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R E S U M O 

Relatamos contribuições originais ao estudo de mo 

do~ foeafizado4 de Íons H em cristais de fluoreto de cálcio 

3+ D 3+ (inicialmente' puros ou dopados com os terras-raras Er , y e 

com y 3 +) hidrogenados. Investigamos, no regime de altas patê!:! 

cias, efeitos da temperatura da amostra e da intensidade do 

feixe inCidente sobre as características da absorção reSsona~ 

te, no IV, devida aos modo4 focalizado~ do Íon H-. Um laser 

de co2, operando com chaveamento Q com pulsos de 500nseg e 

alguns kw de potência em cada linha foi, então esn·ecial 

mente construÍdo para esta experiência. 

Observamos o deslocamento das frequências fundamen 

tais dos modos em função .da temperatura .a que foram submeti -

das as amostras no intervalo de 20°~ a 2·4o°K. Explorando este 

efeito conseguimos localizar e identificar, essencialmente . , 

todas as linhas de absorção encontradas anteriormente em tra­

balho( ) de espectroscopia IV comum (baixas intensidades), em 

cristais de CaF 2 :TR 3+:H-, associadas ao Íon H- em sítios de 

simetria C4v.e Td. Para isto, fixamos uma particular linha do 

laser,quase ressonante com a frequência do m0do ioealizado, e 

pela variação da temperatura da amostra a colocamos em resso­

nancia com a frequência.do modo. 

Particularmente um estudo sistemático da absorção 

por um modo focalizado com simetria c4v da amostra de I 

c ~ 3+ - . aJ 2 :Dy :H revelou a) uma mudança gradual da forma da li-

~hQ de absorç~o de um perfil tipicamente gaussiano a baixas 

r-
L __ _ 
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temperaturas para um perfil lo~entziano a temperatura mals al-

tas; b) um alargamento da linha de absorção com o aumento da tem­

peratura o qual pÔde ser definido a partir de nossos resulta -

dos experimentais, em termos da dependência 

para 

um 

deslocamento térmico da frequência de pico do modo loc.al-i.zado,, 

com uma dependência na temperatura T, expressa, a partir dos I 

nosso& dados experimentais, por 

para 

·com a=- 4,7 x l0- 2cm- 1 /°K e T0 arbitrário porém~ 65°K. Tal 

dependência é consistente com um deslocamento térmico devido b~ 

sicamente ao prOcesso âe expansao térmica-da rede da matriz crls 

Investigando o modo loc.al-i.zado com simetria Td' no 

(puro) . - . - o -, cUJa frequencla a 77 K e de 

06 -1 -·_, 3' 3cm , constatamos a presença de um modo adicional, nao re-

t-"1~)::-'tado anteriórmente, para o qual r:-egistramos urna frequência 

Je JG6,3cm-l ~ l40°K. Tentativamente o associamos a uma linha 

satélite da transição fundamental originária de acoplamento do 

-a impureza esp~ria, ou~ vac~ncia, em sitias do CaF2 :H 

simetria Td é quebrada pelos citados acoplamentos. 

C9nstatamos ainda a presença de efeitos não lineares 

comportamento da absorção 

:.os modos 
c4~ dos sistemas 

em função da intensidade do lase~ 

3+ -CaF 2 :TR :H . Estes foram observa-



XVll 

3+ dos com maior detalhe na amostra de CaF 2 :Dy :H e apresentam 

as seguintes caracteristicas ·: a) a ''baixas'' intensidades ocorre 

um aumento na transmissão o qual associamos a um aquecimento 10-

cal da amostra pelo feixe do laser ocasionando um deslocamento 

da frequência de pico do mÓd~ com a consequente variação na tran~ 

missão; b) a altas intensidades o aumento observado na transmis -

são, é por nós explicado pela preponderância sobre aquele efeito 

térmico, dos efeitos associáveis ao aparecimento da saturação da 

absorção do feixe pela amostra. 
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A B S T R A C T 

This work.reports original contributions to the I 

study of loQallzed mode~ of H ions diffused into nominally 

pure calcium fluoride crystals and into calcium fluoride cry~ 

tals doped with rare 
3+ 3+ . 3+ earth (TR) ions (Er , Dy ) and w1th Y . 

We investigated the effects of the temperature of the sample 

and the intensity of the incident beam upon the character 

istcs of the IR resonant absorption induced by the H- Íons 

under high power irradiation. A co 2 Q-switch operated laser I 

with 600nseg pulses of a few kW of peak power in each freque~ 

cy line, highly.stable in both power and frequency, was desi~ 

ned and constructed for this experiment. 

We observed the shift on the fundamental frequency 

:::odes as a function _of sample temperature on the range 20° to 

/l!0°K. We wére then able to tune iri and identify essentially 

,, i l the absorptíon 'lines reported previously on a convencional 

(!c· · t · · ) · (25) 3+ -
J0 1n ens1t1es IR spectroscoplc work on CaF 2 :TR :H . 

·'"'';e were associated wi th 'the localized vibrations of H- Íons 

_:, sites of C d T · · C 3+ · 4v an d symmetr1es ln the af 2 : TR ·1att1ce. I 

~ the ilssignment of the lines we fixed a particular laser 

ln near resonance with the frequency of the locatlzed I 

.: :· iir.d proceeded a_ finer tunning by varying the sample tem-

From a systematic study of a c
4

v 

:·;:tion made on the Car_
2

:Dy 3+;H- sample 

tocatlzed mode I 

we observed : a) a 

· · '
1 

change of the ~ineshape of the mode from a gaussian I 

t __ _ 
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type at lo1-1 temperatures to a lorentzian · type at higher tempe~: 

atures; b) a broadening of the absorption line with the in-

crease of the sample temperature which could be expressed as 

with 
-2 -1 o 

a=- 4,7 x _10 cm I K e T0 arbitrary but 

a dependence lS consistent with a thermal shift which can be 

ascribed to the thermal expansion of ~he lattice of the crys-

tal matrix. 

During the study of the toeatized mode absorption of 

L __ 

the Td symmetry mode in the CaF 2 :H crystal whose frequency at 

77°K is~ 963,3cm-l we found an aditional mode not previously 

,.,.ported for which we assigned a fre·quency of 966, 3cm-l at 146'K. 

~0 considered it as a satellite line of the fundamental trans-

1 ~ion associated with the vibration of pairs such as (H:. impurity), 

- vacancy) in sites of the CaF
2

:H lattice where the Td I 

·:wn<Otry was broken by the coupling of the H ion tó the other . 
'·· -.;' t of the pai:r> 

We observed also the presence of non-linear effects I 

behaviour of the absorption due to the c4v modes in the 
... l + -

: -~ :H crystals as a function of laser intensity, These I 

r,bserved.in greater detail in the CaF
2

:Dy 3+:H- sample and 

.. the following characteristics : a) at low intensities ex 

;r-~ there lS a decrease in the transmisSion which was asso 

: ·,:i th a local heating _ of the sample by the laser beam I 

shift on the frequency of the mode with its corre 
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sponding tuning into the fixed laser frequency thus determining 

the observed ctecrease on the transmission of the IR beam I 

through the sample; b) at high intensities the observed in 

crease in thé transmission was satisfactorily explained by 

assuming predominance of the effects associated to absorption 

saturation over those related to the local heating of the I 

sample. 

t 
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CAP!TULO I - INTRODUÇÃO GERAL 

A literatura científica tem registrado nos Últimos 

dez anos ( 
1

-
31

) um recrudescimento· no interesse em conhecer -

se com mais detalhes o comportamento das propriedades de cri~ 

tais de halogenetos alcalinos e de halogenetos alcalinos terrosas quer p~ 

ros quer dopados com impurezas, em função de parâmetros externos passíveis 

d8 estrito controle corrD temperatura, pressão, tipo e concentração de 

defeitos, etc. Por outro lado vários problemas de espectrosc~ 

pia, de grande interesse quer do ponto "de vista acadêmico quer 

pelas suas implicações tecnolÓgicas, puderam ser objeto de es 

tudo, em condições experimentais.não acessíveis no passado 

com o advento de lasers à gás operando em regime de altas po­

tências. Em particular isto é verdade na região do infraverme 

lho onde, com o uso de lasers de potência, estudos de espec -

troscopia f{na de modos vibracion~is tornaram possível o aco~ 

panhamento sistemático da variação de certas propriedades exi 
. -

bidas por defeitos em matrizes cristalinas, trazendo à tona 

. . - . ( 17) 
novos e 1nteressantes efe1tos nao-llneares . 

No caso particular da matriz de CaF 2 o elevado nú-

(21-29) o 

~ero de _trabalhos recentes tornam ev1~ente o interesse 

é··-~ co!!hecer-se melhor as prouriedades deste material, e de al­

[UDS isomorfos, quando os dopamos com impurezas trivalentes 

terras-raras e nele incorporamos Íons H-. Nestas condições mu1 

t:os dos Íons H rnigr'am para posições intersticiais na rede .e 

servem como compensadores de carg~ dando origem a modos de ab­

sorção 110 IV _cujo estudo sob condições de média e alta excita-

constitui o escopo básico do presente trabalho. 

r-­
L __ 
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B fato amplamente conhecido as profundas alterações 

que a introdução de impurezas determina sobre o espectro de ab 

sorção de um cristal. Assim, a·presença de impureza H em 

cristais de halogenetos alcalinos dá origem ao aparecimento de for 

I te absorção na região do infravermelho associada com este de -

feito que substítui)em alguns sítios, o anion da rede erigi 

nalmente perfeita. Conhecido na literatura corno "cerrtro uu e . . 
. . (32} 

confirmado experimentalmente por Schaefer , em 1960, este ti 

. - . . . ( 33,34,35) 
po de defelto fora conslderado, anos antes, por LlfShltS . 

Nestes trabalhos ele estudou do ponto de vista teórico os efei 

tos sobre as propriedades din~mi6as dos cristais, tais corno mo 

dificações nos seus modos normais de vibração, que decorriam 

da introdução de. impurezas. Entre suas conclusões está, por e­

xemplo, a de que defeitos associados à presença de um átomo 

bastante leve ou que se ligass'e ·mais fortemente aos outros ato 

mos da rede do que os próprios átomos da. rede entre si, dariam 

orlgem a um modo de vibração cuja frequência seria maior do que 

qualquer das frequências normais de vibração da rede do cristal 

puro e cuja amplitude de deslocamento decairia rapidamente com 

o aumento da dist~ncia ao defeito, isto ~' um modo localizado. 

Uma intensa ~bsorção induzida pela_ presença do defeito, ~ode 

pois ser esperada quando o cristal ~ irradiado com radiaç~o 

de frequência coincidente com a deste modo. 

( 32) 
A partir dó trabalho de Schaefer o estudo de mo 

do; to cca.U.za.do~ devido a impurezas passou a ser amplamente ex-

plorado. Em párticular as vibrações localizadas do {on H- em 

cristais de CaF 2 puro hidrogenado (CaF 2 :H-), foram estudadas 

por Elliott ( 36 ) - (l 7) -
et al. e Lee e Faust . Tambem a absorção co~ 
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vcncional (baixas potências) no .infravermelho devida a modo~ 

loc~Zizado6 do hidrogênio em cristais de CaF2 dopados com ions 

3+ -
trivalentes de terras raras e hidrogenados (CaF 2 :TR :H ) foram 

J t . 1 C24,25) N (26) 
tr 3 tados por ones ·e a . e ewman . 

(36 ) . 
Elliott et al. · obt1veram o espectro de absorç~o 

de cristais de.CaF 2 :H na regi~o dela l7~m e determinaram nio 

as frequências dos modo6 tocal~zado6 do ion H-.ativos no apenas 

IV mas também, pela análise da configuração espectral, inferi-

ram a simetria das posições ocupadas pela impureza. Seu e.spec -

tz·o mostrava a exist~ncia de 4 linhas principais : uma transi 

ç,!O fundamental, uma transição qe segundo harmônico e duaStran 

sições de terceiro harmônico condizentes, portanto~ com a atri-

t_ 

buição. de simetria Td para a posiç~o ocupada pelo ion H- (Cap.II), 

. i~to é, que nesta posição este Íon move-se num potencial com 

simetria tetraédrica, criado pelo· resto da rede que permanece 

essencialmente estática. As larguras de linha e as posições dos 

picos foram estudadas no _intervalo de temperaturas de 20°K a 

3D9°K, constatando-se uma forte dependên~ia de ambas com a tem­

periltura, com maior relevo na regi~o acima de l00°K. 

L F (17) '1·. d l d co d ee e aust utl lzan o um aser e 2 operan o 

com chaveamento Q estudaram a saturação da absorção na transiç~o 

fGI.d~mental do l"on H n s · t · d C F H- A ml· d " o -o o crls als e a 2 : , ssu n o ~o'" "' 

delo um sistema de dois níveis puderam explicar os dados experl­

mentais de transmiss~o em funç~o da intensidade do laser. A par­

tir do valor obtido para o parâmetro de saturaç~o, calcularam o 

tempo de decaimento do nivel excitado e confirmaram ser homog~ea 

a forma da linha· de absorç~o. 
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·' 3+ -
No caso especÍfico de cristais do tipo CaF 2 ;TR ;H ,. 

observa-se que o dopante TR 3+ substitui o Ca 2
+ na rede do fluo­

reto de cálcio puro, criando na posição deste uma carga positi­

va extra que pode ser compensada, de diversas maneiras, por um 

-lOn 

et 

H-, ocupando diferentes 

al.C 24 , 2S) estudaram estas 

poslçoes na rede (Cap.II.2). Jones 

diversas 11 compensações de carga" a..ê_ 

1 sumidas pelo·fon H nestes cristais, atentando para a observa-

' . 

ção de efeitos decorrentes do tipo de tratamento térmico segui-

do ap6s o processo hidrogenação das amostras 
. 3+ 

de CaF 2 :TR . o 

espe-ctro infravermelho obtido com um espectrômetro convencional 

nas temperaturas de 20°K, 77°K e 290°K indica a exist~ncia de 4 

modoo toc.at-ézadoó associados ao Íon H-. Uma destas linhas de 

abso~ção tem frequência que independe do particular Íon terra-

-1 ' o rara, e ocorre em 965cm a temperatura de 20 K, corresponden-
. . (36 ) -

do à transição fundamental já observada no CaF
2

:H . A outra 

tem frequência em 1296 cm-l à tempe~atura ambiente e depende 

muito levemente do eleménto terra-rara. Essa linha é atribuÍda 

ao Íon H ocupando uma posição intersticial no centro de um 

cubo de fluors, num sítio distante de um Íon terra-rara o que 

explica_o fato da frequ~ncia ser praticamente independente de­

:e · As duas linhas ·restantes tem flCequências diferentes para 

.:..:.iferentes Íons terl"as-raras e sempre aparecem em par. A assoei~ 

ção de ambas à ocupação de um mesmo sítio pelo Íon H sugere a 

presença de simetria axial e o número de linhas de absorção de 

seeundo ha~mônico determina, finalmente, o tipo de simetria 

axial CCap.II). Os espectros de absorção infravermelha poreles 

obtidos para um.a varied~de de elementos terras-raras, apresen­

tam sempre tr~s transições. de segundo harmônico caracte:oizando 

r 
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portanto um sítio com simetria c4v. Nesta simetria o segundo e~ 

tud'-J ,,ibracional excitado se ·desdobra em dois : um estado não 

degenerado de energia mais baixa e um E!Stado duplamente degene.­

rado de energia mais alta. O par de· linhas acima referido foi 

associado a estas duas transiç6es fundamentais tendo-se obser-

. também ser duas vezes mais intensa a linha de frequência vaco 

<24 25) 
mais alta. Medidas de EPR efetuadas pelos mesmos autores ' con 

firmaram a simetri~ C4 v para e~tes modos do fon H 
(26) .. 

Newman procurando lnterpretar estes resultados de 

cidiu investigar novamente _estas linhas incluindo também o estu 

dó de diversos elementos terras-raras. Nesse trabalho, encontrou que 

<1 r2z2.o ent~ as ·intensidades das l.inhas de maior e menor frequê!! 

ciil está em torno de 1,5, em desacordo com o valor 2 obtido 

(24) 
por Jones et al. . Ademais chama atenção para o fato de não 

hilver observado linhas correspondentes à simetria c
3

v para o 

Íon. H contrariamente ao' que se deveria esperar, com base no 

fato de que por existirem Íons H isolados (que dão origem > à 

linha em 965cm-l) deveriam portanto existir Íons TR 3+ isolados 

cujil compensação de carga poderia se dar através de Íons H na 

dlreção (lll) -simetria trigonal c
3
v(Cap.II). 

3+ Em nosso estudo, hidrogenamos cristais de CaF 2 :TR 

t 

c> ~T·istais de 

( 37) 
(Cap.IV). 

CaF 2 puro utilizando o método de Hall e Schurnacher 

Cons.t~uírnos 

dar os modoa loeallzadoa 

e utilizamos um laser de co2 para est~ 

3+ -do Íon H- nos cristais de CaF 2 :Dy :H, 

CaF2:Er
3
+:H-, CaF 2 :Y3+:H- e CaF

2
:H- em condiç6es de 'irradiação a 

altas potências, diferentes portarrto da espectroscopia convenci~ 

nal. Fazendo Dma exploração com as linhas disponíveis do laser 

de C02, constatamos a presença de linhas de absorção nas frequê~ 
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I 0 ~,s ji identificadas por Jon~s et al.< 24 ) e associadas i sime . 
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tria C Para o sítio do Íon H-. Além dessas observamos a linha 
4V 

de abso~ç~o associad~ ao fon H- em simetria Td. Para transiç6es 

- . susceptiveis de serem estudadas em ressonanc~a com o laser de 

co
2 

foram efe~uadas medidas de transmissio em funçio da intensi 

dildc do laser e da temperatura das amostras (Cap.IV). Observa­

no~ uma forte dependência das frequências de plco e das larguras 

de linha com a temperatura, bE!m como a existência de efeitos de 

Nossos dados nos permitiram a realiza-

G~o de estudos relativamente sistemáticos destas característi -

,Js dos modo~ loeallzado• dos cristais considerados em regimes 

e>:perirnentais n~o ~xplorados anteriormente. 

A fim de permitir um melhor acompanhamento da inter­

pretaçio dos resultados experimentais, expomos no Capítulo II 

os tipos de simetria ·dos sítios ocupados. pelos Íons H- e um mo­

delo de dois níveis descreve a transiçio de dipolo num reglme 

~stacion~rio de acordo com as condiç6es experimentais, isto~ , 

urn laser com pulsos de 600nseg testando um sistema com tempos 

. . (17) 
de relaxaç2n da ordem de plcosegundos . 

o laser de co2 que= construímos ;>ara esse estudo' for 

ncce potências de aproximadamente 25 watts nas linhas mais in -

tensas, quando funcionando em regime contínuo. Em nossas medi -

dus, no entanto, o laser foi utilizado em regime de chaveamento 

Q fornecendo pulsos de aproximadamente 600nseg de duraçio e 5 

kilowatts de potência de pico. Várias linhas do laser têm fre -

quencias que sao quase ressonantes com as frequências dos modoa. 

f.o ~atlzado~ em estudo. -No Capítulo III descrevemos em detalhe 



f 
~ ,. 

I 
. 
! 

' • I 

7 

0 laser e o detector utilizados. 

Nossos dados experimentais estão apresentados no 

Cap.IV e sua interpretação e análise constituem o objeto do 

t 
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r~p!TULO II - TEORIA 

II.l- Intrdduç~o ~ absorç~o no infravermelho devida a modoa 

.toc.a.t.<.zadoa. 

Um cristal perfeito se caracteriza por um ·certo numero 

, ;l' rr.odos normais de vibração de sua rede, que denominamos fônons . 

A presença de uma impureza num cristal, cria um defeito que des­

t !'o i a simetria translacional da rede, podendo ocasionar uma mo-

(lificaÇão em. seus modos normais de vibração e também o apareci -

r::cnto ·de novos modos. Os modos modificados permanecem dentro das 

lo<Cndas de" frequência da· rede perféi ta e daÍ a sua denominaç~o de 

modaa de banda. Por outro lado, dentre os novos modos alguns tem 

fl'equências com valores intermediários àqueles nas bandas da re-

ele perfeita e por isso s~o chamados modoa de "gap", ao passo que 

outros tem frequências maiores do qUe as frequências dos modos 

normais e constituem os chamados modoa .f.oc.a.t.<.zadoó os quais,tal 

c:omo os mod~~ de ''gap'' nao se propaga~ no cristal e sao espaci -

almente localizados em torno da impureza, isto é, a amplitude do 

c~cslocamento da vibraç~o decresce rapidamente com o aumento da 

tlist~ncia a impureza. 

O cálculo das frequências dos modos modificados e dos 

novos modos pode ser efetuado conhecendo-se os modos normais de 

vlbraç~o da rede perfeita e o tipo de defeito presente.Este es 

tudo ~ feito em din5mica de redes e vários trabalhos foram roa -

lizados para o caso simples de impureza substitucional, no qual 

0 defeitb é ~ausado pela substituiç~o isolada de um átomo da re-
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·'n por um átomo de impureza. 
u 

Em alguns casos simples foi possivel 

·~!c:sc 11 volver modelos teóricos tratando o problema tridimensional -

n:cnte. No eritanto, em sua maioria ós tratamentos existentes tem 

c~r5ter qualitativo e foram feitos usando modelos unidimensionais. 

