a famllia de simetrias que origina C3 neste

c~istal está descrita na figura 54 .
Conhecendo a simetria local C3 e a fam1lia de simetrias que

leva a C3 podemos fazer uma primeira avaliaçao do espéctro deste
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REPR. DO EST.FUND. DO Er..•.3

Gráfico do comportamento das representações
irredut1veis de um estado com J-15/2 para diver-
sos tipos de deformaçao cúbica .



Como se pode ver na tabela 22 ,

permitidas depois da simetria C3v

as transições passam a ser

quando a vizinhança do 10n

regras de seleção para ambas as simetrias

transições

Na tabela 23 temos os resultados do número de

aparecem em ~ aparecem também em ocr, mas as àe ocr não aparecem

em ~ .

TABELA 23 - Número de transições e suas respectivas polarizações

para os níveis do érbio trivalente numa simetria C3 .

TRANS NUMERO DE LINHAS POL.

5 ~
4 I1:':i/2- ...• 4 I :13/2

7 ocr

4 ~
"'1- I1.:5/2 --.. 4 I1 :1 ,..,:2

6 ocr

3 ~
4 I:I.~ "'::2 -- 4 1<;>"'::2

5 ocr

3 ~
411.~/2--- 4FCYO/2

5 ocr

1 ~
4 I:I.!!5"'2-- 4S3/2

2 ocr



1T'

oa

2 1T'
4 I1.:'!'.i/2- .•.•••."'"F~/2

3 oa

1 1T'
411.~/2-- "'"F3/2

2 oa

3 1T'

4 1:1~/:2--- 2Hq/2.

5 oa

4 1T'

4 I1~/2--- 4G11 /2

6 ocr

A identificação das transiçôes relativas ao estado de mais
baixa energia do fundamental para os níveis excitados pode ser

caso o melhor a ser feito é procurar saber se as energias que
julgamos ser relativas aos níveis do érbio nesta matriz são



coerentes com algum conjunto de par~etros que descrevem a

Hamiltoneana deste sistema.
Um tratamento anal1tico do comportamento de elétrons f em

campos de simetria cúbica foi feito por Lea e coautores31
• 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 deformações tetragonais poss1veis do

campo cristalino Desta forma ele consegue mapear o comporta-

mento relativo dos níveis de energia para terras-raras numa
simetria cúbica.

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 z quatro vêzes degene-.
rado o qual é util quando se deseja fazer distorções
tetragonais no campo. Em nosso sistema vamos fazer distorções
trigónais pois o eixo z é três vêzes degenerado logo é
adequado fazermos esta mudança

Outro bom motivo para fazermos esta mudança de sistema de
coordenadas é que utilizando o eixo três vêzes degenerado
diminui o número de operadores equivalentes a ser acrescentado à

Hamiltoneana cúbica para descrever o campo de C3 pois as
deformações de reduç~o de simetria s~o nesta direç~o, e desta
forma diminui o número de constantes a serem ajustadas
Para um sistema de eixos com eixo z três vêzes degenerado a
Hamiltoneana do campo cristalino pode ser escrita como:

HeR:J:eITAL.. (2/3) B4c, [ 040 - 20 (2) :1./:2043 ] + (60)

16/9) :s.0( O.c, + « 35(2):1./:2)/4 )0.3 + (77/8) O.·



-L
64



16
9

~ - x
& (l-lxl)

F(6)
F (4)

HbRrSTAL - W [ -~ x
3

16 (l-:x:) ~]
9 F(6)



figura 57 Gráfico do comportamento das representações
irredut1veis de estados com J-13/2, 11/2, 9/2 e 7/2 para
diversos tipos de deformaçao cúbica .



