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RESUMO

Relatamos contribuigoes originais ao estudo de mg

dos PLocafizados de Tons H™ em cristais de fluoreto de cilcio

N . . ’ 3+ 3+
(inicialmente’ puros ou dopados com os terras-raras kr- , Dy e

com Y3+) hidregenados. Investigamos, no regime de altas poten
cias, efeitos da temperatura dé amostra e da intensidade do
feixe. incidente sobre as caracteristicas da absorgaoc ressonan
te, no IV, devida aos modos {focalizades do fjon H . Um laser

de CO?’ operando com chaveamento Q com pulscs de 600nseg . e
;}guns.kw de potencia em cada linha foi, entdo , especial -
mente construido‘para esta experiencia.

Observamos o deslocamento das frequencias fundamen
tais dos modos em funcao .da temperatura_a que foram submeti -
das as amostras no intervalo de 20°K a 240°K, Explorando este

efeito conseguimos localizar e identificar, essencialmente ,

toedas as linhas de absorg¢ao encontradas anteriormente em tra-

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

3+,

cristais de CaF,:TR” :H , associadas ao Ion H em sitios de

simetria qu.e T4- Para isto, fixamos uma particular linha do

laser, quase ressonante com a frequencia do mddo fLocalizado, e

pela variacio da temperatura da amostra a colocamos em resso-

Ndancia com a frequencia. do modo.

- Particularmente um estudo sistematico da absorgao

Por um modo Zocalizado com simetria Cuv da amostra de /

Car :Dy3+;H‘

2 revelou : a) uma mudan¢ga gradual da forma da 1i-

—

.’“.ha ~ . y N . .
de absorgdo de um perfil tipicamente gaussiano a balxas
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temperaturas para um perfil lotentzianc a temperatura mais al-
tas; b) umeﬂﬁrgmmhnada linha de absorgéo com o aumento da tem-
peratura o qual pode ser definido a partir de nossos resulta -

dos experimentais, em termos da dependéncia :

Aw = Aw,. + aTn

q , para T 2 80°K

com Awy = lem L, a = 2,6 x 107 3cm™tox™ 1% o g - 1,5 3 c¢) um

deslocamento térmico da frequencia de pico do modo Localizado,,

com uma dependencia na temperatura T, expressa, a partir dos /

_nossos. dados experimentais, por

wp = wp + a(T - T,) , para T 2 65°K

0

com o = - L,7 x 10" %em™ /9K e Ty arbitrario porém 2 65°K. Tal

dependencia & consistente com um deslocamento térmico devido ba

- Sicamente zo processo de expansao térmica-da rede da matriz cris

talina.

Investigando o mode Localizado com simetria T4» DO

~cristal de CaFZ:H"_(puro) , cuja frequéncia a 77°K & de ~

{

o] - + s =
363, 3em » constatamos a presenga de um modo adicional, nao re-

portado anteriormente, para o qual registramos uma frequencia

[Le]

: -1 - . . .
366,3cm a2 140°K. Tentativamente o associamos a uma linha

“atelite da transigdoc fundamental originidria de accoplamento do
*e2 B a impureza esplria, ou a vacancia, em sitios do Cab,:H

ond : - . ' .
¢ a simetria Td e quebrada pelos citados acoplamentos.
Constatamos ainda a presenga de efeitos nao lineares

Ho co . - ) - . .
fbortamento da absorg@o 'em fungao da intensidade do laser,
lli‘ TOS

modos Cyy dos sistemas Can:TR3+:H-. Estes foram observa-



dos com maior detalhe na amostra de Can:Dy3+:H- e apresentam

as seguintes caracteristicas : a) a "baixas" intensidades ocorre

um aumento na transmissao o qual éssoéiamos a um aquecimento lo-

cal da amostra pelo feixe do laser ocasionando um deslocamento

da frequencia de pico do modo, com a consequente variagdo na trans
missdao; b) a>altas intensidades o aumento observado na transmis -
sdo, & por nds explicadc pela preponderancia sobre aquele efeito

térmico, dos efeitos associaveis ao aparecimento da saturagac da

absorgdo do feixe pela amostra.
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ABSTRACT