( Ur:: .2 xtenso trabalho de revlsao nesse assunto foi publicado 

l 
t 

por 

( 3 8) 
et al. . 

t Estamos particularmente interessados no estudo de modo~ 
~' 

J 
localizado~ do Ion H- em cristais de CaF 2 puro e em cristais de 

Cd~ 2 dopados com Íons de elementos terras raras, ati vos no infra-

vcJ·rnel~o e susceptiveis de serem estudados com laser de co 2 . His-

t (1ric2.mente 
(32) 

Schaefer foi o primeiro a encontrar evidência exp~ 

J·inental da existincia de modo~ Ló~aLizado~ ao obter o espectro 

o infrave!:'melho de cristais de halogenetos alcalinos nos quais 

r,,,, H- substituia o anion (ex.: KCl com Ion Cl substitu{do pelo 

~ J c1n 1-I ) • Esse espectro mostra um pico pronunciado no infravermelho 
~ . 
• ztc·ima da frequ~ncia máxima do crist~l puro, que foi identificado 

'' ' ,, 

cucllo se!ldo devido ao modo Lo.~aLizado do Ion H-. Mas, fÔra 

I . f' . . (33,34,35) 
J_, -~(ll tz . quem vários anos anteS previra· teoricamente a e-

xi:;~&ncia de modoh locaLizado~ em cristais. Modoh LocaLizado~ de-

\' a inpyrezas aparecen sempre que o ~tomo de impureza ~ rna1s 

lc·vr' ~o que o ~tomo substituÍdo e que a constante de f~rça que 

d· .cr·cve a sua interaç~o com os ~tomos vizinhos ~~o ~ muito di­

f~rcnte da constante de fôrça que descrevia a interaçio na situ-

Qc:co antcrior( 2S). ~ o que acontece por exemplo , quando · 

substituem Íons F em cristais de fluoreto de 

puro (CaF
2

) e em cristais de fluoreto de cálcio do-
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3+ 
trivalentes de. elementos terras-raras (CaF2 :TR ) 

C<G,ié)_ Estas impurezas com carga dão origem a um momento de di­

polo que se acopla ao campo de radiação externo, absorvendo e­

nerg:i.a num processo de absorção ressonante . 

I 
I 
l __ _ 

~-

' II.2- Modo!.> .toca.t.Czado!.>·do Íon H em cristais de 

O CaF 2 .tem simetria cúbica- grupo espacial Oh
5 

com 

pi1râmetro de.rede a= 5.,45í'l.. A rede do CaF 2 puro pode serre­

presentada .como na Fig. (II. la): ~ cada Íon Ca 2+ está localizado 

no centro de um cubo e está rodeado por.8 Íons F localizados 

nos vértices deste cubo. O cubo adjacente tem 8 Íons F- locali-

~adas em seus vértices mas seu centro está desocupado. Nesta 

configuração, a simetria da posição ocupada pelo íon F- é cúbi-

cu, - ' .. . ~ ., . 2+ 
tetraedrica Td porque este lon esta rodeado por 4 lons Ca . 

Por outro lado, tanto a sime·tria da poslçao ocupada pelo Íon 

(, 2+ ~ ~ 
.a como a do centro desocupado do cubo,. e cubica Oh. 

N . 3+ , 
o caso de crlstais de CaF

2
:TR , alguns dos lons 

····-. 3+ pedem ~ 2+ ~ 
ocupar o lugar de 1ons de Ca na bede. Existem va -

r·1 c:s maneiras pelas quais a carga - 3+ extra dos lons TR pode ser 

c Q4 25) comfknsada ' .Dentre estas pode ocorrer que Íons F- ocupem os 

centros vazios de cubos adjacentes aos cubos com íons TR 3+, e 

~estas posiç6es a simetria do íon F- é tetragonal c
4
v, com eixo 

c e simetria ao longo da direção crl:s talográfica ( 10 O) (Fig .II .lb). 

0m outro modo d • T 3+ ~ • - . · e compensar a carga do lOn R e um lOD F ocu -

par a posição vazia do cubo m.:J.is próximo ao longo da direção 

I -
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o) Rede CaF2 : puro 

/ 

c) Rede 

F- em 

CoF2• TR3+, H­

simetria C::;v 

Fig. II.l - a) Rede do cristal de CaF 2 puro; b) Rede 
.,. ':'+ - - em simetria ga do lon TR ·' por um lOn r 

- - 3+ - r-saçao de carga do lOn TR por um lon 

,,-,"--,~·.·~--'·'·...--·- "'~..,.,.,",....... ... ~....,......_/"?',..,.t'l'ffi i#"'l'-~~- A{4W4-<.4 

b) Rede 
F- em 

/ 

(III) 

CoF2:TR3+, 
simetria ·. C4v 

• ca2+ 

o F-

0 TR3+ 

--(100) 

>-' 
>-' 

do cristal de Car 2 :TR~+ com cornpensaçao 

c4v; c) Rede do cristal de Car
2

:TR 3+ 
de car- :- _T 

co_m compe~ ' 

em simetria c3v" 
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cristalográfica (111) dando lugar a·um sítio de simetria trigo-

._,
2

1 ,. (Fig. II .lc) .. 
~3v 

. 3+ 
·Quando se difunde hidrogênio nos cristais de CaF2 :_TR 

éons H- podem substituir Íons F- nos vértices de cubos distantes 

.'o íon TR 3+. Elliott et al. mostraram que o mesmo ocorre nos 

C F 
( 36) . . . d . . ~b. 

=·istais de a 2 purO , sendo portanto e s1metr1~ cu 1ca te -

:ra~drica Td o sítio ocupado pelo 

No caso de cristais de 

Íon H- (Fig.II.1a). 

3+ CaF
2

:TR , para compensar a 

.,. 3+ ... H 
~:nrga do 10n TR , o 1on pode ainda substituir um dos Íons 

,~·2 fluor do. cubo em cujo centro está o Íon terra rara, ou pode 

cupar uma posição intersticial como a indicada na Fig.II.lc p~ 

:'a o Íon de F-. Em ambos os casoS, o íon H- estará localizado 

r1um sítio de simetria c3v com eixo de simetria ao longo da dire 

ção cristalográfica 011) (Fig. II. 2c). Pode ainda, ocupar uma po-

,}_ção intersticial num cubo adjacente ao cubo que contém o Íon 

~erra rara, equivalente ao caso e~ que a compensação de carga 

do Íon terra rara pelo íon -F- dá-se- com o íon F- na posição 1n 

tC'rsticial. ao longo da direção (100)', cuja simetria é C4 v 

( (24 25) 
fig. II. 2b). No trabalho. de Jones et al. ' . ,os espectros obscr 

·.·~dos em.cristais de 3+ -CaF 2 :TR :H evidenciaram a presença de 

~ons H neste ~ltirno tipo de compensaç~o, al~rn de íons ~~ subs­

ti tucionais nos vértices do cubo, dando origem portanto a s.Íti.us 

de simetrias c4v e T d respectivamente (Fig. II. 2b e I I. 2"-) . 

Examinaremos agora, quais as transiç6es possfveis p~ 

r\1 urn oscilacl:>r num campo cristalino sujei to aos potenciais com si me -

crias Td, C4v e ·c 3v de modo a esclarecermos as atribuições fei­

tos, en; trabalhos anteriores, aos modos do Íon H em cristais 
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o) Rede 
H- em 

I 
I ),1 __ 

...-Yj .... .... ' .... 

/ 

CaF2 :H 
simetria Td 

.... .... 

/ 
/ 

/-f": :~-?((III) 
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c) Redes CaF2 : TR3+: H­

H- em. simetria C3v 

b) Rede 
H em 

-- (100) 

Co F2 : TR3 +, H-

simetria c4v // 
/ _.....y---f( (III) 

/ 1.-~? I 

• ca2
+ 

F-o 
0 TR3+ 

H-o 

. . T ) R · 3+ -em Slmetrla d; b ede do crlstal de CaF
2

:TR :H 

,_., 
w 

Rede do çristal de CaF
2

:H-, com 

com compensação de carga do Íon 

o íon H 

TR 3+ por 
3+ - -CaF 2 :TR :H com compensaçao de carga do 

um Íon H- em simetria C4v; c) Redes do cristal de r,---, 
... 3+ ... H- . . C , 
10n TR por um 1on em s1metr1a 

3
v. 

·- :1 
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Quando um sistema oscilante interage com um campo de 

radiação eletromagnética externo, a probabilidade de transição en 

trc dois estados do sistema envolve o elemento de matriz da Hamil 

to:liana de interação H. t ,·o qual em teoria de perturbação é da­ln 

onde '!'. e 
l 

( 'l' f 'H . t'l' . ) - f'l' ·f:, H . t'l' . d T 
ln l ~n . l 

(II.l) 

sao os estados inicial e final, nao perturbados. 

!'a absorção no infravermelho, o termo dominante na hamil toniana 

,~-c inte;raçãoé o de dipolo elétrico e portanto desejamos estudar 

as transiç6es de dipolo elétrico para o sistema oscilante: fon H-

sujeito aos potenciais de simetria Td' c4v e c 3v criados pelo ca~ 

pn cristalino. O tratamento que utilizaremos é o de Heitler-Lon-

~!o~,no qual se estudam a~ propriedades cte um Gnico íon do cristal 

SlJjeito a um·cam~o rn~dio criado pelo resto da rede. Consid~remos, 

i11icialmente ,um Íon livre com·seus níveis de energia e funç6es de 

onda não perturbados~. Urna vez que o Íon passa a ocupar um sítio 

nQ rede cristalina, fica sujeito a um campo do cristal com sime -

~r·ia bem defi11ida para cada posiçâo ocupada. Queremos saber corno 

~.rus nrveis de EllCrGia e respectivas funç6es de onda Se modificam 

e quais as transiç6es possfveis que podem ocorrer entre estes nr­

Vl'lS pela interação com um campo de radiação externo. Fazendo uso 
' 

~' 1 ·teoria de grupos ,necessitaremos s~ber como as funç3es de onda 

c o;, operadores que descrevem o sisiêma íon-rede, se transformam, 

s~r;undo as operaç6cs do grupo de simetria no qual o sistema se 
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Numa transiç~o de dipolo elitrico, o operador dipolo e-

à = e~ se transforma como as coordenadas x,y e z de -

iwnclendo da direç~o da' polarizaç~o da radiaç~o do campo externo. 

Oc estados inicial e final da transiç~o s~o caracterizados pelas 

,.,cc,resentações irredutíveis do grupo de ponto da simetria do cam­

,,0 cristalino em que se encontra o ron. 

Sejam rDE ! r~ e rf as representações irredutÍveis que 

correspondem ao dipolo elitrico e aos estados inicial e final de 

rransiç~o, respectivamente. Ent~o o integrando de f•;ce~) o/idT 

se transforma segundo as operações do grupo de simetria em ques­

, .:Cc;, como o produto direto triplo: 

r f X r DE X r i CII.2l 

c Dortanto as .regras de seleç~o para transiç~o de dipolo elitrico 

ci<o estabelecidas determi'nando-se quais sao os produtos do tipo 

(11.2) que nao se anulam, para rDE fixo e ri' rf escolhidas den­

Lrc as representações irredutÍveis do grupo de simetria. Isto de-

termina as transições. "!'i -+ 'i' f permitidas· sendo as demais proibi_ 

''"''. O procedimento a ser seguido i portanto: l) associar r DE a 

l..ll:'td ·das representações irredutíveis do grupo de simetria do pro -

i•L1:1a; 2) calcular os coeficientes ak do produto direto 

CII.,3 l 

Utilizando-se a correspond~ncia biunívoca entre o produto dircto 

d,1s representações e o produto escalar dos caracteres correspon -

df·ntes. 1\ssim podemos escrever para cada classe ( j ~ do grupo: 
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rDE x ri (II.4). 

oJlde x(j.) i o caracter da class~ j. 

Por outro lado, se r é uma matriz redutível de ordem n, 

0 caracter xl ( f) pode ser expresso como uma combinação linear dos 

caracteres das "representações irredutíveis componentes: 

x<il cn = L 
(i) 

akxk 
k 

isto - . (j)(f 
X r. ) = L a x(j) e X DE l k k k 

p~ra cada representação irredutível rk do grupo. 

Combinando (II.4) e (II.6) temos para cada classe 

="ax(j) 
" k k 
k 

(II. 5) 

(II.6) 

(II.7) 

(II.3) 

As repreSentações irredutíveis dos grupos de simetria 

assim como os caracteres correspondentes, tem propriedades de or-

:ogonalidade, respectivamente: 

= (II.?) 

(Il.9) 

onde -n e igual a ordem do grupo, nk e "k' sao iguais, respectiva-

mente, ~ 

dimensões as das matri-zes rk e rk, . Portanto o produto 

1Piplo (II.2) sõ na o se anulará se a sorna no segundo membro da e-
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r cJuaçao (II. 7) contiver o caracter da representação irredutível rf 
t· 
;; ,'u "stado final. 

Apliquemos o exposto para os casos em estudo: 

A. H em simetria !d 

O grupo de simetria Td se classifica dentro do sistema 

cristalogrãfico cGbico. O nGmero de elementos de simetria deste 

grupo~ 24. Nele n~o existe simetria por.invers~o e por isso um 

oscilador numa posiç~o de si~etria Td n~o ter~ estados de simetri 

1 par ou Ímpar. Um exemplo de um oscilador nesta simetria é como 

vimos na seção anterior, o Íon H- em cristais de CaF 2 :H Elliott 

. (36) 
et al. ·mostraram que nesta posição o hidrogênio está sujei to a 

ur:t potencial não harmônico da forma: 

2 4-44 222222 V= Ar + Bxyz + c 1 Cx +y +z ) + c
2

(x y +x z +y z ) + .... (II.lO) 

onde os termos conservados na expansão de Taylor estão de acordo 

com a simetria tetra~drica, e os níveis cte·energia são dados por 

[ . = nnw + 
4 w 

CII.ll) 

onde P1 , P 2 e 1 foram determinados por teoria de perturbação. O di 

ar,ruma dos nÍveis de epergia para o Íon H-, segundo os_ cálculos de 

:Jiott, estã representado na Fig. II.3 , e a Tabela II.l fornece 

03 caracteres para o grupo T( 39
) 

d· Pelo exame da tabela vemos que 

0 operador de.dipolo el~trico se transforma segundo a representa-

3r do T 5 grupo d" 
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N 

3 

1 
. 

o 

Simetria 

~ 

T 
A 

T 

1' 

T 

A 

'!' 

2 

1 
1 
2 

2 

1 

2 

_A 1 

3r ~ 2 l 
3r 4 
1r 
' 1 
"r<1l 

s 

-1 Energia (cm ) 

2 912,2 
.2 886,4 
2 862,5 

2 825,6 

1 943,.6 

1 919,8 

1 894,1 

965,6 

o 

:)iagrama de níveis de energia para o oscilador anarmo-

nico H em simetria Td. 
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-abela Il.l- Tabela de Caracteres para_o grupo Td 

:-~·-'}'P2sentações E sc
3 3C 2 6ad 6S

4 
~·: ~·= ~·: 

·'\ lr 
l 

1 l 1 l l x2+y2+z2 

i\2 
lr l l l -1 -1 2 . 2 2 2 

E 2r 2 -1 2 .o o {2z -x -y 
3 (x2-y2)} . 

Tl 
3r 3 o -1 -1 l (Rx,Ry,Rz) 4 

T 2 
3r 

5 3 o -1 l -1 (x,y,z) xy, xz, yz 

:': Coordenadas e rotações em torno dos eixos especificados nos sub Índices 
•• Quadrados e produtos bin~rios de coordenadas 

Seguindo o procedimento indicado, examinemos o produto direto. 

rf x 3r 5 x r. 
1. 

·(II.l2) 

';'·:>:"'_:os para cada classe 

(II .13) 

e ~ X ( j) k ak k (II.l4) 

Então, da tabela de caracteres II.l podemos.escrever· o 

cisterna de equações abaixo, cuja solução definir~ as transições que 

cão permitidas. a partir do est~do fundamental 1rl . r claro que nec 

~c caso o resultado ~ 6bvio vlsto que 1r
1 

e a matriz identidade e 
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~)ortanto 

X (II . 15 ) 

::ntretanto como ilustração de cálculo apresentamos abaixo o sis­

:cma de equaç6es (11.14) para este caso particular, 

<Elc3r l 
X 5 

<El clr l 
X l = 3 = al + a2 + 2a 3 + 3a 4 + 3.a5 

csc3l c3r l 
X 5 

csc 3 lclr l 
X l = o = al + a2 - a3 

(II . 16 ) 
C3C2l c3r l 

X . 5 
C3C2l clr l 

X l = -1 = al + a2 + 2a 3 - a4 - as 

Cood)(3r ) 
X 5 

(6od\lr ) 
X l = -l = al - a2 + a4 -

~5 

·uja solução e: 

= l 

cm acordo com a Eq.(ll.l5). 

O.resultado (11.15) mostra que a absorção de radiação 

·},otromagn~tica pelo sistema num centro çom simetria Td leva-o, 

·1 transiç~o de dipolo el~trico, do estado fundamental 1 r 
l 

!·~ estados excitados 3r
5

. Para os demais estados a transiç~o 

DLl-

-e 

~Jl'oibida. Examinartdo a Fig.II.3 vemos que atrav~s da interaçâo 

de dipolo el&trico esperamos para este sistema, uma transiçâo 

'•r•damental, uma de segundo harm6nicó e duas de terceiro harm6-

:. 1 20 quunJo \)! -.. e 
l 

l o estado fundamental r
1

. Este i o estado que 

ce encontra mals populado i baixas temperaturas, o que correspo~ 

·J~ as no;sas condiç6cs experimentais, e portanto limitar-nos -

a e~;tudar as transições de dipolo ·com 'I' • 
l 

igual a 
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Elliott et al. estudaram 

·- -na reglao de 3 a 17 )lrn a 

o espectro de absorção 

temperatura de 20°K, 77°K e 

Observar.arn ,efetivamente· ,as quatro transições referi-

do.:; acima caracterizando indiscutivelmente como de simetria. Td 

0 sítio ocupado pelo Íon H no CaF
2

:H-. As energias calculadas 

;1ara essas transições sao, respectiyamente : 965,6; 1919,8; 

-l 
2912,2 cm , corno indicado na Fig.II.3. Se o Íon H- ocu 

passe um sitio de .simetria oh' a transiç~o de 29 harm5nico n~o 

seria permitida. De fato um exame da tabela de caracteres do gr~ 

O 
(39) 

]lO h (Tabela II.2) nos mostra que o operador de dipolo elé -

trico se transforma neste caso segundo a representação irredutí 

\/e l 

Então para o estado fundamental lr+ ternos 
l 

~~--

1 

' l_ __ _ 

l 3 -
r~ ~ r f ~ r 4 e portanto as Únicas transições po~ 

- .. 
'" vels a partir do estado fundamental são : uma transição funda-

,;cntal e duas transiçõeS de terceiro harmônico como é mostrado 

no diagrama dos níveis de energia do Íon H- na simetria Oh (Fig. 

II.4)( 25l. 

B. H 

O grupo 

em simetria C 
-4v 

' ' "' s:imo2trlJ '. \ . 
'l 

potencial apropriado para a simetria c4v até termos de 49 grau ' 

0 segundo Maradudin e Peretti( 40 ) dado por : 

V(r) 2 2 4 
s 2 z < x +y l + c

1 
z + 

2 2 + C4 x y + ..•.... (II.l7) 



Tabela II.2 - Tabela de Caracteres para o grupo Oh. 

Representações E sc 3 6C
2 

6C4 
2 

684 886 6o · 3C
2

C=C4) 1 3oh d 
. 

Alg 
lr+ 

1 
1 1 1 1 l l l 1 1 l x2+y2+z2 

. 
' lr+ 

A2g 2 1 l -1 -1 l l -1 1 1 -1 

2r+ 
2 2 . 2 

E 2 - 1 o o 2 2 o .-1 2 o (2z-x-y' 
g 3 2 2 ) . X -y 

T1g 
3r+ 3 o -1 1 -1 3 1 o -1 -1 CRx,Ry,Rz "' 4 "' 

. ly 

2g 
3r+ 

5 
3 o 1 -1 -1 3 -1 o -1 1. Cxy,yz,xy) 

A1U 
1 -

r1 1 1 1 1 1 ..:1 -1 -1 -1 -1 

Aiu 
1 -

r2 1 l -1 -1 1 -1 1 -1 -1 1 

Eu 
2 -

r3 2 -1 o o 2 -2 o 1 -2 o 

T1u 
3 -
r4 3 o -1 1 -1 -3 -1 o 1 1 (x,y,z) 

T2U. 
3 -
rs 3 o 1 -1 -1 -3 1 o 1 -1 

i ! 
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Simetria 

Tlu 
3r-<2l 

4 , , 3 -, 
T rs _ 2u 

. A 1 -
---- 2u r2 

' ' 

Tlu 
3r-<U 

4 

E 2r+ -- g 3 --
T2g 

3r+ 
5 

- A lg 
lr+ 

1 

3 -
Tlu r 4 

----~----~----~--------

II. 4 - Diagrama de nÍveis de energia para o oscilador anarwôni-

éo H em simetria __ oh 
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Os níveis de energia para um Íon de massa m sujeito a 

p~tencial, foraM calculados por· teoria de perturbaç~o e mos-

Irou-se naqu~le trabalho, que o 19 estado excitado se de com-

cm 2 estados: 

ouc o 29 estado excitado se decompõe em 5 estados: 

_A Tabela II.3 dá os caracteres para o grupo C~~g) Vê­

,,. que o operador de dipolo elétrico se transforma segundo as re 

:•l'CSentaçÕeS 1 r 1 (z) +. 2 r
5

(x,y) do grupo de simetria C4 V. 

Considerando na. expans~o do poten'cial (II .17) apenas os 

':'mos quadráticos, ternos uina aproximação de oscilador .harmônico 

~ra o potenci~l de simetria c
4 

, cujos níveis mais baixos de e-
v . 

: 1' :rE;ia são dados, em função doS números quânticos principais nx, 

e n
2 

, por: 

F:(n ,n ,n ) 
. X y Z 

1 = tJ(n +n +llwl + n(nz+ -2)w'l' 
X y 

= 
2A

1 
1/2 

(-) 
m 

e = 
2A

2 
1/2 

(-) 
m 

(JI.1°) 
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;~porcsentando-se cada· estado por ·n ,n ,n 
X y Z 

têm-se um estado fun -

damental m,O,Ol n~o degenerado e dois primeiros estados excita-

dos, sendo um de energia mais alta, duplamente degenerado 

[100 , 010] e um de energia mais baixa não degenerado (001) 

Tabela II.3- Tabela de caracteres para o grupo c 4v. 