He:FU9TAL = W [ -~ B40 Ü4 + 16 Bóo Oó + A 02°] (69)
3 9



:5/2> -~+10A
3

-1 5x
3

:1/2> O O -1x-8A O O 4 5x
3 3

:-1/2 -1 5x O O -1x-8A O O
3 3

:-3/2> O O O O 2x-2A O

-1 5x
3

-~x+10A
3

:3/2> :-3/2> :5/2> :-1/2> :1/2> :-5/2>

:3/2> 2x-2A O O O O O

:-3/2> O 2x-2A O O O O

:5/2> O O -~x+10A -1 5x O O
3 3

:-1/2> O O -1 5x -1x-8A O O
3 3

:1/2> O O O O -1x-8A -1 5x
3 3

:-5/2 > O O O O O -~x+l0A
3



[:
V (a-c) 2.

b
(a ->-t)



Ec::, + W [ (A-x) + 3 J x2 +2Ax+9A2'
3

~2 Eo + W [(A-x) - 3 V x2 +~Ax+9A2'
3

22016,7
21997.4



3 V (WX) 2 +f. (WA) +9 (WA) 2 '

3

+ 3 J tWX) 2 +f. (WA) +9 (WA) 2 •

3

I
I,

I
I

I,
lrl I

,,----, I
, I

\,I ,

-- "",---
\,

\
\,,

\,

0.\512)+ brl12)

.c.l- 512) + dI \1/2)

0,15/2 )+b,11/2)

+ca1-5/2)·~11l2)

LIVRE Oh c.
Desdobr~ento dos n1veis para um estado com J-5/2
para simetrias Üh e C3 .



No caso de J com valores maiores que 5/2 as matrizes

relativas a perturbação do campo cristalino vão ficando mais

complexas e nem mesmo a divisão em blocos facilita o problema
pois estes blocos são de dimensões altas (3.4...) e isto vaI
dificultando cada vez mais o trabalho da idenficação dos nlveis
de energia Neste ponto fica mais fácil utilizar um programa de
diagolização de matrizes. e também para J>5/2 já se começa a ter
informações 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 excluído do problema se
trabalharmos não com os valores absolutos dos ~Ei mas sim com a
razão entre eles .

A matriz para J~7/2 está montada a seguir



A -14x + 16(1-x) + 21A
3 9

B (70' 1x + §.( l-xl
3 9

C 44(7 (l-x)
9

D 26x - 80(1-x) + 3A
3 9

E = fíõ' ªX - 28(1-x)
3 9

80(1-x) - 15A
9



Para os demais estados excitados informações deste tipo s~o
mais complicadas para se obter. No nosso caso os valores de x e
o sinal de W foram obtidos atraves da inspeção nos gráficos da
figura 57

No caso do estado 4F7/2 conseguimos um erro de 0,01% na

determinação dos níveis de energia quando diagonalizamos a matriz
J=7/2 com x = 0.0115 e A = -0.206 e multiplicamos os resultados

tabela pode-se observar que no caso do n1vel ""'F7/2 o erro de
0.01% na energia refletiu num erro de 0% no comprimento de onda
na aproximaçao da primeira casa decimal. que e a ordem de
precisão oferecida pela aparelhagem experimental

Na tabela 24 temos os valores de x. A e W obtidos para os
demais estados do Er-3 •

Na tabela 25 temos uma comparação entre os resultados
experimentais e os calculados mostrando que a identificão dos
níveis de energia foi bem sucedida .

ESTADO x A W( cm-1 )

41"'/2 0,7000 0,900 -2,8000

""'F9/2 0.7140 0.299 -1.4000

2H:L 1/2 0.8000 -0,600 1,2000

4F7/2 0.0115 -0.206 4.9785

::Õ:H<"/2 0.6400 1.000 -3.4000

4G11/2 0.9700 1.500 1.6000



·TABELA 25 - Comparação entre os resultados experimentais e os

REP. IRR. À EXP (nm) À. CAL. ( nm)

