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I. Resumo

O presente trabalho apresenta um amplo estudo das propriedades
espectroscopicas de fibras cristalinas de CMO:NdNbO,; ¢ CVO:Nd*, visando
aplicagdes como novos meios ativos excitados por laser de diodo. As fibras em estudo,
foram crescidas pela técnica de LHPG (Laser Heated Pedestal Growth) a qual permite
uma réapida obtengdo de fibras, em dimensdes ja apropriadas para a confecgdio de mini
lasers, sem a utilizagfio de cadinhos, com excelente qualidade cristalina e baixa perda de
material.

Para uma completa caracterizagéo, foram realizados os calculos de Judd Ofelt,
baseando-se nos espectros de absorgdio Optica, como ferramenta para a calibragio e
interpretagio dos experimentos de luminescéncia, emissio estimulada (SE), absorgdo do
estado excitado (ESA) obtidos por duas técnicas: (a) pela técnica de bombeio e feixe de
prova continuos em um esquema de dupla modulagiio e (b) pela técnica de excitagdo do
estado excitado (ESE). Estes resultados mostraram que ambos 0s materiais possuem
baixos valores de segdo de choque ESA na principal regifio de emissdo laser de
materiais dopados com Nd** *F3n—>*T1p (~1070nm).

A presenga de bandas largas observadas nos espectros de luminescéncia €
absor¢do optica € um nimero de transigdes maior do que esperado observado nos
espectros de absorgfio Optica a baixa temperatura, indicaram a provavel existéncia de
multisitios em ambos cristais de CVO:Nd** e CMO:NdNbO,. Para quantificar e
caracterizar os multisitios de Nd** nas amostras, foram realizados experimentos de
excitagdo Optica, selegdo de sitios por excitagéo laser e luminescéncia seletiva,
demonstrando que a amostra de CVO:Nd** possui um grande numero de sitios ¢ a
amostra de CMO:NdNbO, possui sete sitios diferentes, justificando o comportamento
de bandas largas observado nos espectros de absorgéo 6ptica e luminescéncia.

Os valores das se¢des de choque de absorgdo optica (ogsa=4,1x1 0%°cm’ para o
CVOe O'GSA=5,5x10'2° cm’ para 0 CMO:NdNbOy,) e de emissdo estimulada, para ambos
os materiais (o'e=5,5x10'2°cm2 para o CMO:NdNbO,; e 13,3x10%cm’ para o
CVO:Nd*"), estéio na faixa de importantes meios ativos laser que exibem propriedades
multisitios € uma largura de linha de absorgdo optica em 810nm (AAhgsa=11nm para o

CVO e Ahgsa=11,5nm para o CMO) maior que muitos importantes meios ativos como



YAG:Nd** ou GGG:Nd** colocando-os em vantagem em relagio a estes e muitos outros
materiais, para excitagdo com laser de diodo, justificando a importancia do trabalho

apresentado e o estudo desses materiais.



II. Abstract

The present work release an extensive study of spectroscopic properties on
CaMoO4:NdNbO, and CVO:Nd** single crystal fibers, in searching for nmew laser
materials activated with diode laser. The fibers were grown by LHPG (laser Heated
Pedestal Growth) technique that permits a fast production of fibers with appropriate
dimension for mini laser construction, without the use of crucible, with excellent
crystalline quality and low waste of material.

For a full optical characterization, it was performed the Judd Ofelt analysis
based on the measured absorption spectra as a tool for calibration and interpretation of
the experiments of luminescence, stimulated emission (SE), excited-state absorption
(ESA) using two different techniques: (a) by the double modulate pump and probe
continuous wave technique and (b) by the excited-state excitation (ESE) technique.
These results show that both materials have low ESA cross-section values in the main
expected laser region *F3,—>*T11 of Nd**-dopped materials (~1070nm).

The existence of broad bands in the luminescence and optical absorption spectra
and a number of transitions more than expected as observed in the low temperature
absorption spectra suggest the existence of multisites in both crystals of CVO:Nd*" and
CMO:NdNbO,. In order to quantify and characterize the multisites of Nd** in the
samples, experiments were realized of optical excitation, site selective laser excitation
and selective luminescence. These experiments shown that CVO:Nd*" has a large
number of different sites and the CMO:NdNbO, has seven different sites, justifying the
broad band behaviour observed on the Iuminescence and optical absorption
experiments.

The values of absorption cross-sections ((5'GSA=4,1x10'20cm2 for CVO and
GGSA=5,5x10'2° cm’ for CMO:NdNbO,) and emission cross-sections (o'e=5,5x10'2°cm2
for the CMO:NdNbO; and 13,3x102%m’ for CVO:Nd’") are among important laser
materials that have multisites properties and a FWHM of absorption at 810nm
(Ahgsa=11nm for CVO and AAgsa=1 1,‘5mn for CMO) broader than many other active
laser medium like YAG:Nd> or GGG:Nd** suggesting these materials to be on
advantage from many others lasers materials using diode laser excitation, justifying the

importance of the present work and the study of these material.
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Introducio

A pesquisa por novos materiais laser, em especial aqueles que podem incorporar
terras raras é permanente e vem crescendo na ultima década, devido a aplicabilidade que
o laser tem em diferentes campos da tecnologia; como nas éareas da medicina, militar,
telecomunicagdes, pesquisas espaciais e metalurgia. Esta tendéncia crescente pode ser
confirmada pelo numero de publicagdes recentes nesta drea, em revistas cientificas
importantes.

Dos ions de terras raras mais estudados, uma atengdo especial tem sido dada a
materiais dopados com Nd®* os quais associados a dobradores e triplicadores de
frequiiéncia permitem obter emissdes que vdo desde o infravermelho até o ultravioleta.
Um exemplo tipico de um meio ativo que vem sendo amplamente usado em diversas
areas tecnoldgicas ¢ o YAG dopado com Nd**. Entretanto estes dispositivos sdo
conhecidos por operarem de forma pulsada, utilizando ldmpadas de gés para excitar
estes cristais, os quais necessitam de mecanismos eficientes de refrigeragéio, tornando
estes equipamentos caros € em geral ocupando um grande espaco fisico, sem contar que
um laser de estado sélido, excitado por lampada é menos eficiente que os lasers a gas
como Ar', Kr', N, e outros, mas que também exigem a instalagio de um sistema de
refrigeragdo eficiente[1].

O surgimento do laser de diodo, operando no infravermelho préximo (na faixa de
810nm) permitiu que estes meios ativos de estado sdlido, dopados com Nd**, antes
excitados com ldmpadas flash, pudessem ser excitados com laser de diodo, tornando
estes sistemas extremamente mais compactos e eficientes, devido a emissdo em 810 nm
casar com uma das bandas de absor¢do, mais intensa, dos meios ativos contendo Nd&*.
Essas associagdes, juntamente com os cristais dobradores e triplicadores de freqii€ncia e
laser de corante, permitem que estes dispositivos agora eficientes € compactos operem
na regidio que pode ser desde o visivel até o ultravioleta, no modo laser continuo ou
pulsado, colocando estes materiais em vantagem em relagdo aos lasers a gas,
mencionados anteriormente.

Entretanto, alguns meios ativos cristalinos dopados com Nd**, como o YAG:Nd**
apresentam alguns problemas para excitagio com laser de diodo, devido a existéncia de
uma banda de absor¢fio 6ptica, composta de linhas finas, na regio de emissdo do laser
de diodo. Sabendo que o comprimento de onda de lasers semicondutor € dependentes da
temperatura em que a jungdo se encontra, tal sistema necessita de um controle de

temperatura rigoroso o qual requer uma grande demanda de energia, reduzindo a
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Introdugdo

eficiéncia do sistema[2]. A solugdo vidvel seria a utilizagio de meios ativos que
apresentassem bandas de absor¢do Optica largas, dispensando um controle de
temperatura do semicondutor, sem prejudicar estabilidade do sistema.

Cristais as vezes chamados de “desordenados” devido a distorgdes estruturais sdo
ideais para esta aplicagio por possuir bandas de absorgdo largas, como mostrado em
trabalhos recentes envolvendo este topico[3], entre Alguns desses materiais podemos
citar: NaGd(WOy),, KGd(WOy),, KY(WOy), e CaWOy4 os quais pertencem a familia da
scheelita, apresentam relativa facilidade de crescimento. Estes materiais exibem
propriedades laser interessantes e s3io candidatos para substituir o até entdo
predominante YAG:Nd>". Outro material da familia da scheelita que ji foi demonstrado
como sendo um bom meio ativo para laser a quase quatro décadas atrds ¢ o CaMoQy
dopado com Nd** o qual apresenta um baixo limiar laser, a temperatura ambiente, ¢ uma
condutividade térmica superior a0 CaWO, (0 qual também ¢ conhecido por exibir
propriedades lasers interessantes). Apesar de suas propriedades Opticas importantes
como meio ativo para laser, o CaMoQ, assim como os outros elementos do grupo da
scheelita, foram poucos explorados devido as dificuldades de crescimento desses
materiais pela técnica Czochralski, exigindo cadinhos de matérias caros (platina, iridio,
tantalo etc..) e um ponto de fusfio elevado (~1900°C). Este é o caso também do
Caz(VO,); o qual também foi muito pouco explorado na literatura como meio ativo para
laser, que compartilha dessas dificuldades de crescimento mas que apresenta estas
propriedades Opticas desejaveis para bombeio usando laser diodo.

Com o surgimento de novas técnicas de crescimento de cristais recentes, como a
técnica de LHPG ( Laser Heated Pedestal Growth ), a qual permite obter amostras com
boa qualidade cristalina de rapido crescimento e dispensando o uso de cadinhos e
permitindo fundir materiais 6xidos com ponto de fuséo elevado ( 3000°C) proporcionou
que a pesquisa por estes materiais tomasse um novo folego e estes materiais voltaram a
ser novamente estudados. As amostras cristalinas obtidas por esta técnica podem ser ndo
somente utilizadas para caracterizagdo Optica, mas como também para confecgéo de
mini bastdes os quais podem possuir as dimensdes necessarias para excitagdo com laser
de diodo.

Reunindo a técnica de crescimento por LHPG e os cristais que possuem bandas
largas na regido de absor¢dio na regifio de emissdo do laser de diodo em 810nm, a
confecgdo de dispositivos laser mais compactos (portateis), eficientes ¢ durdveis torna-

se possivel e 0 investimento em pesquisa de tais materiais justificada.
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O presente trabalho segue esta tendéncia e trata do estudo espectroscopico dos
cristais de Ca3(VO,), e CaMoO4 dopados com Nd** crescidos pela técnica de LHPG, os
quais apresentam estas caracteristicas mencionadas como serd mostrado, visando
através das técnicas experimentais empregadas caracterizar do ponto de vista de
espectroscopia optica, as propriedades desses materiais para aplicagdo laser ou para o
emprego de quaisquer outras possiveis aplicagbes Opticas desses materiais. Os
experimentos empregados para alcancar tais objetivos envolvem técnicas de
espectroscopia sofisticadas e novas, as quais algumas foram construidas em nosso
laboratério € outras juntamente com a equipe do Prof. Dr. G. Boulon, na Uuniversdade
Claude Bernard Lyon 1, Lyon-Fr. Sera descrito na primeira parte deste trabalho ¢ no
decorrer de cada capitulo as reagdes de crescimento, sistema de crescimento,
caracteristicas cristalinas de cada material e na segunda parte, a descrigdo experimental
de cada um dos experimentos construidos, incluindo as caracteristicas, vantagens €

resultados do emprego de cada uma das técnicas.
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3.1 Vantagens da Utilizac8o da Técnica de LHPG

3.1 Vantagens da Utiliza¢do da Técnica de LHPG

A técnica de LHPG permite algumas vantagens importantes em relagfio a outras
técnicas mais comuns de crescimento de cristais, como a técnica de Czochralski, entre

algumas caracteristicas podemos citar:

1. Baixo indice de perda do material; j& que a quantidade de reagentes usados para a
preparagfio do nutriente de crescimento é muito menor do que o necessario para o
crescimento por Czochralski, praticamente todo material ¢ aproveitado duranie o

crescimento.

2. Rapida obtengiio de amostras; leva em média 1 hora para crescer uma fibra de 2

cm de comprimento por 1 mm de didmetro.

3. Nio utiliza cadinho no crescimento, sendo assim, ¢ risco de contaminacfic das
fibras ¢ menor. Esta técnica permitiu obter materiais antes complicados de serem
crescidos por Czochralski, devido a possivel reagdo quimica do material fundido e
o cadinho. Os cadinhos devem ser feitos de materiais inertes ao material fundido,
0s quais em alguns casos sdo caros por serem feitos de materiais nobres com alta

pureza, como iridio, platina, tintalo, etc.

4. Baixo indice de segregagfio do material dopante; uma vez que a zona fundida €

localizada e como n#io ha cadinho, o material é for¢ado a ser incorporado.

5. Permite obter fibras de boa qualidade a partir de reagentes com alto ponto de
fusfio, como € o caso de materiais 6xidos tipo zircOnia, alumina, etc...

E ainda muitas outras vantagens ¢ possibilidades nfio enumeradas aqui sfio possiveis.
Esta técnica permitiu que muitos materiais até entfio pouco explorados na literatura,
devido as dificuldades de crescimento, pudessem ser novamente estudados, como € o
caso do Cas(VO,);:Nd** onde a dificuldade vem da necessidade de se utilizar cadinhos

especiais para o crescimento desse material devido a alta reatividade do vanadio.
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3.2 Sistema de crescimento

3.2 Sistema de Crescimento

Os cristais aqui estudados, foram crescidos pelos Drs. Diogenes R. Ardila e Luciara
Barbosa, do Grupo de Crescimento de Cristais do IFSC, sob a supervisdo do Prof. Dr. José
Pedro Andreeta. O conjunto é composto por um laser continuo de CO; de 100 W, um
conjunto 6ptico usado para focalizar o laser nas preformas, e um sistema de alimentagdo e
puxamento controlado por dois motores de precisdo que funcionam de forma independente,

conforme mostrado na Figura 1.

} Motor de
1 puxamento

Camara de crescimento

Camera CCD

Motor de
alimentagdo

Preforma

Espelho plano

Conjunto equg__ser"&
5y ¢

Figura 1 Esquema do equipamento para o crescimento de fibras pelo processo de LHPG.
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3.2 Sistema de crescimento

A preforma (nutriente para o crescimento) € inserida em um tubo de quartzo, cujo
didmetro ¢ préximo ao didmetro do nutriente, de modo que esta possa deslizar com facilidade
por dentro do tubo. O sistema ¢ fixado verticalmente e uma das extremidades ligada a um
suporte que se move verticalmente, através de um mecanismo de transmissdo acoplado ao
motor-“a”. A preforma é montada verticalmente no centro do espelho plano. O feixe de laser
de CO, é expandido por um conjunto de espelhos cdnicos (Reflexicon), formando um feixe
com um perfil de poténcia homogéneo em forma de anel. Em seguida, o feixe ¢ desviado por
um espelho plano e focalizado por um espelho esférico sobre o nutriente, fazendo com que
esta se funda. Este conjunto optico tem por finalidade criar uma zona fundida sobre a
preforma, com uma distribuigo cilindrica homogenea de temperatura. A semente usada, para
o crescimento, é um segundo pedago, montada verticalmente, de modo que uma de suas
extremidades seja acoplada a uma haste ligada ao motor-“»”, passando por dentro do espelho
concavo, conforme mostrado na Figura 1. As velocidades de alimentagio e crescimento séo

controladas manualmente, através de um circuito que alimenta ambos os motores.
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3.2.1 O Processo de Crescimento

3.2.1 O Processo de Crescimento

Antes do processo de crescimento, foi feito o alinhamento do sistema 6ptico. O feixe de
laser de CO, foi alinhado de forma que coincidisse no centro do conjunto de espelhos cOnicos
(reflaxicon), sendo expandido radialmente ¢ em seguida, desviado pelo segundo espelho,
formando um perfil de anel. Foi colocada uma folha de papel, na frente do conjunto; para que
o laser de CO, queime a mesma, mostrando um perfil circular. O alinhamento do sistema €
ajustado até que se consiga estabelecer um perfil circular homogéneo, conforme mostrado na

Figura 2.

Figura 2 Perfil do laser de CO, apés ser expandido pelo conjunto de espelhos conicos.
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3.2.1 O Processo de Crescimento

Para o alinhamento do sistema sobre a preforma, o espelho esférico superior € ajustado
manualmente, de forma que o feixe de laser coincida com a extremidade superior da mesma.
A potencia do laser ¢ controlada até que a extremidade se funda, formando uma zona fundida
em forma de gota, conforme mostrado na Figura 3(a). Desce-se a preforma usada como
semente, até que esta toque a zona fundida e se misture, como mostrado na Figura 3(b), e
inicia-se o processo de crescimento controlando as velocidades de alimentagdo da zona
fundida, subindo o nutriente em uma velocidade V, controlada pelo motor “a” e puxando a
semente com uma velocidade constate V. A relagdo entre as velocidades V, € V;, € controlada
de modo a se obter um didmetro de crescimento constante, Figura 3(c). Detalhes desse

processo de crescimento podem ser encontrados na ref [4].

Preforma de puxamento
(semente)

Fibra

Laser de CO»

¥ &4 Zona fundida

<« Preforma de
alimentagdo

(a)

'

Figura 3 Esquema inicial imediatamente antes do crescimento. A zona fundida € formada pela focalizaggio do
laser de CO, sobre a preforma nutriente (a), A preforma semente desce até que toque a zona fundida (b), O
processo de crescimento se inicia, puxando a semente com uma velocidade V;, e alimentando a zona fundida,
subindo a preforma nutriente com uma velocidade V, (¢).
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3.3 Fibras de Cas(VOy), dopadas com Nd** (CVO:N&**)

3.3 Fibras de Cas(VO,), dopadas com Nd**(CVO:Nd**)

As fibras de Ca3(VO4)2:Nd** chamadas de CVO:Nd**, apresentam algumas
caracteristicas interessantes do ponto de vista das suas propriedades estruturais e
opticas. ‘Do ponto de vista de aplicagdes laser, materiais que exibem bandas largas de
absor¢do Optica, nfo requerem um ajuste preciso do comprimento de onda da radiagéo
de bombeio, abrindo espago para a nova tendéncia de materiais como meios ativos para
laser para bombeio com laser de diodo. Estas propriedades tornam este material
interessante do ponto de vista de aplicagdes tecnologicas. Cristais que apresentam um
considerdvel grau de distor¢do local sdo chamados de “desordenados™ e apresentam
bandas largas de absorgfio. O interesse neste tipo de material tem chamado a atengdo de
vérios autores os quais tem procurado materiais que exibem estas propriedades[3], [5],
[6], [7] e [8]. Os cristais de CVO chamam atengfio também por ter mostrado uma alta
resisténcia a danos Opticos, quando expostos a uma poténcia de 100W de laser em
488nm [9]. Paralelamente com estas propriedades, os cristais de CVO sdo bons
candidatos a geragfo de segundo harmoénico[10], abrindo espago para a aplicagéo desses
materiais dopados com terras raras, para a geragdo de emissdo laser em 532nm
utilizando no préprio meio ativo, sem a necessidade da adi¢8o de cristais dobradores de
freqii€éncia como LiNbO4 ¢ KDP.
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3.3.1 Caracteristicas estruturais do Ca;(VOy), (CVO)

3.3.1 Caracteristicas estruturais do Ca;(VO,), (CVO)

O cristal Ca3(VOy); ¢ isoestrutural ao Cas(POs),, sua estrutura foi reportada pela
primeira vez por Gopal e Calvo como sendo romboédrica (ou trigonal)[11, 13]. Sua
célula unitaria consiste de 21 unidades Ca3;(VOy), perfazendo um total de 273 atomos.
Sua estrutura pertence ao grupo espacial R3c, com parimetros de rede a=14.124A e
a=44.96° na representa¢dio romboédrica, ou a=10,8094 ¢ c=38,028A na representagéo
hexagonal. A estrutura do Ca3(VOs), pode ser relacionada com a estrutura do Baz(VOa),
e embora ndo correspondam 3 mesma estrutura, as ligagdes do Ca3(VOs), podem ser
comparadas as ligagdes do Ba3(VO,).[12]. As ligagdes atdmicas do Ca3(VOi), séo
distorcidas em relagdo as ligagdes do Ba3(VOs4),. Uma comparagéio visual entre estas
duas estruturas cristalinas pode ser feita através da Figura 4.

Resumidamente, a raziio para esta diferenga nas duas estruturas, vem da diferenca
entre os raios idnicos dos ions Ca®* ¢ do Ba®*. O fon Ca®*, por ser menor que o Ba®*
consegue coordenar no maximo oito oxigénios simultaneamente nesta estrutura,
enquanto o Ba®* coordena 12 oxigénios. Por esta razfio a estrutura do Bay(VOs), é
formada de camadas dos grupos ligados VO4—BaO;—Ba0;,—Ba01—VOs que se
repetem por toda a estrutura, enquanto no Ca3(VOs), a seqii€éncia dos grupos ligados ¢
VO04—Ca0,—Ca03—Ca05—VO4. O resultado dessa configuragdo gera uma estrutura
distorcida e desordenada em relagéio ao Bas(VO,), de forma que o ion Ba>* ocupa duas
posigdes distintas na rede, enquanto o ion Ca®" ocupa cinco posi¢des diferentes[13].

A Figura 5 mostra a representagdo da estrutura do Ca3(VOy); € as cinco possiveis
configuragio do Ca representadas por Ca(1), Ca(2), Ca(3), Ca(4) ¢ o Ca(5). Estes ions
podem coordenar 6, 7 ou 8 atomos de oxigénio simultaneamente € o comprimento das

ligagdes Ca-O varia entre 2 a 3A.
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3.3.1 Caracteristicas estruturais do Ca;(VO,)2 (CVO)
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Figura 4 Representacio da estrutura dos cristais Bas(VO,), (esquerda) e Ca3(VO,), (direita). As ligagdes Ba-O
e Ca-O sio mostradas de forma explicita apenas para as ligagBes equivalentes nos dois cristais enquanto as
ligagdes V-O no tetraedro VO, sio mostradas de forma repetida por toda a rede. Note que as ligagdes
apresentadas para o Ba;(VO,), se repetem por toda a estrutura cristalina, o que ndo ocorre para a estrutura do
Cay(VO,),.

Devido ao raio iénico do Ca®' ser proxima ao do Nd**, e a valéncia desses ions
serem proxima quando comparada com os outros ions da rede, espera-se que na reagéo
de crescimento, os ions de Nd** ocupem a posicio do Ca na rede, sendo que a
compensacio de carga acontece através da formagdo de vacincias de fons de V ou Ca e

até mesmo de mecanismos de criagdo de centros de cor.
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3.3.1 Caracteristicas estruturais do Ca;(VOy4)2 (CVO)

(d)

®

W O” @

Figura 5 (a) Representagdo da estrutura trigonal do Ca;(VO,),, a partir das coordenadas reportadas por Gopal[11]
Dickens[13]. Os atomos de Ca e de V foram numerados para melhor visualizagio Gas posigdes ocupadas. As Figuras
(®), (c), (d), (e) e () ilustram detalhes das ligagdes Ca(1), Ca(2), Ca(3), Ca(4) e Ca(5) com as ligagdes com os
atomos de oxigénio dos tetraedros de VO,
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3.3.2 Crescimento e formagio de fase cristalina

3.3.2 Crescimento e formagao de fase cristalina

Durante o processo de crescimento, os elementos quimicos misturados na

preforma reagem segundo a equagdo:

(-x) Ca’ COs+x2Nd," 04V, 0,

2+ 3, 2 3-
Ca, Nd [Cd'], (VO), +(3-x) CO,+x/40, o

Esta reagdo quimica é substitucional fazendo que o ion Nd** substitua o Ca®" da
rede, dessa forma, para cada dois ions de Nd&* incorporados, teremos vizinho a este uma
vacancia do fon Ca?* compensando a carga local. Apesar da reagdo prever os
subprodutos CO; e O, gasosos, nfio houve tragos de possiveis “bolhas” desses
subprodutos nas fibras nfo interferindo portanto na formagdo da fase cristalina.

Muitas das reagdes de crescimento para incorporagéo de ions de terras raras com
valéncia 3+ em sitios de valéncia 2+ sdo associadas com outros ions cuja valéncia e
raios idnicos sfio escolhidos de forma a assegurar a neutralidade de cargas local e
otimizando a incorporagfio dos terras raras[14]. No caso dos cristais de Ca3(VOs), Nd**
ndo houve a necessidade de usarmos tais mecanismos de compensag@o de carga pois a
incorporagiio dos fons de Nd** e a fase cristalina formada foi satisfatéria com a reagdo
(1).

Outra reagdo quimica usada para crescer o Cas(VO4):Nd®" pela técnica de
Czochralski, descrita na ref [15] por Brixner e outros, utilizam como a mistura inicial o

composto Ca3(VOy), ja formado e misturada no banho de crescimento com NdVOj4.

Assim a reacdo quimica de crescimento € dada por:
(x) ca v0)” +2xNd'V'0, > Ca ] N, v0), @)

Esta reagdo ¢ aditiva por inserir um jon Nd** no composto Ca3(VOi), ja
previamente formado. Esta reagdo ndo prevé vacdncias de fons de Ca’>* como
mecanismo necessario para compensacdo de carga, dessa forma espera-se que o nimero
de sitios de N@** no cristal de CVO:Nd** crescido através da rea¢dio quimica (1) seja

superior ao obtido pela reagdo (2).
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3.3.2 Crescimento € formagio de fase cristalina

Apesar da seqiiéncia das reagdes quimicas (1) e (2) satisfazerem as condi¢des de
equilibrio, pode ocorrer ainda a perda de oxigénio também durante o crescimento,
resultando em uma criagdo de vacéncia de Ca** 0 que também contribui para um

aumento no numero de sitios de Nd** em ambas as reagdes.
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3.3.3 Preparagiio das Preformas para as fibras de CVONG*

3.3.3 Preparagio das Preformas para as fibras de CVO:Nd*

O material de partida para o crescimento das fibras de Cay(VO4):Nd** foi
preparado adicionando os compostos quimicos Nd,O3 da Merck com 99% de pureza,
CaCO; da Merck Optipur com 99,5% de pureza, ¢ V>0s da Reagen-Brasil com 99,5%
de pureza em uma solugfio aquosa de polimero polivinil 4lcool de 0,1 g/mL, cuja
finalidade ¢ dar liga aos reagentes permitindo a moldagem das preformas. Os compostos
quimicos sdo misturados em um almofariz de agata até que sc conseguisse um aspecto
homogéneo em coloragéo e consisténcia.

Ap6s realizada a mistura, todo material ¢ colocado em um estrusor onde se
aplica uma pressdo sobre o émbolo do mesmo, fazendo com que a mistura passe por um
pequeno canal, adquirindo a forma final cilindrica, parecida com um “espaguete”, como

mostrado na Figura 6. Os diAmetros das preformas de CVO:Nd** foram ajustados a

Figura 6 Esquema de preparagio das preformas como nutrientes para o crescimentos de fibras por LHPG.
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3.3.3 Preparago das Preformas para as fibras de CVO:Nd™*

valores préximos ao didmetro desejado das fibras que variaram de 1 a 3 mm de
didmetro e comprimento 50 mm; de modo que o didmetro final da fibra seja
ligeiramente menor que o das preformas. As preformas para puxamento (semente) e
alimentagdo do crescimento das fibras de CVO:Nd** ndio foram submetidas a nenhum
tratamento térmico prévio, sendo a reagdo quimica (1) para a formagio da composigéo

CVO:Nd** ocorrendo durante o processo de crescimento.
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3.3.4 Manipulagdo das fibras de fibras de CVONd™*

3.3.4 Manipulagao das fibras de CVO:Nd*

Devido as tensdes internas geradas pelo gradiente de temperatura que ficam
submetidas durante o processo de crescimento, as fibras logo ap6s serem removidas do
equipamento de crescimento, trincavam nas diregdes perpendicular ou longitudinal a
direcdio de crescimento, impossibilitando o manuseio e os processos de lapidagio e
polimento. Assim, as fibras apos o crescimento foram submetidas imediatamente ao
tratamento térmico por 12 h a uma temperatura de 900°C em um forno da EDG,
deixando que resfriasse lentamente até a temperatura ambiente, eliminando as tensoes
estruturais inseridas durante o processo de crescimento.

A Figura 7 mostra a fibra de CVO+2,4% Nd>* ap6s o crescimento. As fibras de
CVO puras nfio apresentam coloragfo, sdo transparentes ao espectro visivel, ja as fibras
de CVO:Nd*" apresentam uma coloragdo azulada, o que ¢ tipico para os materiais
dopados com Nd>*. As dimensdes das fibras variaram em torno de 0,8 a 1,2 mm de
didmetro e comprimento de 12 mm. Esta fibra, com a concentragéo de Nd* de 2,4% foi

a utilizada nos experimentos de espectroscopia éptica descritos na se¢bes 5 € 6

Figura 7 Fibra de Ca3(VO;),+2.4% at. Nd** crescida pela técnica de LHPG. A cor azulada € caracteristica do
Nd**. A foto foi obtida sobre um papel milimetrado, e cada subdivisdo representa a escala de lmm.

Depois de realizado o tratamento térmico, a fibra foi analisada cuidadosasamente
em uma lupa com zoom de 50~600 X de aumento com a intengdo de verificar a
qualidade cristalina, procurando por possiveis trincas, bolhas ou inclusdes que
ocasionalmente ocorrem durante o processo de puxamento. Apds selecionada uma

regido ideal para realizar os experimentos, livre de defeito, as fibras foram coladas em
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3.3.4 Manipulaggo das fibras de fibras de CVO-Nd™*

um suporte de vidro com cola epoxi, e cortadas em uma serra circular diamantada, como

mostrado no esquema da Figura 8.

Fibra

Cola epoxi Fibra

L ——

o / \f —_—

regido de corte

Figura 8 Fibras cristalinas de Cas(V 0,),:Nd** coladas em suporte de vidro para ser realizado o corte.

Realizado o corte, ainda com as fibras coladas no superte, demos inicio ao

processo de polimento. As superficies cortadas das fibras e suporte foram polidas, em

uma superficie plana com 4gua, com lixa 1000 e 2000 e, em seguida, passamos para

uma superficie de cera usando como abrasivos p6 de alumina dissolvido em agua com

granulagdes

9, 3 e 0,5um. Repetidamente o processo de polimento foi interrompido € o

progresso do polimento analisado na lupa, observando se havia formado trincas

superficiais.

O processo de polimento foi realizado assim até que a qualidade da

superficie fosse satisfatoria, nfio apresentando ranhuras profundas ou trincas.
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3.3.4 Manipulagfio das fibras de fibras de CVO:Nd™

Ap6s o processo de polimento, as fibras de Cas(VO4)::Nd’** foram removidas das
bases ¢ mergulhando em acetona pura até que a cola epoxi dissolvesse. A Figura 9
mostra a fibra apds os processos de polimento a qual foi submetida a diversos
procedimentos de caracterizagdo optica.

Para as medidas de absorcdo éptica que serdo discutidas mais adiante, foram
cortadas mais duas partes da fibra mostrada na Figura 7 e realizado polimentos nas
direcdes longitudinais, paralela a diregdo de crescimento. Estas direcdes de polimento

foras escolhidas, orientando as fibras pelas marcas longitudinais de crescimento que

Figura 9 Fibra de Ca;(VO,), + 2,4%at. Nd*" apés os processos de lapidagio e polimento nas diregSes
perpendicular a direcio de crescimento. As dimensdes da fibra sdo comparaveis a uma ponta de um lapis.

aparecem a 120° nas amostras, neste caso as amostras néo foram cortadas, simplesmente
desbastadas com lixa 1200 até que se conseguisse a espessura adequada, antes de iniciar

o processo de polimento como mostrado na Figura 10.
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3.3.4 Manipulagdo das fibras de fibras de CVONG™

Marcas a 120°

4\>/ C

(a) (b) ©

Figura 10 Planos de polimento orientados perpendicularmente entre si, realizado nas fibras de
Ca3(VO,;),12,4%at. Nd** necessarios para realizar as medidas de absorgio optica. (a) e (b) ilustram os
polimentos paralelo ao eixo “c” e (c) polimento perpendicular ao eixo “c” (L,=1,05mm, L,=1,05mm e
L;=1,45mm).
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3.4 Fibras de CaMoO, dopadas com NdNbO, (CMO:NdNbO)

3.4 Fibras de CaMoO, dopadas com NdNbO, (CMO:NdNbO,)

As propriedades basicas do CMO:NdNbO,; como novo meio ativo para laser,
foram reportadas em 1964[16]. Outros experimentos de crescimento de cristais de CMO
pelo método de Czochralski indicaram que este material apresenta uma grande
disposicdo a aceitagio de elementos terras raras (exceto o Sc*"), substituindo
exclusivamente os ions de Ca>* na rede cristalina[14].

Estes materiais mostraram propriedades opticas interessantes como baixo limiar
laser & temperatura ambiente, alta condutividade térmica, de 39 mW/cn/K (maior do
que o bem conhecido importante meio ativo CaWO4[15]) e este material dopado com
Nd** apresenta bandas de absor¢do Optica que indicam que este sistema pode ser
eficientemente excitado de diversas maneiras, com lampadas de Hg e Xe, bombeio
através da luz solar, laser de Ti- safira e laser de diodo. Outra importante caracteristica
do CMO ¢é a luminescéncia na regiio do verde desses materiais ndo dopados, quando
excitados no UV, atribuida a transferéncia de energia do ion molecular MoO4> [17, 18 ¢
19] ¢ a possibilidade de transferéncia de energia desses ions moleculareas ao ion de
terra rara Nd**, aumentando sua eficiéncia de excitagéo na regido UV.