Representações E c2 2C 4 2a 2a v' v 

t\.1 
l· 2 2 2 
rl l l l l l z X +y 

' z 

A2 lr 
2 l l l -l -1 Rz 

. 
Bl lr l l -l l -l 2 / 3 X -

B2 lr 
4 .l l -l -1 l xy 

E. 2r tx,y) 
5 2 -2 o o o 

(Rx' Ry) 
(xz, yz) 

l -
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A introdução dos termos de maior ordem, nao harmôni-

cos no potencial, perturba estes ní"veis de energia, dando ori -

gem ao aparecimento de h·armônicos das transições fundamentais 

(24 2 5) 
Jones et al. ' apresentam o esquema ·para os níveis mais bai-

xos de energia, em primeira ordem de perturbação (Fig.II.5). Ve 
. . -

mos que as transições de dipolo elétrico a partir do estado fu~ 

damental são permitidas para os estados associadoS às.represen-

- 1 lr taçoes r l e 5 Então temos duas transições fundamentais e 

tres transições de segundo harmÔnico - . (24,25) 
ooss1ve1s Eles 

observaram .3 segundos harmônicos no espectro infravermelho 

3+ -
dos cristais de CaF 2 ;TR :H em acordo com o que seria espe-

raria para·uma simetrià C4v. Outros testes, tais como a es -

. . (24) 
pectroscop1a ESR destes cristais,dão resultados consistentes 

~ l ____ _ 

com a simetria c4v. Consideraremos,a seguir,o caso de um Íon H 

em simetria c3v, o qual. embora constitua .uma forma possível de 

compensação de carga, não foi detectada nos espectros obtidos 
• 

. . (24 25) 
por Jones et al. ' 

c. H em simetria C 
-3v 

O 1erupo de simetria c
3

v e um subgrupo do 1eruno de 

metria Td. Para o grupo c3v o potencial pode ser escrito ; 

si 

x +y +z + 2xy + 2yz + 2xz 2 2 2 . ] (II.l9 ) 
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Simetria 

A (2) 
,, ... l 

---Bl 
~--a 

2 
E 

--t.il) 

E 

_ _Al 

A' --L--L--L--L--L----1 

lr<2l 
1 1 
lr4 

r3 
2r 

5 

lr<ll 
1 

2r 
5 

lr 
1 

Autovetores 

j200> +j020:> 
jllO> 
j200> -j 02C> 

[101> 
[Oll> 

j002> 

[100> 
tOlO> 

j001> 

IDC~> 

Fie. II.5 - Diagrama de níveis de energia para o oscilador 

anarmônico em simetria c
4
v. 
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que é o potencial para a simetria Td acrescido de um quinto ter 

mo. A menos da variaç~o isotr6pica causada pela parcela 

_!_ A
2 

Cx2 + y 2·+ z
2

) sobre os níveis de energia do oscilador em sime 
3 . 

tria Td, a expressao abaixo dá os novos níveis de energia para a 

simetria c3v : 

(II.2Q) 
3M'w 

A Tabela II.4 dá os caracteres para o grupo c
3

v e a Fig. II.5 dá 

os níveis mais baixos de energia para o Íon H- em simetria C
3
v. 

Tabela II;4 - Tabela de Caracteres para o grupo c
3

v 

Representações E 

1 1 

1 1 

E 2 -1 

30 
v 

1 

-1 

o 

z ·. 

R 
z 

{ 
x,y 

R ,R 
X y 

..:._-L_ ____ j__ ___________ ---'--c __ ___. ______ ---

O operador de dipolo elétrico se transforma portanto , 

segundo 
1 r 1 Czl + 

2 r 3 Cx,y)~ogo as transições de dipolo elétrico pc~ 

mitidas entre o estado fundamental e um estado excitado, s~o as 

indicadas no diagrama da Fig.II.5, isto é : duas transições funJ~ 

mentais e quatro transições de segundo harmônico . Nos cristais 
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Simetria 

Al 

E 

E 

Al 

E 

. A -.-+-+---+-+--+- l 

lr<2l" 
l 

2r ·2) 

2/(l) 
3 

lr (l) 
l 

Fig.II.6 -Diagrama de níveis de energia para o oscilador 
~ . 

anarrnonlco H em simetria c3 . . v 

i-
I 
I 
l-~-·-
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3+ - . (24,25) -

de Caf 
2

: TR :H preparados por Jones et al. , nao foram ob-

servadas 4 transições de segundo harmônico mas apenas 3, o q~e 

contraria a possibilidade da simetria do Íon H- ser c3v. 

Em resumo: nos cristais de CaF 2 :H os Íons H- ocupam 

3+ -sítios com simetria Td enquanto que nos cristais de CaF 2 :TR :H 

além de Íons H em simetria Td' encontram-se também Íons em si­

metria c4v. Esses defe.i tos absorvem no infravermelho na região 

de frequ~ncias coberta pelo lase~ de co 2 . Assim, usando este 

laser pudemos investigar a forma e a largura da linha de alguns 

destes modos localizados, cujas frequências são ressonantes com 

frequ~ncias disponíveis no laser, a uma dada temperatura. Pude-

mos também observar e estudar efeitos de saturação na absorção, 

em função da intensidade do laser. Para interpretar estes efei-

tos de saturação, nas transições obse~vadas, usamos o modelo 

teórico desCrito a seguir. 

--
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11 .3- Modelo teórico para a absorção por um modo loeal~zado 

incluindo o efeito de saturação da transição. 

Consideremos uma das linhas do laser de C0 2 em res -

sonância com a transição fundamental de um dos modo6 toeatizadC'_ó 

- 3+ - -presentes nos .cristais de CaF
2

:H e de CaF
2

:TR :H Como vimos 

r--
i L ___ _ 

na parte II.2, o Íon H- ocupa nestes cristais posições de sime -

trias _Td ·e c
4

v e portanto numa transição fundamental est·aremos 

considerando um sistema de dois níveis constituÍdo do estado fun 

.damental (N=O) -e um dos estados· excitados (N=l), das Figuras 

11.3 e II.S, interagindo com um campo eletromagnético de frequên 
- -

aproximadamente igual ã frequência da transição fundamental. 

Lee 
(17) d e Faust estudando o modo toeal~za o do íon H- no cristal 

de CaF2 :H , assumem como modelo, um sistema de dois 

descrever a transição"f~ndamental em 965,6cm- 1 . 

. -
n1ve1s para 

Sendo n
0 

a concentração de Íons no estacjo fundamental 

(hl=O), n
1 

a sua concentração no estado excitado (N=l), T1 o tem­

po de decaimento do estado N=l para o estado N=O e W. a taxa de 
. l 

absorção induzida, a evolução temporal da população nos dois 
. 

rll-

veis & descrita pelas equaç6es: 

= -\,.n
0 

+ W.n
1 

+ 
l l -

(II.7ll 

dn
1 

dn 0 = - --
(jt dt 
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(II.22) 

Na equação (II.22) ~Ol = q<llxlü> é o momento de dipolo 

clétrico, onde 'x é a coordenada normal do modo considerado e q· e 

' r---

i 
L_ 

a carga efetiv~ do fon H- ; IL e a intensidade do laser na frequ~~ 

= (II.23) 

é a função Lorentziana normalizada, onde T
2 

e o tempo de relaxa -

çao transversal ou de coerência do nível N=l relacionado com o 

te~po de randomização do sistema, e w
10 

é ·a frequência de ressonâ~ 

cia entre os .estados N~l e N=O. A forma Lorentziana para a linha 

dc.absorção é confirmada por nossas medidas (Cap. IV). 

O tempo de relaxação do nível excitado é da ordem de al-

[;Uns 
. ( 17) ' 

plcosegundos 1--:, e o pulso do nosso laser de 

Pruticumentc estacionáriu dur~nte o pulso, isto 

Seja ntot = n 0+n1 , então o sistema de equaçoes 

nl 
T = o 

1 
(a) 

( b) 

d ,.. (-1., .. .~o .... e, ___ = ___ 1 = 
0 dt dt 

OI.2l) se escreve: 

.. 
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ele onde obtém-se 

(II:25) 

A intensidade dó feixe absorvida pelos Íons H na es-

pessura !n do cristal é dada por 6IL = - flwL\>Ii (n 0 -:n 1 )6z , donde 

utilizando as equações (II. 2 5), (II. 2 2) e (II. 2 3) temos: 

= 
ÔZ' 

(II.26) 

ou 

dZ = 

com o coeficiente de abso~ç~o a(IL) dado por: 

(II.2U) 

Lsta expressão pode ser escrita como: 
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y 
= (II. 29) 

a qual evidencia a depend~ncia do coeficiente de absorçâo a(IL) 

no parâmetro de ressonância 

X = (II.30) 

c no parâmetro de saturação 

= s = (II.3l) 

onde E é a intensidade do campo elétrico da radiaçâo, -isto e 

= 

:!a expressao (Ir. 29) , y e dado por 

y = AntotT2 com (II.32) 

O máximo de satur"'<.:tção da absorção ocorre quando <.1 Ji-

ferença de população entre os níveis se anula. Como mostra a e-

quaçâo (11.25) , esta diferença de populaçâo e uma funçâo do 

tco0o de decaimento T1 do nível superior, e da intensidade da 

l_ 
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radiação incidente IL' através de Wi Para baixas intensidades 

IL ~O, S ~O e não existe saturação. Com o aumento da intensi~ 

dade I 1 , há um aumento em W. com uma consequente diminuição 
l 

na 

diferença de população sendo que no limite em que 

~ o ntot 
isto é no=nl=--2-- ' e assim a absorção ficaria 

cowpletamente saturada, ou seja, a potência absorvida pelo sis-

tema seria igual à potência perdida devido ao decaimento do es-

tado superior. 

Vejamos agora como a equaçao (II. 27) pode ser posta 

em termos de parâmetros obtidos diretamente_da nossa experiên-

cia. Naquela. equaçao, a(IL) pode ser reescrito como na equaçao 

abaixo: 

= (II.33) 

onde aH é o coeficiente de àbsorção devido aos íons H no 

limite de baixa intensidade, e portanto é dado por: 

= (II.34) 
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"cndo M a massa do 1on H-, c a velocidade da luz e q a carga 

cfetiva do lOn H-; W relaciona-se com o parâmetro de saturação 

s , e e dado pela equaçao: 

41Tq 2 TlT2 
w = (II.35l . 2 2 

l1w 10Mc l+(wL-wlO) T2 

s2 l = 
l + X 2 IL 

Chamando de aR o coeficiente de absorção para a rede 

Jo CaY
2 

puro, a absorção total da intensidade do laser por unida­

de de comprimento será: 

--"' temos: 

\H. 
ln C 

-(a + 
R 

(II.36) 

Integrando a equaçao (II. 36) para um cristal de espessura 

= (II.37l 

Itr 
-I-.--

lDC 
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onde Iinc [ = IL ( z =· O)] e a intensidade do laser e Itr e a ln­

tensidade transmitida 

Para baixas intensidad~s, o r·egime é linear, WIL <<l , 

e a equaç~o (II.36) pode ser escrita 

donde 

I 
2-n ( tr 

I. 
· lDC 

= (II.38) 

= (II,39) 

Examinando a equaçao (II.39) vemos que para frequên­

clas do laser em resson~ncia com os modo• Loeallzado• a medida 

r­
I 
j.__ ___ _ 

da transmiss~o It /I. e o conhecimento da espessura L do cris-
r lDC . . 

tal nos determina aT=aR+aH·. Por outro lado, medidas da tra·nsmis 

sao em frequências fora da ret:?sonância nos determin.am cxR pois 

neste caso aT~aR. Desta .forma conhecemos aR e aH e portanto 

\H. , a partir da equação ( II.3 7) . ln c 

Supondo que inicialmente todos os Íons H estão no es-

lddü fundamental, ÍS to é, flQ = DtOt, n
1 

= Q, pode-se de ÍÍnir UJ!.d 

seç~o de choque por Íon, crc. Neste caso, sendo crc definido co­

r~o a raz~o da pot~ncia absorvida pelo Íon, pela pot~ncia inci 

d0nte por unidade de ~rea: 

= (II.4:1) 
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com popotência absorvida por un"idade de volume; nt t=número de 
. o 

íons 

C ade 

Sntao 

por unidade de volume e 1L i a yotência incidente por uni­

de área. Por outro lado P ·pode ser expresso em termos da 

= CII. 41) 

i:nÚ.o· da equação CII.34 ) tem-se 

.o = 
c 

2 21Tq T2 
CII.42) 

C!IIC substituÍda na equaçao (11.35) nos dá o valor do tempo de 

,;ecc.imento Tl- do estado N=l para o estado N=O, uma vez conheci­

dos o parâmetro vJ. a part"ir das medidas de CLR e CLH; e a seção· de 

o , isto é: 
c 

= l 
-2- ( 1 I . 

Por outro lado, pode-se determinar o valor do tempo 

·h· relaxação transversal· T2 a partir do conhecimento do valor 

' r-

:o parâmetro de saturaçiio S e do valor do momento de dipolo c-16 

t:r:'ico ~Ol da transição. O parametro S é obtido a partir da equ~ 

Ç~o (JI.35). c o tempo T 0 a partir da equação (1!.31). 
" 



39 

u1pfTULO III - EQUIPAMENTO EXPERIMENTJ\L 

111.1- Laser de CO~ 

A. Introduç3o 

r-­
I 
L----

As pr1me1ras ~~fer~n~ias ao laser de co
1 

foram feitas 

. <'n l ,•::1 dois trabalhos em 1964 : num deles, Legay e Leg.ay-Sommalre 

sugerem a obtenção de radiação laser a partir de bandas vibracio­

:;ais-rotacionais de gases ex c i ta dos por moléculas de ni trogênio 

l'revia~ente excitadas, e em particular se referem~ banda de 

1~,G~m da mol~cula de 

:Jutro, Pa:t~l, Faust e 

co2 para obtenção de laser nessa reglao; 

(4 2 ) 
Mcfarlane · relatam pela primeira vez 

no 

a 

obtenção experime.ntal de radiação laser em lO, 6\lm, utilizando ap~ 

:1J.S como melo ativo ~ol~culas 6e co2 excitadas por uma descarga ~ 

létrica d.c .. 
. (4 3 4 4 ) 

Em trabalhos subsequentes Patel ' apresenta os 

resultados obtidos e o tratamento ~e6ric6 para explic~-los. Nes-

te primeiro laser de co2 a ~avidade t~nha 5m de comprimento.e a 

;~otência obtj da em regime contínuo foi de lmW .· Ainda em 19 6'+ Pd -

.. ( 4 5 ) 

.t•l , utilizando agora como meio ativo mol~culas de co7 mistu-

~.lllas com mol6cu]_as de N2 excitadas por uma descarga a.c. de alta 

~'lliencia, obteve po·t~IlCias de lmW numa cavidade de· 1,3~:~. 

A partir• Jaí efe.tuar'df:l-se ouil'OS melhor'ameJJ Los cu::1o 

está . . (4 6 à 5o ) 
descrito na llteratura chegando-se finalmente a uma 

~ictura padrão de gases (C0
2

, N
2

, He) que 

<'vo do laser de co 2 convencional. Patel 

constituem hoje o melo 

( 50) . 
etal! obt1veram com 

'•l mistura potência total igual a l06W numa cavidade de 2,30m. 
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o funcionamento do laser de co2 ocorre devido ã cria­

~JO de inversão de população entre níveis vibracionais-rotacio 

nais da mol~cula de co 2 submetida à excitaç~o, sendo portan~ 

to necessári~ uma análise dos níveis da molécula pertinentes 

ao laser e dos processos de excitaç~o e des-excitaç~o dos mes-

ll'.OS. 

Descreveremos a seguir os principais aspectos referen-

tes ao funcionamento do laser,_ e a motivação que determinou a 

escolha da mistura padr~o (C0 2 ,N 2 e He) utilizada atualmente. 

A.l- Mol~cula de C0 2 

·sabe-se que a mol~cula. de co2 ~-linear e sim~trica e 

tem como estado eletrônico fundamental um estado completamente 

simétrico ~+ .. Tratando-se de uma molécula linear, o número de g 

craus de liberdade vibricionais internos ~ dado por 3N-5 = 4 , 

sendo N o r1úmero de ácomos na molécula.· A Fig. III .1 apresenta 

estes 4 modos fundamentais de vibraç~o: o modo longitudinal de 

alongaDento sim&trico (v
1 

) no qual o itomo de carbono perman~ 

::~ em repouso e os ~tomos de oxig~nio se movem simetricamente 

ro·m respeito ao átomo de carbono ao longo da linha de simetriu; 

·J modo perpendicular de alongamcn to simétrico (v 2 ) onde os áto 

mos se movem num plano que cont~m a linha de simetria, tal que 

os ~tomos de oxig~ni9 se movem em di~eçâo oposta a d~ rnovimen­

~co do ii tomo de carbono; e finalmente o modo 1·ongi tudinal de a-

1ongu_mento assim~tri.co (v 3 ). no qu-~1 o átomo de carbono se mo­

ve'. em direção oposta ao movimento dos dois átomos de oxigênio. 

0 modo v 2 ~ duplamente degenerado devido à equivalência da v1-

• 

[_ 



-v 1 ~ 1388 cm- 1 -- ® O @ ~ 
o c o 

-v2 ~ 667 cm-1 

v 3 !:! 2349 cm-1 ,.._@ ' o 

t 

Fig. m.l- Modos fundamentais 

• 

-o 
c 

t 

...--@ 

o 

de oscilação da molécula de co 2 

r 
f--' 
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Jc:-eçao da molécula em qualquer dos dois planos perpendiculares 

entre si e que se interceptam no eixo da molécula. Cada estado 

da molécula de co2 pode, portanto, ser representado por (nv· , 
l 

onde nv. é igual ao número de quanta excitado no 
l . 

'"odo vi e ~ é o momento angular .em unidades de fl, que depende 

da excitação e da fase relativas das vibrações ortogonais do 

modo degenerado v 2 . 

A ação do laser de co 2 ocorre pela excitação das molé 

culas _de C0 2 para o estado (00°l)(superior), com a subsequen­

te inversãa de população entre este nível e os nfveis inferi~ 

res [ 10~0, O 2°0] I e [ 10°0, 02°0] II, dando origem à radiaçã_o 

coerente ~in duas bandas de frequências centradas em 10,6 um e 

9,6 ~m respectivamente. 

Os processos responsáveis pela excitação da molécula 

cic co2 para o nível (00°ll durante a descarga elétrica, e sua 

posterior relaxação para o nível fundamental (00°0) ,tem sido 

assunto de extensos estudos, os quais determinaram a escolha 

da mistura·de (C0 2 , N2 , He) como meio ativo convencional para 

o laser de co 2 . A Fig.III.2 mostra um diagrama de energia pa­

ra. os níveis vibracionais mais baixos das moléculas ·de co2 e 

do N2 , indicando as transiç6es de excitação, relaxação e de 

laser que ocorrem entre eles. 

tal um 

A.2 - Molécula de N
2 

A molécula de N2 tem para estado eletr~nico fundamen -
. 

l + est.ado ·); 
g e seu primeiro estado vibracional excitado 

( -l - -l 
v=]) situa-'"' em 2329,56 cm , separado por apenas 18 cm -do 

r­
l 
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banda 10,6fl 

banda 9,6 flm 
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N{vel fundamental doN2 
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NIVel fundamental 00°0 do co2 

_Fig. TII.2- Diagrama de energia de nfveis vibracionais 

inoléculas de C02 e· N2, e transições entre os 
que tomam parte no funcionamento do laser. 

das 
I • 

n1ve1s 

t __ 
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primeiro estado vibracional (v=l) da mo~écula de co2, o qual 

-1 -situa-se em 2349,3 cm Sendo uma molecula homonuclear ela nao 

possui momento de dipolo elétrico permanente e, portanto, as 

transições de.dipolo elétrico entre diferentes estados vibraci~ 

nais são proibidas, não apresentando em consequência nem emis -

- b - . f h (Sl) E ' · sao nem a sorçao no ln ravermel o - . ssas cara_cterlStlcas 

tornam a molécula de N2 extremamente importante na excitação da 

molécula de co 2 para o estado(DO~l) ,por transferência de energia 

através de colisões,num processo quase :essonante, como veremos 

mais tarde. 

A.3- Átomo de He 

O átomo de He possui carga nuclear igual a 2 possuindo, 

portanto, 2 ~létrons que podem ocupar a camada K (n=l) desde que 

seus spins sejam antiparalelas. Seu estado eletrônico fundamen -

tal é, porfanto, um estado 1 1s, isto é, L=O e S=O. O estado exc! 

3 
tado mais baixo é um estado ~ripleto 2 s1 , metaestável, cujo te~ 

- -4 po de vida e da ordem de lO seg., situando-se no ultravioleta 

em -1 
160 000 cm nao estando por isso, representado na Fig.III.2. 