This work. reperts original contributions to the /
study of Localized modes of H ions diffused into nominally
pure calcium fluoride crystals and into calcium fluoride crys
tals doﬁed with rare earth (TR) ions (Er3+,'Dy3+) and with v37
We investigaéed the effects of the temperature of the sample
and the intensity of the incident beam upon the character -
istes of the IR resonant absorption induced by the H™ ions s
undér high power irradiation. A Co, Q-switch operated laser /
with 600nseg ﬁulses of a few kw of peak power in each frequen
cy line, highly.stable in both power and frequenéy, wés desig
ned and constructed for this experiment.

We observed the shift on the fundamental frequency

modes as a function of sample temperature on the range 20° to

5100 - : . " . .
107K, We were then able to tune in and identify essentially

@1l the absorption lines reported previously on a convencicnal

(low intensities) IR spectroscopic work(25) on CaFZ:TR3+‘H_

nte were associated with the localized vibrations of H fons

. cites of,Cuv and Td symmetries iﬁ the Carl :TR3+'lattice. /

2

ST . 3 by iy - o :
7 the assignment of the lines we fixed a particular laser

'® 1N near resonance with the frequency of the Localized /

da
. AL

@nrd proceeded a finer tunning by varying the sample tem-
ature h | |

P

From a systematic study of a C,, focalized mode /

rotior ST
%100 made on the Cagz:Dy3+:H sample we observed : a) a

-+t change of the -lineshape of the mode from a gaussian /

.
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type at low temperatures tc a lorentzian type at higher temper
atures: b)‘a broadening of the absorption line with the in-

crease of the sample temperature Whibh could be expressed as

Wy = mTO + ol T-Ty), for T2z 65°K

Zem™L/% e T, arbitrary but 2 65°K. Such

with o = - 4,7 x 107
a dependence is consistent with a thermal shift which can be
ascribed to the ﬁhermal expansion of the lattice of the crys-
tal matrix.

' During the study of the fLocalized mode absorption of
the Td symmetry mode in the CaF2EH_ crystal whose frequency at
77°K iS'm'963,3cm_l we found an aditional mode not previously

reported for which we assigned a frequency of 966,3cm—1at 1K .

«c considered it as a satellite line of the fundamental trans-

ition associated with the vibration of pairs suchas (H- impurity),

(il -~ vacancy) in sites of the CaPz:H_'lattice where the T, /

SYmmetry was broken by the coupling of the H™ ion to the other

dent oof ‘the paip

We observed also the presence of non-linear effects /

& behaviour of the absorption due to the C,, modes in the

e 3F -
*-n iH crystals as a function of laser intensity. These /

fr hg

erved in greater detail in the CaFQ:Dy3+:H" sample and
7 the

-

the ; . .. .
e 18 & decrease in the transmisgion which was asso

——

"+ With a 1ocal heating of the sample by the laser beam /

':‘.;: a Sh : . . :
1ft on the frequency of the mode with its corre -~

f01lOWing characteristics : a) at low intensities ex
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sponding tuning into the fixgd laser frequency thus determining
the observed decrease on the transmission of the IR beam /
through the sample; b) at high intenéities the observed in -
crease in thée transmission was satisfactorily explained by
assuming predominance of the effects associated to absorption

saturation over those related to the local heating of the /

sample. -

TR TR G
'
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cAPTTULO I - INTRODUGAO GERAL