Além dessas importantes caracteristicas, recentemente experimentos de
espectroscopia Raman nos cristais d¢ CMO indicaram que este material apresenta uma
alta secdo de choque de emissdo Ramam estimulada[20], portanto, estes materiais
dopados com fons de terras raras, podem ser usados como laser Ramam, bombeados
com as fontes de luz mencionadas anteriormente, o que lhes garante uma grande

abrangéncia espectral de emisséo laser.
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3.4.1 Caracteristicas estruturais do CaMoO, (CMO)

Os cristais de CaMoO, foram estudados pela primeira vez por Sleight[21] como
sendo pertencente ao grupo das scheelitas, grupo espacial 14,/a (n° 88), grupo pontual
4/m e sistema cristalino tetragonal dipiramidal centrossimétrico. Sua formulagdo
composicional tipica ABO4 com os cétions A de coordenagdo 8 em uma aproximacéo
dodecaédrica, e cations B coordenados em uma aproximagao tetraédrica em relagdo aos
oxigénios[22]. Sd@o normalmente o6xidos binarios, sejam nas formas sintéticas ou
naturais. Muitos molibdatos de formulagio AMoO; possuem a estrutura da scheelita
mas eventualmente, podem ter a estrutura da volframita quando submetidos a
pressio[22, 23] os quais possui um volume de célula unitaria menor que as scheelitas.

Os dados da célula unitaria do CaMoOQ; sio: a=5,222 A e ¢=11,430 A, volume
311,76 A®, numero de formulas por célula unitaria Z= 4, perfazendo um total de 24
atomos por célula unitaria. A estrutura do CaMoO4 pode ser visualizada em termos de
seus dois poliedros de cations constituintes: o sitio do célcio com coordenag8o oito, € 0
sitio tetraédrico do molibdénio. Cada vértice do sitio de célcio, composto de um atomo
de oxigénio, compartilha seus vértices com oito tetraedros de MoO4*" adjacentes. Cada
tetraedro ¢ ligado a oito sitios de célcio (dois para cada oxigénio), conforme mostrado

na Figura 11.
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3.4.1 Caracteristicas estruturais do CaMoO,4 (CMO)

(a)

Tetraedros de
MoO4*

Dodecaedros de
CaO'*

(b)

oo
B
@c:*

Figura 11 Porgfio da estrutura do CaMoO, (tipo scheelita) mostrando em (a) o arranjo estrutural do calcio em
um sitio dodecaédrico e em (b), o sitio tetraédico MoO,* ligado a oito octaedros de calcio oxigénio.
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3.4.1 Caracteristicas estruturais do CaMoO,4 (CMO)

Na Figura 12 temos a representagdo estrutural da célula unitaria do CaMoOQj tipo

scheelita. Pode-se observar que a estrutura é formada de camadas de MoOs”

o
Eimo
‘Ca‘”2

Figura 12 Estrutura espacial do CaMoO, em (a), na forma bidimensional em (b) e foto do cristal natural
CaMoO, em (c).

intercaladas, e cada camada é dividida por atomos de Ca?*. A Tabela 1 mostra a
distancia e angulos de cada uma das ligagdes atémicas do CaMoO4 na representagio

scheelita. As representagBes estruturais, tanto das figuras quanto da tabela, foram
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3.4.1 Caracteristicas estruturais do CaMoO, (CMO)

obtidas usando o programa Diamond Versdo 2.1[24] e os dados cristalograficos do
CaMoO, da literatura[21], [22] e [23].

Atomo 1 Atomo 2 Distancia () Atomo 3 Distancia (P) glﬂnguln (“)

o Mo 1,842 Ca 2,292 126,45
Mo o 1,842 o 1,842 101,89
o 1,842 o 1,842 101,89
0 1,842 O 1,842 126,02
0] 1,842 O 1,842 126,02
o 1,842 O 1,842 101,89
o 1,842 O 1,842 101,89
Ca 0] 2,292 0O 2,292 97,64
O 2,292 0 2,292 137,22
O 2,292 o 2,292 97,64
o 2,292 O 2,292 97,64
O 2,292 O 2,292 137,22
o 2,292 0O 2,292 97,64

Tabela 1 Distincias e angulos das ligagdes atdmicas na estrutura do CaMoO,[22].

Da mesma forma que no CVO:Nd**, nos cristais de CMO o ion de Nd** entra
substitucional ao célcio da rede, sendo a posigdo do ion de Mo®" pouco provavel de ser
substituida por este ion, devido a grande diferenga de carga e raio i6nico (raios idnicos
Mo®* 0,55A e Nd&** 0,98 A). Este mecanismo ja é conhecido e estudado por alguns

autores, sera discutido nos itens seguintes.
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3.4.2 Crescimento e formaggio do Cristal de CMO:NdNbO4

3.4.2 Crescimento e formag3o do Cristal de CMO:NdNbO,

O processo de preparagdo dos cristais de CMO deu-se de maneira diferente do
CVO, onde a reagfio da sintese do material ocorreu durante o proprio processo de
crescimento. Para o crescimento dos cristais d¢ CMO, com uma qualidade cristalina
desejavel, o composto CMO teve que ser obtido atraves de uma reagfo de sintese antes
do processo de crescimento, ja que as tentativas de se reagir os componentes quimicos
durante o crescimento, como foi feito no CVO ndo foram bem sucedidas e o material
crescia policristalino. Outra diferenga também € que no caso do CMO:NdNbO;4 tivemos
que usar um elemento compensador de carga, no nosso caso foi usado o ion Nb**,
devido a suas caracteristicas atdmicas como valéncia e raio ibnico proximos do
molibdénio (Mo®* raio: 0,55 A e Nb** raio 0,62 A), da mesma forma que o utilizado por
alguns autores [16], [25].

As reagdes quimicas de formagdo do composto CMO e NdNbO, foram:

CaCO, + MoO, — CaMoO, +(C0O,) T,  T,=800°C, t,=10h )]
1 Nd,0, + 1 Nb,O; - NdNbO,, T,=1150°C, t,=12h @

onde Tg € t; s3o a temperatura € o tempo de reagdo, respectivamente. Desses dois
compostos formados foram preparadas as preformas de crescimento misturando ambos
com alcool polivinilico. Durante o processo de crescimento, ha a possibilidade que a

reagdo quimica de dopagem e formago da fase cristalina, siga estes dois caminhos:

(1-x)CaMoO,+ x NdNbO, — Ca, Nd Mo, .Nb.O, 5

(1-x)CaMoO,+ x NdNbO, —> Ca, Nd,., Mo, Nb,,0,, + yNdNbO, ©

Embora as duas reagdes sejam possiveis de ocorrer, a reagdo (5) ¢ mais provavel
de ocorrer em condigdes ideais do que a reagio (6), uma vez que a substituicdo do ion
de Mo®" por um ion de Nd** deve provocar uma grande distor¢do local devido a grande
diferenca na valéncia e do raio idnico dos dois fons, onde y € a quantidade molar do
NdNbO4 residual sendo y<<x.
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3.4.2 Crescimento e formag#io do Cristal de CMO:NdNbOg4

A velocidade ideal para puxamento das fibras, obtendo uma boa qualidade -
cristalina foi de 1,0 mm/min e o didmetro final das fibras foi de 0,8mm.
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3.4.3 Preparagao das preformas do CMO:NdNbO,

A sintese do material para crescimento foi realizada a partir da reagéo de estado
solido, usando os reagentes quimicos: CaCO; da Merck com 99,95% de pureza, MoO;
da Alfa Aesar com 99,95% de pureza, Nd,O; da Optipure Meck e Nb,Os da Merck.
Primeiro, 0 CaCOj3 € 0 MoO; foram misturados, na razéo molar de 1:1, e submetidos a
uma temperatura 800°C por 10 horas a fim de realizar a reagdo quimica. Em seguida,
Nd,0;3 e Nb,Os na razio molar de 1:1, foram reagidos a 800 °C por 10 horas. Para as
fibras cuja maioria dos experimentos € descrito nas segdes 5 e 6, os compostos
formados como resultado das reagdes (3) e (4), foram pesados e misturados numa razio
molar (1-x):x de CaMoO4NdNbO; com x=0,040. Finalmente, cada mistura foi
combinada com uma solugdo aquosa de 4lcool polivinilico de 0,1 g/ml, cuja finalidade €
dar liga aos reagentes. O restante da preparagdo das preformas foi feito da mesma forma

que para as amostras de CVO da segdo 3.3.3.
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3.4.4 Manipulago das fibras de CMO

3.4.4 Manipulagio das fibras de CMO

A Figura 13 mostra parte de uma fibra de CMO + 0,4% mol. de NdNbO, obtida
logo ap6s o crescimento. As dimensdes tipicas das fibras de CMO:NdNbO, obtidas
foram de 1mm de didmetro e 20 mm de comprimento. As fibras de CMO:NdNbO4

obtidas ap6s o crescimento, foram submetidas a um tratamento térmico de 1000°C por

wm‘w...«w« o iy st g e el
L o e i i =
e
e ettt I 1 B
2 mm

Trincas helicoidais
Figura 13 Fibra de CaMoO,+ 0,4%mol. NdNbO, apés o crescimento. Note algumas trincas que aparecem
nas fibras apds o crescimento.

18h para eliminar o stress mecénico introduzido pelo processo de crescimento e facilitar
a manipulag@io posterior. Embora o tratamento térmico tenha sido indispensavel para o
manuseio das fibras de CMO:NdNbO,, estas se mostraram ser mais frageis para a
manipulagiio que as fibras de CVO:Nd**, mesmo apés o tratamento térmico prolongado
mostraram ser frageis e quebradigas, possivelmente devido ao menor didmetro que as
fibras de CVO:Nd**, o que exigiu extremo cuidado no processo de corte ¢ polimento.

Ao contrario das fibras de CVO:Nd*, as fibras d¢ CMO:NdNbO, ap6s o
tratamento térmico, mudaram sua coloragio do azul para um azul claro. Os resultados
da andlise composicional das fibras, realizado antes ¢ apoés o tratamento térmico,
revelaram que esta mudanga de coloragio ocorre devido ao decréscimo da concentragdo
de Nd** nas amostras.

Um dos processos de preparagdo das amostras para polimento e corte, seguiu-se
da mesma forma que o utilizado nas fibras de CVO:Nd** na segfio 3.3.4. Muitas vezes 0
processo de polimento das fibras teve que ser interrompido devido ao aparecimento de
trincas longitudinais que se propagavam nas fibras, impedindo que pudéssemos dar
procedimento ao processo de polimento e sendo obrigado a descartar as fibras. A
utilizagio direta de abrasivos para polimento de granulagdo menor (3um) foi o
procedimento que mostrou melhores resultados, entretanto, levando maior tempo para o

término do polimento.
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4.1 Bases Tebricas sobre Absorgdo 6ptica

4.1 Bases Tedricas sobre Absorgao optica

Considere a redugio da intensidade de um feixe de luz I, quando passa através
de uma fatia de material com espessura dx o qual contém uma espécie absorvedora de

uma concentragiio N, conforme ilustrado na Figura 14. A perda de intensidade dI ¢

Feixe incidente Iy, A;

—_—b

Material /—:I I |+—

Feixe atenuado Ir, 4;
>

Transigdo
Estado

excitado (Ex)

Estado "

fundamental

Figura 14: Transi¢io eletrnica nos cristais envolvendo absorgfo éptica de um feixe de luz que passa pelo
cristal.

proporcional a espessura do material, a concentracdo ¢ a intensidade da luz, dessa

forma, pode ser escrita:
dl = o 4, INdx ™
O coeficiente ogss €é chamado de se¢do de choque de absor¢do e depende da

natureza da espécie em estudo e da freqii€ncia da luz.
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4.1 Bases Teéricas sobre Absorgdo Optica

Integrando a equagfo (7) ao longo do comprimento da amostra, € supondo uma

concentragdo uniforme, temos a equagéo (8) [26].
I, =1e 7™ ®
A Equagio (8) ¢ encontrada muitas vezes escrita na base 10, conforme a Equagdo (9):
I, = 1,107 ™ ©®

Nesta forma alternativa, o’gs4 tem o valor de 0ss4/2,303. A quantidade o g NL , na

Equagdo (9), é chamada de densidade dptica e & = 045 N de coeficiente de absorgdo
optica.
A quantidade a pode ser interpretada como sendo a energia removida por

unidade de tempo € volume de um feixe de intensidade unitaria, como fungfio da energia

E, conforme ¢ mostrado na Equagdo (10):

a,, = (10)

Onde W, ¢ a probabilidade de transi¢io por unidade de tempo de um atomo
transitar de um estado m para um estado ke N, € o fluxo de f6tons.
A probabilidade por unidade de tempo de que um determinado atomo sofra uma

transi¢do de um estado m para um estado k, Wy € dado pela regra de selegéo:

_4n’’|E, - E,|
- h

- - |2
W N|7 | 6(E, - E,| - ) an
onde E; e E, sdo as energias do estado k ¢ m respectivamente, 7j ¢ um vetor unitario
relacionado a polarizagio da luz incidente, @ é a freqiiéncia da luz incidente no material
e 7,, é o elemento da matriz do dipolo elétrico. Estas grandezas sdo representadas pelos

elementos da matriz reduzida |<(S,L),JJUY|(S’,L"),J*>%, t=2,4 e 6 descrita na se¢fio 4.2.
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As Equagdes (10) e (11) sdo validas nas seguintes circunstancias:

1. A densidade de fotons é pequena, considerando assim somente os casos lineares de
absorgdo optica.

2. A probabilidade de o 4tomo estar no estado m antes da absorgéo € 1.

3. Os estados considerados sdo discretos.

4. Somente transi¢des envolvendo dipolo elétrico sio consideradas, valendo assim as
regras de selegdo.

Dessa forma, a absor¢do dptica, nas condigdes descritas acima, ¢ dada por:

4r’e’|E, - E,|

log {-"— = 0.4343

: N, [6(E, - En|-h0) a2
!

Esta equagfo relaciona os espectros de absorgéio optica com a probabilidade de

transigiio na qual é baseada a andlise de Judd-Ofelt que sera discutida na segéio seguinte.
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4.2 Teoria de Judd-Ofelt

A analise de Judd-Ofelt ¢ util para prever as intensidades das transigOes
dipolares elétricas e magnéticas em materiais isotropicos contendo terras raras. Os
parametros fornecidos através dessas relagbes, ddo informacdes importantes sobre o
campo cristalino no qual o ion esta exposto ¢ permitem calcular a probabilidade, a se¢do
de choque de emissdo e estimar o tempo de vida radiativo desses materiais, [27], [28] ¢
[29].

As transi¢Bes eletronicas para os lantanideos trivalentes podem ser de carater
dipolar magnética, dipolar eletronica ou quadrupolar eletronica. As transi¢des dipolares
eletronicas, na configuragdo pura /', nfio sdio permitidas pelas regras de paridade.
Entretanto, transi¢des eletronicas dipolares “fracas” induzidas, podem ocorrer em
decorréncia das perturbages originadas das camadas eletronicas externar Ss e 5p e do
campo cristalino ao redor do fon lantanideo trivalente. Esta perturbagio se mistura na
configuragdo 7" permitindo estados com configuragio oposta a IV. Considere por
exemplo um fon em um sitio simétrico com um centro de inverséo, essa transicdo nfo
seria permitida pela regra de paridade e a forga do oscilador seria zero. Entretanto, se
alguma intensidade relativa a alguma transicfio S fosse observada, deveriamos supor que
tal seria devido a transicbes de dipolo magnético ou quadrupolo eletrénico. Esta
suposi¢io seria verdadeira para temperaturas proximas do zero absoluto, mas ndo a altas
temperaturas (como a temperatura ambiente). Isso ocorre porque todos os atomos
vibram, sendo pouco provével que tais vibragdes ocorrem somente em um modo onde
sempre se prevalece a simetria com centro de inversio como o “modo de respiragdo”.
Isso significa que muitas vibragdes quebram a simetria de inversdo tornando a transicio
dipolar permitida. Assim, os estados do Nd** devem ser perturbados pelos termos de
paridade impar do campo cristalino, ¢ os elementos de matrizes para estas transi¢Ges
dipolares eletronicas sdo diferentes de zero[27], [29] tornando permitidas as transigdes
eletrdnicas 41-4f.

As transi¢des eletronicas quadrupolares embora permitida, nfo sio relevantes no
caso geral dos lantanideos e actinideos, uma vez que tais transi¢des, sdo varias ordens
de grandeza menores em intensidade que as transigdes dipolares eletronicas para serem

levadas em conta, € portanto nfo serdo discutidas.
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4.2 Teoria de Judd-Ofelt

Nas aproximagdes de Russell-Saunders, as transigdes magnéticas dipolares s&o

restritas as regras de selecdo:

) (13)

No acoplamento extremo LS, as transigdes magnéticas dipolares serdo limitadas as
transigdes do estado fundamental ao primeiro estado, seguindo a seqiiéncia ditada pela
degenerescéncia de Kramer. O desdobramento dos niveis Starks de energia para o Nd*
é somente parcial ¢ menor que (J+1/2)[29] e [30]. As regras de selegdo sdo flexiveis até
quando se trata dos fons livres, no caso de haver um acoplamento spin 6rbita apreciavel.

Segundo Judd [27], a intensidade de linha de transicdo de um estado inicial J
degenerado '4 f"[@SL],J ) e o estado final também degenerado|4 f"le'S'L'],J '> sendo

@ um nimero quintico qualquer necessério para se definir um determinado estado, ¢:
SUJ)= 3.0, |(4f"[pSLLI|U* |45 "1 S'L'L,T) (14)
1=2,4,6

Os elementos de matriz |<”U ’1"> |?sfio operadores tensoriais unitarios calculados para

uma aproximagio de acoplamento intermedirio. As fungGes de onda usadas nos

célculos siio combinagdes lineares das bases de Russell-Saunders.

I4f"[¢SL],J)=;S:LC(/SL)IH"(IASL,J} 1s)
Onde os coeficientes de acoplamento intermediario C(@SL) sdo obtidos pela
diagonalizagio simultdnea das matrizes eletrostatica, spin-6rbita configuragéo de
interagdo.
Estes elementos de matriz para o ion livre foram primeiramente calculados na
base LS por Nielson e Koster [31] por Carnall ¢ Wybourne [29] e mais recentemente
com maior completeza A. A. Kaminskii, G. Boulon e outros [32], usando a seguinte

equagdo:
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4.2 Teoria de Judd-Ofeit

(4 gSLYLI|U |41 10 S LY, T) =
Y. S (=) C(@SLYC (' S L2 +1) QJ'+1)]"? x
§.8

L
J J 2
£ 7 ssotsn

onde {...} sdo os simbolos 6j ¢ | <||U A ||> |* sdo os elementos de matriz calculados a partir

(16)

dos autovetores da Hamiltoniana atdmica elaborada H da camada f".

H=¢, 2 s+ Y fi FF + UL +1)+2G(G,) +yG(R,) an

onde &, fé a constante de acoplamento spin-orbita dos elétrons 4f [; e s; sdo os

operadores de momento angular orbital e spin do i ésimo 4f elétron, respectivamente, f
e F¥ (k=2,4,6) sio as partes angular ¢ radial das interagbes coulombianas entre o0s
elétrons 4f respectivamente (i.e.F* sdo as integrais radiais de Slater) 8, @ e y, G(G) e
G(G7) sio os autovalores dos operadores de Casimir para os grupos G; e R;. Os
elementos de matriz sdio calculados através dessas equagdes anteriores para o fon livre
dissociado em uma solugfio acida (O caréter 4cido garante o carater idnico do ion no
meio).

A partir da determinagio dos pardmetros fenomenolégicos pela andlise de Judd-
Ofelt, pode-se deduzir uma séric de valores e prever vérias caracteristicas

espectroscopicas do material, as quais serfio elaboradas nos itens a seguir.
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4.3 Aplicagdo da Teoria de Judd-Ofelt

Os calculos para obter os parimetros de Judd Ofelt, baseiam-se no espectro de

absor¢dio 6ptica do jon lantanideo. O procedimento normalmente usado, consiste em
calcular as intensidades das transicSes das bandas de absor¢8o através da relagdo [33]:

S [2s+1LJ(S|Lv)J']=

exp

3hc(2J +1) 9n I
8e’n32 | (n*+2)*|N

(18)
(2200

anda
x

onde “OD” é a densidade 6ptica do material, “L,” € a espessura da amostra, “N” ¢ a

densidade de ions ativos, “1 ”é o comprimento de onda médio, “h” a constante de
Plank, “c” a velocidade da luz, “e” a carga do elétron, “n” é o indice de refragio e “J” ¢
o momento angular total do estado fundamental, os valores S’ ¢ L’ representam o
momento angular orbital e de spin da transigfo final, respectivamente.

Em um meio anisotrépico uniaxial, a teoria de Judd-Ofelt precisa ser modificada
para levar em conta a polarizagio da luz emitida [33], a orientagdo dos ions terras raras

¢ a simetria dos vérios niveis Starks. Assim a equagfo fica da forma:

I'=r, =ll“” +gl“a
3 3 (19)

Para calcular a quantidade T’ para um cristal uniaxial ¢ necessario medir o
espectro de absorgdo polarizado, contudo tal quantidade ¢ possivel de ser obtida através
do espectro ndo polarizado medido em trés diregSes no cristal perpendiculares entre si,
conforme estudado e comparado pelos autores Luo Zundu e outros [34], aplicando este
método para varias orientagdes, em varios cristais e comparando com a técnica

conhecida de medida de absorgdo optica polarizada. Dessa forma temos:

1 1 1
[, =3T0)+31(6,)+3T(6) (20)

sendo: 6, L & 1 6;.
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4.3 Aplicagio da Teoria de Judd-Ofelt

Para o caso presente, ¢ estudado o Nd*" e as equagdes anteriores podem ser
reescritas usando as notagdes espectroscépicas dos niveis fundamental e excitado. A
Figura 15 mostra um esquema resumido dos primeiros niveis do Nd**, sendo o nivel
fundamental “Io;, € J=9/2 o estado de partida para os célculos de Judd-Ofelt.

Assim a intensidade de tramsicdo S, = S(J, J’), da equagdo (14), para uma

Energia
A 12
4
4F3/2 2
W 1900nm
, 1300nm
Tisn Y
4
Lisn 7
4 EARAA
1172 6
W I s
Figura 15 Esquema de niveis de energia do Nd** para as transigdes observadas no infravermelho. A
transigdo em vermelho representa a excitagio em 807 nm, e as transi¢es em azul, verde, amarelo €
preto as respectivas transigdes de ~900nm, ~1063nm, ~1300nm e 1900nm.

transicdo eletronica dipolar é proporcional ao quadrado dos elementos de matriz
I<'Lonl|lUM4L{(S'L)IT>[* de um operador tensorial U® conectando os estados iniciais e
finais da transicdo regidas pelas respectivas funcSes de onda do estado fundamental,

|(5,0)J)=|*I,,) e do estado excitado |4 SI(S'L)J']), via os parhmetros
fenomenolégicos Q,(f = 2,4,6) . Estes trés parmetros sdo relacionados a parte radial da

funcdio de onda dos estados, o indice de refragdo do meio, a polarizagdo da luz e o
campo ligante que caracteriza o meio no qual o ion esta exposto. Assim a intensidade da

transicio pode ser também medida pela equagdo (21):
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4.3 Aplicagio da Teoria de Judd-Ofelt

S, [4 Iy, ’(S'L’)J']: ZQ:
1=2,4.6

(LT @

Os parimetros Q,(f = 2,4,6) sdo ajustados através dos minimos quadrados utilizando as
equagdes (18) e (21). No apéndice final, encontra-se o programa que foi elaborado,
usando a linguagem Maple V para os calculos dos pardmetros de Judd Ofelt.

O valor de Q; relaciona a covaléncia do ion Nd** na rede[35]. A raziio:
X=Qu4/Qs6 (22)

¢ conhecida como “parametro de qualidade espectroscopico”. Este valor esté
relacionado a probabilidade de emissdo radiativa nas regides do infravermelho. A
probabilidade de emissdo radiativa ¢ fracamente dependente de Q,. A confiabilidade
dos resultados obtidos ¢ medida através do célculo do desvio padrio médio para todas

as transigdes através da relagdo:

2
Sa=S.).
AS =Z[(N” - N) ] (23)

i

Onde N, ¢ N, sdo os nimeros das transicdes € o numero dos pardmetros calculados.

Uma vez calculados os parimetros Q, e através dos elementos de matriz
l<419/2||U“’||41”[(S'L')J']>|2 é possivel calcular todas as intensidades de transi¢éo S e, de
posse desses valores, pode se calcular as probabilidades de emissdo radiativa das

transi¢des através das relagoes[36]:

2
>

<“F3,2||U(’)"4 f”[(SL)J])‘ J=312

64z’ n(n’ +2)
AL F 2] T ET Y

K (24)
A[4 Fys, (SL)J]= —8(J,J') sendoque K = [647%€* [3h(2J + )In(n® +2)° [9
13
4 A'F,,,(SL a
'B[ F3/2’(SL)J]= [ T ( )J] = TradA[ F3/2=(SL)J] (25)

ZA,-I“E,Z,(SL)/J‘
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4.3 Aplicagfio da Teoria de Judd-Ofelt

Onde A[" Fm,(SL)J] é a probabilidade de emissio radiativa (também chamada de taxa
de emissfio radiativa) e ,B[“ F, ,2,(SL)J] & a probabilidade de emissdio radiativa
normalizada para cada uma das transi¢des e 7,,,€ 0 tempo de vida radiativo o qual

também pode ser estimado através dessas relagdes.
Usando as relagdes (24) e (25) e tomando o quadrado dos elementos da matriz
reduzida, e da quantidade X, definida anteriormente, podemos obter as seguintes

relagdes[36]:

_ (0,3194X +0,07671)
Posum = (0,4247X +0,4567)
_ (0,1053X +0,2874)
L06um " (0,4247 X +0,4567)
_ 0,09023
Prssim = (0,4247X +0,4567)
_ 0,00231
Prom = (0,4247 X +0,4567)

(26)

O valor de ,B[“ F, m(SL)I] estd relacionado ao pardmetro de qualidade

espectroscopico X [37], conforme mostrado na Figura 16. Dessa forma, podemos

~
=3
)
<
= - 1350 -
01F nm 'L
;5 b~
0003} T 1600nm 1
O’O(X) L 1 x 1 N 1 L 1 L
00 05 1,0 15 20 25
X

Figura 16 Probabilidade de transigdo radiativa para cada transigdo do infravermelho do Nd*" em fungdo do
parametro de qualidade X [37].
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4.3 Aplicagio da Teoria de Judd-Ofelt

observar que se X >1 a probabilidade de emissdo na regiio de 900 nm serd maior que
para a regido de 1060nm; se X<1 temos uma situagiio oposta, sendo a probabilidade de
emissio em 1060nm maior que a de 900nm. Embora esta relagdo seja valida, a
comparago dessa previsdo em espectros de emissdo de amostras envolvendo Nd** deve
ser feita com cautela, uma vez que a transicdo de 900nm € de trés niveis, a radiagdo
emitida pode ser reabsorvida, distorcendo o espectro de emissio[37].

O tempo de vida obtido através da relagdo (25) prevé somente o decaimento

radiativo (tempo de vida maximo), dessa forma, ¢ possivel determinar
“aproximadamente” a eficiéncia quéntica do sistema para o estado |4 fr(s,LYJ '),

através da raziio entre os tempos de vida experimental e o tempo de vida radiativo, pela

relacdo:

= @7

Esta relagdio ¢ 1til para prever a eficiéncia quantica do sistema, entretanto devemos ter
em mente que a teoria de Judd-Ofelt nos fornece uma aproximago teorica para 0 caso
em estudo, de forma que o tempo de vida calculado ¢ uma estimativa. E ainda, em se
tratando de sistemas que contém multisitios, torna-se dificil obter um bom resultado
experimental, ja que o ion de Nd** em cada sitio tem uma energia ¢ um tempo de vida
relativo & transigio ligeiramente diferente, tornando o tempo de vida dependente do
comprimento de onda de excitagdo. A equagio para multiplos tempos de vida fica na

forma:

n -t
1,=Y1Ie"

k=i

t=7,xIn Zl‘il—k— (28)
k It
t
T, = -
In il
It
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4.3 Aplicagio da Teoria de Judd-Ofelt

onde I, é a intensidade de emissdo relativa ao sitio k, ¢ € o tempo, I; é a intensidade
observada e 7 é o tempo de vida relativo ao sitio k. Dessa forma, torna-se muito dificil
separar o tempo de vida para cada sitio a temperatura ambiente.

Uma vez estimado os pardmetros de Judd-Ofelt e com os dados de
luminescéncia, pode se¢ estimar a segdo de choque de emisséo estimulada, através da

equacio de Fuchtbauer-Ladenburg:

oy EA L
el £'3/2 8m’crt, IIUJ(/'L)I/I

29)

Onde I;(4) é a fungio da intensidade de luminescéncia, n € o indice de refragio e 7€ 0
tempo de vida radiativo. Assumindo uma forma de linha Lorentziana, a se¢fio de
choque, no pico méximo de emissio, pode ser expressa como sendo[38], [39]:

AZ,

% T antnay (30)
onde A é a probabilidade de emissdo radiativa para a transi¢do referente ao
comprimento de onda A e Av ¢ a largura de linha a meia altura'da banda de emissdo.

Em resumo, as propriedades opticas de cristais envolvendo o Nd** podem ser

caracterizadas completamente, seguindo basicamente o esquema:

Propriedades épticas do Nd** em

meios obticos l ‘

Absorgdo dptica Luminescéncia Tempo de vida
Seciio de chogue de A.O. Segéo de choque
de emissao
I Eficiéncia quantica
Analise de ® probabilidades de emissao.

JuddOfelt T——3 /o Tempo de vida radiativo.

® Intensidade das linhas de
absorgao.

Informagbes sobre o Experimentos de tempo de vida
campo ao redor do ion.

Figura 17 Esquema seguido para se obter os principais parametros espectroscopicos a partir dos calculo de Judd Ofelt.
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5.1 EDX das amostras

Os experimentos de analise composicional visam a identifica¢do e determinagdo
de cada um dos elementos quimicos constituintes em uma amostra. Esta analise ¢ de
fundamental importéncia para os demais experimentos, pois assegura que 0s elementos
quimicos da preforma de crescimentos foram incorporados pela fase cristalina do
material aqui em estudo, além disso, os valores quantitativos fornecidos podem
informar se as propor¢Ses desses elementos concordam com a previsdio das reagdes
quimicas de formagio. Além dessas informagdes, a concentragdo incorporada de Nd,
contida nas fibras cristalinas, é de vital importancia para os célculos de Judd-Ofelt a
qual prevé vérias caracteristicas espectroscopicas do material em estudo.

A analise da composigiio quimica das amostras foi realizada pela técnica de EDX
(Energy Dispersive X-Ray), cujo equipamento ¢ acoplado a um microscopio eletronico
de varredura Zeiss DSM 960. O feixe de elétrons foi concentrado em diferentes regiGes
das amostras, evitando através das imagens, regides onde aparecem grios ou
imperfeigbes superficiais nas amostras, tomando uma regido homogénea da amostra de
90pm X 90um. Para diminuir o erro experimental da medida, a aquisi¢do foi realizada
em diferentes regides das amostras, sendo que o valor da concentragéo usado para os
calculos de Judd-Ofelt foi a média das concentragdes observadas. Devido a limitagGes
do equipamento em detectar elementos leves, menor do que o um namero atdmico 11,
somente a concentragdio relativa dos cations foi determinada.

Uma das vantagens dessa técnica € a facilidade de preparagio das amostras para
as medidas, a qual requer somente a limpeza superficial das amostras € a deposicdo de
uma camada de carbono, a fim de garantir a condutividade elétrica na superficie. As
limitagbes sdo basicamente a baixa penetragdo do feixe na amostra (~lpm), a ndo
resolugio para identificar elementos mais leves que o sédio, a imprecisio na
determinagéio de concentragdes muito baixas e a sobreposigdo de alguns picos de raio-x,
0 que em alguns casos impede a boa resolugdo e assim quantificar com preciséo tais
clementos. Ainda assim, esta técnica mostrou-se eficiente na determinagio da
composi¢io quimica das amostras cristalinas de Ca3(VOy), ¢ CaMoO,4 dopadas com
Nd** e ¢ utilizada por muitos autores na determinagio da composi¢io quimica de
matérias cristalinos dopados com terras raras analogos aos estudados aqui como nas

refs.[40, 41, 42] e outras.
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5.2 Caracterizagao Optica

As amostras de Ca3(VO,), ¢ CaMoQO4 dopadas com Nd** foram caracterizadas
opticamente envolvendo os experimentos de absorgdio éptica, luminescéncia, absorgio
do estado excitado, emissio estimulada e excitagio optica. Descreveremos a seguir 0s
procedimentos usados para realizar cada uma das medidas, as montagens experimentais

utilizadas assim como as limitages e caracteristicas de cada uma das técnicas.
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5.2.1 Absorgio Optica

Os experimentos de absorgdo Optica, t€m como objetivo em nosso presente
trabalho, identificar as bandas de absorgdo dos fons de Nd*" nas matrizes cristalinas de
CVO e CMO em estudo. Estes experimentos, nos fornecem informagdes das
intensidades e posigdes das transigdes previstas do ion de Nd** resultado da agdio do
campo cristalino sobre estes fons. A partir desses espectros ¢ possivel a realizagdo do
calculo dos parimetros espectrais de Judd-Ofelt a partir do qual podemos obter uma
série de previsdes sobre o comportamento radiativo dessas amostras excitadas nas
bandas de absorcdo identificadas. Além dessas caracteristicas, os experimentos de
absorgio Optica polarizado, informam sobre a influéncia da anisotropia Optica nas
intensidades das bandas de absorgdo para cada orientagdo e polarizagdo, o conhecimento
desse comportamento é fundamental para que se consiga excitar as amostras de forma
eficiente, sendo portanto indispensivel para o estudo para aplicagdes laser desse
material.