Tratando-se de um gás com condutividade térmica 10 vezes 

malar do que a condutividade t~rmica GO N2 e do co2, o papel de-
• 

sempenhado pelo He no resfriamento relativamente rápido do plasma 
··-(52)--

re-utlllzavel , e muito importante . . . de modo a torná-lo 
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A.4 - Processos de Excitação e Des-excitação 

Durante a descarga elétrica na mistura (C0 2 , N2 , He) 

vários processos podem concorrer para a população do nível suoc 

rior (00°1) do laser : 

a) a excitação direta das moléculas de co2· do estado 

fundamental (00°0) para o estado superior do laser (00°1) atra 

vês de colisões com elétrons, segundo a reação : 

+ (I.II.l) 

a.~ual. é bastantc·eficiente considerando-se que a transição 

+ 

dipolo eiétrico~ Analogamente sendo permitidas, para a molécul~ 

de co2, transiç5es 6ticas do tipo (00°0) (00°v), espera-se 
. 

também ser bastante efetiva essa excitação via colisões com· e-

lé,trons. Por outro lado, sendo os níveis (O 0°v) aproximadamente 

:': Embora seja conhecido o fato de que a excitação de 

certas moléculas via colisão de elétrons, de um estado i para 

um estad~ f, é mais provável quando a referida transição e per­

( 53·, 
mitida oticamente, Stamatovic e Schulz ' mostraram que mesmo 

transiç5es ~roibidas eticamente podem ter uma seção de choque al 

ta pura exci ta~ão por el-étrons, bem perto do limiar. 
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igualmente espaçados, estes uma vez excitados, podem ter sua e­

nergia transferida, em ressonância através de colisões via um 

processo cascata, para o nível superior do laser (00°1) como de~ 

-crito pelas reaçoes : 

m
2

<.oo0 o) + (e-+ E.C.) 

C0
2

(00°v) + co
2

C00°0) 

etc .. 

m2C00°v) + e (III.2) 

+ co2(00°v - l)+C02(00°l) (III.3) 

b) a dissociação de moléculas de C0 2 pela açao da dGS 

c~~ga elétrica, segundo a reaçao 

-:c 
CO + O + e 0II .. 4) 

e I ou -+ * CO + O + ·e (III.5) 

com a consequente .formação de moléculas de CO (Eq.·(III. 5)) que 

' r--· 
I L __ _ 

pOr sua vez se excitam sob o impacto dos elétrons segundo a rea-

-çao 

CO + e -> c o CO + e (III.6) 

Alêm de ser grande a sGçao de choque total para este processo 

( 8 l 
-16 2 s . l (54)) ~ . . . . . x O cm segundo chu. z , os .n1ve1s VlbracJ.onals exc1 tados 

da molécula de CO não diferem muito dos níveis correspondGntes 

da molécula.de·co
2

, sendo portanto _eficaz a transferincia de e 

nerr;ia quase reSsonante, através de colisões entre os dois tipos 

de moléculas, isto é : 
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(III. 7) 

-1 , 
onde ~E(-170cm ) e a diferença de energia entre os nlveis vibra 

cionais do par de moléculas (Cü
2

, CO). 

c) a obtençQo de moléculas excitadas de nitrogénio 
~·: 

N2 (v=l, 2, etc.) é muito eficiente via o processo de colisâo com 

os elétrons de uma descarga elétrica, pois a seçâe de choque 

(54) -16 2 total para este processo é grande , da ordem de 4xl0 cm , para 

excitar estados de v=l a v=8. A reaçâo pode ser escrita 

_,_ 
(III.S) 

Particularmente, moléculas de N~Cv=l) sao extremamente eficazes 

na excitação de r .. olécu"las de co~ (00°1) por transferência de ene!: 

bia através de colisões ~um processo quase· ressonante visto que 

-1 - . 6E rv -- l8crn . Alem d1sso, a taxa d~ des-excitaçâo de N;(v=l) é 
• -1( 55) -· 

de 8, Sseg - para pressoes de alguns torr, o Que implica· num 

~·: tei:lpo de vida longo para o estado v=l da molécula de N
2

, pois 

sendo proibida a transiç~o radiativa v=l + v=O, restam apenas 

~ara a des-excitação desta molécula, colisões com outras molécu -

las e com as paredes da cavidade do laser, sendo estes procc~~:;os 

~uito lentos a baixas pressões. A equaçâo que descreve essa rea -

çâo pode ser escrita 

_,_ 
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Para a criação eficiente da inversão de população en­

tre o nível (00°1) superior, e cada um d~s níveis [10°0, 02°0]r 

e [ l0°0,02°D]rr inferiores do laser, é fundamental que a eficiên 

cia para a excitação destes níveis inferiores seja menor do que 

a eficiência para a excitação do nível superior (00°1). Isto é o 
}~ 

que ocorre n~ excitação por colisão com as moléculas de N2 (v=l) 

porque, estando aqueles níveis inferiores separados por 900cm-l 

-· do nível v=l da molécula de N;, a transferência de energia não é 

t 

quase ressonante. Por outro lado, as transições que ocorrem duran 

te essa excitação são ambas proibidas por transição de dipolo e­

létrico,. a saber: N~(v=l) + N2.(v=O),C0 2 (00°0) + cc:(l0°0 

02°o]I' co 2 <oo
0

0) + co 2 [lo 0 0,02°o}ri· Além disso, os tempos 

de vida dos. níveis [10°0,02°0}I e [lo 0 0,02°o}Ir são menores do que 

d "d d - l (00°1) 143 • 45 ).·. o tempo e Vl a o nlve 

Concluindo portanto, a presença das moléculas de N2 no 

:neio., conduzem a uma excitação seletiva do nível super~or do laser, 

o qual atinge grande população. Isto, associado aos tempos· de vida 

relativos dos níveis em jogo -preenchem a condição para urna inversão 

de população altamente eficie~te . 
. ' 

Entretanto o nível (01 1 0) apresentado na Fig. III. 2 c'esem 

?CJlha papel iDportante na relaxação dos níveis· [lo 0 0,02°c] 1 e [10°~ 

0;'°C>] II para o estado funclamentLll (00°0), visto que não s;:;o per;oitio 

das transições Óticas diretas entre os dois níveis inferiores do la 

ser e o estado fundamental da molécula de co 2 . As taxas de decaimen 

to radiativo para as transições [10°0,02°0]I + (01.1 0)e [lo0 o;oz0 o}rr 

> ( 01 1 0) - . t . ( 56 ) ·- - . . d bl - sao mu1· o pequenas ~sto nao const1tu1n o pro ema v1s 

to que moléculas de co2 no estado fundamental (00°0) contribuem efi­

cientemente para a des-excitàção via colisões aproximadamente resso­

n0ntcs (óE ~ kT) segundo as reaçoes 
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co2 [1o
0
o, 02°o]1 + co 2 co~ 0 0) ~ 2C0

2
Col1D)+60cm-

1 

co2[l0°0, 02°o]n + 002(00°0) -+- 2002(0l
1

0)-50cm-l 

(III. lO)' 

CIII.ll) 

. • 1 - . (56) 
Entretanto o tempo de Vlda do nlvel (01 O) e relatlvamente longo - e torna-

-se portanto n.ecessário desativa·..:.lo fazendo-se uso novamen-

te da transferincia de energia quase ressonante atravis de coli -

sões entre moléculas, como descreve a· reação : 

(III.l2) 

Embora as moliculas de co2 e de N2 já presentes no melO 

ativo -slrvam razo·avelmente ao propósito descrito na reaçao CIII.l2), 

moliculas ou átomos mais leves tais como as moliculas de H2 e os 
. -1 

~tomos de He (cujas taxas de desativação são 130.000 e 4.000seg 

-1 . C 57) ) - . f . . I d torr respectlvamente sao mals e et_lvos. sto se eve prov~ 

velmente à maior seção d<;> choque para desativação por colisã·o e 

também à maior velocidade térmica destas moléculas e átomos no 

- . (58) 
gas. Patel et al. concluiram que o papel do He i o de melho -

rar a excitação das moliculas de C0
2

C00°0) seja por excitação di­

reta seja através da melhoria da produção de moliculas de :<(v) 
< 

. . (' c ) o ~-
que por sua vez excitam as de C0

2
COO 0). Sobolev e Soko~ikcv 

compararam as taxas de relaxação do nível (011 0), via colisão com 

~tornos de He, em reações do tipo 

<III.l3) 

e via a colisão entre duas moliculas de co
2 

segundo a reaçao 
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(III.l4) 

sendo ~Q vezes malar a taxa para, o primeiro processo <Eq. III.l3). 

Por outro lado eles argurnimtarn que num tubo de 2 5 mm de diâmetro, a tem 

dos elétrons de H e igual lO torr, -peratura para urna pressao a e 

igual a 22.000~K, enquanto que para urna pressao de H e igual a 5 

torr, e igual a 35.000°K e que portanto a presença de.He na mistu-

ra pode conduzir a urna compensação do processo de desativação de 

elétrons durante a interação ressonante com as moléculas .de N
2 

.e 

de CO. 

Em resumo, o laser de co
2 

constituÍdo da rnistúra de 

gases (C02,N2 ,He) resulta essencialmente da atuação de vários processos de 

trà.-nsferência ressonante de energia, entre essas moléculas. Sua e 

ficiência, definida corno a razão entre a potência de saída e a po­

tência de entrada, é da ordem de·20% sendo portanto várias ordens 

de grandeza maior do que a eficiência de qualquer laser de gás. Co­

mo exemplo, podemos citar o laser de He-Ne com eficiência da.ordem 

de O ,1% e o laser de A; com eficiência da ordem de 0,02%. 

B .. Construção do laser de C0
2 

A cavidude foi montada sobre um trilho de aço de ~~, ~::: 

de comprimento, tratando-se de uma versao semelhante a uma cavida­

de construÍda anteri~rmente(SO)(Fig.III.3). O tubo de vidro pirex 

e formado por 3 seções com 1 metro de comprimento cada urna, com diâ 

metros de 25 milímetros, 30 milirnetros e 35 milímetros respectiva-

mente. A diferença de energia entre os estados v 2 e fundamental da 

de aperi·as 667 crn-l sendo importante portanto ma!:'_ mol&cula de co
2

. é 

ter o g§s ~ baix t t · · a empera ura para evltar que o estado v
2 

seja ter-
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sicamente populado. Com este propósito o tubo do laser é revestido 

coin uma camisa de vidro para o resfriamento ã agua. 

Os eletrodos foram espaçados igualmente ao longo do t~ 

bo do laser e a de~carga foi aplicada a cada seç~o individualmente. 

os catados foram feitos de espiras de alumínio, os anodos com ca 

éinhos de plat~na e ambos foram soldados a barras de tungstênio. 

A cavidade do laser foi fechada numa das extremidades 

por um espelho côncavo de 20 metros de raio. Trata-se de um espelho 

dielétrico de substrato de germânio colocado dentro da coluna do 

gás, sendo portanto esta extremidade do tubo fechada por uma j~ne­

:a de NaCl. Na qutra extremidade. o tubo foi fechado por uma janela 

ée NaCl colocada em ângulo de Brewster e a cavidade foi terminada 

por uma rede de dífraç~o. 

Os gases foram ligados diretamente de cilindros indivi­

duais de CO 
2

, N 2 e H e (Airco Ind. ·, tipo laboratório) para o tubo do 

laser, através de três·válvulas de agulha.para vácuo, reguladas de 

rr.odo a fornecer as press.ões parciais de cada gás. Uma bomba· de va­

CUÇJ primária (Edwards, com capacidade" 50 litros/min.) mantinha 

um fluxo constante da mistura do gás e um manômetro McLeod registrava 

as pressoes. 

A ~istura de gases era excitada continua~e~~~ por uma 

fonte de tensão de 12 kv d.c. que fornecia uma co~renle lle :.tO L1\. A 

Fig. III. 4 mostra um esquema do circuito utilizado na alimentaç~o 

do laser. 
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C L d Co - t~ C"CW") . aser e 2 em operaçao con lnua 

. (44 51 52) 
Dlversos trabalhos ' ' apresentaram linhas do la-

ser de co2 obtidas nas bandas vibracionais-rotacionais 00°1- [10°0 , 

Q2°0]rr e 00°1 _- [ 10°0,02°0] 1 , para o regime de operação contínua 

("Cvl")do laser de C0 2 . Um número particularmente grande destas li 

( 6 3) . 
nhas foi observado po Lee e Faust . num fluxo de uma mlstura 

f--
l ___ _ 

co
2
-N 2-He, excitada por pulsos quadrados de aproximadamente lOOmA 

de corrente, 300~seg de duração e com uma repetição de 360cps.E-

les usaram para a seleção das linhas uma rede Bausch & Lomb com 

150 linhas por milÍmetro "blazed" em 37°. A potência média das li 

nhas mais fortes era de aproximadamente 2 watts e foi necessário 

usar um espelho dielétrico parcialmente refletor no lado oposto , 

para o acoplamento externo da potência. 

No presente trabalho, a cavidade é essencialmente igual 

a ·das Refs. ( 60) e (63) (Fig. III. 30, mas a rede de vidro foi substi 

tuída por uma rede matriz (original) de cobre, revestida com ouro, 

tendo 3600 linhas por polegada, e ''blazed'' em 37° (Photo Technical 

Research, Inc. ). De acordo com Manuccia et al~
64

) as redes réplica . 
são danificadas com P?tências internas à cavidade da ordem de 50 

Watts. Com a rede de metal o acoplamento ae 10% que se obtém na 

Ot'dem zero é suficiente, não havendo necessidaOe de um acoplamento 

através de um espelho parcialmente refletor na outra extremidade. 

Um sistema de espelhos faz com que o feixe saindo do laser perman~ 

ça espacialmente fixo durante a varredura de várias linhas. As fre 
' 

quências foram medidas com um monocromador Bausch & Lomb de l/2m 

colocado de modo a interceptar o feixe (extraordinariamente fraco) 

refletido na j·anela de Brewster. A potência foi registrada por uma 

termopilha Modelo 210 da Cohe~ent Radiation (Fig.III.3). 
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Devido a grande dissipação de calor durante o funciona 

.-.cnto do laser em regime contínuo, tornou-se necessário resfriar a 

cavidade com agua a temperatura ambiente,. fluindo numa camisa de· 

vidro que envolve o tubo do laser. 

Em condições Ótimas de funcionamento, as pressoes par­

:iais foram es6o1hidas assim : C0 2 : 2,5 torr, N2 : 1,5 torr e He: 

' 5 torr . . ' 
Quando acoplamos a potência ao exterior da cavidade ~ 

traves da rede de difração, então usamos na outra extremidade um 

es?e1ho de germãnio 100% refletor. Nestas condições o laser osci-

lou num total de 96 linhas individuais correspondentes às bandas 

02°o]r e 00°1- [10°0, 02°C]n 

- -1 -da molécula de co2 varrendo a região de frequencias de 904cm a 

vibracionais-rotacionais 00°1 

l09lcm- 1 . Observamos as linhas mais fortes na banda 00°1- [ 10°0 

82°o]n• tais como a P(l4) e a R{l6) com potências de salda de 

22 watts e 25,5 watts respectivamente, em funcionamento individuaL 

. A T b 1 III b . ~ · d ( 44 , S1, a e a .1 a alxo da .as llnhas observa as em 

6 2) ~ 
e tambem as observadas no presente trabalho. Neste, as frequê~ 

cias das 96 linhas por; nós observadas em regime "CW" e as daquelas 

observadas em regime ''Q-switched'' que veremos a segu1r, foram de -

- -1 terminadas·com-uma precisao de ( ± 0,2)cm . 
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Tabela III.l - Linhas do laser de C0
2 

contínuo, observadas nas 

Refs. 44, 61 e 52 e no presente trabalho. 

Trabalho Linhas observadas no 

banda 00°1 - [ 10°0, 02°o] 1 

Ref. 44 P(l2) a P(38) 

Ref. 51 P(l2) a P(48) 

R(O) a P(SO) 

Ref. 52 P(2) a P(55) 

R(2) a R( 54) 

trabalJ:lo P(4) a P(60) 
presente 
(excitação R ( 2) .a R(44) 
D.C.-"CW") 

laser de co2 contínuo 

banda 00°1- [ 10°0, 02°c] 11 

P(22) a ~P(34) 

P(2) a P(52) 

R(O) a R(52) 

P(2) a P(50) 

R(2) a R( 54) 

P(4) a P(48) 

R(2) a R(44) 

l-

I 
L ~ ~ 

( 4 4) . • 
·Pat.el observõu as l:1.nhas mais potentes· como ~endo a 

P(22) da banda 00°1- [10°0, 02°o]r. e a P(24) da banda 00°1 -[10°0, 

~2c 0 ~ ]r r com potências .de saÍda de lmW em ambas; Moeller e Rigden 
\l,_l) - .-

CQns:guiram melhorar as potencias de salda de suas linhasmais 

fortes·passando de ~ l,6watts para~ 24watts quandd eles usaram· 

: 1ur:u das extremidades da cavidade, um espelho com 30% de trú::.sr:>.is-

- ( 6 2) 
sao ao invés de um espelho com 2% de transmissão; Meyer et al. 

~0° se referem à potência de saÍda que observaram. Representamos 

-lrJS figs.III.5 e III.6 algumas das frequências e intensidades das 

)otências correspondentes, observadas no presente trabalho. 
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D . Laser de C0 2 em operação pulsada por chaveamento Q 

("Q-switched") 

Para- o funcionamento do laser com chaveamento Q a cavi 

àade ressonante é a mesma que foi utilizada em funcionamento con 

tínuo, apenas com duas modificaç6es: a rede de cobre foi substi-

cuÍda por uma rede de vidro em rotação, presa ao pino de um mo­

tor e para acoplar a potência externamente usou-se um espelho de 

germânio 85% refletor. (A Fig. III.7 mos~ra um esquema do circui 

to utilizado para glrar a rede). 

O melhor funcionamento do laser foi obtido com pres 

I 
I 

l 

soes parciais: 2,5 torr para o co 2 ; 1,5 torr para o N2 e 5,5torr 

para o He· e com corrente de descarga de "' 40 mA. Nestas condi 

ç6es foi possível identificar 81 linh~s: 41 na banda 00°1-

[1o
0
o,02°0) 1 . e 40 na banda 00°1 -[10°0,02°0] 11 (Tabela III.2 a­

baixo). A potência média"conseguida para as linhas mais inten­

sas, ex.: P('32) e P(34) da banda 00°1 - [10°0,02°0] 11 foi de 1,5 

watts. Os pulsos do laser tinham duração de 600 nseg e a potênci 

a de pico era de 5 kwatts. A Fig. III.8 mo~tra traços típicos do 

pulso do laser. A Tabela III.3 no final deste capítulo apresen-

ta as linhas observadas em operação com chaveamento Q. 

Tabeia III.2- Linhas do laser de C0 2 "Q-switched", observadas 

no pres,ente trabalho 

banda 00°1 -[lo 0 0,02°o] 1 bà'nda 00°1 - [10°0 ,02°0 J II 

p ( 4) à"P(44) P( 2) 
~ 

P(44) a 

R ( 2) à R(40) R(4) 
~ 

R ( 3 8) a 

r 
' 
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111.2 - Criostatos 

··As medidas preliminares no presente trabalho foram fei-

tas com o uso de um "Cryo-tip" modelo LT-3-llOB da Air Products 

and Chemicals, Inc. Trata-se de um refrigerador que trabalha por 

transferência do líquido criogênico e que opera na reg_ião de 4°K 

ã 300°K. As medidas preliminares-foram tomadas à temperatura de 

nitrogênio lÍquido. Posteriormente usamos um "Cryo-cooler" mode-

lo 21 da Cryogenic Technology, Inc. que trabalha no intervalo de 

temperatura de l0°K à 373°K. Neste criostato, nao e necessá~io o 

;eservatório do lÍquido criogênico. Durante o funcionamento, um 

fluxo contínuo do gás hélio que estava sob pressao, se expande, 

resfria o ambiente e retorna ao compressor para ser repressuri-

zado e rejeitar o calor recebido. 

Tanto o "Cryo,-tip" quanto o "Cryo-cooler" possuíam um 

aquecedor elétrico para fazer a varredura da temperatura. 

Durante a' maior parte de nosso trabalho usamos prin -

cipalmente o "Cryo-cooler'' devido a sua vantagem sobre o ''Cryo­

tip" no que se refere aos probl-emas envolvidos com a transferên 

c ia do hélio. 

·rrr .. 3 - Detecção 

Um detector de germânio dopado_ com ouro (Au:Ge) foi u 

Sado para estudar a intensidade relativa das linhas, assim como 

a forma do pulso, do laser com chaveamento Q. O elemento detec­

tor, com dimensqes 1,5xl,Sx5 mm foi montado numa pequena chapa 

de cobre ("heat sink'') , num· dewar de vidro sendo que os conta-

r 
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tos para o exteriol, foram feitos com fios de cobre. Sua melhor res 

posta ocorre ; temperatura de t0°K e isto pode ser conseguido apr2 

ximadamente, usando-se nitrogênio lÍqui~o C77°K) A resposta es -

pectral se estende de 1 pm; 10,6 pm e sua detectividade mixima o­

corre ~ 4 ~m, mas ainda ~ suficiente pa~a o seu funcionamento. 

O dewar foi montado numa caixa met~lica munida de um es-

. . . - - o . pelho ellpSOldal tal que a rad1açao coletada a 90 pod1a ser foca-

lizada no elemento detector pelo deslizamento e rotação do dewar 

sobre a caixa. Devido a ser pequena a detectividade em 10,6 pm, a 

percentagem de radiação que incide no detector é importante. O 

t~es"friame_nto d9 deHar também é essencial porque em detectores fo-

to-condutores existem níveis que estão muito próximos do limite 

superior ~a ~anda de val~ncia e estes níveis s~o populados por ex 

citação térmica à temperatura ambiente. 

A Fig. III.9 mostra um exemplo típico da saÍda de um f2 

tccondutor e o circuito bias, onde R é a impedância do elemento 
c 

detector; Eb_.e rb· são respectivamente a voltagem bias e a c·orrcn-

te que sao otimi=adas para núxinu .resposta e são fornecidas pelo fabri-

cante; R1 e o resistor de carga e e escolhido igual~ Rc para a 

obtenção de m~xima detectividade. 

rara a medida das intensidades re]ativas obtiv~mos da-

dos pr~liminaJ•cs por duas maneiras: a) disuondo o sinal do deto~-

torna tela de um Oscilocópio H-P, modelo l75A e b) recebendo o 

sinal do detector num PAR-Boxcar Integ~ator, modelo 160 acoplado 

" um Registrador X-Y pára desenhar o pulso. Os dados obtidos nas 

duus maneiras mostraram ser consister1-t"cs entre si ,e a utilizaç;:io 

do osciloscópio, foi escolhida· par.:~ o estudo das variações d.:1 i n­

tensidade do pulso. 
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Tabela III.3-

Linha 

Frequincias do laser de-CO. com chaveamento Q 
L 

("Q-Switched"), identificadas no presente trabalho. 