A literatura cientifica tem registrado nos ultimos
dez anos(]'-sl) um recrudescimento no interessé em conhecer -
ge com mais détalhes o comportamento das propriedades de cris
tais de halogenetos alcalinos e de hologenetos alcalinos terrosos quer pu
ros quer dopados com impurezas, em fungao ae parametros externos passiveis
de estrifo controle como teﬁrpefatura, pressao, tipo e concéntragéo de
defeitos, etc. Por outro lado-vérios problemas.de espectrosco
pia, de grande interesse quef do ponto ‘de vista academico quer
pelas suas implicégaes tecnolégicas, puderam ser objeto de es
tudo, em condigoes exXperimentais nao acessiveis no passado
com 5 advento de lasers a gas operando em regime de altas po-
tencias. Em particular isto é verdade né regiao do infraverme
1he onde, com o uso de lasers de potgncia, estudos de espec -
trqscopia fina de modoslvibraéionais fornaram possivel o acom
panhamentolsistemético da variagao de certas propriedades exi
bidas por defeitos em matri;es cristalinas, trazendo a tona

. . - . (17
noves e interessantes efeitos nac-lineares .

*

No caso'particular da matriz de CaF2 o elevado na-

s 21 -28 . .
REro de trabalhos recentes( ) tornam evidente o 1lnteresse

conhecer-se melhor as propriedades deste material,e de al-

funs isomorfos, quando os dopamos com impurezas trivalentes

terras-raras e nele incorporamos fons H . Nestas condigoes mui

1 - L - . K . . . - «

08 dos Ions H migram para posigoes lntersticiais na rede -e

s ' .

frvem como compensadores de carga dando origem a modos de ab-

S0res . . .~ ' - .
rgao 1o Iy_cujo estudo sob condigoes de media e alta excita-

cao ENE g
#7% Constitul o escopo basico do presente trabalho.
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I fato amplamente conhecido as profundas alteragoes
que a introducao de impurezas determina sobre o espectro de ab
sorcao de um cristal. Assim, a- presenca de impureza H  em

cristais de halogenetos alcalincs da origem ac aparecimento de for

te absorgao na regiao do infravermelho assoclada com este de -

feito que substituil,em alguns sitios, o anion da rede origi
nalmente perfeita. Conhecido na literatura como "cemtro U" e
L]

confirmado experimentalmente pbr Schaefer(am, em 1960, este ti

. . . ' . ., (33,343
po de defelto fOra considerado, anos antes, por L;fshlté ? q

Nestes trabalhos ele estudou do ponto de vista tedrico os efel

. tos sobre as propriedades dinamicas dos cristais, tais como mo

dificacdes nos seus modos‘normais de vibragao, que decorriam

da intrédugao.de‘impurezas. Entre suas conclusdes esta, por e-
xemplo, a de que defeitos associados a presenga de um atomo |
bastante leve ou que se ligasse mais fortemente aos outros ato
mos da rede do que os p£5prios atomos da rede entre si, dariam
origem a um modo de vibragao cuja frequencia seria maior db que
qualquer das frequencias normais de-vibragao da rede do cristal
puro e cuja amplitude de deslocamento decairia rapidamente com
© aumento da distancia ac defeito, isto &€, um modo localizado.
Uma intensa ébsorgao induzida pela presencga do defeito, pode
Pois ser esperada quando o cristal & irradiado com radiacio

de frequéncia coincidente com a deste modo.

A partif d6é trabalho de Schaefer(32) o estudo de mg¢
dosﬂocaii;adoa éevido a iﬁpurezas passou a ser amplamente ex-
plorado. Em particular as vibragdes localizadas do Ion H enm
¢ristais de CaF, purc hidrogenado (Can:H"), foram estudadas

Por Elliott et al.(SG P (17)

e Lee e Faust . Também a absorgaocon
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vencional (baixas potencias) no .infravermelho devida a modos

focalizados do hidrogenio em cristais de CaF, dopados com {ons

- ' : +
trivalentes de terras raras e hidrogenados (CaFQ:TR3 :H ) foram

tratados-por JonES'et'alEQM’QS) e Newman

. (36
Elliott et al. ')