Os experimentos de absor¢do optica foram realizados nas amostras a300eal0K
apés os procedimentos de preparagio das amostras incluindo corte e polimento,
conforme descrito na segdes 3.3.4 ¢ 3.4.4. As dimensdes da amostras usadas nos

experimentos foram:

e Amostra de Caz(VO4):Nd*":
L;=1,05mm, L,=1,05mm e L;=145mm. sendo as trés orientagdes de corte

perpendiculares entre si, conforme mostrado na Figura 10.

e Amostra de CaMoO4:NdNbO;:
L;= 0,44mm e Ls= 2,24mm sendo L, perpendicular a L3, conforme mostrado na
Figura 10.

Para as amostras de CVO:Nd*, os experimentos de absorgdo optica a 300 K
foram ndo polarizados e sendo assim, para realizar os célculos de J.0., estes espectros
tiveram que ser medidos separadamente para as trés amostras com espessuras Liz2e3@
fim de eliminar os efeitos da anisotropia 6ptica, necessario para se obter um bom ajuste

das 4reas do grafico relacionadas a cada transi¢do do fon de Nd**, conforme descrito na
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equagio (20) da segdio 4.3. Os experimentos a 77K nestas amostras foram polarizados,
utilizando as amostras com planos de polimento conforme mostrado na Figura 10 (a) ou
(b).

Ja para as amostras d¢ CMO:NdNbO; os experimentos de absorgdo Optica, tanto
a temperatura ambiente quanto a 77 K foram polarizados, sendo a amostra com
espessura de 0,44mm usada para o experimento. A polarizagio ¢ foi confirmada
medindo a absorgdo ndio polarizada das amostras polidas com espessura L3, conforme
mostrado na Figura 10. Com este procedimento, utilizamos a equagéio (19) para
considerar as corre¢des de anisotropia nos célculos de J.O. Embora o procedimento seja
diferente do que seguido para as amostras de CVO:Nd** ambos procedimentos
consideram os efeitos de anisotropia do material, e séo validos para os calculos de J. O.

Os equipamentos usados foram os espectrofotometros Cary 17, para as medidas a
temperatura ambiente ¢ um Perkin Elmer Lambda 900 para as medias a temperatura
ambiente ¢ a baixa temperatura. As medidas foram, realizadas na regido visivel e
infravermelho proximo, na regifio de 1000 a 350 nm, abrangendo a maioria das
transi¢Oes 4f-4f do Nd**. As absorgdes Opticas abaixo de 350nm ndo foram possiveis de
serem realizadas devido & banda de condu¢do das amostras. Para as medidas a
temperatura ambiente (300K), o principal objetivo foi definir a melhor regifio de
excitagdo nas amostras e calcular os pardmetros de Judd-Ofelt.

Os experimentos de absorgdo Optica a 10 K foram realizados montando as
amostras em um criostato de imersio de hélio de circuito aberto. As amostras foram
fixadas no dedo frio do criostato usando tiras de fita isolante e massa de modelagem, de
modo a ndo deixar frestas entre a amostra e o suporte, forgando o feixe de prova passar
somente pela amostra. Este trabalho exigiu um manuseio delicado devido as reduzidas

dimensdes das amostras.
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5.2.2 Luminescéncia

Os experimentos de luminescéncia tém como objetivo caracterizar as bandas de
emissdo 6ptica, em relagdo as intensidades relativas em diferentes comprimentos de
onda. Estes experimentos permitem observar o decaimento radiativo de um estado
populado a partir da excitagdo optica, os quais foram realizados excitando opticamente
as bandas de absor¢do optica do ion de Nd>* nas matrizes e verificando o decaimento
desse estado até o fundamental. Dessa forma, para que a resposta do sinal de
luminescéncia seja otimizado, é necessdrio que se conhega previamente o espectro de
absorgo 6ptica para definir em que regido do espectro deve-se excitar as amostras.

Da mesma forma que os experimentos de absor¢do Optica, ¢ necessario que
espectros de emissdo Optica sejam realizados polarizados para verificar o
comportamento das intensidades de emissédo em cada regifio do espectro em fungéo da
polarizagédo

As medidas de luminescéncia foram realizadas no modo polarizado ¢ ndo
polarizado para as amostras de CVO:Nd** e CMO:NdNbO,. Foram utilizadas duas
montagens diferentes; uma para a regidio do infravermelho, de 850 a 1500nm ¢ outra

para a regido visivel, de 350 a 600nm .

5.2.2.1 Montagem experimental

Os experimentos de luminescéncia no infravermelho proximo, realizados na
regiio de 850 a 1500nm abrangem as transicdes mais estudadas no Nd*,
compreendendo a transigdo do estado meta estavel (com tempo de vida longo) *Fsp, para
os estados *I13, MTn e 419/2, conforme esquema mostrado na Figura 15. A amostra em
estudo foi posicionada na frente da fenda de entrada do monocromador CVI Digicron
480 com rede de difragdo de 600 ranhuras/mm e “blaze” em 1200nm, de tal forma que a
face do eixo “c” do cristal ficasse em frente & fenda de entrada do monocromador € a
excitagiio fosse perpendicular ao eixo “c”. A excitagdo foi feita com um laser de diodo
de 808nm e 200 mW de poténcia e a emissdo da amostra foi focalizada na entrada do
monocromador por uma lente de fluorita. O sinal da emissdo foi observado com um

detector de germénio, o qual apresenta uma boa resposta na faixa de 800 a 1700nm,
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acoplado na fenda de saida do monocromador. A leitura do detector foi feita no modo
de tensdo, por um lock-in PAR 124. Todo o sistema foi controlado por um micro
computador executando um programa de aquisicio de dados. A Figura 18 mostra o
esquema do experimento de luminescéncia. Os tempos de leitura no programa de
aquisigio de dados foram ajustados para que fosse pelo menos duas vezes maior que a

constante de tempo do lock-in.

Filtro 850 nm Polarizador Lente de CaF>
Detetor de Ge passa alta
ambiente /
11
\ Fibra (visdo
A superior do eixo ¢)
Monocromador )

v
1T TIRN @

Laser de
diodo —_]

Modulador
eletro-
mecanico

Controlador
de corrente

Fonte 10 V

Figura 18 Esquema utilizado para o experimento de luminescéncia com bombeio de laser de diodo continuo.

Estes experimentos foram realizados nas amostras a temperatura de 300 K e 77
K, sendo que para os experimentos a 77 K, as fibras foram fixadas com tinta prata no

dedo frio de um criostato de nitrogénio liquido. As orientagSes das amostras em relacdo
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Polarizador Glan
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E//c: polarizacdo ©t
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Rotagdo de 90° ELc polarizagdo
Fenda de entrada do
monocromador

Figura 19 Posicionamento das fibras em relagdo ao polarizador Glan Thompson para as medidas nas
orientagdes c e 7

3 fenda de entrada do monocromador e em relagio ao polarizador, para as medidas de
luminescéncia nas polarizagdes T e ¢ sdo mostradas na Figura 19. As fibras escolhidas
para estas medidas foram cortadas perpendicularmente ao eixo “c”, conforme mostrado
na Figura 10 (c).

As medidas de luminescéncia na regifio do visivel, para observar as emissdes dos
estados *Dsp, 2P3n € *Gyp e também para o infravermelho para o estado *F3p foram
realizadas na Universidade de Lyon 1. Para verificar a emissdo dos estados
correspondentes & emissdo no visivel, o caminho utilizado para excitar as amostras deve
ser de alta eficiéncia para estes niveis, uma vez que o tempo de vida dos estados *Dap,
2Ps € *Gyp sdo muito curtos e normalmente, sua eficiéncia quéntica de emissdo, muito
baixas. Dessa forma, o caminho de excitagdo mais eficiente ¢ bombear as amostras em
estados mais altos que estes, ou até mesmo na banda de condugéo com uma poténcia
suficiente para otimizar a populagio nestes estados, neste caso, lasers pulsados sdo

ideais para esta aplicagdo. Dessa forma, para excitar as amostras, foi utilizado o terceiro
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harménico de um laser pulsado de YAG:Nd*" da Quantel de 10 Hz e ~1mJ. A emiss&o
da amostra perpendicular a dire¢io “c” foi analisada por um polarizador Glan
Thompson e focalizada na fenda de entrada de um monocromador Jobin Ivon HRS2 ou
JYHR250 (com ~50cm de foco) com redes de 1200 ranhuras/mm e blaze em 500nm,
para as medidas de emissdio no visivel e 600 ranhuras/mm e blaze em 1200nm para as
medidas no infravermelho.

A Figura 20 mostra o esquema experimental usada para as medidas de
luminescéncia. A detecgio do sinal foi feita usando um detector de Ge resfriado a
temperatura do N; liquido. Para aquisi¢io de dados utilizou-se um Boxcar SRS 280 o
qual faz a leitura da resposta do detector durante uma faixa de tempo regulavel. O

tempo de inicio da leitura é controlado por um gerador de pulso que recebe o sinal do

Detector de germénio Filtro UV passa
resfriado com N, alta Lentes de quartzo
liauido
Fibra (vis@o
? A | superior do eixo ¢)
Monocromador

N I

3° harmonico
de 1064nm

2° harmdnico
de 1064nm

Laser de YAG ‘

Figura 20 Montagem experimental para as medidas de luminescéncia na regido do visivel nas amostras de
CaMOO4:NdNbO4.

l Triplicador
rman de
freqiiéncia
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laser de YAG:Nd®>" no momento do disparo. Os tempos de inicio de leitura apos o
disparo do laser de YAG:Nd e a duraggo do tempo de aquisi¢do, foram regulados com o
auxilio de um osciloscopio Lecroy 9400 que monitorava a resposta do sistema.

Embora o polarizador escolhido (Glan Thompson) seja apropriado tanto para a
regidio visivel quanto para infravermelho, observou-se um fraco efeito da polarizagdo
para luminescéncia infravermelha e visivel nas dire¢des 7 ¢ o para as amostras de
CMO:NdNbO,4, ¢ nenhum efeito para as amostras de CVO:Nd** conforme sera

discutido. A seguir daremos uma descrigdo da maneira como os experimentos foram
realizados.
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5.2.3 Tempo de Vida

Os experimentos de tempo de vida tém como objetivo mensurar o tempo de
decaimento radiativo de determinado estado, informando portanto o tempo de
permanencia do elétron em determinado estado eletronico. Estas medidas sdo
importantes, pois o tempo de vida esta relacionado com a probabilidade de emisséo
radiativa e com a probabilidade de ocorrer processos de conversdo ascendente e
portanto, absor¢do do estado excitado. Os valores experimentais do tempo de vida 7.,
juntamente com o tempo de vida radiativo 7z, nos fornecem uma estimativa da
eficiéncia quantica de emissio radiativa para determinado estado em estudo.

As medidas de tempo de vida em materiais via excitagdo Optica, devem ser
realizadas de forma que o tempo de excitagio seja muito menor que o tempo de vida do
estado observado. Dessa forma, experimentos que utilizam fontes de excitagdo continua,
modulada externamente via moduladores mecénicos (chopper) nfo sfio adequados para
experimentos envolvendo materiais dopados com Nd** pois o tempo de corte é préximo
ou maior do que o tempo de vida do ion[43, 44, 45], sendo da ordem de centenas de
micro-segundos no estado meta estével ‘F;, e de nano segundos em estados de mais alta
energia em alguns materiais[46]. Em muitos casos os valores experimentais do tempo
de vida s#o algumas ordens de grandeza abaixo dos valores calculados teoricamente.

As medidas de tempo de vida nas amostras de CMO e CVO dopadas com Nd**
foram realizadas & temperatura ambiente nas regides do infravermelho e visivel. Para as
medidas de tempo de vida na regido do infravermelho, do estado *Fsp, a montagem
experimental utilizada é mostrada na Figura 21. As amostras foram excitadas usando
um laser de corante da Laser Analytical System bombeado pelo segundo harmdnico de
um laser pulsado de Nd:YAG BM Industries. O feixe visivel do laser de corante laser na
regido de 710-750nm, foi usado para excitar os estados *F12+'S3n do fon de Nd**. A
detecgdo da emissdo foi realizada usando focalizando o sinal de luminescéncia na
entrada de um monocromador Jobin Ivon (~50 cm) equipado com uma rede de 600
ranhuras/mm e blaze em 1200nm e uma fotomultiplicadora refrigerada com N, liquido
Hamamatsu R1767. A cinética de decaimento foi observada e gravada por um
osciloscopio digital Lecroy 9410. As medidas foram realizadas ajustando a posi¢cdo do
monocromador na faixa correspondente ao comprimento de onda de emissdo do estado
Fin.
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O tempo de vida na regido visivel, proveniente dos estados “Dsn, *P3p € *Gop
ap6s a excitagdo em 355nm foram obtidos excitando as amostras a partir do terceiro
harménico do laser de YAG:Nd*" usando a montagem da Figura 20 ¢ a curva de

decaimento registrada diretamente no osciloscopio.

Fotomultiplicadora Filtropassa alta
810 nm

Hamamatsu R1767 Lentes de quartzo

Fibra (visdo
superior do
€ixo ¢)

/

K I
' Filtro

|
! !
i
passa alta
v v ; 600nm

Célula
Raman

Porta (gate)

2° harmonico de

1064nm
' i Laser de
Laser de YAG

Osciloscopio

Figura 21 Montagem experimental usado para medir o tempo de vida nas amostras.
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5.2.4 Absorgio do estado excitado e emissdo estimulada

Os experimentos de absor¢do do estado excitado e emissdo estimulada possuem
uma grande importancia do ponto de vista de caracterizagéio ptica, pois seus resultados
informam diretamente, o potencial laser nas amostras. Os experimentos de absor¢do do
estado excitado, associado aos resultados de emissdo estimulada e os célculos de Judd-
Ofelt, permitem informar se uma determinada amostra possui ganho 6ptico ou ndo na
regifio na qual se observa luminescéncia. Através desses experimentos aqui descritos,
pode-se verificar quais estados participam dos mecanismos de absorg¢do do estado
excitado ¢ em qual regido podem ser observadas estas transigGes. Apesar de serem
experimentos muito importantes do ponto de vista de espectroscopia 6ptica de materiais,
sdo relativamente poucos os artigos que envolvem tais experimentos, devido a
quantidade de instrumentos dispendiosos necessarios para realizar tais experimentos € a
dificuldade pratica em construir ou calibrar corretamente tais montagens.

Os experimentos de absor¢do do estado excitado e emissdo estimulada, foram
medidos através de duas técnicas diferentes nas amostras de CMO:NdNbO,; e
CVO:Nd*, cada uma das técnicas possui suas vantagens particulares. A primeira
técnica discutida aqui permite observar a emissdo estimulada (SE) juntamente com a
absor¢do do estado excitado (ESA), j& a segunda técnica permite observar somente a
absor¢do do estado excitado, porém, com uma resolugdo maior via o experimento de
excitacdo do estado excitado (ESE). Ambas as técnicas usadas neste trabalho, serdo

discutidas detalhadamente.
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5.2.4.1 Bombeio e feixe de provas continuos em um esquema de dupla
modulacio

Esta técnica foi primeiramente empregada por Koetke e Huber [47] para cristais
YAG dopados com Er**, ¢ Doualan e outros, em cristais com fons de Mn’* [48, 49]. Os
resultados dessa técnica, associados aos resultados do espectro de se¢do de choque de
absorc¢do optica, permitem obter o espectro de SE e ESA simultancamente, em uma
grande regido do espectro, possibilitando identificar as regides onde € possivel obter
ganho 6ptico, quando a emissdo estimulada supera a absor¢do do estado excitado.

Esta montagem experimental foi construida em nosso laboratério para medir os
cristais de CMO:NdNbO, e CVO:Nd**. Esta foi a primeira vez que a técnica foi
realizada usando laser de diodo como fonte de excitagdo e aplicada a fibras. A técnica
consiste em passar um feixe de prova, o qual deve ser continuo ¢ suave sem apresentar
linhas finas de emissdo, com intensidade Iy em uma regido da amostra, Este feixe deve
ser modulado em uma freqiiéncia fixa f;, o qual é analisado por um monocromador €
detectado por um detector que tenha um tempo de resposta compativel com i

1
Simultaneamente, as amostras sdo excitadas por um laser continuo, com intensidade I,
na mesma regiio onde o feixe de prova passa pela amostra, modulado com uma
freqiiéncia /> de tal forma que a freqiiéncia de modulagio do feixe de prova, seja muito
menor que a modulagdo do feixe de bombeio, sendo f;>>f2. A resposta do sistema
devera aparecer na forma de um sinal de amplificagdo ou atenuagdo do sinal da

lampada, de freqiiéncia f;, modulada em f5. Isso deve ocorrer em um sistema onde

populamos um determinado estado|x, ), através da excitagio Optica direta sob este

estado ou através de estados superiores |x2> via relaxagéo |x2)—> |x1>. Caso o feixe de
prova tenha um comprimento de onda onde a amostra nio possua absorgdo dptica via o
estado fundamental, mas um comprimento correspondente a separagdo do estado |x1) e
o estado fundamental lx0>, este sera amplificado através do mecanismo de emissdo

estimulada (SE) como mostrado no esquema da Figura 22. Se o comprimento de onda

do feixe de prova tiver um comprimento de onda que corresponda a energia de

separagiio dos estado excitado populado |x;) e o estado excitado |x,) este podera ser
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absorvido via a transigéo |x1>—)|x3> e sofrerd uma atenuacdio, € neste caso teremos

absor¢do do estado excitado (ESA).

Fotons correspondentes
separagdo de energia entre
os estados|x, ) e |x,)

Féton de
bombeio R
& 200 )
|x1>
; —»
_.’ _—_»
2 |%,) \
F(’)‘f(.m cupzi energ}a o Emissio Absor¢io do
correspondente separagao de estimulada (SE) estado excitado
energia entre os estados|x, ) (ESA)
e |x,)
b
@) (b)

Figura 22 (a) Esquema de emissdo estimulada onde o estado meta estavel le> ¢ estimulado para decair
radiativamente através de um f6ton do feixe de prova com energia correspondente a separagfio entre os estados
| X, ) € |x2) e em (b), absorgo do estado excitado onde o féton de prova € absorvido ao estado de energia mais

alta |x3).

Quando o material ndo estd sendo bombeado, o feixe de prova, caso tenha um
comprimento de onda que coincida com a absor¢do do estado fundamental, sera
absorvido de acordo com a lei de Lambert-Beer[47, 50], conforme mostrado na

equacio(8) da secdo 4.1, e sua intensidade final I,=Ir sera:

1, =1, exp(-0 45, NL) 31
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onde ogss € a segdo de choque do estado fundamental, N a concentragio do elemento
absorvedor e L o comprimento da amostra. Quando o material em estudo estd submetido
a excitagdo Optica na mesma regifio onde o feixe de prova excita a amostra, teremos
uma atenuagio na resposta da absorgdio Optica devido a uma diminuigdo da populagéo

do estado fundamental e neste caso, a equagdo (31) ficar4 da forma:
I, =Iexp[-0g5(N - N,)L*] 32)

onde N,=ZN, representa a soma sobre todos os estados populados i, N; ¢ a densidade de
populagdo de cada estado i e N, representa a densidade de excitagdo total. Para a

situagio onde poderemos ter ESA, SE ou GSA a equacio (32) fica da forma:

N,
I, =1,exp[-0¢5(N-N,)L+ Z(F’](GSEJ ~OEsu,i )N L] 33

e

Onde o©Gsa, Orsa € Osg sd0 as segdes de choque da absor¢do do estado
fundamental, absorgdo do estado excitado e emissdo estimulada, respectivamente e L*,
diferente de L, representa o comprimento da amostra excitada com intensidade I,.

Combinando as equagdes (31) e (33), temos[51, 52]:

I,-1, N,
ln|:1 + SPI—):I =N,L* {0' osa t Z(T](G sEi ~ O Esa,i ):| (9

e

A equagdo (34) representa a condigdo geral para todos os sistemas que podem
apresentar SE, GSA ou ESA. No caso em que bombeamos as amostras com um laser
continuo cuja poténcia é relativamente baixa (algumas centenas de mW) as mudangas
que ocorrem no feixe de prova quando este passa pela amostra sdo muito pequenas, €
por isso torna-se muito complicado detectar as pequenas alteragSes entre as intensidades
devido a esta diferenga -1, ser da ordem do ruido do sistema.

Para aumentar a relagdo entre o sinal ¢ o ruido, utilizamos um esquema que
emprega dupla modulagdo utilizando dois amplificadores lock-in Standford Research

RS232. O primeiro lock-in é sincronizado com o modulador 6ptico mecénico (chopper)
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New Focus 3501, operando em uma freqiiéncia de 1 Khz, que modula o sinal do feixe
de prova que vem de uma ldmpada de tungsténio alégena de 250 W cujo espectro €
continuo, ¢ abrange o comprimento de onda desde o infravermelho até o visivel. O feixe
de bombeio é também modulado por um outro modulador opto- mecéanico, porém, com
uma freqiiéncia muito menor do que o primeiro, em torno de 10 Hz o qual ¢
sincronizado a um segundo lock-in, cuja entrada ¢ ligada & saida do primeiro lock-in.

dessa forma, o primeiro termo da equagéo (34) pode ser aproximado da forma:
ln(l + ﬂ) ~ -Al 35

Como o sinal de saida do primeiro lock-in é ligado a entrada do pré-amplificador

do segundo lock-in, h4 uma amplificagdo no sinal do sistema de tal forma que:
Al'= AAI (36)

Onde A ¢ o fator de amplificagio do lock-in.

Devido as diferencas de -1, serem pequenas, a intensidade de saida do primeiro
lock-in, que é a média temporal dos sinais de Ip# Al, assim, o denominador I, da
equagdo (36) pode ser aproximado da forma: I,~In onde I, € a intensidade média da

saida do primeiro lock-in. A equagfo (34) fica entéo:

Al' N,
7 (AN,L *{C’ osa Z (F;](O' SEi ~ O Esa )] 37

m

A Figura 23 mostra o esquema de ligagdo dos dois lock-in’s € um esquema
mostrando a representagdo do sinal do detector, modulados em freqiiéncia f; e f2. O
computador deve registrar a razio das intensidades Al’ e I,,, Um dos pontos criticos do
experimento € o ajuste da constante de tempo do primeiro lock-in[53], o qual deve ser
ajustada para que as variagdes de intensidade AI’, modulada em uma freqiiéncia f>
cheguem ao segundo lock-in, portanto a constante de tempo deve ser menor que o

periodo 1 .
2
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Para os casos aqui estudados, s6 estaremos observando um estado meta estavel,

dessa forma N;=N,=1 e a equagdo (37) fica resumida da forma:

1 Sinal com modulagdo em f;
- 1 sobreposto a um sinal continuo

f>=10Hz

Figura 23 Esquema de dupla modulaggo usando dois Lock-ins.

AI'
[— =ANL *(O-GSA +0, _GESA,i)

m

(3%

A Figura 24 mostra o esquema completo do experimento. As fibras foram
polidas nas diregBes paralelas e perpendicular ao eixo “c” e as superficies polidas
colocadas entre dois “pin holes” de 500 um alinhados, no eixo focal de uma objetiva de
camera CCD, com distancia focal de 5 a 8 mm, usada para focalizar o feixe da limpada
na amostra. Apds a passagem, o feixe de luz é focalizado na entrada do monocromador
Thermo-monospec 27 € a saida é lida por um detector de PbS ambiente. Para bombear

as amostras, foi utilizada um laser de diodo de 810 nm com 500 mW de poténcia.
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Laser de diodo
Chopper
] 10 Hz
u
Monocromador
Detector de PbS
\ j Prismas
l;;l(i;rn?n Fendas (pin hole)
passa alta  do 300um

-

1° Lock in

Cristal

Chopper 1kHz

2° Lock in

Figura 24 Montagem experimental para os experimentos de ESA e SE usando a técnica de bombeio ¢ feixe de provas
continuos em um esquema de dupla modulagéo

O feixe do laser de diodo, por apresentar uma alta divergéncia, cuja abertura no
plano horizontal e vertical s3o distintas, nfo pode ser focalizado pontualmente por um
sistema simples de lentes convergentes (Figura 25a) ; assim, teve de ser construido um
sistema optico para focar o laser sobre o “pin hole” usando um conjunto de lentes e
prismas anamorficos[54]. Na frente do laser de diodo, foi colocada uma lente usada em
objetiva de microscopio, com distdncia focal de 3mm, conseguindo assim uma
colimagdio do feixe de laser, em seguida foi usado um conjunto de prismas anamorficos,
produzindo uma magnificagdo na diregdo x ( horizontal ) ajustavel, de tal forma que na
saida tenhamos um feixe de laser um perfil quadrado. Em seguida, usamos uma lente de

distancia focal de 50 mm para focalizar o feixe na entrada do pin hole, como mostrado
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na Figura 25 (b), (c). O foco do laser de diodo foi desviado por um pequeno espelho de

2x2mm de dimensdo, colocado na frente da amostra. O feixe de bombeio foi alinhado

e\'/ -\
Ij)

Figura 25 (a) Focalizagdo do laser de diodo usando uma lente de pequena distincia focal. (b) e (c)
acoplamento 6ptico usado para focar o laser de diodo no pin hole das amostras. Vis&o superior do sistema (b),
visgo lateral do sistema (c). Note que a magnificagio do sistema de prismas s6 ocorre na diredo x.

de modo a coincidir com o caminho 6ptico do feixe de prova, este alinhamento também
¢ muito critico para a realizagdo do experimento, uma vez que todo volume na amostra

percorrido pelo feixe de prova devera ser excitado.

79

. SERVICO DE BIBLIOTEC
'FSC USP INFORMACAOQ
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5.2.4.1.1 Calibragao do sistema

Para a calibragdo do sistema, foram usadas fibras de Ba3(VO4),:Mn”" dopadas
com 0.4% at. de Mn’" [48]. Estas amostras foram escolhidas preferencialmente por
possuir, altas se¢des de choque de absorgdo Optica e emiss@o estimulada e pelo longo
tempo de vida de emissio do Mn’*, de 430ps como observado nestes materiais crescidos
por Czochralski [49, 55], o que favorece um aumento populacional no estado meta
estavel, facilitando a observagéo dos sinais de ESA, SE e GSA.

A Figura 26 mostra o espectro de GSA, SE e ESA da amostra de
Ba3(VO4)2:Mn" obtido pela montagem da Figura 24. A checagem do sistema, além da
compara¢do com os resultados da literatura, é feita sintonizando o monocromador na
regido do pico da emissdio estimulada (Figura 26) em 1200nm e interrompendo o feixe

de prova, neste caso o sinal no segundo lock-in deve ir para zero. Interrompendo o feixe
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25x10" - Ba,(VO,), +0,4% Mn™
| - Egpectro ESA/SE/GSA
2'0)(10'19_ X . RO UPE PR - R
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~ 1,0x10" 4 - s e e =
# B
°
w 5 0x1 20 | . . . i . A
B x10 ; \
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03 0,04 : i,v"””“WN‘ et ot ‘W"w"ifglfﬂ’w-
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Figura 26 Espectro de absorgio do estado excitado (ESA) e emissdo estimulada (SE) e absorgdo do
estado fundamental (GSA) obtido nas fibras de Ba;(VO,),:Mn>". Os valores positivos da escala vertical
sio relacionadas a absor¢do do estado fundamental (abaixo de 750nm ) e emiss#io estimulada (acima de
1150nm) e os valores negativos sio devido a absorcfio do estado excitado. A descontinuidade no
espectro ¢ devido a regiio de bombeio com laser de diodo 810nm.
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5.2.4 Absorggio do Estado Excitado e Emissgo Estimulada

de bombeio, do laser de diodo, na amostra, o sinal no segundo lock-in também deve ser

zero. Esta checagem deve ser feita para assegurar que o experimento esteja realmente
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Figura 27 Espectros obtidos das fibras de Bas(VOy),+ 0,4%at.Mn>*. Em (a) absor¢do Optica das fibras de

1400

Ba;(VO,),:Mn’" 2 temperatura ambiente medido no cary 17 e em (b) espectro de luminescéncia das amostras a

temperatura ambiente.

filtrando o sinal de emiss3o espontdnea e que o sinal observado ¢é realmente devido a

emissio estimulada.

A calibragio do sistema para se obter as constantes ANL™ da equagio(38) € os
valores das se¢es de choque de emissdo estimulada e da absorgdo do estado excitado, ¢
feita medindo previamente o espectro de absorgdo Optica e o espectro de luminescéncia,
conforme mostrado na Figura 27. Assim, nas regides do espectro onde nio ha

luminescéncia, nfo haverd também emissdio estimulada, e na regido do espectro onde

niio se observa luminescéncia, mas que apresenta sinal positivo de T e que coincida

m

com a regidio do espectro onde ha absor¢do 6ptica do estado fundamental,
pode-se afirmar que o sinal observado trata-se da absor¢do do estado ©%
fundamental (GSA). Uma vez que ogs4 € oz possuem o mesmo médulo observando a

equagio (38) nestas condi¢des, fica da forma:

;i=ANL*0'GSA

m
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5.2.4 Absorcdio do Estado Excitado e Emisséo Estimulada

A quantidade ANL* pode ser melhor obtida tomando a drea do espectro de se¢do

de choque de absorgfio éptica na regido onde ndo ha sinal de luminescéncia e de

absorgdo do estado excitado[53]: (40)
ﬂ'f '
Al di
ANL*= 2"
A
[osdA
A_’.

Onde A; e Arsdo os comprimentos de onda inicial e final, respectivamente, da regifo do
espectro de absorgdo Optica. Para o nosso caso, a calibragdo do espectro foi feita

tomando a regido de 650 a 750nm do espectro das Figura 26 e Figura 27(a).
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5.2.4 Absorcgio do Estado Excitado ¢ Emissao Estimulada

Podemos observar portando, que as amostras de Bas(VO4):Mn’* possuem
absorcio do estado excitado na regido de 750 a 1100 nm ¢ uma regido de emissdo
estimulada em 1200nm. Estes dados conferem tanto na forma do espectro, como no
valor absoluto da segdo de choque de emissdo estimulada, conforme pode ser verificado
na Figura 28 e ref. [49, 55, 56], esta comparagéo pode ser feita devido a simetria do ion
Mn®* nos materiais Bas(VO4)2, Srs(VOs), € LisPOy serem tetraédricas (perturbadas para
baixa simetria Cy), sendo que o Mn™ ocupa o sitio do V** ou P*. Dessa forma, os

valores da se¢fio de choque no pico maximo de emissdo do Mn’" nestas matrizes sdo:

{470,

BT, ESA
BT, E8A
500 9000 840 ' y ' y agq
86 400 8800 7600 8000 8400 8800
energy(cm ) enargy{cem )

TP { Ead A S0 AR A S A T T T Ty T

5000 10000 15000 20000

energy(cm”)

das amostras de Li;PO,:Mn’*, em (b) Srs(VO,);F:Mn’* e em (c) Li;PO,4 em

Figura 28 Em (a) espectro de ?I

toda a escala (c). Graficos obtidos da Ref.[49].
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5.2.4 Absorgdo do Estado Excitado ¢ Emissgo Estimulada

osi=1,18x10" cm’ Conforme Figura 26
€

osg=1,1x10"°cm’ conforme ref[55] para cristais de Srs(VOa)sF

Para os cristais CVO e CMO dopados com Nd** o procedimento usado para
calibragiio é semelhante, entretanto, 0 experimento ¢ mais complicado de se observar
estes sinais, uma vez que o tempo de vida do estado meta estavel do Nd&** (*Fap) €
menor do que nas amostras de BVO:Mn”*, necessitando portanto de uma sensibilidade
maior no segundo lock-in e como conseqiiéncia diminuindo a relagdo sinal/ruido.

As limitagdes desta técnica ocorrem quando queremos precisar o valor da
absor¢do do estado excitado, em uma posi¢do do espectro que coincida com a regifio de
emissdo estimulada. Neste caso é necessario subtrair o espectro contendo ESA e SE do
espectro de luminescéncia calibrado em temos de secio de choque. Entretanto, tal
procedimento se torna dificil quando a magnitude da segdo de choque de emissdo ¢
muito maior do que a absor¢do do estado excitado, isso ocorre em alguns estados do

3+ ~ .
Nd™, que veremos nas se¢Oes a seguir.
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5.2.4 Absorcao do Estado Excitado e Emisso Estimulada

5.2.4.2 Absorcio do estado excitado pela técnica de excitagio do estado
excitado

A técnica de excitagiio do estado excitado (ESE), cujo experimento foi realizado

na Universidade Claude Bernard Lyon 1 em Lyon- Fr, consiste em popular um estado

meta estavel |xl) e a partir desse, promover a excitagio a estados superiores
|xl)—)lx2,3,_._n> ¢ medir a luminescéncia destes para o estado fundamental |x,),

conforme mostrado no esquema da Figura 29. Dessa forma, mesmo que haja emissdo
estimulada na mesma regiio da absorgio do estado excitado, pode-se isolar este
espectro através da excitagio do estado excitado. Nesta técnica, o proprio feixe de
bombeio, A, é usado como feixe de prova, utilizando dois lasers para excitar a amostra,
conforme a descrigio a seguir.