Banda Vibracional 00°1 

Ramo R 

Rotacional Compr. Onda Medido 
R(J) À(~m) 

-1 v(cm ) 

R08) 9-,1840 1088,9 
R ( 36) 9,1920 1087,9 
R( 34) 9,2016 1086,8 
R( 3 2) 9, 2112 1085,6 
R(30) 9,2208 1084,5 
R(28) 9-,2304 1083,4 
R(26) 9,2400 1082,3 
R( 24) ·9' 2496 1081,1 
R(22) 9, 2624 1079,6 
R(20) 9,2720 1078,5 
R(l8) 9, 2832 1077,2 
R(lG) 9' 29 6 o 1075,7 
R(llJ) 9,3104 1074,1 
R(12~ 9,3184 1073,1 
R (lO) 9,3296 1071,9 
I\ ( 8 ) 9,3440 1070;2 
R(6) 9,3557 1068,9 
R( 4) 9,3712 106 7' 1 

I L __ _ 
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Band~ ViLracional 06°1 - [10°0, 02°0] II 

Ramo P 

Linha Rotacional 

RCJ) 

P(2) 

p ( lf ) 

P(G) 

P(8) 

PClO) 

P(l7) 

P(llJ) 

PCl6) 

PCl8) 

P(20) 

PC 2 7) 

p ( 74) 

PC26) 

P(2B) 

PC 3D) 

P( l:') 

P(3lJ) 

p ( 36) 

p ( 3 8) 

p(lJQ) 

P(lJ2) 

p(ljlj) 

Compr. Onda Medido 
-1 À()lm) v(cm ) 

9,4096 1062,7 

9,4224 1061,3 

9,4464 1058,6 

9,4608 1057,0 

9,4720 1055,7 

9,4896 "1053,3 

9,5056 1052,0 

9,5200 1050,4 

9,5376 1048,5 

9,5520 1046,9 

9,5696 104 ~"!·:-1 

9,5872 1043,] 

9,6000 1041,"1 

9·,6160 1039,9 

·J,[:.,f) 103.:'.2 

0,cr)q7 10]~.'. 

9,6752 l033,G 

9,6928 lO 3l, 7 

9 '7136 1029,5 

9 '7 312 1027,6 

9,7472 10 2 5. 9 

9,7744 1023,1 
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Banda Vibraciona1 00°1 - [10°0, 02°0 J I 

Ramo R 

Linha Rotacional 

R(J) 

R(40) 

R(38) 

R(36) 

R( 34) 

R(32) 

R ( 30) 

RC28) 

R( 26) 

R( 24) 

R(22) 

R( 20) 

R(l8) 

R(l6 

R(l4) 

f\(12) 

RC10) 

R(8) 

R(6) 

R(IJ) 

R( 2) 

Compr. Onda Medido 

À(IJm) v(cm- 1 ) 

10,1248 987,7 

10,1376 986,4 

10,1472 985,5 

1"0,1584 984,4 

10,1696 983,3 

10,1824 982,1 

10,1952 980,9 

10,2064 979,8 

10,2208 978,4 

10,2333 977,2 

10,2448 9 76 'l 

10,2608 974,(; 

lO ,2768 9 7 3, 1 

10,2896 971,9 

10,3040 970,S 

10,3184 .959,] 

10,3344 9G7,6 

10,3488 966. 3 

10,3664 964,7 

10,3808 9G3,3 
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" 
Banda Vibracional 00°1 - [10°0 , 02°0 J I 

Linha Rotacional 

P(J) 

P(2) 

P(4) 

P(6) 

P(8) 

-P(lO) 

P(l2) 

P(l4) 

P(l6) 

P(l8) 

p ( 20) 

P(22) 

p ( 24) 

P(26) 

P(28) 

F(30) 

P(32) 

p ( 34) 

p( 36) 

P(38l 

p(ttü) 

.P(42) 

P( '14) 

obr;crvada em nosso 

Ramo P 

Compr. Onda Medido 
-1 A( ~m) v(cm ) 

;'~ 

h lO ,4232) ("- 959 .~ ) 

10,4416 957.7 

10,4592 9 5_6, l 

10,4752 95 14,6 

10,4960 952,7 

10,5136 951,1 

10,5328 949,4 

10,5504 94 7, 8 

10,5728 945,8 

10.5936 9 4 4, o 

10,5095 942,5 

10,6304 940,7 

10,5528 9 38 , 7 

10,6752 9 3G ~ \) 

l0,697G 9 311 , \, 

10,7168 ~ 3 3 .. _] 

10,7392 9 31,2 

10,7632 929,1 

.10, 7840 927,1 

10,8096 925,1 

10,8320 923,:> 

10,8592 9 20. •J 

trabalho. 
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cAP!TULO IV - A EXPERI~NCIA E SEUS RESULTADOS 

rV.l- Preparação das amostras 

Cri!:i~ais puros de fluoreto Oe cálcio, assim corr.o 

cristais de fluoreto de cálcio contendo !trio, ou elementos ter-

ras raras, como impurezas, foraffi obtidos na "Optovac Inc'.' cor.; 

centraçoes de 0,05, 0,5 e 1% molar. 

C ~·· ~ .. 

Na hidrogenação de nossas amostras utilizamos, essen­

cialmente, a mesma t~cnica de d~fus5o empregada por Hall e~Schu-
. ( 3 7) 
macher · na hidrogenaç~o de cristais puros de Ca~ 2 . Neste ?re-

cesso as amostràs·são Encerradas numa c~mara especial em prcsen-

ça de um catalizador met~lico e aquecidas ~ 900°C numa atmos!era 

de hidrogênio. Para isto construÍiros uma câmara tubular de quart"o 

contendo uma cuba de cer~mica onde foram encerradas as amostra~ 

em presença cte raspas de alumÍnio met~lico. A câmara foi prc,-... i ~:::2. 

cida, para a liberação de impurezas, a uma temperatura u:·.1 l)l1t\t':, 

abaixo da temperatura de fus~o do alumfnio (660°C) 

-7 
cuada até lO mm Hí];. A seguir ·admitimos hidrogênio puro lld ('.1::. :l.I 

a uma pressao .de l/3 atm e então à. selamos hermeticam.:...:l' ·· . 
. 

junto todo foi: u.quccido eP.'. um forno t-:arshall, morlc]o 1 0 :' : ( .. '. 

l200°C), i 900°C e mantido nesta temperatura durante 24 horrls. As 

amostras foram então re.sfriadas bruscamente, à temperatura ar:1~:-i~·n 

te, removendo-se a· câmara" do forno. 

( 7'1 75) 
Jones et al. ' estudando cristais de CaF2 dopados 

com clernento.s terras raras trivalcntcs (TR3
+) e hidror;cn.1dos, r-

Xarnin..1rõm os diversos tipos de espectros resultantes de difcrr~n-

tcs trat<.1mentos·t~rmicos a que eram submetidos os cristais dur~n-
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te_ e apos· a hidrogeilaç~o. Para cristais com concentraç6es do 

3+ TR entre 0,02 e 1% molar, e~iste uma diferença marcante nos 

espectros observados em função do tempo-de resfriamento dos cr~ 

tais ap6s a hi~rogeraaçâo. Assim, para um resfriamento lento 

("0°/h) o espectro apresenta-se complexo denunciando diferer.tes 

posiç5es ocupadas pelo Íon H- na red~. Para um resfriamento r~­

pido, como aquele por nos utilizado na preparação das amostras, 

o espectro torna-se mais simples havendo, nesta situação, uma 

maior conc~ntraç~o de ions H- na posiç~o intersticial adjacente 

-ao lOn do que na situação criada pelo resfriamento lento. 

O alumínio metálico que envolve os cristais age como 

catalizador .. A superfície do metal reage facilmente com as su~s 

tâncias ~ventualmente presentes funcionando corno um coletor de 

impurezas. Ao mesr:-~o tempo, a ação catalítica do Al facilita a 

formação de Íons H- que se difundem nos cristais de Caf 
2 

ati:;gié: 

,±J concentrações de até 4· x 10 19 /cc(lB). Após a hidrogenação, os 

cristais for:'ar.. limpos e polidos até obter-se espessuras C.e-O,Srr:.-:1. 

Para o estudo que .será relatado neste trabalho prep~ 

ramos, usando a técnica acima· descri ta, as seguintes amo3tr<J.S 

cristais de flu·;:)rct:o de cálcio hidrogenado :um puro (C.aL):E-) 

..,. . 3+ -
'Jm dopadc) . ...::om lLY'.lO (C2.f

2
:Y :H) e dois com d.opageí:l d(' :er'I'o 

[,; ...• ,,~ . (~ I' " 3+ .,-) "b' ··1· ,,;_..._o ·,~l 
2

: .. y ::1 e r.r J_o (c r- r 3+ ,.-) •.. 
·"· 2: .. r :.. . ' 

tes .cristais apresentam 
-~ 

absorção em ~ 965 cm devida ao modo 

locu.lizndo do Íon H-, em simetria Td, quando este substitui um 

Íon r num v~rtice de:cubo (fig. II.2a, Cap. II) e, ademais, OG 

. . Dy 3+ 3+ . . -
cr~sta1s com e E.r apresentam~ l1.nhas de absorçao, dcpen -

derttes do dopante terra rara ·presente, associadas ao fon H-. em 

simetria c4v' isto ~' em posiç~o intersticial adjacente ~ impu-

• 
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,, 
reza trivalente (Fig. II. 2b, Cap. II). 

O Y3+, embora não sendo UTJia terra rara, cria quan(~O 

presente. em cristais de CaF 2 , mo.da.~ tocaL(:ado.s semelhantes ~qu~ 

les obtidos em cristais de CaF 2 contendo terras raras trivale:1 -

tes. Por este motivo , e por possuirmos amostras co:i·o:-:-

do este material o 3+ -CaF 2 :Y :H também foi objeto 

nosso estudo. 

Uma amostra de fluoreto de c~lcio puro, hidrocenaJa 

juntamente com as demais amostras dopadas, foi estt~dada ::" .. T. ~l. 

finalidade de compararnns os resultados obtidos para o modl' t('L•~' < -: 

~ 

.:ado as~ociado à posição de simetria Td ocupada pelo Íon H :les-

te cristal, com aqueles obtidos para a mesma simetria, nos c!·~s-

. 3+ - 3+ - 3+ -
tais dopados CaF 2 :Er :H CaF

2
:Dy :H e CaF

2
:Y :H . 

. - . IV.2 - Montagem da exper1enc1a 

A Fig. IV .l mostru o arranjo experimental. •J • v:· •.:-

t.ilizado, descrito no Cap. II, foi operado com chavear~l~!:t_,, :.1 c 

fornecia 360 pulso~ por segundo com uma potência de pi_c,' :.• 

i~·urilntc -a exper.::_ência verificou-se a conveniência de rt' > 

sos que chegava por segundo à amostra. Além disso usamos atf"!1'1.l"~0 

res de parafina sempre· que se fazia necessário variar a iJ.t•·:l:.i-

dade do feixe sobre a amostra. Para variar a temperatura d.1~; .1:::.--:-:: 

tras entre .29°i< e 290°K, usou-se o controlador manu.J.l de te;:ti)l'l':! 

tura do criost.:tto, seu rc~istro sendo feito com um milivolt.Í:·r·tro 

dicital 
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O suporte para as amostras COilsistiu de uma plaqueta de 

c~:l:re com tr~s orifícios iguai~. Um destes foi sempre mantido va-

:-:i o e nos outros dois colocou-se, num a amostra de CaF 2 :H e no 
3+ ._ 

das amostras de Car
2

:TR :H .O suporte fói adaptado,com :;utro uma 

~om cantata t~rmico, sobre a extremidade de um criostato (cryo -

~ooler) que, s~ndo m6vel, permitiu que_ se expusesse seletivamente 

3+ -
ao feixe do laser ora a amostra de CaF

2
:H-, ora a de CaF

2
:TR :H 

ora o orifÍcio vazio. O feixe do laser foi focalizado,na amostra 

cristalina, utilizando-se uma lente de BaF
2 

de lDcm de foco. Uma 

~ente semelhante foi usada para coletar a radiação transmitidc 

um detector de Au:Ge que acoplado a um osciloscópio permi 

tic:~ a deterrni~aç~o de sua intensidade.Obtiveram-se assi1n as inten 

ITR e IL associadas ao feixe transmitido através dos a-

mostras de 
- 3+ - . 

CaF2 :H e CaF2 :TR :H e do orifício vazio, respectivame!:'_ 

tc .. Todas as amostras utilizadas tinham a mesma espessura de cerca 

Jc: O ,S_mm. As respect_ivas 

Par~ a identificaç~o da particular linha do la:,cr·utili 

zada nas medidas, um monocromador Bausch & Lomb fornecia os valo-

- - + -1 res das freqttencias com uma pr~cisao de -0,2cm (Cap. III, seçao 

!IT.l, parte C). 

Co~no ilustração dus medidas efc.tuadas 1 mo~. trZll;;t·<~ ::.\ fi r,. 

; 1.' 
. ' .. 

-1 
no frequência R(4)=95'•,6cm , nas seguintes condições: (a) atra-

v6s do oriffcio vazio 

' 
d tPmperatura de 80°K 

- . .. 3 + -
(IL) e (b) atraves do cr1stal de CclF 2 :r.r :!! 

<i 
3
+). A intensidade do pulso fr~r•smitido 

F:r 
:- 1 c~;te cristul decresce por um fator m.aior do que 30 em rcluçiio u. 

~ud intensidade .ao passar pelo ·arificio vazio. 
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:~·.3- Medidas de transmi_ssâo 

Para cada uma das amostras cristalinas de CaF
2

:t! 

3+ - 3+ 3+ -
:er

2
:Er !H CaF 2 :Dy· :H e CaF 2 :Y :H procedeu-se a uma 1nves 

•igaçao detalhada dos efeitos da variaç~o 

u) da intensidade do feixe incidente 

b) da temperatura das amostras 

3 ~~rc a transmiss~o em cada uma das frequ~ncias associadas aos 1110-

do~ lo~alizado6 desses cristais, acessiveis com o laser disporlr\·cl. 

Preliminarmente nrocedeu-se a um levantamento do espcc -

i~O de trar1smiss~o procurando-se obter, em particular, detaD1es jc 

:·2rfil d~~ v~rias linhas de absorç~o. Para isso mediu-se a tr21~s -

... 1s•ao ITR/IL para cada linha do laser utilizado. Estes cerfis ou 

:~rvas de transmissâo (ITR/I 1 versus frequ~ncia v1 do lasel') forar: 1 

:~·tidos sob as mesmas condiç6es experimentais, procurando-se ~:-sl=l 

itar a superpos1çao, nos efeitos de abso~ç~o, de quaisqLJcr oti 

. - . 
-:~'os efeitos assoclaVels a var1açoes deo potência e temper1tt;r,1, 

~uais, forarn a seguir,·estudados separadamente. 

As frequências das linhas do laser estão si tuaC:,J 

--:·pvalo de 92}cm-l 3 1089 cr::.-l distribuÍdas em du,1s b,lJ~ ~:: 

-l 
CPl (]0,5 Ur:l) c ]_(1lll,7 

-] 
c:m 

•' ' ' 

_-; i11has dcc:cesct~rn b..J.stante em intensiJD.Jc. Hâ tdrnbérn , l''---'t~. ,,._, 

tcrmediárius de frequ.ências onde não há emissão pelo l("1Ser . [:;~;(':~ 

a obtenção das 

. -
l"C[;lOCS de frcqu&ncia onde a ,. 

•> 

(~rnis-são eram· aprox i.madc.s.mente equipotentes Por outro lad::_), 

't -separaçao entre duas linhas consecutivas do laser de 
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é apr_oximaàamente igual a l, 6 -l -cm o que reduziu o numero Je 

-
pontos experimentais que se pode obter. C~da ponto, nâo obstar~-

te, corresponde a uma frequê!lcia Única, basicamente, uma ve~ ,-;.ue 

a largura tÍpic'> de uma linha do. laser de C0
2 

e de SOW!Z 

- 3 -1 
(1,6 x lO cm-). 

Operando no regime de chaveamento Q, tínhamos a nos-

sa d~sposição potências relativaoente elevadas t._' r.1 

cada linha do laser. Isto tornou possível o exa~e dos e~ei+- ~e 

s_aturação da absorção, nas regiões dos vários modo.~ tcc.aLi_ :o.d{· s 

em função de intensidade do laser, atrav~s do estudo da trans -

missão como função da pot~ncia incidente. 

Por outro lado, cano ]á dissemos, as bandas dl3 er:1l~~-

são do laser de 'C0 2 não sao efetivamente contínuas mas apresc:1-

tam 
. -1 

.linhas espaçadas de cerca de l 6 cm dentro de uma mes·".l 

banda e maiores entre bandas. Assim ~ara estt1dar as caractel··rs­

ticas da absorção exatamente nos mÕdo . .s Loca.t.i.z.ado.~ que.~~--~'~ i:.> 

de largura ba'stante pequena, tornava..:..se necessário dispOP ,JC' 

radiaç~o com freqtJ3ncia coincidente ~om a ~os picos dest~s ::,c• -

elos. f3ce ao fatoC.·:. ilV~ u.: l.:ir1ha:..; do la.scr so oco:r·Te::: r:::l f~·,,· 

'· 

frequências destes modos dependem sensivelmente da tempc!"'utt:;·l 

dd ~11:tostt'a. r~.~:~~im, sinlonizando q l<iser numa frequência o n;.: · 

Pl'Óxin;o po~~>.Ível Jo Hlu1:u [I!L~1L<·:ad,;• em estudo-fizemos V.Jr'ldr' 

tcmpcratuPa do cristal até obtermos, por deslocamento tér~micu 

a coinCidênCiá. entre as frequêncLJ.s do laser e do modo, estuc.:.1.!..!. 

do-se as~i1n a absorç~o e1n resson3ncia em funçâo da pot~ncia, a 



77 

uma ·temperatura fixa. :Ca mesma formu. estudamos também, a uma p~ 

tência fixa, o perfil de absorção do modo toc.at.tza.do fazendo a..Jm 

que, pela variação da temperatura, ~ frequência rio modo varic1sse 

desde valores menores até valores maiores do que a frequênria 

(fixada) da linha do laser. 

Apresentamos a seguir os resultados experimentais ob 

tidos para cada ..:_ristal. Sua análise serâ abordaGa no Cap. V. 

A. Identificaç~o de modoó loeali:ado~ 

estudadas 

nas a.mostt'as 

' ~ 

i 

~usca~do efetuar um levantamento preliminar, s11bt~te-

::!OS 

Cla 

as amostras 3: ir·radiação com o laser, variando a Slla frequ2::_ 

desde a linha F(l6)(947,8 cm- 1 ) até a linha ROA) (lFP.8 cm-l) 

e. examinamos a absorção da radiação infraverrnelha pelos -pOSSl-

ve1s modo.s Coca.i__{__:adD!> .presentes nas amostras. Consider'ando-se 

o c0râ.ter di.screto do espectro de e·missão do laser, . -un tecl pa1;d-

- .... 
mos que neste primeiro levant.amenTo Ge dados rao j_rla.ws alérr. d.-:1 lo-

ca.lização aproxil.'.uda destes mOdos, o que seria coilsta.tâ.v•'l 

observaç-:io da~, varlcJ.·~oes na absor~ã.o, a qual deveri.n, ~1\·;i ::~ente. 

que o frequência dos modos var1a com a teT!lperaturo da 

real izumos este levantamento sob di fer·entes condições (fi Xdda~;). 

' O O , 0 0 · • ' · • ' 
-~ sater 290 K, 77 l~ e Lu K, ou ::eJa a ter:1,i)erutura arnt.ne~te, a temperu.tun1 ,i_, 

:·Li tro~:ênio lÍquicb e_ 3. ter.~!"\.1 turo. que corrt'!S!XJndia aproxi..rrodamcnte ao míni:ro 

ÇU<2 cfctivam2ntc .co:1scguÍamx_; <Jtingir com nosso cryo-cooler.Resultou, def..;tc t:..'S 

"tul~o, no:, v~Ú'io.s casos, que u.s arrost•ras TJY1.lltidas nestas temperoturus, a condi.-
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çao de melhor aproximação de_ uma a~sorç'ão ressonante realizava-

~ o 
se a 7 7 K. As frequ~ncias assim determinadas estão dadas na 

Tabe1aN.1. 