ré> 793.0 793.1

r"".:5 796.9 796.7

r4!t:5 803.0 803.1

rb 807.0 806,2

r4,.~ 807.7 808,5

r....,:5 651, 4 651,5

rb 651, 9 652.0
r.....:'5 654,2 654,2

rb 655.0 655.1

r.....:'5 655,5 655.3

r4,,:!J 545,2 545.2

rb 547.9 547,9

r.....~ 521,0 521.1

r4.:5 521, 4 521, 7

rb 522.1 521, 7

rb 524,7 524.9
r.,q.,,:5 525.3 525,2
r....,:5 526.4 526.2

r4'J1~ 486,5 486.5

rb 486.9 486.9

r"".:5 490.0 490.0

r.....1'5 491.0 491.0



NIVEL REPR.IRR. ÀE:XP(run) Àr.':AL (run)

r4,~ 453.0 453.0

4F~/2 r6 453.4 453.4

r4,:':'5 454.6 454.6

r4,~ 445,2 445,24F3/2
r6 447.7 447.7

ré> 406.8 406.5

r411~ 407,5 407.7
~Hc;>/2 r4.~ 409,5 409.5

ré> 410,5 410,8

r4!t:5 411, 8 411, 7

ré 379,0 379,1

r4, ~ 379.4 379.4

r4. ~ 379,7 379,6
4G11/2

ré> 381.8 381, 8

r41'1~ 383.0 382,7

r4,::l 383,8 384,1

,5.4 ANALISE DOS ESPECTROS DE EMISS~O
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onde N1 é a população do nível 4S3/2 ,N2 éa população do n1vel
2H11/2 ~E é diferença de energia entre os dois níveis, k é a
constante de Boltzmann e T é a temperatura em graus Kelvin
Sendo a diferença de energia entre os estados da ordem de
750 cm-1 e estando a temperatura ambiente temos a seguinte

relação entre a população dos dois níveis :

Como se pode ver a população cai significativamente quando
abaixamos a temperatura Este fato também é coerente com o
aumento da intensidade da transiç~o 4~/2 -- 4Il~/2, ou seja,
quando abaixamos a temperatura praticamente toda a população que
decai do estado 4F7/2 fica em 4~/2 para de~ois decair para o
fundamental .

A transição 4~/2 -- 4Il~/2 é a mais intensa das três
transições observadas Através dela, dos estudos feitos pelo
espectro de absorção e da teoria de grupos pudemos identificar
razoavelmente os níveis do fundamental. Na tabela 26 temos os
resultados obtidos .

Os valores das energias s~o razoavelmente compatíveis com
os resultados obtidos por Gabrielyan e Kaminskii1s

, entretanto,
a identificação das representações irredutíveis n~o se pode
comparar pois eles nao fizeram o estudo do espectro polarizado .



Repr. Irr. Energia (cm-1 )

r4!IJ~ O

r4!IJ~ 63
r60 129

r4"~ 152
r60 185
r4"~ 269
r4,,~ 353
r60 414

, ,
'- y/ n- c. ';
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414 cm-1
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152 em-i

129 em-i

63 em-:L

O em-:L

figura 61 - Algumas transições possíveis entre os nlveis 4F~/2 e
411:'5/2_



I A5.5 ANALISE DAS MEDIDAS DE TEMPO DE VIDA LUMINESCENCIA



Saber controlar as concentrações de OH- e Fe+2 em
LiNbÜ3:Er+3 é extremamente importante quando se visa a utilização
deste cristal como meio ativo para laser de estado sólido. pois
o Fe+~ é reponsavel pelo efeito fotorefrativo deste cristal e o
OH- absorve em 2.7 ~m que é justamente a região onde o Er+3• em
outras matrizes . possui emissão laser

Neste
problemas é
mais rápido
propriedades

trabalho conclui-se que
obtida via tratamentos

uma solução para estes
térmicos O tratamento

mais eficiente e que menos influencia nas
do cristal é o realizado a 700·C numa atmosfera de

oxigênio durante um período de oito horas .
Em relaçao a caracterizaçao do cristal como meio ativo

laser conseguiu-se chegar a alguns pontos importantes
determinaram-se os níveis do érbio nesta matriz ( ver fig 62
observou-se o comportamento de suas transições no que
respeito a polarização e mediu-se o tempo de vida

diz
das

transições
Para ajudar na determinação dos níveis de energia

utilizaram-se cálculos teóricos Estes cálculos envolveram
conceitos de teoria de grupos e teoria de campo ligante Os
resultados obtidos foram bastante satisfatórios. pois o erro
entre os valores de comprimento de onda medidos e calculados foi
de aproximadamente 0.03% .