O experimento realizado por esta técnica, teve como objetivo medir a absorgo
do estado excitado na principal regido laser dos materiais envolvendo Nd**, em torno de
1060nm, envolvendo a transi¢do *Fip—*T11p. Para realizar este experimento, as
amostras foram posicionadas na frente de um monocromador Jobin Yvon HR250 ¢
excitadas com um laser OPO da BM Industries, sintonizado em 890nm, bombeado pelo
3° harménico de um laser pulsado da Continuum, para popular o estado meta estavel

j‘ﬁrl |x2)

A | / \ —p Estado meta
A / estavel.
0 "'l xl)
o E . _"
)\.1 #- \

_— Y |x,)

Emissdo via (ESE)

Figura 29 Esquema de niveis representando o esquema de excitaglio do estado excitado l xz) a partir do

estado ‘xl ) . A, representa o comprimento de onda de excitagdo do laser de OPO e &, 0 comprimento de onda
do laser de excitagio e de prova.
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5.2.4 Absorgéio do Estado Excitado ¢ Emisso Estimulada

*F,, do ion de Nd**. Simultancamente a amostra ¢ excitada também por um outro
sistema, composto de uma célula Raman, um laser de corante, bombeado pelo segundo
harmdnico de um laser pulsado da BM Industries. O feixe infravermelho, usado para
excitar as amostras, foi obtido através das emissdes Stokes IR de uma célula de gas
Raman contendo H, puro, excitada por um laser de corante em 740nm cuja emisséo foi
obtida através da mistura dos corantes Rh 590 e Rh 610. Os pulsos de laser, com
energias de ~3mJ para os dois feixes, foram sincronizados a partir de um Boxcar SR
280 controlando dois geradores de pulsos, usados para disparar 0s lasers. A sincronia
dos pulsos dos lasers de excitagdo e bombeio foi feito estabelecendo o disparo do laser
de excitagio Sus apos o disparo do feixe de bombeio (usado para popular o estado
*F3p). A Figura 30 mostra o esquema do experimento.

O espectro de ESE foi obtido varrendo o comprimento de onda de excitagio do
laser de corante na faixa de 710 a 770nm, ¢ obtendo a emissio Stokes da célula Raman
de H,, na faixa de 1030 a 1120nm correspondendo a excitagio do estado excitado

*F13,—2Gop, conforme a relagdo:

L 1 —4155¢em™
Z‘IR

isivel

1

O sinal de emissio em torno de 610nm, da transicdo 3Grp—*T11p, foi obtido
fixando o monocromador nesta posi¢io e monitorando o sinal na saida com uma
fotomultiplicadora Hamamatsu modelo 1477 ¢ medindo a emissio proveniente do

estado. Dessa forma, obtivemos o espectro de ESE, a partir da excitagdo do estado *Fip.
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5.2.4 Absorggio do Estado Excitado ¢ Emisséio Estimulada

Monocromador
Fixo cm 610nm

3
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pulso (Gate)
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Figura 30 Arranjo experimental para as medidas de Excitagdo do Estado Excitado
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5.2.4 Absorggo do Estado Excitado e Emisséo Estimulada

5.2.4.2.1 Calibracio Judd-Ofelt dos espectros de ESE

Os espectros de ESE podem ser calibrados em termos de unidades de se¢do de
choque seguindo alguns conceitos bésicos da teoria de Judd Ofelt.

E razoavel supor que a segdo de choque de absorgdo do estado excitado terd a
forma do grafico de intensidade obtido pelo experimento. Assim a segdo de choque ¢

proporcional a intensidade do sinal de ESE observado:
Opsy = Al gsp “2)

onde aé a constante de proporcionalidade. Através da intensidade de transi¢éo

anteriormente definida, pode-se deduzir que:

27 1 n 2J +1

SWJ—~»>J)=
( ) 4r’ af(n2+2)2z'md N

x A _,a(AydA 3)

onde ay é o coeficiente de absorgdo, ay=e*/h c=1/137 conhecida como constante de

estrutura fina; logo:

27 1 n

S (J-o>J)= _
ot ) 4z* a, (0 +2)

—(2J +1)x A0 @4

Ou

Gt = %C(n)Sm,c J—>J)

2 @5
sendo que C(n) = 47z27af (n* ; 2)° 2Jl+1
e
Smcls > 1= Tl >’2 (46)
1=2,4,6

Dessa forma, comparando a equagdo (45) com a equag8o (42), e normalizando a

intensidade Igsg pela érea sobre a curva, temos:
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5.2.4 Absorgdio do Estado Excitado e Emisséo Estimulada

a= C(n)Saalc .
Al
I.zdA § “7
a'= C(”)szc J ESE — calc

Al S

exp

Assim, podemos calibrar o espetro de absor¢do do estado excitado, através da excitagio

do estado excitado, pela relagéio [57, 58]:

Scalc

T =g e 8

Dessa forma, o espectro de ESA pode ser identificado a partir do espectro de
ESE e isolado do espectro de SE garantindo uma preciso superior nas medidas de ESA.
Este experimento mostrou-se muito sensivel para as medidas de ESE nas amostras
contendo Nd**, na regido laser. A razdo para isso deve-se ao uso de lasers pulsados, com

alta poténcia, garantindo uma boa inversdo de populagio no estado meta estavel *Fan.
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5.3 Espectroscopia Multisitios

5.3 Espectroscopia multisitios

Os experimentos de excitagdo Optica foram realizados junto a Universidade de
Lyon 1 em Lyon-Fr e tiveram como objetivo identificar, quantificar e caracterizar os
sitios de Nd** nas amostras de CVO e CMO. As caracteristicas multisitios sdo esperadas
nessas amostras, devido 2 substitui¢io do cétion divalente por um cation trivalente (no
nosso caso, a substitui¢éio do ion Ca®" pelo ion Nd**) a qual necessita de um mecanismo
compensador de carga para assegurar a neutralidade da rede e aumentar a eficiéncia de
incorporagdo do ion dopante. Esta associagdo, chamada “isomorfismo heterovalente”
traz como conseqiiéncia a formagdo de vérios multisitios devido as varias acomodagdes
distintas possiveis do fon compensador de carga e o ion ativo[59, 60 e 61]. Este € o caso
do CMO:NdNbO, cujo efeito ja foi observado por alguns autores como Ducan[16] ¢
Blistanov [60]. Este efeito é refletido no alargamento das bandas de emissio e absorgédo
Optica nestes materiais.

Descreveremos a seguir o procedimento experimental para identificar os
multisitios observados nas amostras de CMO:NdNbO4 e CVO:Nd*". Entretanto, nas
amostras de CVO:Nd*>* a grande diversidade de sitios que estes experimentos indicaram,
impossibilitou que pudessem ser identificados e caracterizados, conforme sera discutido
no capitulo 6.

Todas as medidas relacionadas a excitagdo Optica, foram realizadas com as
amostras fixadas com tinta prata, em um criostato de hélio liquido, resfriado a 15K € a
excitagdio optica foi realizada com a radiagdo obtida de um laser de corante, bombeado
por um laser de YAG:N@*. O feixe do laser de corante, com emiss@o sintonizavel na
regidio do vermelho foi usado para bombear uma célula Raman de H,, cuja emissdo
Stokes foi usada para excitar as amostras. O feixe de excitagiio pdde ser sintonizado
pelo laser de corante na regido de 850 a 890nm, com uma largura de linha de 0,2cm’'e
energia de 0,5mJ por pulso. O sinal de infravermetho emitido pelas amostras foi
processado por um Boxcar Stanford Research RS250 e analisado por um osciloscopio
Lecroy 9400 cujo espectro foi gravado em um microcomputador conectado a estes

instrumentos.
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5.3.1 Excitagfio 6ptica

5.3.1 Excitagdo optica

Os espectros de excitagdo foram realizados no nivel stark “F;p, varrendo a
excitagio de 850 a 885nm e observando a emissdo integrada da amostra, usando um
detetor de Ge a temperatura ambiente ¢ filtrando o sinal de emissdo com um filtro DJ
1160, isolando assim somente o sinal infravermelho. Este procedimento permitiu
verificar 0 nimero de sitios diferentes nas amostras. O esquema desse experimento ¢

mostrado na Figura 31. O espectro obtido assemelha-se a0 espectro de absorgdo Optica a

F ibra_ al5SK Criostato de
Hélio liquido

i

Filtro 830nm passa alta

pr

Cristal
-«

Filtro 800 nm
passa alta

Célula Raman

triguer

Nd"YAG Laser
+ 2 harmonico
S32nm

Figura 31 Experimento de excitagdo Optica realizada nas amostras de CVO e CMO :NdNbO,
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5.3.1 Excitagfio dptica

baixa temperatura nessa mesma regido, com a diferenca que usando o experimento de
excitagdo, conseguimos uma resolugdo no espectro muito superior do que no espectro

de absorgio optica, devido a estreita largura espectral do laser de corante.
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5.3.2 Selec¢io de sitios por excitacao laser

Este experimento permite distinguir com mais exatiddo cada um dos sitios
existentes nas amostras, além de identificar cada uma das componentes starks do nivel
*F1, (o nivel *F3n possui duas componentes, nomeadas aqui como sendo R; e R, em
ordem crescente de energia). Além dessas informagdes, as posigdes e a separagio desses
sub niveis nos ddo informagSes sobre o campo cristalino que atua, em cada sitio sobre
cada fon de Nd*'.

A montagem desse experimento seguiu um procedimento semelhante ao
anterior, conforme mostrado na Figura 32, adicionando na frente da amostra um
monocromador Jobin Yvon HRS2 com uma rede de 600 linhas/mm e um detetor de
germénio refrigerado a 77K. Tomando como base o espectro obtido na excita¢do Optica,
sintonizamos o comprimento de onda de excitagdo do laser de corante sobre um dos
picos observados, pertencente ao grupo de sub niveis starks R;. Sintonizamos o
monocromador até obtermos, na regido entre 1030 a 1100nm o pico de emissdo mais
intenso e fixando-o nesta posigio (conforme mostrado do diagrama de niveis
simplificado da Figura 15. Foi realizado entfio a varredura de excitagdo de 850 a 885nm
e obtivemos assim o espectro de excitago revelando as componentes starks R; ¢ R, do
nivel *Fs,. Este procedimento foi repetido para cada uma das bandas identificadas no
espectro de excitagdo.

Algumas regides de emissdo da amostra, entre 1030 ¢ 1100nm, onde a posi¢io
do monocromador foi fixada, a excitagio revelou a existéncia de mais de dois picos.
Isso indica que na regifio observada ha emissdo de mais de um sitio de Nd**.
Sintonizamos entdo uma nova posi¢io da emissdo do sitio em anélise no monocromador

e repetimos o procedimento.
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5.3.3 Luminescéncia seletiva a 15K

Apés identificado cada um dos sitios, fixamos o comprimento de onda de
excitagio do laser de corante sobre cada sitio pertencente ao subnivel *Fn(R1)
identificado anteriormente e realizamos varredura do espectro, de 1050 a 1150nm,

controlando o comprimento de onda do monocromador e monitorando a intensidade de

Fibraa 15K Criostato de
\ Hélio liguido

W

/

f + v -%p---.-.---n

Filtro 830 nm :
passa alta . R

Filtro 800nm
passa alta

pnansis

Célula Raman

triguer

Nd* YAG Laser
+ 2" harmonico
332nm

==n

Figura 32 Montagem experimental usada para medir a selegdo de sitios por excitagdo a laser e luminescéncia
seletiva.
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5.3.3 Luminescéncia seletiva a 15K

resposta no detetor, conforme mostrado na Figura 32. Este procedimento nos permite
observar o espectro de emissdio oriunda de cada sitio. Para esta configuraggo, € a esta
temperatura, somente a transicdo do sub nivel *Fsn(R;) para os seis sub niveis starks do
nivel *I112(Z1, 2, 3.6 ) € possivel, eliminando qualquer possibilidade de emissdo do sub
nivel *Fin(Rz) o qual ndo pode ser populado termicamente. Assim é esperado um
espectro contendo seis bandas de emissdo Optica. Entretanto, excitando em alguns sitios
obtivemos um espectro contendo mais de seis bandas, indicando que tal comprimento
de onda de excitagdo atua sobre mais de um sitio. Varremos ento o comprimento de
onda de excitagdo, dentro do grupo de bandas pertencentes ao sub nivel “Fsn(R,), com
um passo de 2,5 A e registra-se o espectro de luminescéncia para cada passo. A
seqiiéncia de posi¢do dos picos de luminescéncia nos permitiu isolar o espectro de

emissio de cada um dos sitios.
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6 Resultados
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6.1 Amostras de Ca;(VOy); com Nd**

6.1 Amostras de Cas(VO,), com Nd’*

Sera discutido aqui os resultados experimentais obtidos das amostras de
Ca3(VO04)2:Nd** com as técnicas experimentais descritas na se¢fo anterior. As técnicas
usadas para caracterizar estas amostras basearam-se em experimentos de espectroscopia
ptica e tiveram como objetivo o estudo das propriedades épticas desse material como
meio ativo para laser, as quais foram muito pouco exploradas neste material,
provavelmente devido as dificuldades de crescimento pelas técnicas convencionais
usadas algumas décadas atras.

Apesar de terem sido crescidas amostras de CVO:Nd** com concentraggo de 1,3
atomo % de Nd**, os experimentos descritos na segdo 5 (com excegdo dos experimentos
de tempo de vida) foram dedicados as amostras de CVO dopadas com 2,4 4tomo % de
Nd** devido a disponibilidade de amostras e por estas apresentarem qualidades
cristalinas superiores.

A concentragdes das amostras nos resultados mencionados a seguir (tanto para
as amostras de CVO:Nd** quanto para as amostras de CMO:NdNbO,) referem-se a

concentragio efetiva das amostras medida pelos experimentos de EDX.
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6.1.1 EDX das amostras de CVO com Nd*

Os resultados da anélise composicional realizada através dos experimentos de
EDX (Energy-dispersive X-Ray) indicaram as porcentagens atémicas de 56,4 atomos %
de Ca, 2,4 atomos % de Nd e 40 atomos % de V. Devido as porcentagens atdmicas de V
e Ca+Nd serem similares as concentragdes de Ca € V no CVO, respectivamente, ¢ da
diferenga de raio idnico entre o Ca®* (0,99 A) e o Nd**(0,98A) ¢ plausivel que a maior
parte dos fons de Nd** da dopagem substituem o Ca, com a concentragdo de V
permanecendo inalterada. Este resultado permite escrever Ca g2Ndo 12¢0.06(VO4)2 como
uma possivel composigio do cristal, onde ¢ representa as vacéncias geradas pelo
desequilibrio eletronico devido ao Nd*[62].

Os resultados dos experimentos de EDX realizado para analisar a concentragdo
de Nd ao longo da fibra mostrada na Figura 7 da se¢fio 3.3.4 sdo descritos na Figura 33.

3.61
©3.2]
8
> 2.8
2 1 T T I
= 2.4 i I
2.0. T B e B e s B e A
1 2 3 4 5 6 X 7 8 9
f Z (mm)
Inicio do crescimento Final do crescimento

Figura 33 Distribuigdo de ions de Nd ao longo do comprimento da fibra de Ca;(VO,),.

Na preparagio das preformas de crescimento, a concentragdo usada na dopagem
foi de 2,0% molar de Nd;O;. Podemos observar que no inicio do crescimento, a
concentragio de Nd** incorporada nas fibras foi maior do que a de dopagem,
estabilizando em um valor em torno de 2,4% atémico. Este resultado indica que durante

a parte inicial do crescimento o Nd difunde para a parte superior da zona fundia, como
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6.1.1 EDX das amostras de CVO com Nd**

conseqiiéncia da temperatura, forcando uma maior incorporagdo inicial desse atomo,
dessa forma as fibras tendem a absorver o Nd** das preformas, sendo que a medida que
o crescimento se estabiliza, a concentragio de Ca na zona fundida aumenta comparada
com o cition de Nd, forcando a queda na concentragio de ions Nd incorporados,
procurando um equilibrio compativel com as proporgdes de Nd e Ca iniciais das
preformas. Considerando que o didmetro das fibras sofre uma alteragio muito pequena
no didmetro ao longo do crescimento, ¢ que o didmetro-da fibra ¢ igual ao da preforma,
a distribuico longitudinal de ions de Nd nas fibras pode ser ajustada segundo a equagdo
de Pfann[63, 64]

Cy(2) = co[l—(l—ko)exp(—%z)] “9)

Onde Cg(z) é a concentragdo ao longo da fibra e C, € a concentragdo da preforma usada
para alimentar a zona fundida, &, é o coeficiente de distribui¢do de equilibrio, / € o
comprimento da zona fundida. O valor encontrado para k, ajustando para a curva da
Figura 33 é 1,4. Como comparagdo, o valor descrito na literatura, para os cristais de
CVO:Nd**, com a mesma composi¢dio nominal das amostras estudadas, mas crescidas
pela técnica de Czochralski ¢ reportada como sendo k,=1. Um valor maior do que o
esperado de k, e um valor estaciondrio da concentragdo de Nd**sdo efeitos da reagdo de
crescimento (1) da segfo 3.3.2 e das caracteristicas estruturais do CVO, este efeito tem
sido observado por alguns autores em materiais 6xidos crescidos por LHPG [65]. Um
possivel efeito de concentragdio de Nd** maior do que esperado nas fibras, indica a
possibilidade da formagéo de uma outra fase estrutural composta de NdVO,, com
energia menor do que a fase estrutural do Caz(VO4):Nd**. A técnica de LHPG também
facilita a incorporagio de dopantes, qualquer rejeicdo desse material durante o processo
de crescimento, causa um aumento elevado de sua concentragdo na zona fundida a qual
possui um volume existente somente na regido do foco do laser de CO,.

Tomando as dimensdes da célula unitaria, descritas na se¢do 3.3.1, o nimero de
formulas por célula unitaria e a concentragdo estacionaria de Nd** nas amostras,

podemos determinar o nimero de ions de Nd** por célula unitaria:
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Nd™ _ZxN, C

= 2,18x10% dtomos/ cm’
em® V100 (50)

Onde Z é o nimero de formulas por célula unitaria, N; € o nimero de ions por formula
onde o dopante entra substitucional, V ¢ o volume da célula unitdria ¢ C € a
concentragio de impurezas das amostras. Assumindo que o Nd contido do cristal entre
no sitio do ion de Ca com valéncia 3+ (o qual pode ser confirmado pelos espectros de
absorgdo Optica mostrados posteriormente), a referida concentracdo sera expressa em

unidades de ions/em’
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6.1.2 Absorgao optica das amostras de CVO:Nd**

Os espectros de absorgdo Optica obtidos a 300 K para as trés amostras cortadas

em trés dire¢des perpendiculares, conforme descrito na se¢do 3.3.4 sio mostrados na

Figura 34.
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Figura 34 Espectro de absorgdo ptica obtida das fibras de CVO:Nd** em trés dire¢des perpendiculares. Em (a)
corte perpendicular ao eixo “c” de crescimento, Em (b) e (c) cortes paralelos ao eixo “c” de crescimento.
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6.1.2 Absorgéio 6ptica das amostras de CVO:NG**

Estes espectros de absorgdo podem ser comparados com o espectro do ion livre
simulado em uma solugdio 0,2M de HCI contendo Nd** [66], conforme mostrado na

Figura 35. Esta solugdo 4cida é escolhida para garantir o carter idnico do Nd** na

solucdo.
20
4 + 2I""
Nd*(0.2MHCI) o

c 154
o 4
=] G
g ‘G o ‘Fm ‘F
o ,Lone
S IG
4 w2 4
S G
(a]

0.5+

0.0

Comprimento de onda (nm)

Figura 35 Espectro de absorgfio dptica do fon de Nd** em uma solugio de HC1 0,2 M [66].

A transicio 6ptica ‘Iop—'Fip, em torno de 880nm, mostra duas bandas de
absor¢io as quais sdo atribuidas aos dois subnmiveis starks *F3p. A transicfio
Mop—>*F3p+*Hgp, em torno de 812nm, é a mais importante para bombeio usando laser
de diodo, apresenta-se como sendo uma banda simples com uma largura a meia altura
(FWHM) de 11nm (~160cm™) a qual é quase 12 vezes mais larga do que apresentada
nas amostras de YAG:Nd®*, na mesma regifio do espectro[67], essa caracteristica é
desejavel em aplicagdes envolvendo bombeio com laser de diodo, uma vez que uma
banda de absor¢do larga nesta regido, evita a necessidade de um controle rigoroso de
temperatura da jungfo do laser de diodo, para que mantenha o comprimento de onda de
bombeio inalterado[68]. A transi¢iio hipersensitiva ‘Iop—*Gsp+*Gypn, em torno de 590
nm, a maior em intensidade, apresenta uma largura a meia altura de 21nm. Estas bandas
de absorgdo, cuja posi¢do no espectro, sdo caracteristicas em materiais envolvendo o ion

de Nd*" associadas com as altas intensidades de absorg#o, permitem que estas amostras
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6.1.2 Absorgdio 6ptica das amostras de CVO:Nd™

possam ser excitadas eficientemente com lampadas de Hg e Xe, luz solar, laser de Ti-
safira e laser de diodo[36].

Em 808,5nm, os valores dos coeficientes de absor¢io a, a largura de linha a
meia altura AA e a segdo de choque de absor¢io Optica Ggsa para alguns importantes
materiais encontrados na literatura, sdo mostrados na Tabela 2. Os quatro primeiros
materiais citados sdo os que possuem caracteristica multisitios € que, em geral,
apresentam uma banda de absorg¢io Optica na regido de 810nm mais alargadas, quando
comparada com os tiltimos quatro materiais que apresentam somente um tipo de sitio de
Nd**. Dessa forma, pode-se observar que os valores dos parimetros de absorgdio 6ptica,
do CVO:Nd*" pode ser comparado com os de materiais conhecidos por seu desempenho

como bons meios ativos para laser, como 0 YAG:Nd**

Muaterial dopado com afc ! )

oo (X107 enr) Anm) AL () Ror

Nt
cvo 8,94 4,1 811 11 Este
Gdyslag VO, 26,8 (direcdo ) 14,74 808.5 6.2 66
LNA 3,1 1,03 ~810 22 70
ASN 10,7 2,14 ~810 - 70
U Gavo, T s T 940 806 47 69
YAG 34 2,8 ~810 5.5 70
YVO, 13 6,5 ~810 24 70
GGG 54 2,7 ~810 8 70

Tabela 2 Coeficiente de absorgdo a, sessdo de choque de absor¢iio o e largura de linha de absorgdo AA para alguns
importantes materiais laser comparados com o CVO: N&**
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6.1.2 Absorgo 6ptica das amostras de CVO:Nd™

A Figura 36 mostra o espectro de absor¢o optica a 12 K obtido nas amostras de
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Figura 36 Espectro de absorgio dptica das amostras de CVO:Nd** a 12 K. (a) polarizagdo = e (b) polarizagio .

Ca3(VO4)2:Nd**. Pode-se observar que ainda que a amostra seja resfriada, o espectro de
absor¢do ndo aparece bem resolvido, em virtude das caracteristicas multisitios desse
material. Isso pode ser melhor observado no nivel “Py, que sob a influéncia do campo

cristalino ndo ¢ degenerado, e a esta temperatura de 12 K somente o primeiro nivel o/
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6.1.2 Absorgao ptica das amostras de CVONG™

do estado fundamental é populado, permitindo que tenhamos somente uma banda de
absor¢do relacionada a este nivel. A Figura 37 mostra os detathes do espectro de
absorgdo para este nivel, pode-se observar a presenca de duas bandas de absorgéo

alargadas nesta regifio, as quais podem ser interpretadas, em primeira instincia, como

20
20 . r r T T Y

(a) (b)
L
§ =
kY &
H 3
o 3 i 16} N
" g
g <
e 2
i :
K]
3 S
L=
O 12t 4 e 2} .
o
I 2 X s 1 2 L 1
428 430 432 434 43 438 428 430 12 434 4% 438
Comprimento de onda (nm}) Comprimento de onda (nm)

Figura 37 Espectro de absorgio éptica a 12 K das amostras de CVO:Nd** na transigéio *Io,—7Py/, para as
polarizagdes © em (a) e o em (b).

sendo dois grupos de sitios do fon Nd**. Entretanto, a resolugiio do espectrofotdmetro
nesta regido nio permite que tenhamos resolugdo suficiente para identificar com maior
precisdo o nimero de sitios de Nd*" nestas amostras. Neste caso, os experimentos de
excitagdo Optica sio mais apropriados para caracterizar estes sitios[71]. Pode-se
observar que a polarizagio causa um pequeno efeito para as transi¢des ‘Ion—>P1, do
que para a transi¢do ‘Ion—*Fip.

Baseando-se nos espectros de absor¢@io Optica a baixa temperatura, € nas
posi¢des das bandas de absorgdio Optica do ion livre[29 32, 72], pode-se determinar
algumas transicSes do fon de Nd** na matriz de CVO. A Tabela 3 lista a maioria das
transi¢des que puderam ser obtidas através do espectro da Figura 36. Pode se observar
que, além da transicio ’Pip, outras transi¢des também predizem a existéncia de
multisitios, como é o caso dos niveis 4F5/2+2H9/2, 4Gyp. Outros niveis como *Fopp
apresentam bandas alargadas ¢ um nimero de bandas identificadas na tabela, menor que

a degenerescéncia esperada, devido a sua multiplicidade, associada aos multisitios e a
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6.1.2 Absorgdo Gptica das amostras de CVO:Nd™

resolugdo limitada do espectrofotdmetro impedindo que tais bandas possam ser
resolvidas e identificadas adequadamente.
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6.1.2 Absorggo 6ptica das amostras de CVO:Nd**

Estados E(cm™) A(nm)

4 11336.6 882.1
Fap

11461.3 872.5

12348.7 809.8

12400.8 806.4

12427.0 804.7

12459.5 802.6

" 12479.7 801.3

Fsp+"Hop

12504.7 799.7

12531.3 798.0

12562.8 796.8

12637.4 791.3

12704.9 787.1

13282.0 752.9

13320.9 750.7

. 133440 | 7494

Fant'Ssn

13424 .6 744.9

134753 742.1

13541.0 738.5

14573.0 686.2

. 14617.7 684.1
Fon

14725.4 679.1

14797.3 675.8

15815.3 632.3
Hin

15903.3 628.8

15984.6 625.6

16863.4 593.0
16891.9 592.0

16977.9 589.0

17001.0 5882

17070.7 585.8
‘Gsn?Grn [ 171174 5842
171409 583.4

17199.9 5814

172533 579.6

17304.0 5779

173430 576.6

18828.8 531.1

18885.7 5295

*Grn 18964.5 5273
18989.7 526.6

190585 524.7

19204.9 520.7

19331.1 5173

*Gop 19406.2 515.3
194553 514.0

197433 506.5

20859.4 4794

20903.0 4784

209293 47738
Gont*Grin[ 21008.4 476.0
+ 210482 475.1
Kisn,’Dsn | 211685 472.4
21226.9 4711

21579.6 4634

21706.1 460.7

2 23105.4 4328
" 23175.0 515

Tabela 3 Niveis de energia observados nas amostras de CVO:Nd**
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6.1.3 Analise de Judd-Ofelt para as amostras de CVO:Nd**

Com os espectros de absorgdo Optica 4 temperatura ambiente, mostrados na se¢éo
anterior, pode-se determinar os parimetros de Judd-Ofelt conforme previsto pelas
equacgdes (12) e (14) da segdo 4.2. Para os calculos, as areas dos espectros de absorg¢éo
Optica foram obtidas, através do programa Microcal Origin (Ver. 6), apds as perdas por
reflexdes serem subtraidas do espectro. O indice de refracdo do CVO:Nd** usado nos
calculos foi assumido como sendo aproximadamente o mesmo dos cristais ndo dopados
CVO (n=1.89)[73] e constante para os comprimentos de onda na faixa espectral da
absorgio Gptica. A concentragiio de fons de Nd®* nas amostras, usada nos célculos, obtida
pelo EDX foi de 2,18x10%° jons/cm’® (assumindo que a concentragiio de atomos de Nd
medidos se encontram na valéncia 3+). Os pardmetros de intensidade espectrais Sep, Sc €
Si (=1, 2, 3) calculados para as fibras de CVO:Nd*" sdo mostrados na Tabela 4.

Estados S/,l . S” . su . S DU f?}; >

(AU cm) (T cm7)  (xIOT em”) (T enr) (T em)
Fip 881,7 2,82 3,19 2,97 2,99 3,25
‘Fso¥Hy, | 812,4 8,36 8,08 7,42 7,95 9,30
‘Fot*Ssn 753,1 6,80 10,4 10,2 9,13 8,44
‘Fos 6883 0,51 0,82 0,73 0,69 0,64
Hiz 631,7 0,15 0,12 0,05 0,11 0,16
‘Gso¥Grr | 5912 23,1 53,4 56,9 44,5 44,6
K130+ G+ G| 5282 5,68 10,2 9,19 8,36 6,52
2Ki5p¥?Gop+ | 475,5 1,06 1,73 1,64 1,48 0,97

¢D,’P)s G

P 4373 0,30 0,43 0,51 0,41 0,41

Tabela 4 Intensidade de linha experimental (S.,,) € calculada (S.) para o comprimento de onda médio A, da banda de
absorgdo dptica para as trés diregdes mutuamente perpendiculares do CVO:Nd** a 300 K
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6.1.3 Andlise de Judd-Ofelt para as amostras de CVO:Nd**

O desvio padrio médio calculado para os valores da intensidade de linha foi de
ASrms =1,0x10*’cm® o qual é da mesma ordem dos valores publicados cujos autores
consideram como bons ajustes para o ion de Nd*" em materiais 6xidos e vitreos[67, 74,
75 e 76]. A Figura 38 mostra o grafico do coeficiente de absor¢éio o e os pardmetros de
intensidade tedricos S, ajustados através dos pardmetros experimentais Sp. Observa-se
que as intensidades das bandas de absor¢dio éptica acompanham os parimetros de

intensidade tedricos, resultado de um bom ajuste tedrico.
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Figura 353 Parametros de intensidade tedrico S, e coeficiente de absor¢fio Optica das amostras de
CVO:Nd™.

Os valores obtidos para ;4 . ¢ obtidos através dos célculos de Judd-Ofelt sfo:
2-38.1x10%° cm?, (2=1 1,3x10'2° cm’ e £2=12,0x10%° ¢cm®. Como mencionado na se¢do
4.3, o valor de £2; é muito sensivel ao meio no qual o fon esta exposto podendo fornecer
informagdes acerca do campo cristalino do sitio. Seu valor também esta relacionado as

transi¢des hipersensitivas, assim quanto maior seu valor for, mais hipersensitiva ¢ a
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transicio[77], além de seu valor relacionar também a covaléncia do ion de Nd** na
estrutura[34]. Observando também os elementos da matriz reduzida, para as transi¢des do
estado fundamental “Io, conforme mostrado no apéndice final 9, podemos observar que o
valor de €2 & mais influenciado pela transigio “I; 12='Gs/2+2Gyjy na regifio de 590nm,
como pode ser observado na Figura 34 esta transi¢io ¢ a mais intensa, justificando um
alto valor de £2. Assim, como sera mostrado na secfio 6.2.3 o ion de Nd** na matriz de
CVO, apresenta um carater muito mais covalente do que em materiais conhecidos, como
¢ o caso de YAG, YVO, ¢ outros, devido ao valor 2, ser mais intenso do que nestes
materiais.

De acordo com a segiio 4.3, os valores de £ e £ apresentam uma dependéncia
linear, seus valores sdo importantes para prever a relagio de intensidade de luminescéncia
nas bandas de emisséo.

Dessa forma, com os parimetros de intensidade calculados, pode se estimar as
probabilidades de emissfo radiativa para cada transi¢cdo. A Tabela 5 resume os valores
das probabilidades de transi¢io radiativa 4, a probabilidade de transi¢do radiativa
normalizada f ¢ o tempo de vida 7,s para cada transicdo, para os valores cuja a
probabilidade de transigio radiativa ¢ maior do que 0,001. Estes dados foram calculados
através das relagdes (24) e (25) da se¢do 4.3 utilizando o programa cuja listagem se
encontra no apéndice 9.1. Os dados apresentados serfio discutidos juntamente com os

espectros de luminescéncia medidos para este material na proxima seg#o.
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Transi¢do Afnm) Ay Lrad(418)
Lo 900 0.436 5904
Fops Tip 1070 0.474 6432 67
Tisn 1350 0.089 1218
Lisn 1900 0.01 0.59
*Fon 1818.2 0.007 880
H(2)or2 1526.7 0.012 1475
*Fsn 1503.8 0.020 2315
Gy > :F3,2 1307.2 0.012 1468 o
Tisn 766.3 0.004 473
Tin 660.1 0.062 7341
Tin 583.1 0.694 82153
“onz 526.3 0.185 21870
’G(1)sn 1980.2 0.026 492
*Gyp 1503.8 0.030 550
*Gap 1408.4 0.008 139
Kian 1360.5 0.078 1711
’G(1)m 1142.8 0.013 258
‘Gsn 971.0 0.024 438
HQ)un 873.4 0.144 2661
P —>  Fon 793.6 0.046 853 54
*H(2)on 732.6 0.200 3697
*Fsn 721.3 0.028 509
‘Fin 678.0 0.031 581
Lisn 496.3 0.022 412
Mn 449.4 0.093 1722
Tin 4124 0.197 3641
Ton 383.1 0.032 596
*Gn 1087.0 0.017 6332
K 909.1 0.061 22264
’G(1)n 909.1 0.038 13889
HQ2)u1n 738.0 0.019 7095
“Fon 680.3 0.117 42588
‘Dz —> ‘S 680.3 0.126 46055 2.7
*Fsn 630.9 0.070 25542
*Fan 593.5 0.109 39929
s 449.5 0.005 1740
Tisn 410.7 0.017 6142
T 379.5 0.214 78231
o 354.6 0.187 68258

Tabela 5 Probabilidade de emissdo radiativa absoluta 4 e relativa 8 e tempo de vida z,,, para as transi¢Ses
do Nd*' no cristal de CVO. As transigdes siio resumidas para valores com a probabilidade de emissdo maior
que 1% do valor total para .
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6.1.4 Luminescéncia das amostras de CVO:Nd**

As medidas de luminescéncia ndio polarizadas nas amostras de CVO:Nd*,

realizadas a temperatura ambiente foram realizadas segundo o procedimento descrito na

secdo 5.2.2. A Figura 39 mostra o espectro de emissdo infravermelho, obtido com a

Intensidade (U.A)

900

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Comprimento de onda (nm)

Figura 39 Espectro de emissfio 6ptica para as amostras de CVO:Nd*" a partir da excitagio com laser de diodo em
810nm. Os espectros em vermelho e azul representam os dados obtidos a 300 K e a 77 K respectivamente.

excitagdo em 810nm de 1W, para as transi¢des *Fin—*Io, em 900nm, *F3p—*1;;, em

1070nm e *F3p—*l132 em 1350nm. Um espectro idéntico, porém com intensidade

menor, foi observado excitando as amostras com outros comprimentos de onda em

520,8; 530,9 ¢ 568,2nm, com 1 W de poténcia de um laser de Kr*. A emissdio em torno

de 1350nm possui uma largura de linha a meia altura de 62nm (336 cm’™), mais larga do

que a emissio em 900nm, que possui uma largura de linha a meia altura de 29nm
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6.1.4 Luminescéncia das amostras de CVO:Nd**

(~350cm™), e que a emissdo em torno de 1070nm que apresenta uma largura de linha de
22 nm (~191 cm™). Observando os valores de S da Tabela 5, e as 4reas do espectro da
Figura 39, pode-se perceber que as areas da emissdo da regido de 900nm deveria ser
proximo ao valor da 4rea em 1070nm, isso indica que o espectro obtido apresenta uma
distor¢io quanto a forma. Esta distor¢do quanto & forma vem da diferenga na
sensibilidade do detector de Ge, cuja sensibilidade espectral em torno de 1070nm ¢
maior que em 900nm e devido ao efeito de reabsorgdo na transicdo de emissdo
*F3n—*Iop a qual ndo pode ser evitada completamente. Observa-se que as bandas de
emissdio neste material, nfo apresentam linhas finas de emissdo, as quais sdo
caracteristicas de materiais cristalinos dopados com Nd**, muito discutidos na
literatura[33, 78], ou até de materiais cristalinos com caracteristicas multisitios[39, 79,
80].