- • 3+ 3+ A ·concentraçao molar de 1 R ou Y nas 

lizadas 
3+ 3+ 

era de O, 5% para o Er , O ,OS% para o L:y e 

amostras uti 

' y3+. ln para o 

Em nossas medidas, ficou .bem caracterizada para to-

das as amostras, a.ocupação pelo Íon H- de uma posição substi 

tucional ~e simetria Td (H sUbstituindo um F ) 11um dos vérti-

d d . , T 3+ . - . ces da re e, 1stante do 1on R • Como Ja menc1onamos ante-

t-­
l_ 

riormente, a criução deste modo tceat~=ado independe da compe~ 

- - 3+ - . saçao de carga do 10~ TR . Ele aparece, tambem, em cr1stais p~ 

r os de CaF
2
.:H na frequência de (965,1 + 0,3) cm- 1 segundo E1li 

ott 
(36) ~ o 

et.a·1. , a temperatura de 77 K .. A esta mesma temperatura, 

nossas medidas in~icam a presença de forte variação na abso~çdo 

-1 
ém torno d2. -85 3 cm , para todas a$ amostras examinadas. Na ver 

dadê,o que tint1a~8S condiçâo de afirmar nesta etapa preliminar 

de nossas i'nvestigaçCes , era que dentre todas as linhas do la-

ser de co2 dispon{veis na re~iâo de interesse a linha R (2) 

(963,3 

r('.sponrl-,r J ljnha. c:uja fr·cquência mais se aproximctva ~! 1ucla do 

de nesta f.-1to 

l hr· -.,,,.-.-,., "] ,-
' ! '--- • ' ,___, '---' • "" c '--' ' .__ • .._, <J,ijd,_'cntes, i:sto é P (1+) 

R( 4) 
-1 

(96l~ ,6 cm ) , mostrou-se, em geral, menos pronunciada que 

aquela na linh<J R(2). Comn vemos, o fato do laser não fornecer 

um cspectl'O contÍnuo de frequênci.:1~. n,::io nos pennitiu ana.}j--;,·n~ de i­

mediato, possíveis c:esvios na freq~ência. deste modo, em funç3o 

dos difepentcs· dopantes ([ph, Dy 3+, Y3+) nas amostras. 
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Tabela IV.l - Frequências da radiação incidente nas quais se 

observaram os maiores níveis de absorção nas 

vá:Pia"s amostras estudadas, mantidas à tempera­

tura de 77°K (ver texto). Dá-se também, os va­

lores correspondentes obtidos em outro trabalho e 

a simetria atribuÍda aos vários modos de absor 
-çao . 

Amostra Frequência -l (cm ) Simetria 

Este trabalho· Refs .(24,25)2( 36) 

CaF 2 : Er 
3+ - 1035,8 :H lO 3 5 , 3 c4v 

- ~·: ~·: 

o na o observada 1085,6 c4v 

1037,2 1037,0 c4v 
1081,1 1081,1 c4v 

963,3 - Td 

3+ .-
1033,6 1032,4 c4v CaF 2 :DY :h 

:': -na o o·bservada 110 2 , 4 c4v 
o 

9 6·3, 3 - Td 

3+ -CaF 2 : Y :H 1027,6 1028,6 c4v 
.:'::': .. -

observad.:1 1074,3 na o ''!:v 

... -
I 

! .9 [', ~-: ' 3 I 
I ... _I 

-.CaF 2 :H 

Ohscrvaçõcs 

963,3 965 T 
d 

1)(:':) rara da faixa de frequênciasffiln.ser. 

(**) N~o observada embora tivessemos pot~~ 

c ias adeq u<Jdas. () 

2) r 3+ .< r 3+ < r 3+ (raios iônicos 
E 1' Y Dy 

daS impurf'zas trivnlentes ) , 
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As demais frequências de absorção mencionadas na Ta-

bela N .1, concordam bastante bem com aquelas anteriormente _ob-

servadas, a baixas potências, no espectro infravermelho de Cri_s_ 
3 3 ("C -o;) 

tais de CaF 
2 

:TR +:H- e CaF 
2 

:Y +:H-, obtido por Jones et. al.- ,. -

utilizando ur:1 espectrornetro Perkin Eliiler, r.odelo 621. Seus r"-·-

sultados referem-se à amostras com dopagens 
3+ 

de TR com conC'cn-

traçoes de 0,05% molar. Nesse trabalho eles observaram a exls-

tência, para cada um desses cristais., de um par de linhas cuja 

sepaY'a_çao em frequência, entre picos, variava com o diferente do 

3+ . -
Jante TR , crescendo com o aumento de seu ralo i6nico confor --

me se po~e verificar na Tabela acima referida. 

A presença de três segundos harr;.Ônicos no espectro 

infravermelho destes cristais levou Jones et al. a atribuir a 

simetria c4v para a posiç~o ocupada pelo Íon H respons~vel ~l)r 

estas linhas de absorç~o (Cap. II.2, b). Essa atribuiç~o foi con 

-- d J ~~n (22,23,24) b "d tlt'ma a pe _os espectros L~h o t1 os para alp,uns .. · de~tes cr1s 

tais. Obsf:n.:c-'"C 
·~ 3+ em particular, que o ~r apresenta doi3 pares 

de linhas, di_ferindo nisto, d6s demais. Segundo Joncs et ill. o 

par extra 
. . ., 3+ 

oi:-servaCo,no caso do Lt' , tu.lvez S€ c~eva a. U'TU situ . ..J,-~:iu (~:n ;·.:....:: 

de Ions ti ocupaildO P9Siç6es de simetria c2v" 

J\ind.~ de c1COrcl.O COffi O trubalho C.e Jones et al. , a al::.:::Ol"\;'~10 <1 

:_,H>:...1s p::>tência:;, nas linh:'is com frequênciaS Jllr3.is ultas era cm geru.l i:.:l:- Ir,-

De fato, foi-nos quase sempre ma~s L~cil 

detectar , devido a sua maior intcnsid~de, a linhc.1 que, cm 
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cada par associado a um moda ioc.a.Li.;:ado, tinha a rrenor frequência. lJrn3. situação 

- ( 2 6) sB'":1elhante a encontrada por Jones foi também observada por Newman 

3+ -
ao estudar modo.l R.a<eati:adc.~ em cristais de CaF

2
:Nd :H 

3+ - 3+ -
CaF

2
:Gd :H e ~ar 2 :Tm :H , muito embora nestes casos a dife-

~ença entre as intensidades fos~e me11os pronunciada. Por outro ~a 

(27) . . 3+ -
Co ,.Jacobs et al. estudando o crlstal de Caf 2 : Ce :H , encon t1'.1 

a mesma intensidade nas duas frequências. 

3+ -No caso particular do cristal de CaF 2 :Dy :H -nao nos 

:oi possível observar a linha de absorçãq localizada por Jo:ces et 

-1 al. em ll02cm- uma vez que esta se situa fora da reg1ao de fre -

qu~ncias acessíveis com nosso laser (a frequência mais alta de que 

- -1 dispunhamos sendo l088,8cm ). 

·Em nosso trabalho, conseguim~s efetivamente identifica~ 

quase todas as li0has de absorção associadas por Jones et al. aos 

com simetria C4 nos v~rios cristais estudados. v . 

E~tr0tanto, a intensidade' da absorç~o nas frequ~ncias disponrvci_s 

com nosso laSer e que mais se aproximavam de uma condiçâo de rcs-

sor)~ncia cem aquelas de algun~ dos modos em quest~o, aprescntav~-

se relativamente fracp, de forma a n::io perrrtitir a rcaJ::~v;~o, c:;:1 

cllguns casos, dC-' estudos muis detalhri(:os de seu cornnort 1_•:·.:-

·_·.ons·tiLl.iu ~__·;-~.::cç·.:lo, neste particu~ar', o c.:.1so Jo cr.i::.>l._:; 

l 1 ; ·~ l-, -- --1 n f r· 'c u ~ ~- -· ; ' o::.uc, co:-:> J -· ~ ,,,,,1 l;'- c 1 '--'··-- _. 1 C 3 J , G c::: 

de absorção, em geral, superior a GO%. Por este motivo, este foi o 

cristal mais extensamente estudado, em nosso trabalho, enquanto 

t]Uc cm alguns casos, nos outros cristais, nosso estudo ficou scvc-

ramentc limitado pela· fraca absorç~O observada. 

No qu~ se refere ~ absorç~o devida aos u10do~ locali:a,[,,~ 

com simetria Td' esta foi scm~re bastante intensa e1n todas as amos 
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tras, atingindo em alguns casos cerca· de 95%. 

Uma vez identificadas as linhas do nosso laser de CC_ 
' 

que mais se aproximavam de uma condição de ressonância com a f~ 

qtt~ncia dos modoJ toeali:adoJ, nas v~ria~ amostras, ~ 77°K, pr~ 

demos a uma s~rie de invcstigaç5es sobre o comportamento, sob 

rias cor1diç6es, da absorçâo ·cta radiaçâo do laser pelas mescas 

rr.ui to embora ocasionalmente ,estivessemos lirni tados pelas condi­

experimentais, como expusemos na parte introdutória da seção ~· 

acima. 

Assim, estudamos o comportamento da transmissão e~ f· 

~Jo da temperatura quando nossas amostras eram irradiadas com 

ser de C0 2. sintonizado, ~m cada ca~o, na frequ~nci~ adequada,· 

acordo com os dados da Tabela IV.l. As variaç6es de temperatu~ 

anostras foram efetuadas no intervalo de 20°K at~ a temper~tur·: 

D~ente, permitindo-nos n~o apenas atingir uma efetiva condiç~~ 

~osson~ncia, como tamb~m obter um es~udo detalhado da varl~lÇ3c· 

froc;.uência dos modo-~ .toc.aCi:ctrlo.s cor;~ a temperatl!ra, o ~(~l1a! ;.-. 

terizou, como· veremos abaixo, por um decr~scino no valor do1 :~-· 

:--L-:1 do modo, com o aur.:.ento da temperatura. Estes resultchl·y·, :· ... 

l 1:;:. l '-'' •. 

f . . '' . . .~ 

sao em funç~o da intensidade da linl1a fixada do laser, o que s( 

Jssunto du seç~o C. 

Cumpre-nos, finalmente, ressaltar que todo er:;;for>ço f( 

Genvolvido no scr1tido de que o presente trabalho fosse o m~is c ... 

Pleto pos~rvcl dentro da lirtha de investigaçâo a que se prop5s. 

obstant~, os resultados relativos a alguns dos materiais estud~ 
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foram muito ma1s afetados por nossas iimitaç3es experimentais do 

que outros, razao pela qual não puderam ser tão amplamente explo­

rados como o·foram aqueles apresentados a seguir. 

B. Estudo da transmissâo e~ funç~o da temperatura do 

cristal, para ·uma frequência fixa do laser. 

B.l -Modo-~ .f..oc.atÃ..zado.~ com simetria c4 v. 

A Fig. IV.3 apresenta os dados experimentais obtidos me 

tindo-se a transmiss~o em funç~o da temperatura para a amost~a de 

- F E 3+ 'H- d ~-a 2 : r : _ , q uan o irradiada com as linhas P(30i e P(32) dd la-

ser de C0 2 . As cu~vas traçadas pelos vários pontos, nesta fi~ur3 

e nas subsequentes, correspondem a urna interpolação suave dcs Ja-

dos experimentais. Pode-se constat~r que no caso da linha P(37) 

(l035,_3cm-l) há um mínimo. na transmi-ssão (rv40%), quando a ter.:pc­

ratura da amost.ra atinge "ul5G°K, enqua!1to que para a Íi.nha ?~ _-::~ 1 ) 

( . -1 - o 
]_037,2cm ) estes valores sao de '\..45\ e ~20 K.respecti.va~entc 

~ interessante notar que os resultados exibido~ por es-

tas duas curvas pÕe em evidência a efetividade de se bu~;cur ,;;·:~:~'-

'·~r:\t.:ntulrnentc a .".Jintoni::dç~o entre a frequência (:_i_:--:c:·) -~·i!'. 

riação deste ~ltimo co~ a temperatura. De fato, pode-se observa•• 

na figura, que aumentando-se a temper~turu, gradualmente, u pQr­

~:i_p de 20°K atin~e-sc uma situação em que, a uma mesma tcmpc'r.J -

tura (~50°Kl o nível de absorção (transmissão) 
~ 

e o mesmo quer a 

radiaçiio_incidente seja a linha P(30) quer seja a linha P(32), o 

que fica representado no gr~fico, pela intersecção das rcspecti -
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vas curvas de trar1~.õí.',issão. Podemos en.tender este fato consiclcr:J::-
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:lele estamos representando a absorção por um modo foeaLi.:ado cuja 

frequ~ncia de pico situa-se entre aquelas das linhas P(30) e P(32) 

. o o . 
:la faixa de temperaturas entre 20 K e 150 K, tornando-se resspnar,-

tc com a P(32) nesta Gltima temperatura. Alim disso supoe-se que 3 

-liJ.rf:;ura de linha do modo e da ordem ou menor do que a separaçao t~!1-

t~e as referidas linhas do laser e que a forna da linha é razoavel-

~er1te sirn~trica. Is~o posto pode-se facilmente compreender que, pa-

ra uma situação em que as linhas do laser estão, em relação à fre-

~uência de pico, como indicado no esquema, à nedida que a temper2-

tura aumente ~' consequentemente, decresça a frequ~ncia de pico, a 

a~sorção (transmissão) na PC32), inicialmente (T~20°Kl menor (DQiorl 

do que na ~(30) torne-se igual (T~50°Kl ã desta e que a partir daf, 

a situag~o se inverta. Isto e o que se observa com os dados experi-

~e~tais da Fig. IV.3. O -mesmo esquema explica, clararnentc,a forma 

das curvas de trans1niss~o apresentadas na figura,o rnfnimo na trQns-

~iss~o .observado com a P(32) correspondendo. a uma situaç~o Je rl~s -

son5.ncia. 

O esquema aclma desen:'olvido. pressupõe que ape:-:as ur:1.1 1 _i-

-.' : '':' ,__~ l._..:::. • -. 'r,-,..,,.,::..,~;_,_ • ~'1'-''-· '--·· 
;._. 

-l deve situar-se na faixa entre 1035,3 e 1037,2 cm . Uma tal lir1!1a 

foi, corno já dissemos anteriormente, i.dentificada por Joncs et 
. (.''',:'S) 

d •• 

-1 -l l,Gcrn ) e que, secundo nossos dados, teria frequ~ncia de 1035,3cm 

a l50°K, ~m completa consistincia com aquelas medidas. Esta linha 

forma com outr~ em 1085,6cm- 1 C77°K) um par dentre os dois que .Jones 
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3+ -identificaram no CaF2 :Er :H Não obstante, conforme ficou 

claro na análise acima, nossos dados são incompatíveis com a exis­

tencla da componente em 1037 ,6cm- 1 (20°K). daquele segundo par, que 

Jones em seu trabalho reputa de an;malo e o observa somente 3 ten­

peraturas menores do que 77°K e, ainda assim, corno um pequeno sinal. 

>:ossos dados, corno dissemos, nao revelam sua presença na faixa Ce 

frequências investigada para onde teria que deslocar-se terr:-:icar..en-

te uma vez que o já referido trabalho atribui~he o valor de 1037,0 

-l - . - o cm para sua frequenc1a a 77 K. Quanto ~ outra linha do segundo 

- . -l - o par, com frequencla em l08l,lcm a 77 K, segundo Jones, a verifi-

caç~o da absorç~o da linha R(24)(108l,lcm-l) do laser pelo modo em 

questão., foi ·igualmente tentada buscando-se uma sintonização res­

soriante, variando-se a temperatu!'a da a_mostra desde 20°K até a teP.J.­

peratura ambiente. Notou-se entretanto que apesar da insinuação de 

um·aumento de ~bsorç~o para T~77°K , seu n!vel variou muito pouco 

:1o resto do intervalo de temperaturas. Fomos portanto levados a con-

cluir que esta componente do modo em quest~o se existe ~ por alguma 

ru.zão,. particularmente insensÍ"vel à temperatura da amostra, no q·.Jc 

se refere ~ variação ~e sua frequ~ncia. Efativamente es~0s res\Jl~a­

:Js concordo.m bastante bem com outros obtidos anteriorme;,t(~:·:,,: 'C'l uc 

.. , 

pura uma '-': ' .. ,,-

na a possibilidade de que esta componente do par realmenêe também 

n~o exista, a absorç~o observada podendo ser atribuida ~ rede. Devi­

rlo a este motivo e à já mencionada limitação da. variação das frcquê!:_ 

cias incidentes, nosso estudo deste ~odo ~esumiu-se àquilo que foi 

descri to acima .. · 

A Fig. IV.4 apresent"a os resultados de estudos semelhantes 
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3+ 
~fetuados com a amostra de CaF 2 :Dy :H Neste caso foi possrve]. 

\ -
I 
I 

a realizaçâo de uma irivestigaç~o bastante completa daquele seu »lO 

do loeati:adb que, ~ tempera~ura de ·77°K , apresentou-se, em .~osso 

- -1 . estudo preli~ina~ co~ uma frequencia em torno de l033,6cm Cl1~ha 

P(34) do laser). Isto se deveu por um· lado, a manifesta depend~~­

cia de sua frequ~ncia com a temperatura e de outro, i disponibili-

Jace de uma série de linhas do laser [ P(38) ,P(36) ,-P(34) e P(:?:l] 

com boa intensi2a.Ce na região de interesse, -tendo sido mesmo neces-

sária a utilização de atenuadores para manter as intensidades inci-

dentes dentro de ~imites adequados e aproximadamente unif~r~es. Po-

:e-se observar claramente na figura, que as condições de máxima ab-

sorçãoCre~son~ncia) s~o ·conseguidas ~ mPdida que se aquece a an 1os-

do o cristal -e ir~adiado, respectivamente, coill as linhas PC 32) 

-1 -1 -1 l035,3cm ), P(34)(1033,6cm ), P(36)(1031,1cm ) e P(38)(1029,5 

-1 -.=m ) . -Note-se tambem o nível excepc'ionalmente alto, em compar~1çZio . 
com os demais casos, da absorção da lir)ha PC 34), ã temPcratut'd de 

o 90 K, que atin~e cerca de 90%. 

No co:J.so do cristal de Caf 
2 

:Y 3+ :H- constata;:-,o:~ ;;..:~r.l l_i 

:tha com frl '.C.·l'•:;,,,~i .::< 
1 ·-··--·'-

-1 
em torno de 1027 Gcn , 

:·-:._i:lCtri,-:! C
4

V) Ur:i. COi:lpOY'tJ::'.C!~: .~L:: 

. : ~. I-

quele observado no caso de 3+ - -CaF 2 :Er :11 para a linha de frequcncL.1 

-1 
em l08l,lcm De fato, nossas medida$ feitas com a amostra ÍI'I'~lJi~-

da com a linha P(40), embora permitindo que se identificasse a prc-

sença do modo, ev~denciarant um déslocamento muito pequeno de sua frc 

quência c..om a .v<1riação da temperatura da amostra, confirmando r'csul­
(/4,2~)) 

tactos anteriores que registraram um deslocarnente de apena!i 0,3 

' , 1 r .... ' I H • ·'. < : V! L f ! f' ,'<~') 
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cm-l no intervalo de 20°K 

8.2 - Modoa localizado~ com simetria Td. 

As Figs. IV.S e IV.6 apresentam, conjuntamente, os re-

sultados experirne~tais do estudo da transmissão, em função da ten-

-1 -?eratura, da linha R(2)(963,3cm ) do laser, para as varias amos-

tras examinadas, uma·vez que todas apresentam um !ncdo loca~(:ad~ 

. - - o com simetrla Td e frequencia em torno da desta linha, a 77 K. As 

figuras diferem apenas na forma de aprese"ntação dos dados que, em 

um~ delas são exibidos em escala logarftmica. Isto permite que se 

determine com boa precisão a temperatura na qual cada amostra tem 

a frequ.ência este modo em ressonância (ou quase) com a linha em 

questão. A linha adjacente a esta, de f'requência mais baixa, é a 

-l 
P(2)(959,4cm ) que, no entanto, dada sua baixa potência, nao 

-l 
p5de ser utili2ada. Para a linha adjacente R(4)(964,6cm ) e a se-

. -l . 
guinte R(6)(966,3cm ) com frequências superiores ã da linha R(2), 

as curvas de transmissão versus a temperatura estão apresentadas 

nas Figs. IV.7 ~ IV.lO. Novamente , os dados s~o apresentados, su-

cessivamente, com a t~ansrr1issão representada em escala line~r e lo-

sarítmica. 

Examinando-se os dados apresentados nestas fi í~tlPd~; n:,·:c:-r-

Vctmos que o comportamento deste modo, nas várias amostras, revela 

as seguintes características: 

1) sua frequência atinge ressonância com a linha R(2) ( 

-l 
~C3,3cm ), de forma bastante evidente no caso das amostras do~dllas 

com TR 3+, a saber~ â temperatura de 70°K ~ara o CaF
2

:Dy 3+:H e 80°K 

. ' 3+ - 3+ -
para o cus o do CaF 2 : L r :H . · No caso do CJF2 :Y :H e do cristal sim -
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' r-

I 

plesmente hidrogenado CaF2 :H- , n'ão há evidência conclusiva de res­

sonância para variações de temperatura entre 20°K e 290°K. Nota-se 

apenas um aumento na transmissão·a partir 

2) no caso 
' 3+ 

das TR as formas das curvas na absorção da 

R(2) indicam forte dependência da frequência com a temperatura em 

todo o intervalo 20°K ã 290°K. A comparação dos dados obtidos co~ 

a R(2) com aque~es obtidos com a R(4) e a R(6) indicam, que neste 

caso a frequência desloca-se parâ valores menores quando a tempe-

ratura cre~ce. 

3+ 3) no caso do Y e da amostra apenas hidrogenada a for-

ma das curvas na_absorção da R(2) mostra que no intervalo d~ 20°K 

à ll0°K é mínima a variação da frequência com a temperatura mas que 

este comportamento-muda, a partir daÍ. Neste particular nossos re-

sultados estão urna vez mais de acordo com os das referências (i_l1 ,:'5 

e35). No entanto o sentido da variação da frequência com a t~mpera-

(36) 
tura que para estes autor~s , no caso do.CaF 2 :H-, ~negativo, is-

to e a frequência diminui _com o aumento da ter.1peratur2 '"'~2.Y'..,"0 · n~r)-r­

se ao que nosso resultados ind{cam. Este fato ser~ abordado 110 Ca 

pítulo V. 