O comportamento dicróico das transições neste cristal é

bastante acentuado . Com as informações oferecidas pela teoria de



representação irredutível e conseguentemente deixar
polarização de cada transiçao .

Os estados 4~/2 e 4F~/2 são conhecidos
metaestáveis em outras matrizes e consequentemente candidatos a
possuirem transições laser . Neste trabalho também observou-se ~
tempo de vida relativamente longo, da ordem de 0,05 - 0,1 ms
nas transições destes estados para o fundamental

Através destes resultados pode-se também concluir que
embora não se consiga afirmar com plena certeza que o sis~ema
LiNbCb:Er-;~ seja um meio ativo para laser nas transições
483/2 -- 411~/2 e 4F~/2-- 411~/2, este trabalho mostra que e
viável e deve-se continuar pesquisando no sentido de medir a
potência de "threshold" das transições apresentadas e de outras
que possam existir , principalmente na região do infra-vermelho ,
assim como desenvolver o laser de niobato de lítio

O interesse neste cristal para matriz de íons laser se deve
ao fato dele possuir inúmeras propriedades interessantes e que
podem ser aplicadas para desenvolver dipositivos integrados
óticos como por exemplo laser com "Q-swich"interno e laser
auto-dobrador de frequência

Paralelamente a este trabalho também est~o sendo realizadas
pesquisas dentro do grupo nas áreas de construção da cavidade
para LiNbCb:TR e transferência de energia entre cr-3 e Er-3 em
cristais duplamente dopados .
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TABELAS UTILIZADAS NA TEORIA DE GRUPOSL9

TABELA Cl - TABELA DE CARACTERES E FUNÇOES DE BASE PARA O GRUPO O
3C~ GC;

E E 8C] SC3 GC. 6C.
3C2 6C;

3C~
T .• E E ,SC) SC3 6S,

3C:

60el

6S. Time
6ãel [n\,.

Bases
for O

Basef
f(X Te;

-1 -1 -1

2 O O O

S%5,,5.
(2z~ _ x: _ y2).

\:3(,,: - ~:,
(2z: - x: - y2).

v3(x2 _ y:\
.. ~ :

Sz. 5, • 5z

otl 2.-1'2). 011 '2.-1 Z:.
ón 2, 1:21 cn '2. 1 ,1.

03 Z.-12)

ó(32.1.-2l.
4»(3/2.3/2)

0(3:2.1.'2 ,
0(3:2.3/2)

"
r~ r, f. fs ri f, r ••

1'. r, fJ f. rs 1\ r7 f. r.
r " rs f. r, fi f. rII J

I'. ~ I', + 1'3 I'.+ rs 1'.1 I"s r. r. fi + r, + f. fJ

rI + f, + r. + rs )', + r, + r. ~ I's ri + r. r, + r. ri + r, + 2r. r.
I~ 1 I~ • I~ 1 I; I', 1 ", 1', •• I', I'. • r', .•.2r. J'•

r. + r. r: + rs r, + r. + r. ri
1'1 1 I'. I', + I'. ~I'. r,

r •• f, + rI r••2f.+ 2f.