A forma do espectro de emissfio do CVO:Nd&*" pode ser comparado com de
matérias vitreos, onde é observado a presenga de bandas mais largas de emissdo como o
mostrado na Figura 40 [39, 81], diferenciado quanto a forma de linha de emissdo até
mesmo de outros materiais cristalinos que exibem propriedades de multisitios. Estas
caracteristicas indicam que este material possui propriedades opticas que se assemelham
a materiais com estrutura amorfa. A razio para tal comportamento vem das
caracteristicas de multisitios previstas na reagio de crescimento da se¢do 3.3.2 que
prevé a formagdio de vacincias e da prépria estrutura cristalina do CVO descrita na
se¢do 3.3.1 a qual prevé por si mesmo cinco posicdes diferentes do ion de Ca®* da rede,
onde o Nd** entra substitucional.

Através da equagio (29) e dos dados da probabilidade de transi¢do € tempo de
vida da Tabela 5, podemos calcular a segdo de choque de emissdo para as emissdes na
regido do infravermelho. A Figura 41 mostra o espectro da se¢éio de choque de emissdo

para as transi¢des do infravermetho.
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Intensidade (U.A)

] 4 1 ! ]
— CVO:Nd” i
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Figura 40 Espectro de luminescéncia no infravermelho a 300K para amostras de vitreas de aluminosilicato
dopadas com 1 wt% de Nd,O; da ref[81] em verde de um cristal multisitios Gdo,,;La<,,2VO4:Nd3+ [39] em amarelo
e CVO:Nd** em vermelho.

A banda de emissdo na regifio de 1070nm, mostrada na Figura 41 c, é a mais

estudada entre os materiais envolvendo o Nd**. A segdo de choque no pico méaximo de

emissdo, em 1067 nm, apresenta um valor de 13,3 x 10% cm® o qual pode ser

comparado com alguns meios ativos cristalinos conhecidos, que possuem poucos sitios

de ocupacdo do Nd’*, e apresentam alta eficiéncia laser com linhas de emissdo mais

estreitas, como & o caso do GGG:Nd®* (20x102° cm?) ou LNA:Nd*" (4x10™ em®) [70].

Apesar da forma das bandas de emissdo do CVO:Nd** ser semelhante a de materiais

vitreos, sua segio de choque é seis vezes maior do que de alguns vidros silicatos

descritos na literatura[81] chegando em alguns casos ser mais de uma ordem de
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grandeza superior a desses materiais[82]. Este alto valor da se¢do de choque de emissio,
comparado com os materiais que apresentam banda larga de emissfo, € conseqii€ncia do
tempo de vida curto do estado “Fp, obtido pelos célculos de Judd-Ofelt da equagio
(29).
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Figura 41 Espectro da segdo de choque de emiss3o a 300 K para as fibras de CVO:Nd**, para as transigdes
*F10—*Lo em (@), *F32>*I13, em (b) & *F3,>*I112 em (0).
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6.1.5 Tempo de vida das amostras de CVO:Nd*

As medidas de tempo de vida, foram realizadas nas amostras de CVO:Nd* a
temperatura ambiente, com concentragdes de Nd** de 1,3 e 2,4% at. A Figura 42 mostra

os espectros de tempo de vida do estado “Fsn obtido em duas amostras de CVO:Nd**

7 Y T v T T T
- @
6 PN Ca,(VO,),+ 1.3 % Nd* =
- : 1067 nm 1
5 F 900 nm
4 L
=
€3}t
2
1 L
0 N
0 2 . 4 6
t(x107 s)
8 Y T T T v T v 1
o (b)
Ca,(VO,), + 2.4 %Nd
910 nm
6 1067 nm ]
@ ]
éo 4 - -1
£
2 -
0 T T L T A T ¥ ) v
0 1 2 3 4 5
t (x10™s)

Figura 42 Curva de decaimento radiativo para as amostras de CVO+1,3%Nd*" em (a) e CVO+2,4%at Nd*>* em
®).
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6.1.5 Tempo de vida das amostras de CVO:Nd™

excitando o estado “F;p+*Sin e observando as emissdes em 910 e em 1067nm como
conseqiiéncia das transi¢des “F3n—*on € “I11n. Aproximando as curvas de decaimento
radiativo em uma reta, obtemos os tempos de vida de 150 e 116ps para as curvas com
concentragdes de 1,3 e 2,4%at respectivamente.

Pode-se observar que o formato dos graficos nfo apresenta um comportamento
linear, confirmando a existéncia de miiltiplos tempos de vida. Tomando por exemplo a
regiio de 0 a 25 us da Figura 42 (b), temos a regido mostrada na Figura 43. Nesta

| 4 v T
= 910 nm
_ \ = 1067 nm
ﬂ! ]
3 43 us
(0]
© =
©
T
»n
c =
9 124 ps
£
T T T T
0,0 0.1 0,2

t (x10™s)

Figura 43 Curva de decaimento radiativo para a amostra CVO+2.4%Nd* para a regido de 0 a 2.5x107seg.

primeira por¢io do grafico, podemos observar dois valores de tempos de vida : 43 e
1244s. A Figura 44 mostra a distribui¢do de tempos de vidas possiveis, de 0 a 180us,
calculados a partir da Figura 42 (b). Como a excitagdo foi realizada a temperatura
ambiente em um nivel superior ao “F3p temos garantia que todos os sitios de Nd*
contidos nas amostras de CVO sdo excitados, assim o espectro da Figura 44 mostra a
variagio do comportamento de decaimento radiativo em fungéo do tempo para o CVO
obtido pela derivada temporal de primeira ordem da Figura 42 (b). A temperatura
ambiente, este comportamento pode indicar a existéncia de varios sitios no material,
onde cada sitio contribui com um tempo de decaimento radiativo juntamente com um

efeito de transferéncia de energia entre sitios (quenching), o que também distorceria a
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6.1.5 Tempo de vida das amostras de CVO:Nd™"

curva de tempo de vida[83]. A associagdio de cada faixa de tempo de vida a diferentes

300 . . r T r Y . T

250 -1

200 —

150

T (us)

100 -

50 -

. ’ . T . . '
0 100 200 300 400 500
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Figura 44 Distribuicio de tempos de vida para as amostras CVO+2,4% Nd** obtido através do grafico da
Figura 42(b).

tipos de sitios no material, leva a confirmagdo da existéncia de varios sitios de Nd** nas
amostras.

Pode-se observar que o tempo de vida experimental para a amostra de 2.4%at de
Nd** ¢ superior ao tempo de vida radiativo, calculado pela analise de Judd Ofelt da
secdo 4.3. Uma vez que a analise de Judd Ofelt no caso do CVO:Nd&** nas condigdes de
crescimento aqui apresentadas fornece somente uma estimativa do tempo de vida médio
do estado *Fsp e que ndo leva em conta a situagéo de multisitios do material, torna-se
impossivel estimar a eficiéncia quéntica desse material.

Os tempos de vida radiativo para os estados superiores, calculados e listados na
Tabela 5, como P, ‘Gip e *Ds;, na maioria dos casos, é cerca de vérias ordens de
grandeza menor devido a decaimentos nio radiativos e por esta razfio em alguns casos a
luminescéncia na regido do visivel vinda desses estados ¢ dificil de ser observada[33,
84].
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6.1.6 Absorgio do estado excitado e emissdo estimulada do CVO:Nd*

6.1.6.1 Bombeio e feixe de prova continuos em um esquema de dupla
modulacio.

Os experimentos de bombeio ¢ feixe de provas continuos em um esquema de dupla
modulagio, foram realizados nas amostras de CVO:Nd**, conforme o esquema mostrado
na Figura 24. A Figura 45 mostra o espectro do CVO:Nd*" obtido pela técnica descrita.
Pode-se observar que quase nenhuma absorgdio do estado excitado ¢ visualizada nesta

regido do espectro.

12 L) d 1 v L] v ] v i M 1

t0

ESA

c -o (x 102°cm2)

SE

900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
comprimento de onda (nm)

Figura 45 Espectro de absorcio do estado excitado ndo polarizado do nivel *Fs, do Nd** para as amostras de
CVO:Nd™.

Na regiio de 960 a 1050nm pode ocorrer a absorgdo do estado excitado *Fs., para
os estados *Dap, 2Gop, ‘Gop € 2Kysp € Da regido de 1190 a 1340nm para os estados ‘G, e
4Gop, conforme pode ser calculado da Tabela 3 e da Figura 46 segundo posi¢des de energia
do espectro de absorgdo Optica (GSA) do CVO:Nd**. A calibragio do espectro foi
realizada usando a equago (29) de Fuchtbauer-Ladenburg, observando os valores no
espectro de energia onde ndo € esperado ocorrer ESA ou GSA. A Figura 46 mostra além

do diagrama simplificado de niveis para as transi¢des ESA também do SE no Nd**. Pode-
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Figura 46 Diagrama de niveis dos fons de Nd**

se observar claramente que, embora por esta técnica seja dificit precisar os valores da
se¢lio de choque ESA sob a regido onde também ¢ esperado observar emissdo estimulada,
na transicio “Fzpn—*111p, a qual é a regifio do espectro de emissdo laser mais estudada em
Nd**, a emisséo estimulada supera as perdas por absor¢go do estado excitado. Isso pode ser
verificado também comparando a forma do espectro de emisséo estimulada com o espectro
de luminescéncia da Figura 39. Pode-se verificar também, com esta comparagio, que na
regido de 1300nm a absor¢do do estado excitado interfere mais no espectro de emisséo
estimulada. Este comportamento também foi verificado por alguns autores em materiais
vitreos [85, 86] e em materiais cristalinos contendo Nd>* [87, 88].

A partir dos resultados de €2, (4 € £ determinados para o CVO:Nd3+, podemos
calcular os parametros de intensidade de linha S, para as transi¢gdes ESA a partir do estado
*Fin , conforme listado na Tabela 6. Estes resultados indicam que devido aos baixos
valores de S nas regides de 950 a 1050nm, quando comparado com outros valores de S, e

Sm das transicdes do estado fundamental para os estados superiores da Tabela 4 a
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6.1.6 Absorgido do estado excitado e emissfo estimulada do CVO:Nd*

intensidade da absor¢io do estado excitado para esta regifio, deve ser baixa, e mais intensa

para a regido préxima a 1350nm, conferindo portanto com os dados experimentais.

Transicio "F. - > N (X0 L'III:) I8 (vm"])

G- ). 7650
Gy - i 8100
D:- . 9800
Gy 0.3 9700
Gy s 2 10100 9901

K5 9530 10471

Tabela 6 Pardmetros de intensidade de linha § calculados para a absor¢do do estado
excitado *Fs,.

Este resultado também pode ser visualizado pelo espectro de absor¢do Optica do
estado fundamental da Figura 36. Uma vez que todas as transi¢des partem principalmente
do estado fundamental *Iop, a probabilidade de transicio s6 depende dos estados
superiores, assim pode-se observar que na regifio de 530nm as bandas de absorgdo sdo
pouco intensas, o que implica em uma probabilidade menor de absor¢io do estado
excitado. Seguindo a mesma analise, podemos concluir que a interagdo ESA deve ser
muito mais intensa para os estados *Gsp, 2Gp. Calculando os parmetros de intensidade de
linha para estas transigbes, temos: SC[’F 42— Gsp ]=19,Ox10'20 cm® e
S.[*F3p—"G7n]=3,6x10% cm® 0s quais sfio mais intensos que os valores da Tabela 6 para a
regido de 950nm a 1060nm. Embora estes valores sejam intensos, a regido ESA para estas
transigbes deve ocorrer na regido de 1710nm nio interferindo, portanto em nosso espectro

de emissdo estimulada apresentado o qual abrange a principal regido laser nas amostras.
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6.1.6 Absorgdo do estado excitado e emissdo estimulada do CVO:Nd**

6.1.6.2 Absorcio do estado excitado pela técnica de excitacio do estado
excitado.

Para distinguir o espectro de ESA do espectro de SE, utilizamos a técnica de
ESE descrita na se¢do 5.2.4.2. A Figura 47 mostra o espectro ESE obtido pelo esquema
do experimento mostrado na Figura 30, calibrado de acordo com as equagdes (44) (46) ¢

6 Excited State Excitation
CVO:Nd™
— Ellc
Elc

(x10% cnf)

GESE

o - 1
1030 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110 1120
Excitagdo (nm)

Figura 47 Espectro de excitagfio do estado excitado polarizado do CVO:Nd** na principal regido laser do espectro.

(47) para as polarizages © e o. Este resultado mostra que a absorgéo do estado excitado
praticamente nfo distorce o espectro de SE o qual € duas ordens de grandeza superior a
ESA. A Figura 48 ilustra os espectros ESA e SE para o CVO:Nd*>* na principal regiéio
laser para a transicdio ‘F3n—*I;1n. Pode ser observado que a superposicdo das bandas

praticamente ndio afeta a se¢fio de choque de emissfio desse material. O valor da segfo
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Figura 48 Segfo de choque de emissdo e a absorgiio do estado excitado & temperatura ambiente para a
principal regifio laser das amostras de CVO:Nd** para a transigio do estado *Fs;; —*'1; .

de choque ESA para esta regifio do espectro ¢ da mesma ordem de grandeza da maioria
dos materiais cristalinos ou vitreos encontrados na literatura.

A diferenca € que, no caso presente, temos uma se¢io de choque de emissdo
muito mais intensa do que estes materiais. Este resultado reforca a possibilidade do uso
do CVO:Nd*" como meio ativo para laser na regiio de 1070nm e coloca este material
em vantagem em relagfio a vidros fluoretos, sulfetos e fosfatos e silicatos[85, 86]. Pode-
se observar na Figura 47, um efeito muito pequeno da polarizagio no espectro ESA para
o CVO:Nd*, essa caracteristica associado aos resultados luminescéncia, indica que este
material possui um comportamento quase isotropico. Possivelmente esse resultado é
devido & existéncia de multisitios dos fons de Nd** nas amostras, dando a este material,
muitas caracteristicas de materiais vitreos quanto a forma das bandas de emissio, mas
mantendo algumas caracteristicas de materiais cristalinos como a alta se¢do de choque

de emissdo.
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6.1.7 Espectroscopia multisitios das amostras de CVO:Nd**

6.1.7.1 Excitagdo Optica

Os experimentos de excitagio Optica, foram realizados segundo o procedimento
descrito na Figura 31 da se¢fio 5.3.1. A
Figura 49 mostra o espectro de excitagio 6ptica a 15K, realizado no estado *Fs;, do
CVO:Nd*. No estado “Fsp, é esperado observar as duas componentes starks R; e R,
prevista pela degenerescéncia de Kramer (J+1/2) e cinco componentes starks Z;, Z; ...Zs
para o estado fundamental “Io;, [89, 90]. Como a esta temperatura somente a primeira
componente stark do nivel “lon, é populada, devera ser observada as transigdes
Ton(Z1)—>*Fsn(R1, Ry). Nestas condigdes, o espectro de excitagio se assemelha ao
espectro de absor¢do Optica, mas com uma resolugio muito superior ao espectro de
absorc¢do optica[91] o que permite visualizar separadamente as bandas das componentes

starks de cada sitio de Nd**. Entretanto, o espectro da

Intensidade (u.a.)

00 L 1 i 1 2 1 1 1 'y I i 1 1 1 i 1

855 860 865 870 875 880 885 890 895
Comprimento de onda de excitagdo (nm)

Figura 49 Espectro de excitagdo optica a 15K para o estado *F3» do CVO:Nd>* monitorando
toda a emissdo infravermelha.
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6.1.7 Espectroscopia multisitios das amostras de CVONd™*

Figura 49 nfio permite distinguir tais linhas oriundas da absorgdo da componente stark
de cada sitio, este comportamento € devido a existéncia de um niimero grande de sitios
contido no CVO:Nd*, até mesmo as duas componentes starks R; e R, aparecem
parcialmente sobrepostas no espectro mostrado na

Figura 49.

Por esta raziio também, os experimentos de selegdo de sitios por excitagéo laser,
embora tentado, ndo foi possivel distinguir cada um dos sitios devido & proximidade ¢
sobreposigdo entre as bandas de absor¢éio oriundas de cada sitio. Este comportamento
no espectro de excitagdo confirma as suposigdes da existéncia de vérios sitios de Nd*,

conforme mencionado nas se¢des 6.1.2, 6.1.4 € 6.1.5.
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6.1.7 Espectroscopia multisitios das amostras de CVO:Nd3+

6.1.7.2 Luminescéncia seletiva a 15K

Da mesma forma que os experimentos de excitagio dOptica, os experimentos de
luminescéncia realizados nas amostras de CVO:Nd** seguindo a descrigfio experimental
apresentada na se¢do 5.3.3 e a Figura 32, nfio puderam separar os espectros de emissio
provenientes da cada sitio. A Figura 50 mostra um exemplo de alguns espectros de

luminescéncia a 15K para cada excitagfo indicada no nivel stark *Fan(R;), observando a

Ca (VO ),:Nd*
Temp. 10K
Excitagao:
884.25 nm
8§79.28 nm
881.77 nm i

Intensidade (U.A.)

1020 1030 1040 1050 1060 1070 1080
Comprimento de onda (nm)

Figura 50 Luminescéncia das amostras de CVO:Nd*" a 15K para cada um dos comprimentos de excitagio indicados.

luminescéncia *Fin(R;)->*112. Pode-se observar até mesmo nesta temperatura, a
presenca de bandas alargadas de emissdo e o indicio da existéncia de mais de seis picos
de emissfio alargados para a regido de 1020 a 1080nm indicando que a excitagfio popula
mais de um sitio de Nd**, Este comportamento comprova a existéncia de vérios sitios os
quais vem justificar os alargamentos nas bandas de absor¢io 6ptica e de luminescéncia
discutidos anteriormente, dando a este material propriedades épticas isotrdpicas e

espectroscopicas semelhantes a materiais com estruturas amorfas.
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6.2 Amostras de CMO:NdNbO,

Nesta se¢dio, descreveremos os resultados experimentais obtidos das amostras de
CaMo0O,:NdNbO, seguindo procedimentos semelhantes aos usados para caracterizar
opticamente as amostras de CVO:Nd*. As técnicas utilizadas basearam-se em
experimentos de EDX e espectroscopia dptica descritas na se¢do 5 e tiveram como
objetivo o estudo das propriedades opticas desse material como meio ativo para laser.
Estes experimentos foram dedicados as amostras de CMO dopadas apenas com
concentragiio de 0,4% at. de NdNbO, (com excegdo dos experimentos de tempo de
vida), devido a disponibilidade de amostras ¢ por apenas estas apresentarem uma
qualidade cristalina suficiente para que fossem realizados os demais experimentos.

Foi demonstrado que CMO:NdNbO,, usando o Nb’* como compensador de carga,
apresenta um baixo limiar laser de 1 Joule a temperatura ambiente e 0,65 Joule a 77K,
por Duncan e Brixner[15,16] além de outras caracteristicas Opticas interessantes
descritas na se¢io 3.4. Apesar deste material apresentar muitas caracteristicas laser
interessantes, poucos trabalhos s3o encontrados na literatura desse material e suas
caracteristicas foram pouco exploradas, provavelmente devido as dificuldades de
crescimento de cristais pelas técnicas convencionais usadas algumas décadas atras.

Os resultados experimentais aqui descritos mostram que estas amostras podem
ser caracterizadas do ponto de vista espectroscopico, de forma que a previsdo do
comportamento 6ptico se torna claro, podendo definir o destino das aplicagdes desse

material.
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6.2.1 EDX das amostras de CMO:NdNbO,

Os experimentos de EDX foram realizados nas amostras de CMO:NdNbO;4

usando o experimento descrito na segdo 5.1. A Figura 51 mostra os valores da

I ] | ] 1
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0,5 - A 500°C .
® 1300°C
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1 ' 1 v | v ¥ ¥ 1
0.0 0.5 1,0 1,5 2,0

z (mm)

Figura 51 Distribui¢fio de ions de Nd** obtidas pela técnica de EDX das amostras de CaMoO,:NdNbO,
crescida por LHPG e submetida a diferentes tratamentos térmicos

concentracio de Nd medida em trés posi¢des diferentes na amostra e para cada condigéo
de tratamento térmico. Pode ser observado que a concentragdo de Nd incorporada na
amostra é menor do que a concentragio de dopagem (2% atdmico), estabilizando em
0,75% atdmico apds 2mm sem tratamento térmico, e estabilizando em 0,4 % atdmico
para as amostras submetidas ao tratamento térmico de 1300°C, apds o crescimento, nas
condigdes em que os experimentos de espectroscopia foram realizados.

Segundo a equagio (36) da secdio 6.1.1, estes resultados indica um coeficiente de
distribuigdo ky mostram um comportamento diferente do obtido por Brixner[14], o qual
obteve um coeficiente de distribuicdo de ky maior do que 1 para os cristais de
CaMoO4:NdNbO, crescidos pela técnica de Czochralski, usando a mesma metodologia
de caracterizagdo. Este resultado indica que ao contrario das amostras de CVO:Nd*, o
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6.2.1 EDX das amostras de CMO:NdNbO,

sistema de LHPG niio favorece a incorporagio de Nd para as amostras de CMO,
entretanto, tal comportamento deve também ser dependente dos parimetros de
crescimento, como velocidades de alimentagdo e de puxamento e temperatura da zona
fundida os quais podem ser otimizados nesta técnica.

A concentragio de Nb nfio pode ser observada, devido as bandas de emissdo de
raio X desse fon ser muito proxima das bandas de emisséio do Mo € sua concentragéo ser
muito menor do que a do Mo contida no CMO:NdNbO4. Assumimos que a
concentragio de Nb acompanha o mesmo valor da concentragio de Nd contida na rede,
j4 que somente o par garantiria a neutralidade local na rede.

Da mesma forma que no CVO:Nd®, assumimos que nas amostras de
CMO:NdNbO4 o Nd contido encontra-se em valéncia 3+ substituindo o Ca®* e o Nb

como elemento compensador de carga, com valéncia 5+ substituindo o Mo®".
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6.2.2 Absorgdo optica das amostras de CMO:NdNbO,

A Figura 52 mostra os espectros de absor¢do 6ptica polarizados para a amostra
de CMO:NdNbO, obtido a 300K. Este espectro pode ser comparado com o espectro do
jon livie de Nd** em solugio de HCI da Figura 35, confirmando que as bandas de
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Polarizagéo
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Figura 52 Espectro de absorgdo optica polarizado,  temperatura ambiente, das amostras de CMO:NdNbO,.

absor¢dio observadas sdo exclusivas do ion de Nd**. Este espectro apresenta algumas
caracteristicas similares a0 CVO:Nd>* quanto ao formato e intensidade das bandas, além
de um pequeno efeito da polarizagdo na forma das curvas de absorgdo, indicando um
comportamento quase isotrépico para este material. Da mesma forma que no
CVO:Nd*", a transi¢iio Nop—>*Gspt2Gop, em torno de 590 nm, a maior em intensidade,
apresenta uma largura a meia altura de 23,6nm (~690cm’™) mais larga portanto que no

CVO:Nd*, a transigdo ‘Fsp+’Hop em torno de 807nm, cuja se¢do de choque de
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6.2.2 Absorgao optica das amostras de CMO:NdNbO,

absor¢do é mostrado na Figura 53, apresenta uma banda com formato inomogéneo com
uma largura a meia altura (FWHM) de 11,5nm (178cm™), a qual é mais larga do que

observado em alguns meios ativos laser conhecidos envolvendo Nd** como YAG [92] e
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Figura 53 Espectro da se¢fio de choque de absorggo dptica polarizado das amostras d¢ CMO:NdNBO,
destacando a principal regido para bombeio com laser de diodo de 810nm.

KGd(WO04)2[93] e do que o proprio CVO:Nd**, compartilhando portanto, das
propriedades 6pticas do CVO:Nd** desejaveis para bombeio com laser de diodo, como
as descritas na se¢do 0. Estas caracteristicas de absor¢do Optica permitem que estas
amostras possam ser excitadas eficientemente com ldmpadas de Hg e Xe, luz solar, laser
de Ti-safira e laser de diodo[36].

A Figura 54 mostra o espectro de absorgdo Optica a 12 K obtido nas amostras de
CMO:Nd*" para duas polarizagSes diferentes com as transicdes Opticas observadas.
Pode-se observar que a transi¢io 4190—>2P1/2, de 420 a 440nm, mostra somente uma
banda de absor¢do, o que poderia indicar a principio, a existéncia de somente um sitio
de Nd@*" nos cristais de CMO. Entretanto, observando outras transi¢des como ‘Dip e
*Fopn, Observa-se a existéncia de mais bandas de absorgdio do que prevista pela regra de

Kramer[29] e [30] indicando a existéncia de mais de um sitio de Nd*'. Este resultado
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6.2.2 Absorgéio ptica das amostras de CMO:NdNbO,

mostra que a resolugfo obtida neste espectro de absorgdo (SBW=1,5nm e passo 0,3nm),

ndio é suficiente para determinar e identificar os sitios de Nd*" existentes no material.
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Figura 54 Espectro de absorgfio 6ptica das amostras de CVO:Nd*" a 12 K. polarizagdo 7 em (a) e
polarizagio o em (b).
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6.2.2 Absorgio 6ptica das amostras de CMO:NdNbO4

Contudo, a resolucéio usada é suficiente para identificar as principais transi¢des € o nivel
de energia correspondente a cada transigio, baseado nas posi¢des de absorgéio optica do

ion livre como mostrado na Tabela 7 [72,94].

1 Comprimento 19349,8 516,8
Estados | E(cm™) 19417,5 515,0
de onda (nm) ‘G 194932 513,0
By, 11376,6 879,0 ” 19592.5 510.4
11481,1 871,0 19778.5 505.6
o |0
g 204,2 G 21105.9 4738
124922 800,5 972 » >
. 2H9 12514,1 799,1 211999 471,7
5/25 /2 12529,7 798,1 21294,7 469,6
12547,1 7970
o |
12690,3 788.0 \ 21519.2 464.7
2% G“z’g 21575,0 463,5
13338,7 749.7 192> 52 1 21663,8 461,6
13390,5 746,8 21748,6 459,8
‘E 4G 134174 7453 21796,0 458,8
M2 D302 13480,7 741,8 P 23132,1 4323
13519,0 739,7 . 23596,0 423 8
13566,7 737,1 512 23697,7 4220
276472 361,7
14596.,4 685,1 ‘D 27716,2 360.,8
14615,6 6842 27771,8 360,0
4 14647,7 682,7 27956,4 357,7
Fon 14669,2 681,7 ‘Diptn | 28082,0 356,1
14731,9 678.8 283929 3522
14762,3 677,4 '
15730,7 635,7
2 158554 630,7
172 15933,7 627,6
16010,2 624.6
16843,5 593,7
16949,1 590,0
16957,8 589,7
17024,2 5874
‘Gsp, 2Gyp | 17073,6 585,7
17129,1 583,8
17214,7 580,9
17274,1 578,9
17394,3 574,9
18860,8 530,2
iG 18875,0 5298
2 18957,3 527,5
18997,0 5264

Tabela 7 Niveis de energia observados nas amostras de CMO:NdNbO,
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6.2.3 Analise de Judd-Ofelt

Os parametros de Judd-Ofelt para as amostras de CMO:NdNbO; foram
calculados, seguindo os procedimentos descritos na se¢do 4.3, baseando-se nos
espectros de absorgdo optica a 300K mostrados na Figura 52, as areas do espectros de
absorgdo 6ptica foram calculadas através do programa Microcal Origin Ver. 6, como da
mesma forma como foram realizadas nas amostras de CVO:Nd**. O indice de refragdo
usado nos calculos (n=1,99) foi assumido como sendo o mesmo dos cristais ndo
dopados[15] e constante para os comprimentos de onda na faixa onde foi obtido o
espectro de absorgdo Gptica. A concentragio de fons de Nd** de 1,175x10% fons/cm’ foi
calculada baseando nos experimentos de EDX e nos dados estruturais do CMO,
seguindo o procedimento da ref.[36] e assumindo a substitui¢do provével dos ions de
Ca®" pelos ions de Nd** conforme discutido na segiio 5.2.4. Os parimetros espectrais de
intensidade calculados para as fibras de CMO:NdNbO, sio mostrados na Tabela 8.

O valor do desvio padrdo médio calculado para os pardmetros de intensidade foi

Estados i (nm) Sexp (x10%cn?’) S, (x10%cni’)  |Sm-S:] (x10% cnT’)

P> 436,4 1,76 1,98 0,22
K152+ Gort

D Pt Gun 4742 4,78 3,74 1‘,04
K130t Gt Gon | 52,7 27,97 25,12 2,96
G52 Grp 590,1 171,58 171,80 0,22
‘Hyi 632,8 5,02 0,55 4,47

“Fon 687,9 10,33 2,11 8,23
*Fot'Ss 752,7 25,99 27,87 1,88
*Fss+"Hyp 812,6 34,10 32,78 1,32
‘Fi; 881,1 8,85 12,73 3,88

Tabela 8 Intensidade de linha experimental (Sey) € calculada (S.)para 0 CMO:NdNbO, a 300 K e a diferenca entre os
valores de intensidade |S.-S.| para cada transiggo.

de ASc = =4,4x10 2Iem? o qual representa um bom ajuste dos calculos de Judd Ofelt

para o os resultados, sendo da mesma ordem dos valores obtidos por outros autores na

literatura em materiais 6xidos cristalinos e vitreos dopados com Nd** [28, 36, 39, 69].
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6.2.3 Andlise de Judd-Ofeit

Este resultado pode ser melhor visualizado, sobrepondo os valores calculados de S, da
Tabela 8 € o grafico da absor¢do Optica do CMO:NdNbO,, conforme mostrada na
Figura 55. Pode-se verificar que os valores das intensidades de linha teoricos se ajustam
bem aos valores relativos do coeficiente de absorgéo Optica.

Os valores de €24 . ¢ calculados que se ajustam aos valores da intensidade de
linha S, sdo 2=14,6x10 Ycm’; =4,6x10""cm’ & 2=3,9x10"’cm’; estes valores sdo

claramente menores que os valores calculados para o CVO:NdNbO4. Uma comparagéo
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Figura 55 Pardmetros de intensidade tedrico S, e coeficiente de absorgdo optica das amostras de
CMO:NdNbBO,.

dos valores de €2 e os valores de X para diferentes materiais laser dopados com Nd** é
mostrada na Tabela 9. Pode ser notado que o CMO:NdNbO; e outros materiais
pertencentes & familia das scheelitas apresentam um alto valor de (2, indicando um

carater de ligagdo muito mais covalente entre os sistemas listados, ficando abaixo
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6.2.3 Anilise de Judd-Ofelt

somente do CVO:Nd**. Esta hipétese corrobora com o efeito significativo na posigio e
intensidade dos picos Raman no CaMoQO,; (deslocamento Raman de 879,3 cm™)
tornando este material atrativo para aplicagbes em espathamento Raman estimulado,

como j4 observado também em outros materiais da familia da

Cristal Q- (x10 Lemt) 0O, (10 “enr) Q10 - enr)

CaMoO, 14,65 4,63 3,87 1,20 Este
KGd(WO0); 12,67 10,15 7,48 136  [90]
KGd(WO0,); 6,74 221 2,06 1,07 [96]
KY(WO,); 6,04 321 2,10 1,53 6]
Cas(V0,); 38,1 113 12,0 [Este e 45]
YsdlsOr: 0,2 2,7 5,0 0,54 6]
(YAG)
LiNbO; 3,15 524 3,84 136  [46]
MgO:LiNbO; 3,13 5,62 4,20 1,33 [46]
LiTa0s 2,63 4,63 4,40 1,05  [46]
Gd;GasO;; 0,05 3,25 3,66 0,88  [96]
LasBe;0s 2,11 4,39 6,04 0,72 [96]
o, 5,88 4,08 5,11 080  [96]

Tabela 9 Pardmetros de intensidade de Judd Ofelt (2, (t=2,4,6) e parimetro de qualidade espectroscopico X para alguns
importantes materiais laser. Os primeiros quatro materiais listados s#o da familia da scheelita.

scheelita [93, 95].

Observa-se também que os materiais com a estrutura da scheelita apresentam um
valor de X maior que 1 o que é desvantajoso para um aumento da emissdo em torno de
1070nm onde os outros cristais citados como o YAG, YVO4, LaBe,0Os dopados com
Nd** ficam em vantagem.