4) a -comparaçao dos - . 
n~vels de absorção ( trarE_; r:1 i ss ãc)) du 

,. ' R(") " ~ r- f D 3 + '1- r- f - l+ '1- ~,T ··'"' ...._ln!lêl , n.:1s. af:",oS ~.·r2.s ue --a 
2

: y :, e '~a ~:L r :. . ' .... 

t·ração molé!r :~.'or..inal de TP 3+ i~juul ã 0,05% e 0,5% reSf'0.~'"'~-:~:;··.'- ..... -,' 

mos_tra um nível muito maior de supressao de íons H em simetria Td 

. 3+ 3+ 
no caso do Er do que no caso do Dy 
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C. Estudo da transmissão em função da intensidade 

para uma frequência fixa do laser. 

O estudo da varlaçao da transmissão com a intensida 

3+ 
do laser, foi feito para o cristal de Caf~:Dy :H nas tem 

L 

peraturas de 20°K, 77°K e 90°K, irradiando-o com feixe de fre­

quência 1033,6 cm- 1 (linha P(34) do laser) que, como vimos ante 

riormente, é a frequência de ressonância do modo iacai~zado 

com simetria c4v' na temperatura de 90°K. O mesmo estudo foi 

feito usando-se as linhas P(38), P(36), e P(32), CUJaS 

frequênc.ias situam-se no entorno daquela. Para PSJSSibili tar ur.a 

comparaçao dos resultados assim obtidos com aqueles associados 

ã absorção pela rede do cristal puro (CaF
2

:H-), nas mesmas fre 

quências de irradiação, estudamos simultaneamente, este cr~tal 

sob as mesmas condiç6es experimentais, aliernando-se a cadapas-

so a amostra que se submetia ã irradiação com o laser. Note-se 
• 

que é ainda a· linha P(34) a mais reésonante com o modo ia~al~­

~ado nas temperaturas de 20°K e 77°K·sendo de 65% e 70% respec-

tivamente sua absorção m~xima nessas temperaturas. Ã ~'i
0

f: a 

absorção fi de 90%. 

Os resultados deste estudo estão apreserltaGos nds 

Figs. IV.ll e IV.l2, par..1 o caso em 1..-j_Ue as aJao:;:.tP<...iS .fu!'di!l ;:;-1:.-

tidas ã 77°K e ã 90°K respectivamente. Observa-se uma transmi~ -

são de cerca de 95% para o cristal de CaF 2 :H naquelas linhas. 

do laser, como era de se esperar, uma vez que.este cristal não 

apresenta modo6 ~ocaiizado6 com frequências nessa faixa. Efci-

tos nã~ lineares na absorção, a baixas e altas intensidades fo 
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ram também observados, o que será assunto de discussão no 

Cap. V. 

Na Fig. IV.l3 estão ilustradas medidas típicas da ab 

sorçao da linha P(34) pelas amostras em questão, mantidas ã 

Estã6 apresentados nessa figura pulsos do laser (monito-

raçao da intensidade do feixe) transmitidos pelas amostras e 

também passando peio orÍfÍcio vazio do suporte das mesmas, para 

valores muito baixos de intensidade incidente (17 lâminas de 

atenuadores interpostas no feixe de ent.rada). Nota-se de manei 

r~ muito clara que o feixe, nessas condiç5es, sofre praticamen-

te atenuação nula, o que e um fato notável se levarmos em con-

3+ - ~ o ta que no caso do CaF 2 :Dy :H a linha P(34) tem, a 77 K fre 

quencla bem próxima da frequência de ·ressonância â esta temper~ 

tura. 

Procurando determinar se o mesmo tipo de comportame!:'. 

to se apre~entava nas curvas de transmissão versus intensidade, 

para o modo localizado de simetria Td, efetuamos medidas, a 

20°K, da transmissão da linha R(4)(964,6 cm-l) do laser, nos 

cristais de 
" . 3 + 

CaF 
2

: Dy :H e . A Fig. IV.l4 ~~~strJ os 

resultados obtidos donde se vê que a transmis,são é li:.cur, :>cndo 

rn,11 ~ . pr(~n '_l:l c i <!da no cri s t· a 1 

Para completar o 
. 3+ -tras de CaF :Dy :H a Fig. 

2 

3+ -cte CaF 2 :Dy :H . 

quadro de medidas feitas com as am~ 

IV.l5 apresenta a curva de transmis 

sao em função da frequência do laser, para o modo loeali:ado. 

de simetria C4v neste cristal, na~temperaturas de 20°K, S0°K e 

l50°K. Pode-se facilmente observar nestes resultados não apenas 

o alargamento da linha de a~sorçâo, mas também o já mencionado 
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de deslocamento do pico de absorção,para valores mais baixos 

frequência, com o aumento da temperatura. Finalmente fez-se um 

estudo da transmissão em função da ·intensidade do laser, para 

uma frequência bastante afastada da ressonância de qualquer dos 

modos de absorção das amostras. Isto permite que se obtenham v~ 

lores de a R requeridos para o cálculo de parâmetros discutidos 

na seção 3 do Cap. ·II. A Fig. IV. 16 mostra curva~ de transmissão 

em função da intensidade, para a "linha R(40)(987,7 cm- 1 l, a 

77 °K, . t . d C F D 3+ H-nos crls als e a 
2

: y : que 

nessa linha, a abs.orção de 11 background 11 é aproximadamente 30% 

3+ -para o cristal de CaF2:Dy :H e de 5% para o cristal de CaF2:H . 

A análise e interpretação dos resultados expostos nes 

te capÍtulo serão abordados no Cap. V. 

--

[_ 
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CAP!TULO V - ANÁLISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 

V. 1 - ConsideraçÕes sobre§ dependência das características dos 

modo.~ toca<..i:ado~ com-ª temperatura das amostras. 

Na presente seçao abordaremos ~ questão dos efeitos da 

temperatura sobre a~ características (forma, largura e frec;.uên-

c1a de pico) da linha de absorção.dos modoJ localizado6 do 

H , nas amostras estudadas. A Fig. IV.l~ mostra um exemplo típi-

co dos resultados observados, especificamente no caso do modo 

3+ -C4v para o CaF2 :Dy :H . 

Tornou-se claro, durante a experiência, que o alarga-

mento da linha com a temperatura nao era·uniforme. De fato pode-

se observar na figura que, para uma mesma variação de 6 O -7 ú'':: , o 

a~mento da largura de linha ~ bem menor se esta variação se d~ 

n ' O 
entre 20 e SO~K do que quando ocorre entre 80 e l5Q K. f, tanbém, 

bastante aparente o desvio da frequência de pico do modo para 

frequências mais baixas quand·o se aumenta a temperatur,.,, o qual 

como veremos mais adiante ~ essencialmente linear. Quanro ~ for 

ma da linha de absoPc;:ão observa->"e a mudança gradual dr \lm I'"!: 

fil· tipiccimente gaussicmo à baixas temperaturas parei ur.: [,,r•.cnl-

altas. Os comportamentos acic:: 

tos são semelhantes àqueles observados com o modo localizado do 
( 35) 

Íon H em simetria Td,num cristal de CaF2 :H- Ademais, 

sao comportamentos tÍpicos de quase todos os modos c4v 

estes 

estuda 



108 t-· 
3+ - -dos nas várias amostras de CaF2 :TR :H , exceto nos casos ja men 

cionados no Cap. IV. 

O alargamento da linha de absorção com o aumento da 

temperatura, num modo localizado, pode ser explicado substancial 

mente em termos do acoplamento anarmónico entre es+e modo e os 

modos de banda. A amplitude do efeitç depende, fortemente, do 

particular processo de acoplamento que domine numa dada faixa 

de temperaturas. Assim, a existência de uma largura residual, o~ 

servada experimentalmente a baixas temperaturas, além de ser 

atribuÍda a um alargamento instrumental tem, aparentemente, sua 

ma-ior contribuição na des-excitaç.ão do modo localizado via pr_<?_ 

cessos a multi-fonons. Já na faixa de temperaturas mais altas 

o - . (T> 100 Kl o espalhamento elastlco de fonons de banda contr1bui do 

minantemente para o alargamento da linha. A dependência com a 

(36) 
t~mperatura nos dois regimes acima revela um comportamento que 

.descreve, qualitativamente, as variàções observadas experimenta! 

mente nas regiÕes de temperaturas acima consideradas. Por exem­

plo, para T> l00°K esta depen_dência é da forma 

, f',w (V .1) 

-e a larsura residual a baixas tempcratur~s, e c n s ,10 

Além dos efeitos acima mencionados podem contribuir, em 

bora em muito menor escala, para o alargamento da linha, - . varlos 

outros processos, comó, por exemplo, desvios isotópicos das fre 
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quências; tensões internas na rede cris~alina e o acoplamento e~ 

tre vibrações de pares de impurezas; os dois Últimos sendo tip_i 

camente desprezÍveis, especialmente o Último tendo-se em conta 

o caráter loca_lizado das vibrações. 

As limitações experimentais a que nos referimos por 

diversas vezes no Cap. IV impediram que se pudesse obter 

sobre~ variações das larguras de linha que permitissem uma 

lise quantitativa de sua dependência com a temperatura em 

as amostras. Não obstante, em alguns casos, pudemos obter 

dados 
~ 

ana 

todas 

boas 

É 3+ estimativas das larguras. _o caso, por exemplo, do CaF 2 :Dy :H 

p~ra o qual a Tabela V.l apresenta os valores de ~w em função de 

T obtidos a partir dos perfis de absorção correspondentes às cur 

vas de transmissão da Fig. IV.l5 . 

. Tabela V.l - Larguras de linha para o modo c4v observado no 

3+ -CaF2:Dy :H , em função da temperatura . 

. 
-1 llw(cm ) T(°K) 

l '5 ± 0.3 20 

2 '5 ± o o 3 80 

6,0 ± 0.3 150 
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A Fig. V .1 most.ra as interpolações gráficas destes da 

dos _e dos obtidos por Jones et al., no m.esmo tipo de cristal, p~ 

dendo ser constatada a sua co~sistência a menos de um pequeno de~ 

vio sistemático. Pode-se observar que ~ variação da largura de 

linha com a te~peratura neste caso pode 

çao (V.l), com 6w 
o 

-1 - o = 1 cm (a 2 O K) , a 

ser descrita pela rela 

-3 -1 o _l,S = 2,6xl0 cm K e 

n = 1,5. Os perfis mostrados nesta figura e outros semelhantes, 

para outras amostras, permitiram no entanto a observação de um 

comportamento que, qualitativamente, revela características como 

as descritas acima. 

No que diz respeito as frequências de pico sua varia 

çao foi acompanhada não só através das curvas de transmissão ver 

sus frequência, como as da Fig. IV.l5, mas também através das 

curvas de transmissão versus temperatura, como as exibidas nas 

[_--

_Figs. IV.4, IV.5 e IV.6, onde estas frequências a uma dada tem 

peratura são determinadas da seguinte forma: observa-se para 

·que .temperatura ocorre um máximo da absorção (mÍnimo na curv~ 

de transmissão) quando a amostra está sendo irradiada com cert~ 

linha do laser; atribui-se, então, à frequência de pico, na tem 

peratura em que ocorre o máxi~o, o valor da frequência dessa li 

nha do laser. 

O desl n1ento da frequência do modo· tocae~:ad" 

l't.... ;. __ , 

visto que este deslocamento surge através dos termos anarmÕnicos 

do potencial os quais, por sua vez, são funções de potências 
~ 

cu 

' 
bicas, quárticas, etc. de variações de distância na rede. 
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No que segue analisaremos o comportamento experimental 

destas frequências, separadamente, para os modos c4v e Td. 

A. Modos ~ 4 v 

A Fig. IV.4 fornece para o modo c4v para o caso do 

3+ - -l - o CaF2 :Dy :H (1033,6 cm a 77 K, Tabela IV.l), as frequênciasde 

o . -pico para T~ 65 K, as quals estao dadas na Tabela V.2 abaixo. 

Tabela V.2 - Frequência de pico para o modo c4v observado no 

3+ -CaF 2 :Dy :H , em função da temperatura. 

-l 
wT(cm ) T(°K) 

1035.,3 65 
. 

1033,6 90 

1031,7 140 

1029,5 185 

~· 

I 
' ~----

A análise gráfica destes dados, (Fig. v .2), me,:; L!•" .... 

' 
1 

nesta faixa Je lemperatura a frequência w(T), JepenJe 

te da temperatura, isto e: 

com, 

+ n(T-T ) o 
(v. 2) 
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Se usamos o gráfico da Fig. V. 2 para determinar a fre 
" -quência deste modo a o 300 K encontramos o valor w300 = 1023,6 

-1 
cm 

1019 

que concorda razoavelmente bem com o valor experimental I 

-1 . . . Q4) 
cm . obt1do a e~ta temperatura . 

Devemos ressaltar no entanto que o comportamento aci 

3+ ma observado para este modo do CaF 2 :Dy :H não se verifica, s~ 

ja por drásticas mudanças no valor de a, seja mesmo por mudan­

ça da forma de"dependência, com todos os Íons trivalentes ~~~ 

considerados, conforme se pode verificar a partir dos dados a 

presentados no Cap. IV. Isto parece indicar uma forte dependên-

cia das caracterÍsticas dos modos c
4

v com o raio iônico dcs di. 

·ferentes dopantes, exemplo do que ocorre com outras proprieda-

3+ -des dos sistemas CaF 2 :TR :H , tal çomo a separaçao entre os mo 

dos longitudinal e transversais do Íon H- com simetria C 4 ~
24 ) 

8. Modos 'IcJ 

A var1aça_o ctas frequências com a temperatura, nest.es 

mouos, para as várias amostras analisadas pode ser apreciada I 

nas Figs. IV.6, IV.S e IV.lO. Muito embora tenha sido poss{vcl 

determinar o valor da frequência a certas temperatur~s, 

uma ou outra ~mostra-, conforme cJ.prc;;en.t.J.do no Cup. IV, :, :.: t..:...: 

clusiva sobre a forma especÍfica da dependência frequência ver 

sus temperatura para este modo. Pode-se, no entanto, constatar 

sem margem de dÚvida o comportamento geral desta dependência : 

r--
L __ _ 
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a frequê.ncia diminui com o aumento da temperatura, pelo menos 

3+ - . 3+ -
nos casos do CaF2 :Dy :H , CaF2:Er :H 3+ -e CaF2 :Y :H . 

Não obstanteuma outra observação importante que de 

corre da comparação 'entre nossos resultados obtidos com as li 

nhas R(2), R(4) e R(6) no caso do CaF
2

:H- é que estes parecem 

indicar que se atinge uma situação ressonante na frequência I 
. . 

mais elevada a uma temperatura também mais elevada •. Isto é par 

ticularmente evidente nos resultados com a linha R(6) onde a 

forma. da curva de transmissão. é tipicamente ressonante .. De um 

modo_geral considerando a questão do ponto de vista de dinâDi­

ca de redes o aumento de temperatura, por seus efeitos no· au 

mente dos parâmetros cristalinos, implica num enf,.aquecimento 

das· l.igações e portanto num menor valor para a frequência. As 

sim, assumindo que seja inviável um comportamento da frequên-

cia com a temperatura que se oponha a este,resta-nos como so 

lução ·alterna ti v a pos.ttüar a existência de um "modo adiciona 1" 

cuja frequên~ia à 140°K é de .966,3c~-l. Este "modo adicionzd" 

poderia ser entendido como .uma linha satélite da transição fun 

damental cuja existência é bastante provável, uma vez que :o 

ram observadas linhas satélites no ombro da transição J'un•idr::·· .-

-1 - . 
tal em torno.de 965 cm no CaF 2 ~H , mas cuja posiç~., •. ~ ••• l 7 

. ('i ) 
riava de uma amostra para outra do mesr.-,o cri_st,ll. ~ " 

menta destas linhas foi associado a modo-& .e.oc.a..U.za.do-1> de par·~s 

H--impureza espÚria, H--vacância, na rede do' cristal de CaF2:::-.. 
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V.2 - Consideraç5es sobre os efeitos da intensidade do f~ixe do 

laser sobre a transmissão nas .várias amostras. 

A. Introdução 

Comó dissemos no Cap.IV o estudo da absorção em função 

da intensidade do laser, em condição ressonante ou quasi-ressona~ 

te, de certa linha por um modo toeat~zado torno~-se em princípio 

possível tendo em vista que usand~-se uma linha do laser sufici-

entemente próxima, em frequência,, do modo toeat~zado a sintoni -

zaçao fina do modo com a linha pode ser obtida levando a amostra 

a uma temperatura adequada, conforme analisamos na seção prece -

dente. 

- 3+ -
Dentre as amostras estudadas de CaF

2
:TR :H aquela 

que apresentou melhores condiç5es de um.estudo sistemático da ab 

.sorção nos moides acima, foi, pelas ·raz5es já apontadas no Cap. 

3+ -IV, a amostra de CaF 2 :Dy :H . Assim, no que segue, nos reporta-

remos à interpretação teórica dos dados experimentais apresentQ­

dos nas Figs. IV.ll e IV.l2, relativos à absorção neste material, 

especificamente pelo modo toeat~zado com simetria c4v que, a tem 

perQtUrQ de 77°K ~ ressonante com a linha P(32l do ldscr. 

B. Consideraç5es gerais sobre absorção por um cristal 

A atenuação ~e um feixe de radiação que, propagando-se 

no cristal segundo uma direção z te~ , numa posição de coordena-
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'Cla z relativa à -face de entrada, uma intensidade I e dada por: 

di 
dz 

= - a I (V.3) 

com a = an, onde a e a seçao de choque total de absorção in 

cluindo pois todos os efeitos, tais como absorção ~ela rede e 

modo~ locallzadoa, e n é a concentração de cent-ros absorvedo-

res. A intensidade transmitida Itr através de uma amostra de 

espessura L obtém-se pela integração da Eq. V.3 de O à L e re 

sul ta 

:: I. 
1nc 

-a L 
e '<v. 4) 

onde r. é a intensidade incidente. Claro estique a validade J.nc 

da Eq. (V.4) limita-se àqueles processos .em que a e uma constan 

te, isto é não depende da intensitiade I. Este é o caso quando 
• 

I. é pequena o que se ve·rifica com fontes de radiáç:Ío conven-J.nc · 

cionais, como as usadas em espectrometros. Entretanto, qu~ndo I 

se usa como fonte de radiação lasers de potência pode-se focil-

mente él-t:inr,ir situações em que a hipótese de a const:1ntt.:~ r't'!' lc 

"<x = a C l ) . 

Neste caso 

di -a(I) I dz = 

Itr 

se ia f 
di -L (v. 5) ou a( I) I = 

I . 
J.nc 
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A integração na Eq.(V.S)requer.que se conheça a(I). Se 

assumimos que a absorção é convenientemente descrita consideran-

do-se um modelo simplificado de sistema' a dois níveis para o ma-

terial absorvedor então usando-se a expressão obtida para a(I) 

(Eq. II.28) tem-se que a integração da Eq.(V.S) resulta na rela-

-çao: 

aR 

a H 

WI. (II. 37 ) ln c 

aR+ a~ {G~r ) exp [-c::) (aR+ aH)L] -l} 
R lnc 

= 
aR ---
a H 

aH)L] . 
Itr 

(~~r ) 
[ aR · exp -\-)(aR + 

r. a H ln c ln c 

Como nesta fase de nossos estudos estavamos inceres 

sados no comportamento da absorção com a intensidade da linha 

nao era crítico que estivésse~os usando para irradiar a amostra 

uma linha que estive~se, 3 te~peratura em ~ue fixamos o ~an!co 

( 77°K), em C'on.:J.içã.o de completa ressonância com o modo er~1 estu<-!(.'. 

Na verdade optamos por irradiar a amostra, para fins d<· te estu-

do, com as linhas P(34) à P(38) que à temperatura de 7'/''K 

(Fig. IV.ll) estão de 1,7 a 4,1 cm-l abaixo da frequência de res 

sonância, mas com as q.uais devido à largura da linha a esta tem­

peratura, ainda se registra uma absorção razoa0elmente alta. Nos 
--

sa opção deveu-sê ao fato de que, à luz dos efeitos de tempera -

tura analisados na seção precedente, poderíamos tentar a obser -

'-"'' ·._) 

.:r .... 
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vaçao de efeitos térmicos gerados pela irradiação através da ob-

servaçao do comportamento da absorção com a intensidade. A isto 

somou-se-nosso interesse em pesquisar outros efeitos relaciona-

dos com a saturação da absorção que, em vista das intensidades 

que podíamos atingir esperávamos que ocorresse. Efeitos dos ti­

pos acima desc~itos serão frequentemente referidos, nesta seçãó, 

como ''efeitos rião lineares'' pelas razoes que ficarão claras no 

que segue. 

temos: 

1
tr 

Representando, graficamente a equaçao (V.4) (a = cte ) 

u 
c: ..... 

H 

' >. 
(a) 

+-' 
H 

" E-< 

o 
'"' C1 

Ul 
·--' 
E 
Ul 
c: 

"' >. 
E-< 

I . 
lT1C 

( b) 

T 
• r~' 

T = <::> -rt.. 

'----' 
c te 

,_-
l ___ _ 

A necessidade de admitir-se que o coeficiente de absor 

-çao seja dependente da intensidade invalida o comportamento line 

ar exposto acima. 



I 
j 

120 [ __ 

, 
Assim, referir-nos-emos i presença de ''efeitos nao li-

neares na absorção" sempre que o comportamento experimental da 

·transmis~ão em função da intensidade exibir desvios daquele a -

presentado em (b). Examinando as curvas da Fig.IV.ll constatamos 

a presença de tais efeitos, tanto a baixas como a altas intensi­

dades, os quaia serão abordados a seguir. A luz do que discuti-

mos anteriormente o comportamento da transmissão nas linhas 

P(38) , ?(36) e P(34) à temperatura de 77°K em função da inten-

sidade, ~ consistente com o fato de que a fre~uincia do ~ado lo­

ealizado em estudo é, nesta temperatura, maior do que qualquer 

das frequ~ncias dessas linhas d6 laser. O feixe do laser inci 

dindo sobre a amostra, sofre absorção e causa, por ~azSes que 

discutiremos mais adiante, uma elevação da temperatura local, em 

·que pese a presença de um banho à temperatura fixa. Em con:;equ3~ 

cia, a frequ~ncia do modo diminui ocasionando uma redução na 

transmissão dessas linhas, a qual pas~a por um mÍnimo para nova­

mente aumentar com a crescente intensidade do laser, isto é, com 

o crescente aumento da temperatura. Esta situação pode ser re 

presentada esquematicamente como segue: 

~ ~ ~ ~ ~ ~ 

cn w = CC <.0 = '"' ""' M ~' M M M ~ 

~ ~ ~ ~ ~ ~ 

0.. ll. 0.. 0.. 0.. 0.. ~. 

baixas 
__ \o- o 

1ntens1.dades alta·; 

w 

·-

intensidades intermedLÍrias intens idadt•:. 