TABELA C3 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAÇOES
P)'RAO GRUPO O .
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r•• r.,
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r, + r, + f. + fc + 2f.
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TABELA C6 - TABELA DE CARACTERES E FUNÇt5ES DE BASE PARA OS GRUPOS
lb: E C:3V

-
D, E E 2C, 2C, 3~ 3::;

Time Bases Ba::.es- - ~- for D) for C,•C,. E E 2C, 2Cl ;)a. ':'0. lnv.

ri 1 1 1 a R R ar z

f; 1 1 -1 -1 8 S. ar z S•.

fJ 2 2 -1 -1 O O 8 (5. - iSyl, l5. - iSyl.
-(S ••. iS,.) -t5 •• i5~)

f. 2 -2 -1 O O c 4-(112.-1 '2), ~(1 '2.-1'2).
<iJ(}/2.1/2l óll '2.1'2)

1', -1 -1 -I b <iJ(3/2.-3:2J C1i(32.-3:2)
- ió(3/2.3'2) - ioí3'2.3:21

r, , -1 -I b - (0(3 '2.3:2) - \0\3 '2.3.21-,
-i~(3/2.-3,2)) -1013 '2.-3/21:

r r. f) f. f! f.

f: f: fJ f. f! fI> f.

f: fJ f. r. f! f:

r; - f; ~ - f!\ .
f)f • f.

• f, • f •

fi + f:
f.f3 f3

+ f3

f: fi fs

f2 f,

TABELA C8 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAÇOES
PARA O GRUPO Ib

o~ fi

o~ f: •. f,

o~ fi + 2f 3

Di fi •.2f: •. 2f3

D~ 21', •. I': •.3rl

D~ fi •.2f: •.4f,
o: 3fl •. 2f: •.4f,6

0~/2 f.

0~12 f ••. fs •. f,

0~11 2f••. fs • f,

0;/1 3r. + fs + f,

0;/2 3r••. 2fs• 2r,

Di,n ,.4f••. 2fs + 2f,

D~J12 Sf•• 2fs • 21',



TABELA C9 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAÇ~ES
PARA O GRUPO C3V

c' [)~ r.(

o: 1". . r. D~ ri . r,
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;- ': ."
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I ,

0;-: r ;- r, ;- r6 D;/: l' • l"! .. ,.
• , ..
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0;/2 3f. rs ["6 Ú;/: 3'" r~;- ~ ., - .. 1 t
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-<5. + iS)')
r- I 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 a z.S.
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TABELA Cll - TABELA DE CARACTERS E FUNÇOES DE BASE PARA O GRUPO
C3 .

C] E c-;; C;' TimE-
E C! C! ln\". "Bases

r: 1 1 1 1 a Z or 5.
r. ~.. .... -... ~ b -iix - iy J or -i57 - iS...

rI - -.:: w· ",: b i(x - I\" I ••~ !~ - i.S.

r. 1 -1 ••• ..••. .....,; ",' b 01112. V21

r~ 1 -1 -w: lu eu -oU b czi<1/2. -112'

r6 1 -1 -1 -1 1 a o!3/2,U2) or óI3/2)-:;;2.

•••• exp 1::'1 3:

TABELA C12 - TABELA DE MULTIPLICAÇ1tO PARA O GRUPO C3.

f· r: r: r. r! r.
r: r: r. r. rs r, ~

f: f; f, f. f~ r:
f: r~ r, f. fJ

r: rI r] r.
fJ r: ~, .

rI r-
I •

TABELA C13 - TABELA DE COMPATIBILIDADE COM O GRUPO DAS ROTAÇõES
PARA O GRUPO C3

~/20:12

O~l.f:

D;J/2

ri + I': .•.rJ
ri + 21'"2 .•. 2r]

3r: + 2r: - 2r]

3fl .;.3r: • 3f]

3fl .;. 4r2 - 4f]

5f: •. 4r2 - 41"]

r•...f!
r... rs - ~r.

sr. + 31's - ;1['.

3r, + 3rs - 4r.,
4f~ .;.4rs .•.4r,

5r~.;.Sfs .;.4r,
::.r .•.Se: .". i'•.•• . s. ••