Com os parametros de intensidade calculados, pode se estimar as probabilidades
de emissdo radiativa para cada transicio. A Tabela 10 mostra os valores das

probabilidades de transi¢io radiativa 4, a probabilidade de transi¢io radiativa
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6.2.3 Andlise de Judd-Ofelt

normalizada B e o tempo de vida radiativo 7,4 para cada transi¢do. Embora o programa
do apéndice 9.1 possibilite prever tanto a probabilidade de emissdo radiativa como o
tempo de vida para todas as transi¢Ses possiveis 4/-4f, envolvendo todos os terras raras,
limitamos somente as transi¢Ges envolvendo as transi¢des do Nd** mais estudadas as
quais sdio responsiveis pela emissdo Optica do visivel (quatro estados meta estaveis
4F3,2, ‘G, p.p e 4D3,2), estes dados foram calculados, segundo o programa mostrado
no apéndice. Os valores listados na tabela foram resumidos mostrando somente valores
cuja probabilidade de transi¢do radiativa é maior do que 0,001. Os dados apresentados
serdo discutidos juntamente com os espectros de luminescéncia medidos para este

material na proxima se¢éo.
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6.2.3 Andlise de Judd-Ofelt

Transi¢do A (nm) Crad(128)
“Tonz 900 0,448 2441
‘%, e 1070 0,455 2478 183
Lsn 1350 0,092 501
Lisp 1900 0,004 23
*Fan 1818,2 0,007 317
’H(2)on 1526,7 0,011 490
*Fsp 1503,8 0,019 800
*Fan 1307,2 0,012 535
‘G Tisn 766.3 0,005 210 23
*“Iisn 660,1 0,072 3123
y 583,1 0,676 29146
o 526,3 0,194 8370
’G(1)on 1980,2 0,026 178
*Gop 1503,8 0,030 208
‘G 1408 4 0,008 54
K 1360,5 0,078 532
G(1 ) 1142,8 0,013 90
*Gsp 971,0 0,024 166
HQ)ue 873,4 0,150 1016
’p;s *Fon 793,6 0,044 299 150
H(2)er2 732,6 0,180 1219
*Fsn 7273 0,029 196
*Fin 678,0 0,030 203
s 496,3 0,019 128
M 449 4 0,079 535
Tin 412,4 0,243 1648
Lo 383,1 0,035 238
*Gp 1087,0 0,015 2234
Kisn 909,1 0,054 7838
’G(1) 909,1 0,034 4869
HQur 738,0 0,023 3266
*Fon 680,3 0,103 14925
1Ssn 680,3 0,114 16464
D3z Fp 630,9 0,071 10245 6.9
*Fan 593,5 0,097 13994
s 449,5 0,004 541
T 410,7 0,013 1910
in 379,5 0,246 35656
*Ion 354,6 0,210 30472

Tabela 10 Probabilidade de emissdo radiativa absoluta 4 e relativa # e tempo de vida z,,; para as transigdes do CMO:NdNbO,.
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6.2.4 Luminescéncia

6.2.4 Luminescéncia no infravermelho do CMO:NdNbO,

Seguindo os procedimentos experimentais descritos na se¢dio 5.2.2, foi obtido os
espectros de emissdo das amostras de CMO:NdNbO4. A Figura 56 o espectro de
luminescéncia na regiio do infravermelho a 300 K, onde pode ser observado as

transigdes Fip—oop em ~900nm, *F3p—*l1z em ~1070nm e Fipoi3n em

Polarizagao
T
B I ¢ )

Intensidade (u.a.)

| v I ¥ I v 1 v
900 1050 1200 1350 1500
Comprimento de onda (nm)

Figura 56 Espectro de emissfio Optica para as amostras de CMO:NdNbO, a partir da excitagfio com laser de
diodo em 810nm, para duas polarizagdes diferentes.

~1350nm. Observando os valores de £ para as transi¢Ges no infravermelho, na segdo
anterior, e as areas do espectro da Figura 39, pode-se perceber que as areas da emisséo
da regido de 900nm deveria ser proximo ao valor da area em 1070nm, isso indica que o
espectro obtido apresenta uma distor¢do quanto a forma, da mesma forma também que
no espectro do CVO:Nd**, devido a resposta espectral do detector € ao efeito de

reabsorgio na transicio de emissio ‘Fip—*lsn a qual nfio pode ser evitada
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6.2.4 Luminescéncia

completamente. Pode-se observar aqui que, ao contrario do CVO:Nd** ¢ ainda que
possuindo multisitios, 0 CMO:NdNbO, apresenta um espectro de emissdo tipico de
materiais cristalinos, possuindo linhas finas de emiss@o na regido de 1070nm as quais
sio caracteristicas de materiais cristalinos dopados com Nd**, muito discutidos na
literatura[14, 33, 97] assim, baseando-se na forma do espectro de luminescéncia € a
observagdio de linhas estreitas para as transicdes “Fsn—*Ion, 1172 e 132, pode-se concluir
que 0 CMO:NdNbO, apresenta uma quantidade de sitios muito menor do que do
CVO:Nd™.

A Figura 57 mostra os espectros da segdo de choque de emissdo, calculados a
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Figura 57 Espectro da se¢do de choque de emissdo a 300 K para as fibras d¢ CMO:NdNbO,, para as transigdes
*F1p"Ion, em (@), *F3p—*Li3 em (b) € *F3,—';12 em (0).
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6.2.4 Luminescéncia

partir dos no espectro de luminescéncia da Figura 56, da equagdo de Fiichtbauer-
Ladenburg (29), nos dados da probabilidade de transi¢do radiativa e do tempo de vida
radiativo. Na regido da transicio mais estudada para o Nd**, *Fsn—>*11n, pode-se
observar duas linhas de emissdo mais intensas em 1062,2 nm ¢ 1068,3nm com seg¢des de
choque de emissdo de 5.4x10%cm’ e 4,0x1 02 cm’e larguras de linha a meia altura de
6 nm ¢ 4 nm (Av=53cm'1 e 3lcm™), respectivamente. Estes valores podem ser

comparados com alguns importantes materiais lasers conhecidos da literatura, como

Material o, (X1 - "cm') A v(cm‘] )
Gd;GasOq2 24.6
YLiF, 22
6
YVO, 56
Y;A150;> 40
La;. NdMgAl11019 5.7 18
Sr1.xNd:MgAl1> x019 4.8 18
Gd3(Ca,Zr),45Gas5Gdp.o05012 7.6 13
(Gd,Ca)s(Zr,Mg,Ca)s012 4.9 13
Cay.x Nd,Nb. MoO, 5.5 3
Cas.3xNd3x (VOy)2 13.3 -
Tabela 11 Segiio de choque de emissdo o, e largura de linha Av para alguns importantes
meios ativos laser. Os quatro primeiro cristais listados sdo os que apresentam uma largura
de linha de emissdo homogénea, € os cinco Gltimos (incluindo 0 CMO:NdNbO,) sdo os
meios ativos laser que apresentam uma largura de linha de emisséo inomogénea

mostrado na Tabela 11 [70].

Observa-se que 0 CMO:NdNbO, apresenta um alto valor de largura de linha
inomogéneo Av comparado com os materiais listados e um valor intermediario de o.
entre os materiais mostrados que possuem caracteristicas multisitios de Nd** ou alguma
variagfio no campo cristalino ao redor do sitio ocupado pelo Nd** como os seis tiltimos

elementos mostrados. Entretanto o valor de o, desses materiais si0 muito menores
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6.2.4 Luminescéncia

quando comparados com os materiais que apresentam um alargamento de linha quase
homogénea (os quatro primeiros elementos listados). Isto reflete a relagio reciproca que
existe entre o alargamento de linha de emissdo e a segdo de choque de emissdo de cada
material. Pode-se observar que existe uma pequena diferenga nas intensidades da segdo
de choque para as duas polarizagSes. No caso do CVO:Nd** a comparagio com a
largura de linha nfo pode ser feita, uma vez que as linhas de emissdo para este material

ndo s#o resolvidas & temperatura ambiente.
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6.2.5 Luminescéncia Visivel do CMO:NdNbO,

Realizando os experimentos de luminescéncia na regidio do visivel, seguindo o
procedimento experimental mostrado na Figura 20 da se¢do 5.2.2.1 pode-se obter o
espectro de emissdo na regido do visivel de 380 a 500nm, conforme mostrado na Figura
58. Devido i baixa energia da banda de condugdo do CMO (3,4 €V) [103] ndo foi
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Figura 58 Espectro visivel ndo polarizado a 300 K das amostras de CMO:NdNbO, excitadas em 355 nm.

possivel medir a emissdio abaixo de 350 nm. Entretanto pdde-se identificar quatro
bandas de emissdo e as transi¢Oes relacionadas a estas, cujos valores de probabilidade
de emissdo radiativa e as transi¢Ges relacionadas a estas bandas, sdo obtidos através da

analise de Judd-Ofelt e mostrado na Tabela 10 da segdo 6.2.3. Devido a excitagédo ter
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6.2.5 Luminescéncia

sido realizada em 355nm, com energia superior a banda de condugfio desse material, as
bandas observadas sfio devido a transferéncia de energia do material para o Nd*.

Pode-se observar que as transi¢des no visivel observadas no espectro mostrado,
vem dos niveis *P3, e *Dsp, da mesma forma como observado em outros trabalhos da
literatura [33]. Estas bandas de emissdio observadas, apresentaram uma intensidade de
emissdo muito baixa em vista da baixa eficiéncia quintica radiativa desses estados, o
que é comum em materiais envolvendo Nd** [33].

N#o foi observado nenhum efeito da polarizagdo na regidio visivel dessas
amostras, indicando um comportamento isotropico das amostras de CMO:NdNbO, para
a luminescéncia. Possivelmente tal comportamento seja devido a existéncia de
multisitios, da mesma forma que para as amostras de CVO:Nd*, este topico sera

discutido na se¢do 6.2.8
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6.2.6 Tempo de Vida

As medidas de tempo de vida nas amostras de CMO:NdNbO, foram realizadas a
temperatura ambiente, seguindo os procedimentos descritos na se¢do 5.2.3 para as
amostras com concentra¢do de 0,4 a 5% at. de Nd** entretanto, somente as amostras
com concentragdo de 0,4 % ¢é que dispunham de uma boa qualidade Optica para
realizagdo dos demais experimentos aqui descritos. A Figura 59 mostra a curva de

decaimento radiativo das amostras para os comprimentos de onda de 900 e 1067nm, os

8 T T T T T r T T T
CaMo0Q,+0.4 % NdNbO, CaMoO ,+1.3% Nd™
——— 900 nm 6
—— 1067 nm
6 r tempo de vida 136us i
2
T4l
2 L
0 3 i L L 1 ﬁ
0 100 200 300 400 500 600
ps)
10 r T : 10 T T -
. CaMoO,+5 % N
CaMoO, +2 % Nd’ 1067 nm
8 8l 800 nm
\ Tempo de vida: 58.5ps
w6
3 -
= L]
- 3
<4 g
£
2
0 1 1 A A L o . 1 . i N 1 N 1 i
\] 100 200 300 400 500 600 0 50 100 150 200 250

Hps) t(us)

Fig3ura 59 Curvas de decaimento radiativo para o estado “F;,, do CMO:NdNbO, para diferentes concentragdes de
Nd* a 300K.

quais sdo decorrentes do estado *Fsp. Pode-se perceber que as curvas apresentadas

mostram um comportamento linear para as diferentes concentra¢des, indicando a
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inexisténcia de poucos multisitios quando comparado com as curvas de decaimento do
CVO:Nd*" da seciio 6.1.5. A Figura 60 mostra o comportamento do tempo de vida em
fungiio da concentragdo. Pode ser notado um decréscimo no tempo de vida a medida que
a concentragdo de Nd** aumenta como conseqiiéncia do efeito de saturagdo [82, 98] e

dando lugar a um decréscimo na eficiéncia quintica para a emissdo radiativa desse
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Figura 60 Tempo de vida de emissdo do estado “F;/, em fungio da concentragio de Nd*" a 300K.

estado.

Comparando o valor do tempo de vida experimental do CMO + 0,4% mol
NdNbO, com o valor da Tabela 10, para o estado *Fap, pode-se perceber que o tempo de
vida experimental é menor que o tempo de vida radiativo, conforme o esperado, uma
vez que o tempo de vida radiativo nio leva em conta as perdas por decaimentos por
fonons ou de conversdio ascendente. Para esta amostra, com a concentragdo de 0,4% mol
de NdNbO,, podemos estimar uma eficiéncia quéntica em torno de 70%. Estes
resultados de tempo de vida, sdo da mesma ordem dos resultados obtidos para o
CMO:NdNbO, por outros autores [15, 16 ¢ 19] e da mesma ordem de outros
importantes meios ativos laser [33, 98].

A Figura 61 mostra o espectro de tempo de vida para a emissdo no visivel do

estado 2P3/2—>411 32 para as amostras de CMO+0,4% mol NdNbO4. Pode-se observar que
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6.2.6 Tempo de vida

este tempo de vida experimental 7.,,2780ns é muito inferior ao tempo de vida radiativo
Traa=150ps calculado pela andlise de Judd Ofelt. O tempo de vida experimental para os
outros estados do visivel ‘D5 e ‘Gop (%exp < 12 ns) sfio da ordem do tempo de corte do
pulso do laser de YAG:Nd** (~9ns) muito curtos portanto para serem medidos pelo
sistema utilizado. Este comportamento ¢ comum para estas transigdes do visivel do

Nd** em 6xidos e reflete o forte decaimento ndo radiativo do Nd** nesta regizio[33].
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Figura 61 Curva de decaimento radiativo do estado *P3,—*I;3, do Nd** para as fibras de CMO+0,4%NdNbO,
medido a temperatura ambiente.
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6.2.7 Absorc¢ido do Estado Excitado e Emissao Estimulada do
CMO:NdNbO,

6.2.7.1 Bombeio e feixe de prova continuos em um esquema de dupla
modulacio.

Os experimentos de bombeio e feixe de provas continuos em um esquema de
dupla modulagio, como descrito na se¢do 5.2.4, foram realizados nas amostras de
CMO:NdNbO,, & temperatura ambiente. A Figura 62 mostra o espectro de SE ¢ ESA

»
b J
0 - } ALANA An A AN
nf A ~v v VYTV VJV V

900 1000 ‘1100 1200 '1300 1400 1500
Comprimento de onda (nm)

Figura 62 Espectro do estado excitado nfio polarizado do nivel “F3, do Nd’* para as amostras de CMO:NdNbO,.

obtidos simultaneamente. Este espectro foi calibrado usando a relagdio (29) de
Fuchtbauer-Ladenburg descrita na segfo 4.3. Na regido de 960 a 1050nm pode ocorrer a
absorgdo do estado excitado Fin para os estados 2D3/2, 2Gop, 4Gop € Kysp € na regido
de 1190 a 1340nm para os estados ‘Gn € *Gop, segundo o esquema de niveis da Figura

46. Pode-se observar, no entanto que nas regides onda nio ha SE a absor¢éo do estado
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excitado nio interfere no espectro de emissdo estimulada pequena, com 0 mesmo
comportamento das amostras de CVO:Nd** (ver Figura 45). Como este espectro revela a
superposicdo dos sinais de ESA e SE, conclui-se que a emissdo estimulada supera as
perdas por absor¢do do estado excitado (ainda que a se¢fo de choque ESA na regifio de
ganho nio esteja estimada). Entretanto, a resolugio do experimento nfo permite
evidenciar linhas estreitas de ESA ou SE, devido as limitagdes da configuragéo
experimental usada, basicamente em decorréncia da curta distdncia focal do laser de
diodo, conforme esquema mostrado na Figura 25.

A partir dos dados de €2, £ e £ calculados para 0 CMO:NdNbO,, podemos
calcular os parametros de intensidade de linha S, para as transi¢des do estado excitado a
partir do estado ‘F 312, conforme mostrado na Tabela 12. Estes resultados mostram que os

parametros de intensidade de linha ESA nas regides de 950 a 1050nm sdo baixos

Tramnsicio .- > S, (NI ) Eem) A(H1n)

[.70 7650 1507.2
0.86 S100 1246.6
0.07 9800 10204
0.09 9700 10309
10100 9901

9350 10471

Tabela 12 Pardmetros de intensidade de linha S, calculados para a absor¢o do estado
excitado ‘Fs.

indicando que o material deve ter uma fraca segio de choque ESA nesta regido,
enquanto na regiio de 1307nm a intensidade da transicio é mais intensa. Estes
resultados podem ser também visualizados pelo espectro de absorgéo Optica do estado
fundamental *Iop, j4 que a probabilidade de transi¢go s6 depende dos estados superiores,
seguindo a mesma analise feita para as amostras de CVO:Nd®* na segfio 6.1.6.1. Dessa
forma as intensidades de linha ESA devem ser muito mais intensas para os estados *Gsp
e ’Gyp na regiio de 1710mm (S./*Fsp —'Gsp]=72x107° cm® e S,['Fsp —

’Gyp]=1,4x10"*"cm®). Da mesma forma para o caso do CVO:Nd*".
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6.2.7 Absorgéio do Estado Excitado ¢ Emiss#io Estimulada do CMO:NdNbO,

6.2.7.2 Absorcio do Estado Excitado pela Técnica de Excitacio do
Estado Excitado.

Para distinguir o espectro de ESA sobreposto ao espectro SE, foi utilizada a
técnica de ESE descrita na se¢do 5.2.4.2. A Figura 63 mostra os espectros ESE obtidos
através do esquema da Figura 30, calibrado de acordo com as equagdes (45), (47) e (48)
para as polarizagGes T e o. Estes resultados mostram que a intensidade da secéio de

2,5 T d T T T

Polarizagées

c
2,0+ ﬂ T
Ng 1,5} -
g"o
% 1,0 |
o 4
0,5 4

1060 1080
Excitagao (nm)

1100 1120

Figura 63 Espectro de excitagdo do estado excitado polarizado das fibras de CMO:NdNbO, na principal regido
laser do espectro.

choque de absor¢do do estado excitado é mais de uma ordem de grandeza inferior a do
espectro de emissdo estimulada. A Figura 64 mostra a superposi¢do dos espectros ESA
e SE na principal regifio laser para a transicio *Fin—"I11n, pode-se observar que ao
contrario das fibras de CVO:Nd**, onde a absorgio do estado excitado abrange toda a
regifio entre 1030 e 1080nm, a absorgéo do estado excitado nas fibras de CMO:NdNbO,
atua em uma pequena parte da transigio ‘Fip—*l;1n, ¢ ainda assim com uma

intensidade muito baixa quando comparado com o espectro de emissdo estimulada. Esta
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6.2.7 Absorciio do Estado Excitado e Emissio Estimutada do CMO:NdNbO,4

intensidade é da mesma ordem de grandeza que a observada em vidros silicatos e
fosfatos dopados com Nd**[86] e em alguns cristais[87]. Pode-se observar ainda, que
praticamente nfio ha variagdo da intensidade da segdo de choque ESA em valor médio
para as duas polarizagdes, indicando um comportamento quase isotropico,

possivelmente devido a existéncia de multisitios neste material, o qual sera discutido na

se¢do seguinte.
I T ] i 1
5 -
4 -
e
oo 3 =
‘\'lO
PRy
e} 4
1 4
0 - = 3
] v ] ¥ I ¥ 1 v )
1040 1060 1080 1100 1120
Comprimento de onda (nm)
Figura 64 Secio de choque de emisso e absorgo do estado excitado, a temperatura ambiente, para a principal
regidio laser das amostras de CMO:NdNbO; para a transigio *Fzn—>*I11p.
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6.2.8 Espectroscopia multisitios das amostras de CMO:NdNbO,

Descreveremos nesta segdo os resultados das trés técnicas de excitagdio, descritas
na se¢do 5.3 que permitiram identificar e caracterizar cada sitio de Nd** nas amostras de
CMO:NdNbO,. Os resultados de cada uma das técnicas de excitagio empregada sdo
complementares entre si € tem sido usada em alguns trabathos para caracterizar cristais

laser com caracteristicas multisitios.

6.2.8.1 Excitacio éptica

Os experimentos de excitagdo Optica foram realizados seguindo o procedimento

descrito no esquema da Figura 31 da segfio 5.3. A Figura 65 mostra o espectro de

3
2
’“?.
.
o
5 R, R,
o 4 YE e p O ocBJCaiif;Y
| 0 i

866 868 870 872 874 876 878 880 882 884

Comprimento de onda de excitagao (nm)

Figura 65 Espectro de excitagio a 15K do CMO:NdNbO, na regido do estado *F,, mostrando a regido
das duas componentes starks R, e R,. As letras gregas na figura indicam os sitios de Nd** que puderem
ser identificados por esta e as outras técnicas descritas a seguir.
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6.2.8 Espectroscopia multisitios das amostras de CMO:NdNbO,

excitagdo Optica a 15K, realizado no estado “F;, das fibras de CMO:NdNbO,. No
estado 4F3/2, é esperado observar as duas componentes starks as quais serfio chamadas
aqui de R; e R, e cinco componentes starks chamadas de Z,, Z, ...Zs, para o estado
fundamental ‘Io, [99, 100]. Como a esta temperatura somente a primeira componente
stark do nivel “lop §é populada, devera ser observado somente as transi¢des
Ton(Z)-*F3n(R1, Ry). Sob estas condigdes experimentais, o espectro de excitagdo ¢
similar ao espectro de absorgdo Optica, mas com a vantagem de oferecer uma resolugéo
muito maior[59]. Este espectro mostra a existéncia clara de quatro picos para a transi¢do
on(Z)) —*F3n(R;) os quais sdo devidos aos quatros supostos sitios de Nd** no
CMO:NdNbO,. Entretanto, pode-se observar também que alguns picos mostrados no
espectro de excitagio na regido de R, aparecem mais alargados, indicando a possivel
existéncia de outros picos ndo resolvidos nesta regifio. Pode ser observado também que
a banda correspondente & transi¢éo Mon(Z1) =*F3n(Rz) é mais larga e menos resolvida
que a transi¢io “Ton(Z1) —*F3n(R;). Sendo assim, os experimentos de selecéio de sitios
por excitagdo laser na transi¢do Mon(Z1) >*F3n(R1) é mais apropriada para selecionar e
identificar separadamente o espectro de cada sitio, do que excitar o nivel *Fan(R2) [59],
[61]. A posicdo das bandas dos estados “Fan(Ry) e *F3n(Ry) neste espectro de excitagdo,
sdo identificados como sendo «, B, €, &, £ e & utilizando a técnica de sele¢dio de sitios

por excitacio laser, segundo os resultados mostrados na se¢do seguinte.
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6.2.8.2 Selecgao de Sitios por Excitacio Laser

As separagdes das componentes starks R; e R, de cada sitio de Nd** pode ser
identificada usando a técnica de selegdo de sitios por excitagdo laser e observando a
intensidade de emissdo, conforme descrito na se¢do 5.3.2. A Figura 66 mostra alguns
dos espectros, obtidos por esta técnica, junto com o espectro de excitagdo para

comparacgio. Podem ser notadas nestes espectros, as duas componentes Starks R; € R,

Intensidade (u.a.)

ki U 1 s s |
8‘76 880 884 868 872 \576 380 884

Excitagdo (nm)

Figura 66 Selecfio de sitios por excitagiio laser nas amostras de CMO:NdNbO, medidas a 15K, identificando seis
diferentes sitios de Nd*>* no estado *Fs5,. A regiio marcada em verde, sugere e existéncia de sétimo possivel sitio
denominado .

de cada sitio de Nd*'. Conforme discutido na secdo 5.3.2, esta técnica permitiu
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identificar os sitios de Nd*" mais intensos (também mais numerosos nas amostras de
CMO:NdNbO,), Pode ser observado que os sitios a, B, € €  aparecem claramente no
espectro de excitagdo seletiva. O sitio £ possui sua componente R; numa posi¢éo muito
proxima da posigdo da componente R; do sitio B, justificando o pequeno alargamento
observado nesta regido (Figura 65 e linha pontilhada da Figura 66). Observa-se também
que o sitio & apresenta uma banda mais alargada, parcialmente sobreposta ao sitio &,
nesta mesma regido pode observar indicios de um sétimo sitio denominado y, cuja
componente R; deve estar contida na regido de 882nm e apresentar uma banda mais
alargada em R, do que os demais sitios a, B, € e £, da mesma forma que o sitio 5,
devido a excitagio seletiva em uma faixa de R, indicar a existéncia de uma componente
R, mostrada na regido indicada da Figura 66 ¢ confirmado pelo experimento de
luminescéncia seletiva descrito a seguir. Apesar desse experimento separar e identificar
a maioria dos sitios de Nd* no CMO, alguns sitios puderam apenas ser melhor
identificados através da luminescéncia seletiva a 15K (apresentados na proxima se¢éo),
como o sitio y, por apresentarem um sinal muito fraco de excitagio, tornando dificil

diferenciar este sitio de sitios vizinhos muito préximos.
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6.2.8.3 Luminescéncia Seletiva a 15K.

Apbs a identificagdo dos sitios, foi possivel obter o espectro de emissdo de cada
sitio independentemente, seguindo o procedimento descrito na se¢éo 5.3.3. Os espectros

obtidos sdo mostrados na Figura 67 para a transicio *F3n—*11». Para assegurar que

] @

878.279
] —879.528
——878.776

) (b)

. Excitagio:
880.025
——880.273
- 880.522

Intensidade (u.a.)
5

i

4

- (e} 4
Excitag8o: 0
—880.771 X
—881.020 Excitago:

—883.011
T —883.261

—7 v 1 r 1 v 11> 1 1 11
1055 1060 1065 1070 1075 1080 1085 1080 1095 1100 1055 1060 1085 1070 1075 1080 1085 1080 1095 1100

Comprimento de onda (nm)

Figura 67 Espectros de emissiio a 15K do ion de Nd** nas fibras de CMO:NdNbO, na principal regifio laser
*F32—"1,12. Em (a) na regidio de 879,279 nm a 879,776 nm, em (b) de 880,025 nm a 880,552 nm, em (c) 880,771
nm a 881,020 nm, em (d) de 881,020 nm a 881,518 nm, em (e) de 881,767 nm a 882,264 nm e em (f) de
883,011nm a 883,261 nm.
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todos os sitios fossem excitados (incluindo os sitios que ndo puderam ser claramente
identificados pelos experimentos anteriores ), percorremos a excitagdo sob o estado
*F1n(R;), de 879 a 884 nm, com um passo de 3,2 cm’. Dessa forma estes espectros sdo
devido as transi¢Ges 4F3/2(R1)—)4I,1/2(Y1, Y>...Ys), onde Y, , ¢ representa os seis niveis
starks do estado *I;;»[61], sendo assim deve-se esperar que cada sitio contribua no
maximo com seis linha de emissdo de acordo com a degenerescéncia de Kramer, este €
o caso de alguns espectros mostrados na Figura 67. Entretanto alguns espectros como da
Figura 67 (c), (d), (¢) e (f) mostram mais do que seis bandas devido ao comprimento de
onda de excitagio coincidir com mais de um sitio, resultando em um espectro de
emissio oriundo de mais de um sitio simultaneamente, este € o caso para os sitios f € {
conforme pode ser verificado na Figura 66 no dominio 4F3/2(R,). Esta “mistura” nas
bandas de excitagdo, torna dificil uma caracteriza¢fo, atribuiciio e separagéo precisas
dos niveis starks *“I;1. Contudo dados adicionais podem ajudar a elucidar e organizar a
posicdo dos sitios de Nd** e Nb>* na matriz de CMO.

A Figura 68 resume a posi¢cdo dos picos nos espectros de luminescéncia a 15K da
Figura 67 em fungdo do comprimento de onda de excitagdio para a transigdo
*Fin(R1)->T12(Y1, Ya...Ys). As posigdes marcadas foram obtidas usando o critério de
maxima intensidade[101], assim pode-se observar todo o espectro de emissdo
simultaneamente e separar cada componente stark do nivel *I;;,. O numero de sitios
também parece estar de acordo com o obtido do espectro de excita¢fo seletiva da Figura
66. Contudo, como ja mencionado anteriormente, algumas bandas no nivel *Fin(R;)
aparecem alargadas, este comportamento pode indicar a existéncia de mais transi¢gdes
nesta regifio, o que implicaria numa existéncia de mais sitios de Nd**. Este
comportamento ¢ verificado no diagrama da Figura 68, onde os sitios § ¢ confirmado e
o sitio y identificado com mais clareza por esta técnica. Porém a intensidade de emisséo
desses sitios é muito baixa, levando a concluir que estes sitios existem numa
concentragdo muito baixa neste material.

A Tabela 13 mostra os valores de energia encontrados para cada nivel stark, estes
dados permitem desenhar um diagrama parcial para os niveis *Fsp e *Liin para o
CMO:NdNbO,. A Figura 69 mostra o esquema do campo cristalino dos niveis ‘Fs/, e
1112 dos fons de Nd** em cada sitio, pode-se observar uma separagio nos niveis starks
R; e R, para cada sitio encontrado. Estes valores representam uma aproximagdo da agdo
do campo cristalino atuando em cada ion de Nd** em cada sitio apresentado[102]. As

caracteristicas desse diagrama de niveis podem ser compreendida através de um modelo
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Figura 68 Comprimento de onda de emisso do estado *Fs/,(R,)—"1;12(Y}, Ya...Ys) versus comprimento de onda
de excitagio no estado *F3,(R;) do CMO:NdNbO, a 15K. Os sitios & € y necessitam de uma analise mais precisa
para sua caracterizacdo.

simplificado, levando em conta a natureza das vizinhangas dos sitios de Nd** e os
possiveis mecanismos de compensagdo de carga. Como discutido na se¢do 3.4.1, a
estrutura do CaMoOy tipo scheelita pode ser visualizada em termos dos dois poliedros
de cations: o sitio do cdlcio com coordenagdio oito e o sitio do molibdénio com
coordenagdo quatro[21, 22, 103].

De acordo com a reagio quimica de estado solido (5) e (6)da se¢lo 3.4.2 ¢
observada a existéncia do fon de Nb°* como fon compensador de carga. Sendo assim, a
associagdo mais favordvel para a acomodagiio do defeito Nd** e Nb°** ¢é que o ion de
Nd*, de raio 0,984, entre no sitio do Ca”" de raio 1,484, € o ion de Nb**, de raio 0,624,
entre no sitio do Mo®', de raio 0,554, devido as proximidades de valéncia e raios
catibnicos. Esta configuragio Nd**(Ca?*)-Nb>*(Mo®") garante a neutralidade de carga a

curta distancia e minimiza a distor¢@io estrutural local, ¢ prevé nio mais do que quatro
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configurages equivalentes da associagdo Nd**(Ca®")-Nb’*(Mo®"), levando em conta os

sitios de cations mais proximos do fon de Nd**.
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6.2.8 Espectroscopia multisitios das amostras de CMO:NdNbO,4

Niveis Niveis Srark
! R | 11367.4 | 113540 | 113422 | 113314 | 113563 | 113397 | 11332.0
‘Fip | Baricentro | [11403.2] | [11407.0] | [11406.6] | [11409.5] | [11442.2) | [11404.8] | [11412.1]
R: | 114390 | 114600 | 114710 | 114876 | 115282 | 114699 | 114923
m Y, {21826 | 22233 | 22427 | 19884 | 22158 | 22491 | 19675
m Y, {21472 1 21854 | 21977 1 20300 | 21795 | 22042 | 1983.1
‘ Y, | 21214 | 20761 | 20786 | 20780 i 20401 | 20980 | 19940
Lz m Y, {19872 | 20515 | 20462 i 21111 i 20104 | 20707 | 20767
Ys | 198301 | 20118 | 20293 | 22116 | 19262 | 19930 | 21024
| Y {19406 | 19239 | 19356 | 22273 | 19014 | 19529 | 2221.0

Tabela 13 Niveis de energia (cm™) do sub niveis ‘F3,(R, € Ry) € *I;12(Y1, Ya, ..., Ye) de cada sitio de Nd**. Os sitios 3, y assinalados requerem uma anélise mais precisa.

Energia ( cm" )
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Figura 69 Diagrama de niveis correspondente aos sub niveis starks *Fia(Ry e Ry) € *I12(Y1, Ya, ..., Ye) de cada sitio de Nd**. Os sitios 8, y e as transigdes
assinaladas em (*) requerem uma analise mais precisa.
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A Fi 70 mostra uma visdo proxima do ambiente quimico em torno dos sitios
gura P: q

jons de Ca** ¢ Mo®" no CaMoOQ,, da mesma forma que mostrado na Figura 12 da secfio

“ . B e N @® Nd&*' no sitio do Ca**
Nb>* no sitio do Mo®*
. 02'

Figura 70 Possiveis configuragdes do complexo Nd**(Ca**)-Nb’*(Mo®") relacionadas aos sitios o, B, € e & nas fibras cristalinas
de CaMoO,:NdNbO,, tomando a primeira esfera de coordenagfio (a) ¢ (b) e a segunda esfera de coordenagio (c) € (d).