0..!. I 

' 
::.. 
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O nível de elevação da temperatura local acima da tem -

peratura do banho depende da intensidade do feixe e cresce line -

armente com esta. Assim, quanto maior for a intensidade maior se-

ra a temperatura local atingida. De acordo com a seção anterior 

um aumento na temperatura provoca um·decréscimo na frequência do 

modo to~at~zado. Compreende~se assim que haja uma diminuição na 

transmissão pela aproximação entre as frequências ga linha e do 

modo devido ao deslocamento térmico, até que se atinge um mínimo 

quando elas coincidem ap5s o que, para intensidades maiores ain­

da; a transmissão volta a crescer ã medida que as frequências 

voltam a diferenciar-se agora pelo afastamento da frequência do 

modo em relação ã da linha. Esquematicamente a situação de par -

tida e~ todos os casos exibidos na Fig. IV.ll seria como abaixo 

o 

''" C' 
>.. 

.o 

" L 

< 

Tendo em vista a relação, acima mencionada, entre 1n-

tensidade e temperatura local da amostra, a med.ida que a inten­

sidade cresce observar-se-ia para quaisquer das linhas acima 
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uma situação como a esquematizada abaixo·, onde tomamos a linha 

P(34) como exemplo 

~ •• 
I \ 1 • 
I 
• 

• I 
't 

I . , 
/ ... -·- -""" 

Frequência 

---- intcnsidac'e I 1 

---- ir.tensidaCe : 2 >1
1 

-•-•- intensidade I 1 >1" 
~ ' 

o que explica um perfil na tran~missão como abaixo 

,__, 

Intensidade 

A Fig._ IV .12 nostra uma si'tuaçã_o (90°K) consistente 

l_ 

com o posicionamento inicial das linhas do laser, com -respeito a 
;, 
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'linha de absorção do modo à essa temperatura, como indicado no es 

quema abaixo. Com o aumento da intensidade das linhas do laser o 

consequente jeslocamento t~rmico da frequ~ncia do modo para valo­

res menores est~ claramente evidenciado naquela figura. 

o 
'"' Ü' 
H 
o 
Ul 

.D 
<( 

Frequência 

Claro que nos esquemas apresentaC.os acima., €-s tamo:--;_, (·h~ 

momento, levando em conta apenas os efeitos t~rmicos associa!os·à 

irradiação. No entanto para intensidades suficientemente alt·~'' "'l 
perpõe-se ou interferem com estes, efeitOs associávci E; :i. Sd: ll~'.-i -

'-•'1 

Figs. IV.ll e IV.l2 depende, como esclarecido acima, da efetivi 

dade da irradiação na elevação da temperatura local da reg1ao a -

tiva da amostra consideraremos a seguir alguns fatores que influ-

em positivamente sobre isso, a saber: 

1) a efetividade do sistema (amostra, nas condições es-
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·pecificadas) em absorver e reter energia do feixe infravermelho 

que sobre ele incide.· 

2)· a efetividade do sistema em traduzir esta absor~~o 

eQ efeitos térmicos que se reflitam num razoavel aumento de t0~ 

peratura local. 

Estes dois fatores em nosso modelo nao são· isolados 

mas, ao contr~rio, intimamente ligados visto que (2) influenci2 

diretamente (1) pelas razões que j~ expusemos. 

No que diz ~espeito a (1) temos que de um lado os 
, 

nl.-

veis de· absorção por nos observados, sempre relativamente ele -

vados, não deixam dúvida quanto à eficiência do absorvedor. 

Quanto à retenção e transdução térmica desempenham papel obvia­

mente r~levantes a capacidade calorífica (ou, para dada massa, 

o calor específico) e a condutividade térmica do sistema, nas 

condições de operação. Para uma análise quantitativa deste efei 

to necessitaríamos conhecer tais parâmetros que infelizmente 

não encontramos na li teratur~ nem tivemos condições e~1Jerir..e)l -

tais de determinar. Serviu-nos de guia, no entanto, pelo meno~ 

para uma an~lise qualitativa da consistência de nossa intcrr>r•·-

- . ( C.t ) -
taçao dados obt1.dos para amostras de Caf 

2 
nao hidro):•'!lctd•) •.' 

-n.:1o d ' . ·~R3+ op<J.GO cor:1 1 , a 

pecífico de 0,204 cal/g°C 

condutividade térr.1ic<.1 ' .. 

o para T=O C. Vale ressaltar ainda 

que, tendo em vista nossa montagem experimental, devemos ainda 

considerar o fato de que o contato entre nossa amostra e o ba -

nho térmico fazia-se por intermédio de uma plaqueta de cobre e 

que, às ~emperaturas de 77°K e 90°K , nas quais foram tomados 

os dados em an~lise nesta seçao CFigs. IV.ll e IV.l2) o cobre e 

[ __ 
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reconhecidamente um mau condutor como se pode observar na figura 

b 
. ( 67) a alxo : 

Fig. V. 3 

Sem . -prcjuJ:·o 

\ . 

~ 

8 ~ ., 
E 

6 :: 
u 
.::! .,. 

4 ~ 

0 o~~~2~0~~~40~~-6~0~~~80~~~~oo~ 0 

Temperature (" K) 

Condutividade térmica do cobre em funç5o 

• ( 67 ) 
da temperatura. . 

d,l c considerações ':: ~ '1 

de que o sistema retinha, durante o tempo de medida, essenci«l 

mente toda a energia absorvida, o fato de que o tempo de rel~xa­

çio (difusio) térmica de sistemas cristalinos como o que cons1 -

deramos situa-se tipicamente na faixa de valores superiores a al 

guns microsegundos que é suficientemente grande comparado com o 



J 126 r-
t_ __ _ 

tempo de deposição de energia em' nosso esquema experimental (pul-

sos do laser com duração de 600 nseg.) . Se associamos isto com o 

fato de que o volume da amostra efetivamente exposto à radiação e 

bastante pequeno (diâmetro do feixe na região de encontro com a 

amostra era de aproximadamente 0,1 mm ) e com o fato de que tra -

balhamos à pot~ncias relativamente altas nas linhas do laser mes­

mo nas menores potências consideradas nas Figs. IV.ll.e IV.l2 

podemos estar seguros da validade de nosso esquema de interpreta-

çao que requer que se tenha atingido n{veis de elevação de tempe-

ratura suficientemente altos. 

Em resumo a hip6tese configurada em nosso modelo 'inter-

pretativo dos dados experimentais das Figs. IV.ll e IV.l2 , en 

coh·tra. completo· suporte no comportamento esperado das proprieda -

des tirmicas do nosso sistema, ou seja a de que o perfil de abso~ 

çao (tran~missão) l~ apresentado, i essencialmente determinado. 

por um deslocamento tirmico da frequência do modo devido a uma e­

levação da temperatura local da região ativa no cristal em funç:io 

da intensidade da ~ad~ação. A não linearidade dest~ regime ele ab-

sorção, nos termos a que nos referimos anteriormente vem do fato 

de que h~ uma 6bvia dependênci~ do coeficiente de absorç:io ·• 

intensidade atrav~G ~a influência desta sobre a eleva~~-

peratura. 

Resta-nos agora, para completar a an~lise do comporiJ -

mente da transmissão versus intensidade da radiação exibido nas 

Figs.IV.ll e IV.l2, considerar a região de altas intensidades on-

de efeitos não lineares de origem distinta da acima considerJdJ 

fazem-se presentes e superpoe-se, dominantemente, a aqueles. 

I 
i 
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" Antes de entrar em tais considerações convem ressaltar 

que o ''plateau" que se manifesta naquelas curvas para regiões de 

·intensidades intermediárias pode ser facilmente compreendido de~ 

tro de nosso modelo se lembrarmos que, à parte dó deslocamento 

térmico das frequências, a elevação da temperatura determina ~a~ 

bém um alargamento das linhas em virtude do qual há uma varlaÇdO 

comparativamente lenta dos níveis de absorção na região central 

da linha de absorção. 

A luz do modelo de sistema de dois níveis discutido no 

Cap. I-I, o coeficiente de absorção a 0
1

) é dado por 

Esta equaçao pe-rmite, imediatamente, concluir que, .. ,_ 

t __ 

xa~os outros parãmetros, a efetividade na absorção e tanto :c.1: ,r 

quanto menor for a diferença entre a frequência da li::é .. 1 !·· : 1 -

ser e a frequência do modo localizado, isto é, quar•t . ~ .. 

- . ressonilnçla w 10 
·.:.: ,. 

estrita rc~~or.Z.ncia ( '·L = (J; 
10

) tem-se 

(V. 6) 

81T 
1 + 

1 
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Portanto para intensidades IL suficientemente altas 

-tais que 

= 11 

tem-se para o coeficiente de absorção 

·Lembrando di L que--
dz 

Eq. V.5, apos a integração 

I - I. = tr lnc 

ou seja, paru ~ transmiss3o 

_,_ ~- r, 

I. 
CI. » fl) ln c ~ 1----r. ln c J.nc 

(v. 7) 

(V. 8) 

( Eq . II . 2 7 ) , vem, usanco 

L 

( v • c ) 

onde 13 = . /\ representaç::io cr.:Ífica de (V .n) 

tá dada esquemáticamente na figura abaixo. 

t __ _ 
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- -----"'-------.-----

r. > >n ln c 

I . ln c 

Combinando todos os resultados anteriores temos então 

~---

como previsão para a dependência de Itr I r. na intensidade in ln c 

cidente, um perfil do tipo 

u lo o 
c .,., 

li 

r. >>n 
~nc 

I. ln c 

1. 
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o que e amplamente confirmado por nossos resultados experimentais 

(Figs.IV. 11 e IV.l2L No esquema acima relembremos que 

I : regi~o de baixas intensidades (I<< n l; depend~n­

c~a nao linear da transmiss~o na inténsidade determinada pelos e 

feitos térmicos associados ao aquecimento da região ativa da a -

mostra. 

II: reg~ao de intensidades moderadas; ''plateau'' deter­

minado essencialmente pela combinaç~o dos efeitos térmicos sobre 

a frequência· de pico e o alargamento da linha. 

JII: regi~o de altas intensidades (I >> nl; domin~ncia 

dos efeitos associados ao surgimento de uma pré-saturação na ab-

sorçao. 

IV: reg~ao de altíssimas intensidades; saturação com­

pleta da absorç~o. 

Nossos dados experimentais cobrem as regi6es de I ; III 

pois os nÍveis de intensidades obtidos com nosso laser são ela ar­

dem de 10 8watts/cr:1
2

, cnqu<.J.i-:to que o valor do y-..J.râr:letro !""\ ;,,·1~' · 

nosso sistcr~~l e ~~ ',,;' l • ~. 
.. ( . . ,. ,··· ' ' ) . 
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. v. 3 Considerações finais 

Em termos gerais os objetivos básicos a que se pr?pu­

nha o presente trabalho foram satisfatoriamente atingidos, se -

nao tão amplamente do ponto de vista de resultados quantitativos 

certamente o foram do ponto de vista qualitativo onde a explic~ 

çao fenomenolÓgica que produzimos para o comportamento da absor 

çao de radiação IV por modo~ toeatizadoé em sistemas do tipo 

CaF 2 :TR 3+:H- constituem uma contribuição original que se soma a 

série de trabalhos já existentes voltados para o entendimento 

das propriedades desses sistemas. Além disso, o equipamento expe 

rimental·que tivemos que capacitar-nos a produzir para realizar 

nosso ~rabalho possibilitaram a obtenção de um domínio relativa­

mente amplo da tecnologia da produção de lasers de alta potência 

na reglao do infravermelho em torno de 10~~, o que por si só I 

constitui valiosa aquisição principalmente se considerarmos a 

alta importância desses sistemas, hoje em dia, com"~istas. ao 

estudo de problemas relacionados com ~ espectroscopia a laser de 

processos com seletividade isotópica. 

Realizamos neste trabalho, pela primeira vez, o estudo 

espectroscópico com laser de potência, da absorção ressonante, no 

IV, por modoa toealizadoa do Íon H- resultantes da hidroger•aç~o 

de cristais de CaF 2 dopados com Íons terras raras trivalentes in­

clusive daqueles modos associados ao H- ocupando sítios de com -

pensação de carga. Consultando, tão detalhadamente quanto nos 

foi possível a bibliografia neste campo de pesquisa verificamos 

- -que, a e_xceçao do trabalho de 
( 17 ) . 

Lee e Faust relatlVO ao I 

CaF 2 :H , os trabalhos de espectroscopia no IV de sistemas I 
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3+ - . , 
-~aF 2 :TR :H refer1am-se a cristais expostos a feixes de baixls-

simas intensidades produzidos com fontes convencionais utiliza 

das nos esp~ctr5metros de IV. O laser que construrmos, oper~ndo 

em regime de altas potências, permitiu-nos pelo contrÔle de sua 

intensidade, por em evidência , de forma conclusiva, a presença 

de efeitos não lineares na absorção IV por estes sistemas. 

Nossos principais resultados estão reswmidos no que 

segue . 

Explorando o fato de que as frequências dos modo.a to 

eat~zado.a variam com a temperatura, conseguimos efetivamente lo 

calizar e identificar, essencialmente, todas as linhas de absor 
(24,25) . . .. 

ção enco~tradas por Jones et al. · ao fazer espectroscop1a IV 

3+ -comum ·< baixas intensidades) de cristais de CaF 2 : TR :H , asso-

ciadas ao H- quer em srtios com simetria C4v quer em srtios com 

simetria Td. 

Dentr~ os resultados obtidos para os virios modoa lo 
• 

eat~zado.a é de interesse ressaltar aqueles conseguid"os com. um 

estudo sistemitico da absorção por um modo toeal~zado com sime-

3+ -tria c4v da amostra de C~F 2 :Dy :H . Este revelou, entre outras 

características 

a) mudança gradual da forma da linha de absor~ão de 

uM perfil tipicamente Eaussiano a baixas temperaturas para ur1 

perfil lorentziano a temperaturas mais altas. 

b) alargamento da linha de absorção com o aumento da 

temperatura o qual pôde ser definido a partir de nossos resul-

tactos experimentais, em termos da dependência: 

t 

r. 

I 
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·com nw 0 = lcm- 1 , a= 2,6 x l0- 3cm-10k- 1 • 5 e n=l,S 

c) deslocamento tirmico da frequincia de pico do modo 

to c.a.t-i.za.do ; com uma dependência na temperatura T, expressa'· a 

partir dos nossos dados experimentais, por 

para 

com 
. -2 -1 o o 
a =- 4,7 x lO cm I K e T0 arbitráric porem~ 65 K. Tal 

dependência i consistente com um deslocamento tirmico devido ba-

sicamente ao processo de expansão tirmica da rede da matriz cris 

talina. 

Durante a investigação-do modo toc.a.t-<.ia.do com simetrhl 

-1 (puro), com frequência de 963,3cm . a 

77°K, constatamos a presença de um modo adicional, cuja existên-

cia não fora reportada ati então, para o qual registramos uma I 

- -1 - o frequencia de 966,3cm a 140 K. Trata-se de uma linha que apar~ 

ce como um sat~lite da transição fundamental Td, que'tentativa­

mente associamos a situações em que o. H- acopla-se em pares co-

mo (H - impureza espúria ) ou (H-- vacância) em sítios no I 

C~F 2 :H onde a simetria Td i quebrada pelos citados acoplamentos. 

Uma investigação mais detalhada desta linha, como por exem~o, um· 

estudo de sua dependência nas condições experimentais manticas no 

processo de hidrogenação e o tratamento térmico subsequente da a 
o 

mostra afigura-se-nos como tarefa .que deve ser incluÍda nos estu 

dos que nos propomos a realizar futuramente. 

Finalmente, nosso estudo do comportamento da absorção 

(transm~ssão) em função da intensidade do feixe do laser incide~ 

te na amostra, revelou algumas características comuns aos vários 

•r .. •<r./0 ,.,,. .... "-·'·· ,_.,., ··-··---,.. .. ~"' ............. .- ............ ., .. 

r· 
I 
I 
i 
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· . 3 + - . f . TR3 + , sistemas CaF 2 :TR :H qualsquer que os&em os dopantes mas 

que foram por nós observados com maior detalhe no caso do I 

3+ -CaF 2 :Dy :H Assim constatou-se para o modo c 4v neste sistema e 

feitos nao lineares, no sentido amplamente discutido na seção I 

V.2-B do texto. 

Tais efeitos que se fazem sentir no comportamento exl 

bido pelas curvas de transmissão versus intensidade estão prese~ 

tes quer em regimes de ''baixa~'intensidades quer em altas inten-

sidades e puderam ser convenientemente ~xplicados, em nosso tra-

balho a partir de distintos mecanismos. Assim a ''baixas'' intensi 

dades ("baixas" aqui significando intensidades que são relativa-

mente pequenas quando comparadas com as intensidades mais altas 

acessiveis com nosso laser, porim são significativamente mais e-

levadas que aquelas utilizadas na espectroscopia IV convencionaD 

oB efeitos ob~ervados foram consistentemente interpretiveis como 

sendo devidos ao aquecimento, pela absorção de irradiação, da r~ 

gião ativa da amostra o que, por efeitos tambim estudados neste 

trabalho, leva a um deslocame·nto do valor da frequência de pico 

do modo loQalizado ~ dai a uma variação na transmissão. Ji no 

caso das altas intensidades o comportamento observado pÔde ser 

interpretado sacisfatoriamente como decorrente~ neste rccime, da 

prepondcr~nria sobre aquele efeito t~rmico, dos efeitos associa-

dos ào aparecimento da saturação da absorção do feixe pela amos­

tra, o que se explica em razão da alta densidade de fÓtons pre -

sentes. 

Em resumo,· no presente trabalho relatamos contribui-

çoes originais·no campo de espectroscopia a laser, em regimé de 

altas potências, associadas~· investigação dos efeitos da tempe-

• 
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ratura da amostra e da intensidade do feixe incidente, sobre as 

características da absorção (transmissão) no IV, por modo~ loc~ 

l~zado~ do Íon H em viri~s simetrias, em cristais do tipo I 

3+ -
CaF 2 :TR :H , quando irradiados cbm um laser de co 2 especialme~ 

te construÍdo para esta experiência. 

Tendo em vista os resultados bastante interessantes 

relatados no presente trabalho surgiu o interesse no desenvolvi 

mento de lasers de co2 com potências ainda mais elevadas e com 

estabilidade, em potência e frequência, ainda melhor do que a 

que ji conseguimos, o que possibilitari um estudo dos efeitos 

de satura~ão ã níveis de intensidade ainda mais a~tos. Partiçu-

larmente interessa-nos estudar a absorção, bem como outras ca -

racterísticas, de um feixe fraco pouco intenso,de frequência v~ 

riive~por um meio cristalino que tenha sido ''preparado'' previ~ 

mente, em condições de saturação, por um feixe forte (bastante 

intenso). 

Outro projeto, suscitado pelo interesse de averlguar­

se a presença de um acoplamento da ~elaxação do nível excitado, 

pela absorção infravermelha, com modos de vibração da rede, é o 

de realizar-se uma experiência simultãnea de absorção. IV e cspa 

lhamento Ra~an, na ~ual Q possrvel observaçâo da variaç~o rlr~ ~i 

nal Raman durante a absorção IV, seria indicativo desse acopla-

mento. 
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A P t: N D I C E 

neste apêndice a ordem de grandeza do parâ~e-

Segunôo discutido no Cap. V, a condição IL >> " (Eq.V.7) 

determina para o coeficiente de absorção a(IL) uma dependência 

com IL' essencialmente proporcional a IL-l (Eq. V.8). Neste regi -

me, conforme já visto no Cap.V, a dependência da transmissão T = 

.It I I . · r lnc com a intensidade incidente I. (=IL(z=O)) ln c 
, é do tipo· 

T· ~ l - 8/I. (Eq. V.9) , a qual descreve conveniente~ente o ln c 

comportamento nao linear de T em função de I. , na região III de 
ln c 

altas intensidades, observado com nossos dados experimentais (ver 

~egião III. da representaçio gráfica~ página 129) . 

Cálculo 

Dados: 

-27 
~ = l,054x lO erg seg_ 

c = 3 x 10 10cm/seg 

. -18 = l debye = lO esu . qn;; l debye p<-1!'-1 \) 

-12 ( 
11 x lO seg 

) 

e substituindo na expressao de n, temos 

3 33 X 10-44 2 
1013 n = erg 

"' 
erg 

10-57 statc2cm 2 3,03 X seg segcm 

ou " = 10 6 watts 

cm 
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>> watts 

cm2 
(A .1) 

t~ 

Para comparar este resultado com os níveis de IL conse­

guidos em nossa experiência, lembremos que a potência de pico em 

nosso laser é da ordem de 5 kwatts e a lente de BaF 2 utili=ada fo­

caliza o feixe, sobre a amostra, num diâmetro de aproxtmadamente 

80 ~m , e portanto: 

ou 

Comparando 

= 

watts 

cm2 
(A. 2) 

(A.l) e (A;2), confirmamos a região III, da 

representação gráfica Transmissão versus Intensidade à página 129 , 

como uma região onde efetivamente já estão presentes efeitos de sa 

turação da absorção. 
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