(26)

obtiveram o espectro de absorgdo

de eristais de_Can:H_ na regiao de 1 a 17um e determinaram nap
apernas as freqqéncias dos modos Localizados do fon H.ativos no
IV mas também, pela analise da configuracao espectral, inferi-

yam a simetria das posigoes ocupadas pela impureza. Seu espec -

tyo mostrava a existéncia de 4 linhas principais : uma transi

cio fundamental, uma transicdo de segundo harmonico e duastran
sigoes de terceiro harmonico condizentes, portanto, com a atri-

buicdo.de simetria T, para a posigdo ocupada pelo Ion H  (Cap.II);

.isto &, que nesta posigdo este Ton move-se num potencial com

simetria tetraédrica, criado pelo resto da rede que permanece

essencialmente estdtica. As larguras de linha e as posigdes dos

picos foram estudadas no intervalo de temperaturas de 20°K " a

O ) ‘ U .
3007K, constatando-se uma forte dependencia de ambas com a tem-

_peratura, com maior relevo na regiao acima de 100°K.

Lee e Faustcj) utilizando um laser de C02 operando
com chaveamenta Q estudaram a satﬁragéo da absorgao na transigao
furdamental do fon H"_nos cristais ée CaP2:H". Assumindo como mo
delo um sistema de dois niveis puderam explicar os dados experi-
mentais de transmisééo~em fungao da intensidade do laser. A par-
tir do valor obtido para.o parametrd de saturagao, calcularam o

tempo de decaimento do nivel excitado e confirmaram ser homogenea

a forma da linha de absorcic.
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No caso especifico de cristais do tipo CaF2:TR «H

3+

i
observa-se que o dopante TR™ substitui o ca’’ na rede do fluo-
reto de calcio puro,.criando na posicado deste uma carga positi-
va extra que podé ser compensada, de diversas maneiras, por um
fon H , ocupando diferentes posicoes na rede (Cap.II.2). Jones

5
4p (24,29

et estudaram estas diversas "compensagoes de carga" as

sumidas pelo-fon H nestes cristais, atentando para-a observa -
cao de efeitos decorrentes do tipo de tratamento térmico segui-
do apds o processo hidrogenacao das amostras de CaFZ:TR3+. C
espectro infravermelho obtido com um espectrometro conveqcionél
nas temperaturas de 209K, 779K e 290°K indica a existencia de 4
mpd04.£ocaﬁizadoé associados ao Ion H . Uma desfas linhas de
absorgdo tem frequéncia que independe do particular Ion terra-
rara, € ocorre em 965cm—1 a temperatura de 200K, corresponden-
do a transigdo fundamental jéloﬁservada<36)no CaFZ:H". A outra
tem frequéncia em 1296 cm T i temperatura ambiente e depende
muito levemente do.eleménto terra-rara. Essa linha &€ atribuida
ac ifon H ocupando uma posicao intersticial no centro de um
cubo de fluors, num sitio distante de um Ion terra-rara o que
eXplica.o fato da frequencia ser praticamente independente de-
le. As duas linhas restantes tém frequencias diferentes para
Ziferentes iongtffTaSﬂEHBS e sempre aparecem em par. A associa

¢ao de ambas g ocupagao de um mesmo sitio pelo ion H sugere a

presenca de simetria axial e o nimero de linhas de absorgdo de

Segundo harmonico determina, finalmente, o tipo de simetria

axial (Cap.II). Os espectros de absorg¢ao infravermelha poreles
obtidos ' -
0S5 para uma variedade de elementos terras-raras, apresen-

tam = N - . }
diit sempre treg transigoes de segundo harmonico caracterizando
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portanto: um sitio com siﬁetria Chy Nesta_simetria o segundo es
tade vibracional excitado se -desdobra ém dois : um estado nao
degenerado de energla mais baixa e um estado duplamente degene-
rado de energia mais alta. O par de linhas acima referido fol
associado a estas duas transigoes fundamentais tendo-se obser-
vada também ser duas vezes mais intensa a linha de frequencia
. ' Qu,25)

mais alta. Medidas de EPR efetuadas pelos mesmos autores con
firmaram a simetria C,, para estes modos do ion H .