3.4.1, e as possibilidades de ocupagiio dos jons de Nd** nas fibras de CaMoQO4:NdNbO;.
E razoével assumir que cada configuragfio causa uma perturbacfio distinta sobre o fon de
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Nd** e, portanto uma distor¢io diferente na simetria local em torno do dodecaedro de
Nd**-0* alterando o campo cristalino local, resultando na mudanca na separagio dos
sub niveis starks de energia “Fsp € 11p. Uma evidéncia desse comportamento pode ser
observado na Figura 69 para os sitios a, B, € € £, os quais sfo os sitios mais freqiientes,
assim conforme confirmado pelo experimento de luminescéncia, apresentam um
aumento na separagdo dos sub niveis de energia R; € Ry com uma mudanga muito
pequena no baricentro dos niveis starks do estado “Fsp. O sitio ¢ apresenta uma maior
separagdo nos sub niveis starks R; e R, e uma mudanca no centro de gravidade, este
comportamento indica um decréscimo nas distancias Nd**-O* de acordo com o efeito
nefelauxetico[101, 104]. A origem da maior separagdo ¢ de uma alteragdo no centro de
gravidade, indica que este sitio é de natureza diferente dos sitios a, B, € ¢ &, uma
possivel origem desse sitio, pode ser atribuida ao fon de Nd** ocupando um sitio
tetraédrico do Mo®, onde o ion de Nd** estaria sujeito a um campo cristalino mais
intenso devido a simetria tetraédrica[59], formando a associagio Nd**(Mo®")-
Nb**(Ca®"), porém com uma probabilidade menor de ocorrer. Sendo assim, a grande
diferenca entre os raios i6nicos do Nd** e o fon de Mo®" substituido deve envolver uma
grande distor¢do local neste sitio, da mesma forma, uma consideravel distor¢do deve
ocorrer em torno do fon de Nb>* substituindo o fon de Ca?*. Obviamente esta distorgaio &
maior que a produzida pela configuracio Nd**(Ca®")-Nb>*(Mo®") [105]. Infelizmente
usando somente as técnicas de espectroscopia Optica, ndo ¢ possivel relacionar os sitios
a, B, € e & da Figura 69 com as configuragdes Nd**(Ca*")-Nb’*(Mo®") mostradas na
Figura 70 [59].

Outras associagdes possiveis também podem ser propostas. Assumindo que
algumas vacancias de oxigénio podem estar presentes no cristal com o possivel sub
produto residual NdNbO;,, conforme o caminho da reagdo quimica (6) da seclio 3.4.2
formando um cristal com formulagdo Ca;xNdxyM01.,NbxyOsy + y NANbOs. Dessa
forma pode-se esperar muitas outras associagdes de cation-[0%] como Nd**(Ca™")-
Nb**(Mo®")-[0*] e muitas outras relacionadas a vacancias com diferentes tipos de
centros de cor (como F, F', F, F,, F3, F4; ou F,), os quais tem sido observados por
outros autores[106]. Esta situagéo pode ser o caso dos sitios d € y, 0s quais apresentam
uma grande largura de linha no nivel *F3»(R;, Ra), como pode ser observado na Figura
66. Contudo, devido a pequena intensidade observada nos espectros de excitagdo e

emissfo para estes dois sitios, estes existem em um nimero muito pequeno comparado
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com os sitios a., B, €, € &. A Tabela 14 resume os tipos de sitios com as intensidades de

emissdo observadas, e as probabilidades de ocorrerem, conforme a discusséio anterior.

Configuragoes Sitios Intesidade de Probabilidade
entissdo ¢ excitagdo

Tabela 14 Configuragdes possiveis dos sitios de ocupagio dos fons de Nd** e Nb** nos cristais de
CMO:NdNbO,. Os sitios a, B, € € £ representam as configuragdes ilustradas na Figura 70.

Mais experimentos sd0 necessarios para caracteriza-los com mais precisdo como
excitagdo seletiva e luminescéncia seletiva no estado *Py, e analisando as transicSes
desse para os estados “Is, € *I;1, porém a excitagio neste nivel possui o inconveniente
devido a sua baixa se¢dio de choque de absorgfio Optica, dificultando o experimento de

exitacdo.
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7 Conclusido

Um estudo sistematico sobre espectroscopia para aplicagdes laser foi realizado
nas fibras de CMO:NdNbO, e CVO:Nd**, envolvendo desde a reagdo de crescimento
até experimentos de absorgdio Optica, luminescéncia, tempo de vida, absorgdo do estado
excitado, emissdo estimulada, EDX e espectroscopia multisitios. Os resultados
experimentais foram analisados seguindo o formalismo de Judd Ofelt para as duas
amostras € o calculo de seus pardmetros mostraram um bom ajuste do modelo tedrico
com os dados experimentais.

Para os pardmetros de J.O. ambas as amostras revelaram um alto valor de Q; o
que indica que estes materiais sio bons candidatos para a aplicagdo de emissdo de
espalhamento Raman estimulada (SRS), como observado em alguns materiais da
estrutura da scheelita e confirmado para o caso do CMO. As bandas de absorgéo optica
desses materiais, na regiio de 810 nm, apresentam um alargamento desejavel para
excitagdo com laser de diodo e uma alta segdo de choque de absorgéo 6ptica, colocando
estes materiais em vantagens com o conhecido YAG:Nd*".

O tempo de vida radiativo mostrou um bom ajuste com o tempo de vida
experimental, para o caso do CMO:NdNbO,; mas para as amostras de CVO:Nd*
revelaram ser muito diferentes em virtude de uma grande quantidade de sitios diferentes
contidas nestas amostras, ainda assim o tempo de vida radiativo encontra-se na faixa da
distribui¢do de tempos de vida experimental encontrados para estas amostras.

As intensidades da se¢do de choque de absorgio do estado excitado mostraram-
se pouco intensas, na principal regio de emissdo laser de ambas as amostras, sendo que
no caso do CMO:NdNbO; esta regifio de ESA localiza-se fora da regifio méxima de SE.
E ainda em outras regides do espectro de emissdo infravermelho, as se¢des de choque
de SE mostraram-se¢ superiores a se¢do de choque ESA, como observado pelos
experimentos de bombeio e feixe de prova continuos com dupla modulagio. Dessa
forma pode-se esperar que as amostras de CMO:NdNbO, apresentem emissdes laser em
toda regido do espectro de infravermelho, e as amostras de CVO:Nd** na regides de 900
e 1070nm.

Os experimentos de espectroscopia multisitios nas amostras, serviram para
justificar os alargamentos de linha de absor¢dio Optica e emissdo nas amostras, €
entender como ocorre a criagdo de multisitios nas amostras. Em particular, para as
amostras de CMO:NdNbO; compreender o efeito da adigio de Nb’*, como

compensador de carga, na formagio de multisitios e as possiveis configuragdes do par
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7 Concluséo

Nd**- Nb” nas amostras. Para o caso das amostras de CVO:Nd®>" os dados
experimentais revelaram uma infinidade de sitios, como resultado da prépria estrutura
do material que mostra por si s6 a existéncia de cinco sitios diferentes para o Nd* os
quais combinados com as vacincias compensadoras de carga teremos a possibilidade de
um numero enorme de sitios, impossibilitando a identificagfio de cada um destes.

Enfim pode-se resumir que os dados do presente trabatho indicam que ambos os
materiais, até o presente momento pouco estudados, sdo bons candidatos laser, inclusive
para auto geragdo de espalhamento Raman estimulado, para o caso do CMO:Nd**/Nb**
ou auto geragdo de segundo harménico, para o caso do CVO:Nd*" os quais podem agora
ser melhor estudados devido a relativa facilidade de obtengdo oferecida pela técnica de
LHPG.

O resultados contidos nesta tese gerou uma publicagio na revista “Optical
Materials” acerca dos resultados do CVO:Nd**, e outros dois sobre 0 CMO: NdNbO,
que foram submetidos para a revista “European Journal of Applied Physics” e “Journal
of Aplied Physics”.
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8 Sugestdes para Trabalhos Futuros

Algumas pesquisas acerca dos materiais CVO:Nd** ¢ CMO:NdNbO, poderiam ser
realizados em um trabalhos futuros. Entre alguns importantes trabalhos poderiamos

enumerar:

1. Confec¢do de uma cavidade Optica para excitagdo com laser de diodo, com um
dispositivo de controle de temperatura da jungdo do laser de diodo, para
examinar as propriedades laser em fungdo da temperatura de jungdo do diodo
laser. Com este experimento, poderiamos verificar o comportamento da

estabilidade laser em fung¢fio de uma suposta variagdo na temperatura do diodo.

2. Realizar novas medidas de espalhamento Raman nas amostras e tentar verificar
juntamente com a emiss3o laser a emissdo estimulada Raman nas amostras de
CMO:NdNbO,.

3. Realizar experimentos na tentativa de verificar geragfio de segundo harmdnico
nas amostras de CVO:Nd*".

4. Realizar o crescimento de amostras de CVO dopadas com NdNbO4 na tentativa
de diminuir a quantidade de sitios nessas amostras e os experimentos de
excitagdo Optica para caracterizar os novos sitios € uma nova caracterizagéo

espectroscopica com os experimentos descritos aqui.
5. Estudar a evolugdo da luminescéncia em fungdo do tempo, observando emisséo

molecular do MoO,* na regifio de 500nm e a transferéncia de energia do MoO,*

para cada sitio de Nd** contido no cristal.
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Programa para o calculo dos pardmetros de Judd-Ofelt usando Maple VII

9.1 Programa para o calculo de Judd Ofelt usando Maple Vii

A seguir mostramos a listagem do programa para o célculo dos
parametros de Judd Ofelt , pardmetros de intensidade, probabilidade de
transi¢do radiativa e tempo de vida radiativo. Os dados inseridos como

exemplo foram para o cristal CMO:NdNbO,.

113

“ Calculo feito para a amostra de CaMoO4 + 0.4 % Nd3+ Os dados cristalograficos do
CaMoO4 sao:

a=b=5.23A, c=11.44 A, Volume=312.92 A"3 = 3.1292¢-22 cm"3.

O numero de formulas CaMoO4 por célula unitaria é 4, ou seja, sao 8 cations por célula
unitaria. Se 0.4% desses cations sao substituidos, a densidade de dopante Nd3+ sera :

8 x 0.004 ions / 3.1292e-22 cm”3 = 1.022¢20 ions/cm”3

Valores calculados com base nos elementos de matriz do paper: Kaminskii, Boulon,
Buoncristiani, Di Bartolo, Kornienko, Mironov; Spectroscopy of a New Laser Garnet
Lu3Sc2Ga3012:Nd3+; Physics Stat. Sol. (a) 141, 471 (1994). Encontrada no fim do
documento

> restart;
strength line := proc( Area, lambda, Gamma, J, n, N );

27/4*Gamma*n* (2*J+1) / (evalf (Pi”2) *N*alpha*lambda* (n*2+2) *2)

.
’

end proc:

k := readstat ("Numero total de bandas ? "):

J := readstat("Valor de J minimo ? "):

L := readstat("Espessura da amostra (em cm) ? "):

n := readstat("Indice de refracdo ? "):

N := readstat("Densidade de atomos (adtomos/cm”3) ? "):
c := 3%10710:

alpha:=1/137:

bandas:=k:

for i from 1 by 1 to k do

Area := readstat("Area da curva (em Angstros x Abs.)?
") .
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Programa para o cdlculo dos pardmetros de Judd-Ofelt usando Maple VII

lambda[i] := readstat("Comprimento de onda médio (em
Angstrosn)? ");

Gamma := Area*2.3/L;

Sle,i] := strength_line( Area, lambdal[i], Gamma, J, n,
N );
od:

for 1 from 1 by 1 to k do
printf("\n Para %4.2f nm.\n\n",lambda[1]/10);
for j from 1 by 1 to 3 do
U[l,2*%3] := readstat(
"Elemento de matriz correspondente a transigao: "
) ;
od;
S[t,1]}:=sum((U[1,2*h]*Omega[2*h]), h=1..3);
od:

unassign('j"'):

Sum(Diff (Sum((Sle,q]-
s[t,ql)*2,q=1..k) ,Omegal2*3]),3=1..3)=0;

for r from 2 by 2 to 6 do
Y[r]:=diff (
sum((S[e,q]-S[t,ql)"2,g=1..k) ,Omega[r]):
od;

G:=solve({Y[2]=0,Y[4]=0,Y[6]=0}, {Omega2] ,0Omega[4] ,Omega[6]
});

assign(G) ;

Omegal[2] ,0Omegal4] ,Omegal[6]:

chi:=Omega[4]/Omegal[6]:

RMS[S[t]-S[e]l]:=sqrt(Sum((S[t,m]-S[e,m])"*2,m=1..k)/(k-3));
RMS[S[t]-S[el]:=sqrt(sum((S[t,m]-S[e,m])"2,m=1..k)/(k-3));

Numero total de bandas ? 9 ;

Valor de J minimo ? 9/2 ;

Espessura da amostra (emcm) 7 0.08;

Indice de refragio ? 1.98;

Densidade de 4tomos (dtomos/cm”™3) ?1.022*10720;

Entre com a area da curva e o respectivo comprimento de
onda:
Area da curva (em Angstros x Abs.)? 0.59336;
Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 4364 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 1.75;
Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 4742 ;
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Programa para o célculo dos pardmetros de Judd-Ofelt usando Maple VII

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 11.40;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 5277 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 78.20;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 5901 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 2.4556;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 6328 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 5.49;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 6879 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 15.11;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 7527 ;

Area da curva (em Angstros x Abs.)? 21.40;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 8126 ;

Area da curva (em Angstros X Abs.)? 6.023;

Comprimento de onda médio (em Angstrosn)? 8811 ;

Entre com os valores de U, U, e Ug na sequiiéncia:

Para 436.40 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢io:
Elemento de matriz correspondente a transigfo:
Elemento de matriz correspondente a transi¢do:

Para 474.20 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢go:
Elemento de matriz correspondente a transi¢do:
Elemento de matriz correspondente a transi¢do:

Para 527.70 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢io:
Elemento de matriz correspondente a transi¢do:
Elemento de matriz correspondente a transi¢do:

Para 590.10 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢io:
Elemento de matriz correspondente a transi¢fo:
Elemento de matriz correspondente a transi¢éo:

Para 632.80 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢8o:
Elemento de matriz correspondente a transi¢éo:
Elemento de matriz correspondente a transi¢io:

Para 687.90 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢do:
Elemento de matriz correspondente a transigdo:

0;
0.
0.

o O

o O

o

o O

o

0414;
0017;

.0010;
.0468;
.0368;

.0675;
.2209;
.1263;

.9725;
.5946;
.0452;

.0001;
.0028;
.0105;

.0009;
.0094;
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Programa para o célculo dos parametros de Judd-Ofelt usando Maple VII

Elemento de matriz correspondente a transi¢éio: 0.0398;

Para 752.70 nm.

Elemento de matriz correspondente a transi¢éo: 0.0018;
Elemento de matriz correspondente a transi¢éo: 0.0433;
Elemento de matriz correspondente a transi¢éio: 0.6618;

o

Para 812.60 nm.

Elemento de matriz correspondente a transigéio: 0.0102;
Elemento de matriz correspondente a transi¢do: 0.2423;
Elemento de matriz correspondente a transi¢éo: 0.5186;

o

Para 881.10 nm.

Elemento de matriz correspondente a transigéo: O ;
Elemento de matriz correspondente a transi¢cfio: 0.2283;
Elemento de matriz correspondente a transi¢éo: 0.05571;

3 0 > 2
Z [aQ _[Z(Se,q‘sz,q)]]zo
Jj=1 2j\4q=

, = 1.90084320 Q, + 1.19152838 2, + 11807376 Q — 3383106637 107%

L= 119152838 Q0+ 1.03810288 Q2 + 448006086 Q2 — 2400266480 107'%
Y, == -9461416431 10 + 11807376 Q, +.448006086 Q, + 1462149908 Q,

G = {Q,=.146529307710""%, Q, = 4633931032 10™°, Q = 3867770647 10"}

2

em

1 2.
RMSSt_Se:=6Jg Zl(éf’m_s)

S

e

RMS, . = 4433744549107
t

A probabilidade de emisso espontinea para um dipolo eletronico entre um estado
excitado degenerado e um estado fundamental degenerado € dado por:

>
meta = readstat( "Numero de estados meta estaveis ?;

for v to meta do
k = readstat( "Numero de bandas de luminescéncia ? ");

for sto kv do
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for ¢ from 2 by 2to 6 do U = readstat( "Elemento de matriz ? ") end do;

3
strengthv,s = 21 Uw 2p sz;
p:

J := readstat( "Valor de J max para a transigdo: "),
lambda lum := readstat(

"Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):J;
-7
lam = lambda_lum 10¢ );

2 1 !tl .
32 evalf m*) o cn (n* +2) strength unassign('?');
= g v, §

Wv s : 3 T = ! 5
’ 3(2J+1)%lam_ vrad ok
end do; ~ va u
— 1 . Wv branch
Yorad Tk > for branchto k do B _, . =————end do;
W v
ugl v, Z Wv,t
t=1
unassign('t')
end do;
printf("\n");
printf(" \
\n"),
printf(" | lambda médio (nm) | Sm | Sc |  Sm-Sc [y
printf(" \
\n");
7\'m
for m to bandas do printf] " | %g | Yog | Y%g | %g | '—'13, S
evalftS, ),4/(S, -, m)’j
end do;
printf(" \
\n");
printf(" | Omega2 | Omega4 | Omegab | X D"
printf(" | %g | %g | %g | %g 8, Q. Q. %);
printf(" \
n');
printf(" l RMS=%g JRMS, . );
t e
for o to meta do
printf(" \

\n");
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for mto k_do printf(" lam[%1.0f,%1.0f]=%4.1f S[%1.0f%1.0f]=%g b
eta[%1.0£%1.0f]=%5.5f W[%1.0£%1.0f]=%5.20\n! 0, m, lam_ 107, 0, m,

streng1ho’ o 0 1, BO’ > 0> 1, Wo’ )

end do;
printf(" \
\n");
printf(" Tempo de vida radiativo = %5.5¢e s |\,I’It'0q rad)s
printf(" \
\\n")
end do
>
>

Entre com o nimero de estados meta estaveis e o nimero de bandas de luminescéncia

(transi¢Oes radiativas) esperadas para cada estado meta estavel.

Numero de estados meta estaveis 74 ;
Numero de bandas de luminescéncia ? 4 ;

Entre com os elementos de matriz U,, U4 e Ug para cada trandi¢do.
Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.2293;

Elemento de matriz ? 0.0548;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éo (em nm): 200 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz? 0.1136;

Elemento de matriz? 0.4104 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éo (em nm):1060 ;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.2285;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éio (em nm):1350;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.0288;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1900 ;
1

Yorad - 3

Y e 0001837211207
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Numero de bandas de luminescéncia ? 14 ;
k=14
2
Elemento de matriz ? O ;
Elemento de matriz ? 0.5688;
Elemento de matriz ? 0.0014 ;
Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):40000;

Elemento de matriz ? 0.0575;
Elemento de matriz ? 0.0005;
Elemento de matriz ? 0.0377 ;
Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):5555.5;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.2246;
Elemento de matriz? 0.0503;

Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):5555.5;

Elemento de matriz ? 0.0016;

Elemento de matriz ? 0.0208;

Elemento de matriz? 0.1166;

Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):3125;
Elemento de matriz ? 0. 0006 ;

Elemento de matriz ? 0.0089;

Elemento de matriz ? 0.0074 ;

Valor de J max para a transi¢io: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):2299.0;

Elemento de matriz ? 0.0021 ;
Elemento de matriz ? 0.1929;
Elemento de matriz ? O ;

Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdio (¢émnm):1818.2;

Elemento de matriz ? 0.1641;
Elemento de matriz? 0.0672;
Elemento de matriz ? 0. 0031 ;
Valor de J max para a transi¢do: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1818.2;

Elemento de matriz ? 0.0518;
Elemento de matriz ? 0.0503;
Elemento de matriz ? 0.3898;
Valor de J max para a transi¢éo: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1526.7;

Elemento de matriz ? 0.2359;
Elemento de matriz ? 0.0015;
Elemento de matriz? 0.1124;
Valor de J max para a transi¢do: 7/2;
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Comprimento de onda médio correspondente a transi¢cdo (em nm):1503.8;

Elemento de matriz ? 0.0983;

Elemento de matriz ? 0.0584 ;

Elemento de matriz ? 0;

Valor de J max para a transi¢cdo: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1307 .2 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz? 0.0270;

Elemento de matriz ? 0.0027;

Valor de J max para a transi¢do: 7/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):766.3;

Elemento de matriz ? 0;

Elemento de matriz ? 0.2296;

Elemento de matriz ? 0.0576;

Valor de J max para a transi¢io: 7/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):660.1 ;

Elemento de matriz? 0.5314;

Elemento de matriz ? 0. 0959 ;

Elemento de matriz? 0.0120;

Valor de J max para a transi¢io: 7/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):583.1 ;

Elemento de matriz ? 0. 0550 ;

Elemento de matriz? 0.1571;

Elemento de matriz ? 0. 0553 ;

Valor de J max para a transi¢do: 7/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):526 .3 ;
1

T rad - 14

Y ad .00002318838879

Numero de bandas de luminescéncia ? 22 ;
k =22

3
Elemento de matriz ? 0.0050;
Elemento de matriz ? 0.0001;
Elemento de matriz ? O ;
Valor de J max para a transi¢fio: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):4255.3;
Elemento de matriz ? 0.0026;
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? 0 ;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transicio (em nm):3225.8;
Elemento de matriz 7 0 ;
Elemento de matriz? 0.0031;
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Elemento de matriz ? 0.0001;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):2150.

Elemento de matriz ? 0.0058;
Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? O ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):2020.

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz? 0.0910;
Elemento de matriz? 0.1466;

Valor de J max para a transi¢iio: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1980.

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0043;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):1923.

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0602 ;
Elemento de matriz ? 0.0590;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1503.

Elemento de matriz ? 0.0046;
Elemento de matriz ? 0.0086 ;
Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):1408..

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz? O ;

Elemento de matriz ?

Elemento de matriz ? 0.2481 ;

Valor de J max para a transi¢fio: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢io (em nm):1360 .

Elemento de matriz ? 0.0001 ;
Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0;

Valor de J max para a transi¢io: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1142 .

Elemento de matriz ? 0.0066;
Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transigio (em nm):1142 .

Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz? 0.0131;
Elemento de matriz ? 0.0125;

1;

8;
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Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):971 .

Elemento de matriz ? 0;

Elemento de matriz ? 0.0596;

Elemento de matriz ? 0.0539;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transigdo (em nm):873
Elemento de matriz ? 0.0073;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):793.

Elemento de matriz ? 0.0009;
Elemento de matriz ? 0.0003;
Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):793.

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz? 0.0130;
Elemento de matriz? 0.0732;

Valor de J max para a transi¢io: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm): 732 .

Elemento de matriz ? 0.0023;
Elemento de matriz ? 0.0044;
Elemento de matriz ? O ;

Valor de J max para a transig#o:

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):727 .

Elemento de matriz? 0.0031;
Elemento de matriz? 0 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):678 .

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.0029;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):496.

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz 2 0.0090 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transigdo (em nm):449.

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz? 0.0172;
Elemento de matriz ? 0.0008;
Valor de J max para a transigdo: 3/2;

4;

6;
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Programa para o cdlculo dos pardmetros de Judd-Ofelt usando Maple VII

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):412 .37 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0014;

Elemento de matriz 2 0.0008;

Valor de J max para a transi¢io: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):383. 1
1

13, rad a 22

Z W3,u

u=1

T, .= 0001475658912

Numero de bandas de luminescéncia ? 23 ;
k =23
Elemento de matriz? 0.0118;
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? 0 ;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢io (em nm):4762 ;
Elemento de matriz ? 0.0268;
Elemento de matriz? 0.0072;
Elemento de matriz ? 0;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):2247 .
Elemento de matriz? 0.1086;
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? O ;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1923
Elemento de matriz ? O ;
Elemento de matriz ? 0.0039;
Elemento de matriz ? 0.2047 ;
Valor de J max para a transigdo: 3/2 ;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1481 .
Elemento de matriz ? O;
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? 0 ;
Valor de J max para a transi¢do: 1418.5;
Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1418.
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? 0.0346;
Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):1398.
Elemento de matriz ? 0 ;
Elemento de matriz ? O ;

4;

.0;
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Programa para o calculo dos pardmetros de Judd-Ofelt usando Maple VII

Elemento de matriz ? 0.0014 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1369.9;
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0002 ;

Elemento de matriz? 0.0904 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (emnm):1142.8;
Elemento de matriz ? 0.1363;

Elemento de matriz ? 0.0125;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1086 . 95 ;
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0024 ;

Valor de J max para a transi¢éo: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):1058.2;
Elemento de matriz ? 0.2824 ;

Elemento de matriz? 0.0173;

Elemento de matriz ? O ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):909.1 ;
Elemento de matriz? 0.1786;

Elemento de matriz ? 0.0007 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢dio: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):909.1 ;
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0427 ;

Elemento de matriz? 0.0135;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):806.5;
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.2023;

Elemento de matriz? 0.0007 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢io (em nm): 738 ;
Elemento de matriz ? 0.2297 ;

Elemento de matriz ? 0;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):680. 3 ;
Elemento de matriz ? 0.2326;

Elemento de matriz? 0.0657 ;

Elemento de matriz ? O ;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;
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Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éo (em nm):680. 3;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.0209;

Elemento de matriz ? 0.0033;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éio (em nm):635 ;
Elemento de matriz ? 0.0595;

Elemento de matriz ? 0.2095;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transi¢éio: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢éio (em nm):630 .
Elemento de matriz ? 0.1430;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Valor de J max para a transig¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):593.
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.0091;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):449.
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.0245;

Valor de J max para a transigdo: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):410.
Elemento de matriz ? 0 ;

Elemento de matriz ? 0.2942;

Elemento de matriz ? 0.0084 ;

Valor de J max para a transi¢cdo: 3/2 ;

Comprimento de onda médio correspondente a transicdo (em nm):379.
Elemento de matriz ? O ;

Elemento de matriz ? 0.1959;

Elemento de matriz? 0.0169;

Valor de J max para a transi¢do: 3/2;

Comprimento de onda médio correspondente a transi¢do (em nm):354 .
1
1:4, rad = 23
Z W4, u
u=1

T, on = 6905916848 107
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Lambda médio (nm) Sm Sc Sm-Sc
436.4 1.760396e-21 1.984200e-21 2.238038e-22
474.2 4.778079e-21 3.738549e-21 1.039530e-21
527.7 2.797013e-20 2.501208e-20 | 2.958058e-21
590.1 1.715766e-19 1.718013e-19 | 2.247859e-22
632.8 5.024212e-21 5.505189e-22 | 4.473693e-21
687.9 1.033294e-20 2.106839e-21 8.226100e-21
752.7 2.599078e-20 2.786715e-20 1.876369¢-21
812.6 3.409681e-20 3.278087e-20 1.315938e-21
881.1 8.850432e-21 1.273400e-20 | 3.883568e-21

Omega 2 Omega 4 Omega 6 X
1.465293e-19 4.633931e-20 3.867771e-20 1.198088

RMS=4.433745e-21

lam[1,1]=800.0 S[1,1]=1.274514e-20 beta[1,1]=.44846 WI[1,1]=2440.96
lam[1,2]=1060.0 S[1,2]=2.113748e-20 beta[1,2]=.45524 WI[1,2]=2477.87
lam[1,3}=1350.0 S[1,3]=8.837856e-21 beta[1,3]=.09214 WI[1,3]=501.52

lam[1,4]=1900.0 S[1,4]=1.113918e-21 beta[1,4]=.00417 WI[1,4]=22.67

| Tempo de vida radiativo = 1.83721e-04 s

lam[2,1]=40000.0 S[2,1]=2.641195¢-20 beta][2,1]=.00000 W[2,1]= .03

lam[2,2]=5555.5
lam[2,3]=5555.5
lam[2,4]=3125.0
lam[2,5]=2299.0
lam[2,6]=1818.2
lam[2,7]=1818.2
lam([2,8]=1526.7
lam([2,91=1503.8

S[2,21=9.906754¢-21 beta[2,2]=.00009
S[2,3]=1.235330e-20 beta[2.3]=.00012
S[2.4]=5.708125¢-21 beta[2,4]=.00030
S[2,5]=7.865525¢-22 beta[2,5]=.00010
S[2,61=9.246565¢-21 beta[2,6]=.00249
S[2,7]=2.727936e-20 beta[2,7]=.00735
S[2,8]=2.499766€-20 beta[2,8]=.01137
S[2,9]1=3.898315¢-20 beta[2,9]=.01856

WI2,2]= 4.03
W[2,3]= 5.03
W[2.4]=13.06
W[2,5]= 4.52
W[2,6]=107.39
W[2.7]=316.83
W[2,8]=490.40
W[2,9]=800.24

1am[2,10]=1307.2 S[2,10]=1.711005¢-20 beta[2,10]=.01240 W[2,10]=534.74
lam[2,11]=766.3 S[2,11]=1.355591¢-21 beta[2,11]=.00488 W[2.11]=210.30

lam[2,12]=660.1 S[2.12]=1.286734¢-20 beta[2,12]=.07242 W[2,12]=3123.01
lam[2,13]=583.1 $[2,13]=8.277375¢-20 beta[2,13]=.67585 W[2,13]=29145.89
lam[2,14]=526.3 S[2,14]=1.747789¢-20 beta[2,14]=.19408 W[2,14]=8369.56

| Tempo de vida radiativo = 2.31884¢-05 s

lam[3,1]=4255.3
lam|3,2]=3225.8
lam([3,3]=2150.5
lam|3,4]=2020.2
lam[3,5]=1980.2
lam[3,6]=1923.1
lam[3,7]=1503.8
lam|3,8]=1408 4
lam[3,9]=1360.5

S[3.1]=7.372805¢-22 beta[3,1]=.00020
S[3,2]=3.809762¢-22 beta[3,2]=.00023
S[3,3]=1.475196¢-22 beta[3,3]=.00031
S[3,4]=8.498700¢-22 beta[3,4]=.00212
S[3,5]=9.887029¢-21 beta[3,5]=.02623
S[3.6]=1.663141e-22 beta[3,6]=.00048
S[3,71=5.071611e-21 beta[3,7]=.03073
S[3.8]=1.072553e-21 beta[3.8]=.00791
S[3,9]=9.595939%-21 beta[3,9]=.07851

W[3.1]= 1.34
W[3.2]= 1.58
W[3,3]= 2.07
W[3,4]=14.39
W[3.5]=177.78
W[3.6]= 3.26
W[3,7]=208.22
W[3.8]=53.60
W[3,9]=532.03

lam[3,10]=1142.8 S[3,10]=1.465293¢-23 beta[3,10]=.00020 W[3,10]= 1.37
lam[3,11]=1142.8 S[3,11]=9.670934¢c-22 beta[3.11]=.01335 W[3,11j=90.47
1am[3,12)=971.0 S[3,12]=1.090516¢-21 beta[3,12]=.02454 W[3,12]=166.31
lam[3,13]=873.4 S[3,13]=4.846551¢-21 beta[3,13]=.14987 W][3,13]=1015.63
lam[3,14]=793.6 S[3,14]=1.069664¢-21 beta[3,14]=.04409 W[3,14]=298.80
lam[3,15]=793.6 S[3.15]=1.457782¢-22 beta[3,15]=.00601 W[3,15]=40.72
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lam[3,16]=732.6
lam[3,17}=727.3
lam|3,18]=678.0
lam[3,19]=496.3
lam([3,20]=449 4
lam(3,21]=412 .4
lam[3,22]=383.1

S[3,16]=3.433619¢-21 beta[3,16]=.17992
S[3.17]=5.409104¢-22 beta[3,17]=.02897
S[3,18]=4.542409-22 beta[3,18]=.03003
S[3,19]=1.121653¢-22 beta[3,19]=.01890
S[3,20]=3.480994¢-22 beta[3,20]=.07902
S[3,21]=8.279783¢-22 beta[3,21]=.24327
S3,22]=9.581720e-23 beta[3,22]=.03510

W[3,16]=1219.26
WI3,17]=196.30
W[3,18]=203.49
W[3,19]=128.11
W[3.20]=535.49
W[3.21]=1648.55
W[3,22]=237.86

] Tempo de vida radiativo = 1.47566e-04 s

I

lam[4,1]=4762.0
lam([4,2]=2247.2
lam[4,3]=1923.0
lam[4,4]=1481.5
lam[4,5]=1418.5
lam[4,6]=1398.6
lam[4,7]=1369.9
lam[4,8]=1142.8
lam{4,9]=1087.0

S[4,1]=1.729046¢-21 beta[4.1]=.00002 W[4,1]= 2.24
S[4,2]=4.260628e-21 beta[4,2]=.00036 W[4.2]=52.42
S[4,3]=1.591308¢-20 beta[4.3]=.00216 W[4,3]=312.44
S[4.4]=8.098050¢-21 beta[4,4]=.00240 W[4.4]=347.71

S{4,5]=0

beta[4,5]=0.00000 W[4,5]=

0.00

S[4,6]=1.338249¢-21 beta[4.6]=.00047 WI[4.6]=68.30
S[4,7]=5.414879¢-23 beta[4,7]=.00002 W[4.7]= 2.94
S[4.8]=3.505733¢-21 beta[4,8]=.00226 W[4,8]=327.95

S[4,9]=2.055119¢-20 beta[4,9]=.01543

W[4,91=2234.35

lam[4,10]=1058.2 S[4,10]=9.282650e-23 beta[4,10]=.00008 W[4,10]=10.94

lam[4,11]=909.1
lam[4,12]=909.1
lam[4,13]=806.5
lam([4,14]=738.0
lam[4,15}=680.3
lam[4,16]=680.3
lam[4,17]=635.0
lam[4,18]=630.9
lam[4,19}=593.5
lam[4,20]=449.5
lam[4,21]=410.7
lam[4,22]=379.5
lam[4,23]=354.6

S[4,11}=4.218155¢-20 beta[4,11]=.05413
S[4,12]=2.620257e-20 beta[4,12]=.03363
S[4,13]=2.500838e-21 beta[4,13]=.00460
S[4,14]=9.401517¢-21 beta[4,14]=.02255
S[4.15]=3.365778¢-20 beta[4,15]=.10307
S[4,16]=3.712721e-20 beta[4,16]=.11370
S[4,17]=1.096128e-21 beta[4,17]=.00413
S[4,18]=1.842658¢-20 beta[4,18]=.07075
S[4,19]=2.095369¢-20 beta[4,19]=.09664
S[4,20]=3.519671e-22 beta[4,20]=.00374
S[4,21]=9.476038¢-22 beta[4,21]=.01319
S[4,22]=1.395792¢-20 beta[4,22]=.24624
S[4,23]=9.731524¢-21 beta[4,23]=.21044

W[4.11]=7838.47
W[4,12]=4869.15
W[4,13]=665.60
W([4,14]=3265.67
W[4.15]=14925.47
W[4.16]=16463.98
WI[4,17]=597.70
W[4.18]=10244.88
W[4,19]=13994.01
W[4,20]=541.07
W[4,21]=1909.84
W[4.22]=35655.71
W[4,23]=30472.53

| Tempo de vida radiativo = 6.90592¢-06 s
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Elementos da matriz reduzida U,

Valores obtidos segundo os autores: Kaminskii, Boulon, Buoncristiani, Di Bartolo, Kornienko,
Mironov; Spectroscopy of a New Laser Garnet Lu3Sc2Ga3012:Nd3+; Physics Stat. Sol. (a)

141, 471 (1994).

S.LJN S LI E,m Y =2 t=4 ¢ =
i Nos2 1850 0.0195 0.1073 1.1653
Ty o I 2000 0.0256 0.1353 1.2379
d PO 3850 0.0001 0.0136 0.4558
*1ys2 *Iiaa 2100 0.0196 0.1189 1.4511
‘L 4100 0 00109 04184
I,z 5950 0 0.0001 0.0453
*Fin Isp 5400 0 0 0.0288
4oz 7500 0 0 0.2085
02 9500 0 0.1136 0.4104
‘19,2 11350 0 0.2293 0.0548
‘Fg,, ‘F 2 1000 0.0795 0.0523 0
s 6400 0 0 0.2309
12 8 500 0 0.1805 0.4025
Iz 10500 0 0.1681 0.0364
‘lg,z 12350 0.0010 0.2371 0.3972
HQ2s,  *Fs, 100 0.0065 0.0315 0.0050
“Fapz 1100 0 0.0144 0.0217
“Iys2 6500 0 02120 0.0765
*Lisj2 8600 0.0387 0.0061 0.1155
U 10600 0.0028 0.0004 0.0246
1oy 12450 0.0092 0.0080 0.1155
‘Fi 2H{(2)y,, 1050 0.0059 0.0342 0.0036
*Fy 1150 0.0674 00547 0.0902
*Fya 2150 0.0066 0.0792 0
| PP 7550 0 0.1545 0.6200
132 9650 0 ‘ 0.3282 0.0001
1.4 /2 11650 0.0006 0.2373 0.3094
‘l,, 3 13500 0.0010 0.0423 0.4246
832 Fa2 - 0 0.0004 0
H(2)o,5 1050 0 0.0044 0.0002
“Fyp 1150 0 0.0006 0
“Fy2 2150 0.0004 0 0
Tys) 7550 0 0 0.3302
14372 9650 0 0 0.3307
Ui 11650 0 0 0.2083
‘lg,z 13500 0 0.0027 0.2352
*Fop2 :S,,2 1150 0 0.0026 0.0013
Faz 1150 0.1473 0.0076 0.1040
2H(2),, 2200 0.0480 0.0026 0.0056
*Fyn 2300 0.0109 0.0504 0.1082
F32 3300 0 0.0048 0.1137
Liss 8700 0 0.0050 0.4668
11312 10800 0.0035 0.2188 0.5165
T 12800 0.0001 0.0345 0.3678
‘I,,z 14650 0.0009 0.0092 0.0417
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Flementos da mafriyednzida 1L

S LI  (S.L,J)  Eem-) = =4 t=6
H(2),, 2 :;'.,,, 1150 0.0892 0.0248 0.0190
v 2300 0 0.0568 0.0017
“Foy 2300 0.0950 0.0929 0.0760
H(2,,2 3350 0.0676 0.0039 02729
Fss 3450 0 0.0029 0.0236
o 4450 0 0.0002 0.0081
vag3 9850 0.1311 0.0695 0
'aa 11950 0.0045 00172 0.0028
g 13950 0.0043 0.0093 0.0063
i 15800 0.0001 0.0027 0.0104
“Gyyy M2 1400 0 0.0003 00146
Fors 2550 0.0025 0.0064 0.1338
‘s, 3700 0.0009 0.07M1 0
Fpy 3700 0.0339 0.0162 0.1267
H2, 4750 0.0010 0.0138 0.0017
“F,, 4850 02681 0.1292 0
s, 5850 0.4830 0.0444 0
2 11250 0 0 0.0043
Ty 13350 0 0.0349 0.0472
o 15350 0 0.2892 0.0963
Ty 17200 0.8979 0.4093 0.0359
Gy *Gyp - 0.0002 0.1493 0.0874
*H) 1400 0.0066 0 0.3467
” 2550 0.0264 0.0520 0.2705
o 3700 0.0008 0.0834 0
“Fyy 3700 0.0389 0.1018 0.1636
H(2)o)s 4750 0.0076 0.0302 0.1822
“Fyy 4850 0.2683 0.0069 0.0825
F 5850 0.0817 0.0449 0
*Lissz 11250 0 0.0017 0.1048
“Uyae 13350 0 0.1025 0.0383
‘e 15350 04416 0.1844 0.0484
o 17200 0.0757 0.1848 0.0314
Twoome g e s m
512 . .
Hé),,,2 2950 0.0014 0.0043 0.4823
» 4100 0.0437 0.0042 0.2821
o 5250 0 0 0.0007
e 5250 0.1407 0.0653 0.0094
HQ),,, 6300 0.1201 0.0061 1.1455
312 6400 0 0.0028 0.0049
i 7400 0 0 0.0073
oo 12800 0 0.0010 0.0068
Loz 14900 0.0034 0.0002 0.0025
(2 16900 0.0002 0 0.0171
" 18750 0.0069 0.0002 0.0312
4Gy Kyaz 250 0 0.5688 0.0014
2G({;s 1800 0.0575 0.0005 00377
Gy 1800 0 0.2246. 0.0503
H (%1112 3200 0.0016 0.0208 0.1166
. 4350 0.0006 0.0089 0.0074

%
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Elementos da matriz reduzida U,

»

(S.L,J) s, L.1) E;pfcm™) =2 t=4 t=6
*Si 5500 0.0021 0.1929 0
“Fa2 5500 0.1641 0.0672 0.0031
*H(2y,, 6550 0.0518 0.0503 0.3898
“Fs;2 —6650 0.2359 0.0015 0.1124
*Fi 7650 0.0983 0.0584 0
Mg 13050 0 0.0270 0.0027
*1y3 15150 0 0.2296 0.0576
Ly 17150 0.5314 0.0959 0.0120
g2 19000 0.0550 0.1571 0.0553
*Gopa 4Gz 450 0.0401 0.1400 0.1342
LT 700 0.0195 0.0402 0.1080
2G(1)y;2 2250 " 0.0652 0.1616 0.0057
*Gsz 2250 0 0.1067 0.2531
2H(2),y,2 3650 0.0025 0.0327 0.2089
*Fg/2 4800 0.1298 0.1604 0.0272
Sy2 5950 0 0.2010 0.0009
“Fapa 5950 0.5747 0 0.0894
H(2s:2 7000 0.038¢ 0.0485 0.0909
Fsz 7100 0.1987 0.1060 0.0016
| 8100 0 0.0610 0.1492
Tiss 13500 0 0.1580 0.2346
iz 15600 0.9950 0.3890 0.0123
P 17600 0.1447 0.3577 0.0552
lojz 19450 0.0046 0.0609 0.0406
K, 42 “Gy,; 1450 0 0.1135 0.0228
*Gqp 1900 0 0.0200 0.0025
K ;32 2150 0.0063 0.4290 0.0221
2G(1)7,, 3700 0 0.0354 0.0128
“Gypy 3700 0 0 0.0053
2H(2),y2 5100 0.1511 0.0014 1.5109
“Fop2 6250 0 0.0003 0.2020
“S312 7400 0 ] 0.0028
“Fypz 7400 0 0 0.0084
2H(2)o,2 8450 0 0.4724 0.4238
512 8550 0 0 3.383(7)
32 25350 0 0 !
Loss 14950 00112 0.0002 00243
132 17050 0.0004 0.0003 0.0186
172 19050 0.0020 0.0003 0.0034
o2 20900 0 0.0052 0.0143
*G(1 2K 150 0 0.9742 0.0182
e “Gopy. 1600 0.0018 0.0351 0.1866
2 2050 0.0147 0.0578 0.023t
K 2300 0.0147 0.0888 0.0543
3G(1),,, 3850 0.0050 0.0631 0.0293
%Gy, 3850 0.0001 0.0282 0.0308
2H(2),y;2 5250 0.0565 0.0344 0.5917
*Fga 6400 0.1026 0.0088 0.3021
3832 7550 0 0.0800 0
*Fs/2 7550 0.1218 0.0127 0.0453
2H(2)y), 8600 0.0015 0.0009 0.1452

'ERGC-USP

SERVICO DE B\BL:IOTE.CA
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Elementos da matriz reduzida U,

S LD s, L,J) Ejp(em™) =2 t=4 t=6
*Fs)2 8700 0.0416 0.0353 0.0057
*Fs 9700 0 0.0190 0.0265
132 15100 0 0.1424 0.0044
“l,,,z . 17200 0.2854 0.0275 0.0727
ll,,, 19200 0.0238 0.0434 0.0452
“Iy)2 21050 0.0010 0.0148 0.0139

ID(1)y,3 G(l),,, 100 0 0.0089 0.0311
Kisz 250 0 0 0.3531
"(3,,,2 1700 0 0.0029 0.0262

- 2150 0.0216 0.0477 0

1372 2400 0 0 0.0788

(l)'uz 3950 0.0087 0.0839 0

sz 3950 0.0003 0.0038 0
[-1(2),,,z 5350 0 0.1148 0.1804
*Fos 6500 0 0.0003 0.0156
Saz 7650 0.0068 0 0
'F,,, 7650 0.0018 0.0003 0
H(z)g,2 8700 0 0.0255 0.0960

siz 8800 0.0041 0 0
Fi2 9800 0.0046 ] 0
Lisp 15200 0 0 0.0081
3 17300 0 0 0.0003
My 19300 0 0.0016 0.0325
“Top 21150 0 0.0189 0.0002

*Gyy)2 [)(1),,2 300 0 0.0312 0.0003
2G(1)e/2 400 0.0997 0.0104 0.3721
2K 52 550 0.0094 0.0168 0.0919

92 2000 0.0444 0.5128 0.1365
Gy 2450 0.0029 0.0283 0.3827
K2 2700 0.0002 0.0084 0.0232
2(3(1)7,2 4250 0.0107 0.1266 0.0040
G,.z 4250 0 0.0091 0.0930
H(z),, 2 5650 0.0010 0.0843 0.0111

'Y 6800 0.9477 0.2103 0.0398

32 7950 0 0.3242 0.0005

272 7950 0.1736 0.1640 0.1418
TH(2),2 9000 0.1747 0 0.0033
Fs; 9100 0 0.0618 0.1959
Fi 10100 0 0.0015 0.0995
L2 15500 1.5282 0.8891 0.1600
(N 17600 0.1282 0.3502 0.1608
Lz 19600 0.0044 0.0645 0.0563
| 21450 0 0.0053 0.0080

P2 *Giip2 1550 0 0 0.0001
2D(1)y2 1850 0.0349 0 0
2G(1)oy, 1950 0 0.0002 0
Kisp 2100 0 0 0
*Gyya 228 0 0.0010 0
2Gap 4950 0 0.0029 0
2K 32 £75) 0 0 0.1761
2G(1)y), 5800 0 0.0096 0
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Elementos da matriz reduzida U,

(s. L. J) (s, L, J) Ejy(m™") - t= t=4 t=6
‘Gy;s 5800 0.0327 0 0
2H2), 02 7200 0 0 0.1628
*For2 8350 0 0.0034 0
*S12 9500 0.0167 0 0
“Fapz 9500 0 0.0183 0.1418
2H(2)g,2 10550 0 0.0874 0

a2 10650 0.0093 0 0
2 11650 0.0128 0 0
L52 17050 0 0 0
132 19150 0 0 0
w2 21150 0 0 0.0003
o2 23000 ) 0.0367 0

D(1)sp L 750 0.0300 0 0
‘G 2300 0 0.0345 0.0008
D(l)y2 2600 0.2011 0.0030 0

(1o, 2700 0.0383 0.1987 0.0186
Kisz 2850 0 0 0.4977
" 4300 0.0002 0.0055 0.0052
Gz 4750 0.0004 0.0552 0.0671
Ky 5000 0 0.0040 0.1766
G(lim 6550 0.0080 0.0681 0.1674
Gsp 6550 0.0016 0.0007 0
H2)\ 112 7950 0 0.2650 0.0152
o2 9100 0.0006 0.0094 0.0114
2 10250 0.0096 ] 0

m 10250 0.0003 0.0188 0.0061
H(yy 11300 00125 0.2248 0.0736
- 11400 0.0011 0.0005 0

- 12400 0.0015 0.0015 0

. 17800 0 0 0.0003
- 19900 0 0.0052 0.0170
1172 21900 0 0 0.0025
o2 23750 0 0.0002 0.0021

2Py, :p(l)-,,, 2350 0.0050 0.0001 0
Py 3100 0.0026 0 0
G2 4650 0 0.0031 0.0001
:gﬁ:m gg ' g:ooss 30910 g 1466

912 : - o
2Kissa 5200 0 0 0.0043
*Gop 6650 0 0.0602 0.0590
‘G, 7100 0.0046 0.0086 0
*Kyaz 7350 0 0 0.2481
3G (1) 8750 0.0001 0 0
“Gsjp2 8750 0.0066. 0 0
2HQ) 42 10300 0 0.0131 0.0125
*Fop2 11450 0 0.0596 0.0539
Sy 12600 0.0073 0 0
*Fapa 12600 0.0009 0.0003 0
2H(2)y,, 13650 0 0.0130 0.0732
Fsi2 13750 0.0023 0.0044 0
Fi2 14750 0.0031 0 0
“Iyssa 20150 Q 0 0.0029
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Elementos da matriz reduzida U,

s.LJ) s, L. J) E;plem™) t=2 t=4 t=6
o PP 22250 0 0 0.0090
U2 24250 0 0.0172 0.0008
“Iy; " 26100 0 0.0014 0.0008
*D;;; Py 2100 0.0118 0 0
" 3D(Dsy, 4450 0.0268 0.0072 0
Py 5200 0.1086 0 0
L2/2 675 0 0.0039 0.2047
205(1)y 5 7050 0 0 0
3G(1)y) 7150 0 0 00346
2Kl 513 73m 0 0 0.w14
“Gop 8750 0 0.0002 0.0904
*Gypy 9200 0.1363 0.0125 0
2K 32 9450 0 0 0.0024
G(1)ys 11000 0.2824 0.0173 0
‘Gys 11000 0.1786 0.0007 0
HQ2) 42 12400 0 0.0427 0.0135
*Fo2 13550 0 0.2023 0.0007
‘S5z 14700 0.2297 0 0
“Fa2 14700 02326 .  0.0657 0
H(D,, 15750 0 0.0209 0.0033
“Fsp 15850 0.0595 0.2095 0
*Fi2 16850 0.1430 ] 0
s 22250 0 0 0.0091
*Iy32 24350 0 0 0.0245
“Iiia 26350 0 0.2942 0.0084
a2 28200 0 0.1959 0.0169
“Dyp2 “Dy,2 150 0.3178 0.0869 0
P, 2250 0.0052 ] 0
D(1)s)2 4600 0.0011 0.0016 0
o P 5350 0.0298 0 0
Gy 6900 0 0.0017 0.1249
2D(1)y, 7200 0.0691 0.0185 0
2G(1)sy2 7300 0.0562 0.0002 0.0439
2K |52 7450 o 0 0.0120
G2 8900 0.5142 0.0041 0.1692
72 9350 0.0870 0.0008 0.0988
K32 9600 0 0.0023 0.0196
2G(1)y2 11150 0.1733 ] 0.0424
*Gspz 11150 0.0238 0.0001 0
2H(2),1,2 12550 0 0.0031 0.0318
“Fop2 13700 0.0744 0.1885 0.0033
8312 14850 0.3290 0.0004 0
“Fus 14850 0.1581 0.0777 0.0001
2H(2)o/2 15900 0.2683 0.2367 0.0192
“Fs2 16000 0.2194 0.0356 0
“Fi2 17000 0.0757 0.2449 0
*Ls2 22400 0 0 0.0385
a2 24500 - 0 0.4610 0.0001
1112 26500 0 0.2442 0.0201
“Tosz 28350 0.0001 0.0567 0.0275
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Elementos da matriz reduzida U,

/(;a L)J) (S'. L'..") E”:(Cm") t=2 t=4 t‘ﬁ
Myis2 “Ds;2 150 0 0.0068 0.0103
“D;)2 300 ) 0.0457 0.0088
2 2400 0 0 0.0024
D(l)s,, 4750 0 0.1828 0.0147
2 5500 0 0 0.2572
i 7050 0.0054 0.0001 0.0050
D(1);;, 7350 0 0.0471 0.6632
2G(L)e2 7450 0.0241 0.0314 0.1084
1512 7600 0.3216 0.0038 0.1747
o 9050 0.0039 0.0280 0.02t7
- 9500 0.0413 0.0190 0.1376
2K 132 9750 0.2706 0.6469 0.4007
23G(l)s2 11300 0.0560 0.0303 0.2516
*Gg)s 11300 0 0.0002 0.0032
HQ)1112 12700 0.0005 0.0001 0.0706
o2 13850 0.0402 0.0624 0.0644
- 15000 0 0 0.0302
2 15000 0.0019 0.0018 0.0407
H(2)s/2 16050 0.1348 0.5498 0.1016
52 16150 0 0.0012 0.0061
312 17150 ] 0.0022 0.0256
Lisa 22550 0.0014 0.0023 0.0004
1372 24650 0.0003 0.0081 0.0017
w2 26650 0 0.0013 0.0028
o2 28500 0.0049 0.0146 0.0034
‘D L 250 0 0 0.0095
“Dy,, 400 0.0873 0 (]
*Dsy2 550 0.1583 0 0
2Py 2650 0.0054 0 0
2D(1)s), 5000 0.0090 0 0
vz 5750 0 0 0
1172 7300 0 0 0.2005
Du),,z 7600 0.0610 0 0
2G(1)oy 7700 0 0.0031 0
Kisp 7850 0 0 0
Gop 9300 0 0 0
G, 9750 0 0.0096 0
K2 10000 0 0 0.0102
G(1)y,2 11550 0 0.0139 0
Gsp2 11550 0.3302 0 0
H\ 12 12950 0 0 0.0005
o2 14100 0 0.0600 0
a2 15250 0.0751 0 0
02 15250 0 0.1847 0
2H (2,2 16300 0 0.0067 0
2 16400 0.1149 0 0
32 17400 0.0816 0 0
1512 22800 0 0 0
132 24900 0 0 0.0140
12 26900 0 ] 0.0188
o2 28750 0 0.2584 0
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Elementos da matriz reduzida U,

(s’ l"‘,) (S,' L'9-") EJI'(cm-l) t=2 t=4 t=6
Lisp ‘Dyz 400 0 0 0
o I 2 650 0.9029 0.7234 0.1897
Ds,: 800 0 0 0.0561
D1 950 0 0 0.0810
Py 3050 0 0 0.1285
*D(1)sz 5400 0 0 0.0604
P, 6150 0 0 0
" 7650 0.0004 0.0100 0.0063
(%2 7950 0 0 0.0358
2G(1)o,3 8050 0 0.1345 0.0140
*Kiss 8200 0.0641 0.2776 0.1069
o2 9700 0 01174 0.0009
- 10150 0 0.0256 0.2559
vz 10400 0.1492 1.7593 0.9237
3G(1)ys 11950 0 0.0489 0.2670
. 11950 0 0 0.0069
H(Z), 12 13350 0.0008 0.1236 0.3043
o2 14500 0 02114 0.0247
i 15650 0 0 0
e 15650 0 0.0030 0.0406
H(2)y2 16700 0 0.4494 0.2902
*Fy 16800 0 0 00151
S 17800 0 0 0.0091
Tispe 23200 0 0.0034 0.0053
'3z 25300 0.0005 0.0087 0.0017
‘12 27300 0.0008 0.0003 0.0037
o2 29150 0 00248 0.0097
Myare L5z 700 0 0.0030 0.0306
“Dy 3 1100 0 0 0.0136
1112 1350 0.0388 0.0043 0.2355
" 1500 0 0.0448 0.0117
2 1650 0 0 00112
" 3750 0 0 0.6856
D(1)s;2 6100 0 0.2274 0.1359
2 6850 0 0 0.2090
w 8400 0.0592 0.1024 0.0032
D(L)s,2 8700 0 0 0.0893
G(1)oy2 8800 0.0684 0.1329 0.1696
(52 8950 0.2870 0.7992 0.8578
or2 10400 0.0128 0.0504 00310
"2 10850 0 0.0003 0.0866
K 13 11100 0.0017 0.1967 0.2032
2G (1), 12650 0 0 0.0752
Gy 12650 0 0 0.0013
2H(), 12 14050 0.2269 0.5667 0.3827
o 15200 0.0003 0.0388 0
a2 16350 0 0 0.0322
” 16350 0. 0.0001 0.0175
H(2oyz 17400 0.0255 0.0024 0.1950
Fys 17500 0 0.0038 0.0031
Fyp 18500 0 0 0.0017
‘1 23900 0.0042 0.0001 0.0073
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Elementos da matriz reduzida U,

# S.LJ) &L

Ejylm™) (= =4 t=
l,,,, 26000 0.0001 0.0022 0.0018
L 28000 0.0021 0.004! 0.0018
| P 29850 0.0001 0.0013 0.0017
‘D12 M3 550 0 0.0001 0.0085
2,52 1250 0 0 0.0042
2 1650 0 0.1748 0
| A 1900 0.0028 0 0.0028
Dy 2050 0.4612 0.1814 0.0001
D, 2200 0.0781 0.2345 0
32 4300 0.0026 0.0043 0
2D(1)y,2 6650 0.0051 0.0017 0
b 7400 0 -0.0279 0
G,,,z 8950 1.0316 0.0002 0.0455
l)(l),,2 9250 0.0232 0.0181 0
G(l),,, 9350 0.0021 0.0012 0.0281
K512 9500 0 0.0009 0.0070
3Gopa 10950 0.2632 0.0041 0.1300
" 11400 0.0027 0.0012 0.1468
Kiyz 11650 0 0.0003 0.0022
2G(l),,z 13200 0.0373 0.0094 0.1347
si2 13200 0.0005 0.0001 0.3356
H(14p2 14600 0.1512 0.0130 0.0060
*Fop2 15750 0.5351 0.2225 0.0005
2 16900 04372 0.0010 0
72 16900 0.2152 0.3874 0.0007
H(Q2)s,2 17950 0.0502 0.0298 0.0065
. 18050 0.0338 0.2903 0
a2 19050 0.0001 0.0963 0
1872 24450 0 0.9166 0.0391
1352 26550 0 0.2326 0.0477
2 28550 0 0.0418 0.0277
o2 30400 0 0.0036 0.0080
Lyin ‘D, 200 0 0 0.0160
Mian 750 1.4648 1.0906 0.3106
s 1450 0.1746 0.0777 0.0014
My 2100 0 0.1857 0.4090
‘D, 2250 0 0 0.1149
“Ds;2 2400 0 0 0
=P,,, 4500 0 0 0
2D(1)s2 6850 0 0 0.1014
"2 7600 0 0 0
" 9150 0 0.1016 0
D(1)s;2 9450 0 0 0
2G(1)s2 9550 0 0.0501 0.6064
K, sn 9700 00793 2.1993 1.1988
972 11150 0 0.0307 0.1249
" 11600 0 0 00213
1372, 11850 0.0059 0.0910 0.2598
2G(1)yy2 13400 1] 0 0.0676
32 13400 0 0 0.0004
H2h 112 14800 0 1.0488 0.4404
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Elementos da matriz reduzida U,

(S, L. J) s, LJ) E, em™) t=2 t=4 t=6
*Fora 15950 0 0.0144 0.0765
32 - 17100 0 0 0
*Faz 17100 ] 0 0.0020
2H(2),2 18150 0 0.0047 0.0165
Fs2 18250 0 0 0.0066
Fs2 19250 ] 0 0
“Lisn 24650 0.0016 0.0319 0.0166
112 26750 0.0006 0 0.0019
L 28750 0 0.0124 0.0044
“Toa 30600 0 0.0010 0.0013
3 2 1850 0 0.0392 0.2248
Hbss 4’6',:? 2050 0.0001 0 0.0028
43 2600 0.0202 0.1488 0.2225
s PP 3300 0 0.1761 1.0714
*D,j 3700 (] 0.0058 0
s P 3950 0.8100 0.6200 0.4683
*Ds;z 4100 0.0001 0.0014 0.0036
‘D 4250 0 0.0182 0.0137
Py, 6350 0 0.0592 0.1097
2D(1)s,; 3700 0.0046 0.0770 0.4525
P2 9450 0 0.0770 (]
‘G2 11000 0.0004 0.0085 0.0083
ID(1)y,2 11300 0 0.3265 0.0571
2G(1)g/2 11400 0.0478 0.0727 0.1199
2K, 82 11550 0 0.0001 0.0085
“Gyy, 13000 0.0038 0.0619 0.0261
*G.p 13450 0.1571 0.1212 0.0505
2K, 32 13600 1.0712 0.0019 0.0176
2G(1),,, 15250 0.1842 0.1082 0.1196
*Gy,, 15250 0.0005 0 0.0005
H(2h1/2 16650 0 0.0293 0.0004
o 17800 0.0008 0.1230 0.0188
Sy 18950 0 0.0016 0.0002
*Faz 18950 00110 0.0191 0.0038
2H(2)o,2 20000 0.0013 0.1850 0.0125
sz 20100 0.0004 0.0034 0.0156
2 21100 0 0.0166 0.0060
182 26500 0 0.0012 0.0002
1372 28600 0.0001 0.0013 0
" 30600 0.0001 0.0064 0.0003
o2 32450 0.0001 0.0085 0
D)2 2H(1)y,2 900 0 0.0339 0.0461
B B tem  gee o
’l.:Z 3500 0 0 0.0056
ALysn 4200 0 (] 0.3908
‘D, 4600 0.0865 0 0
b TS 4850 0 0.1947 0.0256
“Dy, 5000 0.0002 0.0004 0
“Dsp 5150 0.0347 - 0 0
Py 7250 0.3575 0 0
ID(1)s)2 9600 0.0071 0.1253 0
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Elementos da matriz reduzida U,

F

(S, L, J) (s.L,J) E, jecm™) = t=4 t =6
P2 10350 0.1136 0 0
“Gy 11900 0 0.0015 0.0462
D(1)y,, 12200 0.0031 0 0
3G(1)y,, 12300 0 0.2053 0

18/2 12450 0 0 0.0098
9/2 13900 0 0.0950 0.0329
Gq)2 14350 0.3974 0.0780 0
K3 14600 0 0 0.0300
2G(1)y)2 16150 0.0975 0.1155 0
2 16150 0.0147 0.0002 0
H(2)y43 17550 0 0.0303 0.0210
o2 18700 0 0.0124 0.0010
32 19850 00123 0 0
Fi2 19850 00003 0.0008 0
2H(2)y)2 20900 0 0.0854 0.0218
Fs2 21000 0.0145 0.0195 0
32 22000 0.0084 0 0
1ys2 27400 0 0 0.0013
1312 29500 0 0 0.0024
112 31500 0 0.0662 0.0008
o2 33350 0 00112 0.0011

H(l)yy, D@2 450 0 0.0847 0.0475
2H(1)g,2 1350 0.1561 0.2196 0.0015
2 3200 0 0.0664 1.0138
D, 3400 0.0052 0.0009 0.0054
Tisn2 3950 09722 0.9582 0.3760
| P 4650 0.422] 0.2110 0.5069
D2 5050 0 0 0.0129
M 5300 0.0015 00112 0.0920
Dy,2 5450 0 0 0.0369

u2 5600 0 0.0028 0.0035

32 7700 0 0.2611 0.2643
D(1)s;2 10050 0 0.2975 0.4535
Pia 10800 0 0 0.0571
1172 12350 0.0013 0.0699 0.0068
D(1)y; 12450 0 0.0019 0.0446
2G(1)ey2 12750 0.3457 0.0939 0.1807
Kysp2 12900 1.0040 0.0012 0.0091
‘G2 14350 0.0843 0.0071 0.0839
‘Gz 14800 00015 0.0420 0.0046
Ky 32 15050 0.0086 0.0420 0.1651
:G(1)4;2 16600 0.0004 0.0428 0.0064
“Gsj2 16600 0 0 0.0001
2H(2)y 42 18000 0.0043 0.4951 0.0191
*Forz 19150 0.0043 0.0090 0.0370
312 20300 0 0 0.0010
72 20300 0.0010 0.0136 00120
*H(2)y2 21350 0.0165 0.0416 0.0187
“Fop 21450 0 0.0044 00022
“Fia 22450 0 0.0025 0.0042
“ILisp 27850 0.0003 0.0152 0.0014
1 29950 0.0004 0.0059 0.0004
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Elementos da matriz reduzida U,

= I = 6
S LN (8. L', J) E;pfem™") t=2 4
16 0
3 17200 0.1039 0.05
=3{3:;: 17300 02034 goon 00921
“ 19900 00523
Goy 18900 0.0883 00413 00523
“Gopa 19350 0.0746 02403 00126
o 21150 o 02234 0.0123
G(1)ry2 21150 0.0700 02234 0
a 2;553 g.oom 0.3839 0
H[?“” 23700 0.1640 8 832? g.om
o 24850 0.0010 00021 0
. 24850 0.0124 ooiz 0
’H}'zz] 25900 0.3145 03 0
oFy. 26000 0.0002 0 0
“Fy 27000 0.0066 00012 0 .
G us0 o doosr 0
1 36500 0 g . 0
o 38350 0.0021
o 21 00734
2 0.00 .
2F(2)72 2F (D)2 1450 0.089 e Coats
2 5450 0.5834 00412
112(?’” 6000 00115 0.1917 0
208' b 6450 00229 00001 0
2H(1as 7350 g.oom 8.037 03552
2y, 9200 08037
S B S
o 060 0 0.0013 0.2214
o 17050 ’ 00201 0
o 11300 o 0.0216 0.0370
o 1149 09568 00111 0.0034
“D,, 11450 00568 oati1 0
Dy 11600 0.0136 0108 0
’P:,', 13700 02218 gom % ol
D(1)y 2 16050 06897 002 0
e 16300 0 o711 0
s 18350 0.1452 o074 0
D)y 18650 0.0002 000TS 0
G(l Yorz 18750 0.1359 0463 00327
oL 20350 o 0.1034 0.0091
‘G 20350 0.0592 . 00091
‘G:‘i 20800 0.0029 30331 0
Ko 3160 o 0.1086 0.0567
1G(1) 22600 0.0065 Qn67
“G( " 22600 0.0002 0.0009 00040
o) 1.0044
e iEoogR 8 A
ager 26300 00003 gmm 0 e
*F, ., 26300 0.0003 00037 D0ce?
HCs a0 . 0.0006 0.0010
512 27450 0.0032 by o
28450 0.0005 0
" 0.0034 .
Lisp 333850 (]
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Elementos da matriz reduzida U,

(S. L. J) s.L.J) E,yem™) =2 t=4 t=6
*Lis2 35950 0 0.0013 0.0004
L 37950 0.0011 0.0007 0.0002

39800 0 0.0004 0.0007

3G(2y3 ¥ (22 7750 0.6411 0.2209 00114
2E(2)s;2 9200 0.0038 0.0785 00371
ID(2s,, 13200 0.1342 0.0190 0.2216
H(D, 2 13750 1.1742 0.0168 0.0982
ID(2)y,; 14200 ) 0.0003 0.5845
3H(1)s,, 15100 0.1039 0.0038 0.0400
L N 16950 0 09924 0.2212
‘Dsp 17150 0.0034 0.0002 0.0019
32 17700 0.7721 0.0050 0.0196
A, 18400 0 0.0350 0.0708
‘Dz 18800 0 0.0105 0
2 19050 0.3623 0.0196 0.0172
“Ds,2 19200 0.0268 0.0005 0.0742
*Ds,, 19350 0 0.0163 0.1185
2P, 21450 0 0.0568 0.0052
ID(1)s,, 23800 0.1937 0.2817 0.0002
P2 24550 0 0.1465 0
“G,y2 26100 0.0433 0.0146 0.0031
2D(1)y,, 26400 ] 0.3233 0.0029

G(1),; 26500 0.0033 0.4145 00136
1372 26650 0 0.1177 0.1115
%3 28100 0.0003 0.0663 0.0049
‘G, 28550 0 0.0809 0.0026
K32 28800 0.0017 0.0093 0.0235
3G(1)y,; 30350 0.0035 0.0741 0.0027
‘G, 30350 0.0005 0.0011 0.0001
2H(2)y 4,2 31750 0.0530 0.2298 0.0057
“Fo2 32900 0 0.0013 0.0020
*S312 34050 0 0.0168 0
‘Fy2 34050 0 0.0141 0.0005
2H(2)y/; 35100 0.0047 0.2366 0.0001
Fsp 35200 0.0023 0.0037 0
Fy2 36200 0 0.0076 0.0003
Liss 41600 0 0.0014 0.0002
P 43700 0 0.0009 . 0
| 1 45700 0.0002 0.00114 0
P 47550 0 0.0015 0.0001
1G(2)y2 (}(2),,,z 900 0.0164 0.0055 0.0300
IF(2)4)2 8650 0.0576 0.0907 0.0170
F(2)s2 10100 0.3087 0.0888 0.2175
D(2)s,2 14100 0.0333 0.0535 0.4629
H(l);,)2 14650 0.3365 0.0156 0.0434
212 15100 0.1421 0.0110 0
2H(1)y/2 16000 1.2582 0.0271 0.0677
L 17850 0 0 0.0523
72 18050 0.0002 0.0001 0.0026
Lisaz 18600 0 0.0016 0.0004
Lisi 19300 0 0.8109 0.2285
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