(26)

 Newman procurando interpretar estes resultados de
cidiu investigar novamente estas linhas incluindo também o estu
do de diversos elementos terras-raras. Nesse trabalho, encontrou que

a razic entre as ‘intensidades das linhas de maior e menor frequén

cia esti em torno de 1,5, em desacordo com o valor 2 obtido

(2 . ' ' - -
por Jones et al. . Ademails chama atencao para o fato de nao
haver observado linhas correspondentes a simetria C, para o
lon. H contrariamente ao que se deveria esperar, com base no

fato de que por existirem Ions H isolados (que dao origem . a

3+

linha em 965cm™ 1) deveriam portanto existir Ions TR isolados

cuja compensagao de carga poderia se dar através de Ions H na

direcao (111) - simetria trigonal Csv(Cap-II)-

3+
Q.TR
cristais de CaF2 puro utilizandc o método de Hall e Schumacher

(37

Em nosso estudo, hidrogenamecs cristais de Caf

&4

(Cap.IV). Construimos e utilizamos um laser de CO, para estu

3+

dar os modos focalizadost do fon H™ nos cristais de CaF,:Dy tH,

: 3+ - - - . — e . -
CaFQ'EP Ho, CaFQ:Y3+:H e CaF,:H em condigoes de irradiagac a

altas potercias, diferentes portamto da espectroscopia convencio

n ' - . . .
al. Fazendo uma exploragao com as linhas disponiveis do laser

3 - -
de COE’ constatamos a presenga de linhas de absorgao nas frequen

LR

-
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ciag ja identificadas por Jones et al.(QQ)

e associadas a sime
tria C,, para o sftio do Yon H™. Além dessas observamos a linha
je absorcio associada ao fon H™ em simetria T4- Para transigoes
susceptiveis de serem estudadas em ressondncia com o laser de
ce, foram efetuadas medidas de transmissao eﬁ fungao da intensi
dade do laser e da temperatura das amostras (Cap.IV). ObserQa-
mos uma forte dependencia das frequencias de pico e das larguras
de linha com a temperatura, bem como a existencia de efeitos de
saturécao da absorcdo Nossos dados nos permitirém a realiza-
gao de estudos relativamente sistematicos destas caracteristi -

cas dos modos Localizades dos cristais considerados em regimes

experimentais nao explorados anteriormente.

A fim de permitir um melhor acompanhamento da inter-
pretagéé dos fesultados experimentals, expomos no Capitulo'If
os tipos de simetria -dos sitios ocupados, pelos jons H e um mo-
delo de dois.niveis descreve a tranéigao de dipolo num regime
estaciondrio de acordo com aé condigdes experimentais, isto e ,
ul laser com pulsos de 600nseg testando um sistema com tempos
de relaxagaoc da ordem de picésegundos(l”.

O laser de CO, que construimos vara esse.estUQO. for
nece potencias de aproximadamente 25 watts nas linhas mais in -
tensas, quando funcionando em regime continuo. Em nossas medi -
das, no entanto, o.laser foi utilizado em regime de chaveamento
Q fornecendo puléos de aproximadamente 600nseg de duragao e 5
kilowattsHQe potencia de pico. Varias linhas do laser tém fre -

quencias que sao quase ressonantes com as frequéncias dos modo4.

focalizados em estudo. No Capitulo III descrevemos em detalhe
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o laser e o detector utilizados.
Nossos dados experimentals estao apresentados no
Cap.IV € sua interpretacio e analise constituem o objeto do

Capitulo V.
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11.1 - Introdugdo a absorgdo nc_infravermelho devida a modos

Localizades.

Um crisfal perféito se-caracteriza por um certo nimero
o modos normals de vibragao de sua rede, que denominamos fonons
£ preéenga de uma impureza num cristal, cria um defeito que des-
troi a simetria translacional da rede, podendo ccasionar uma mo-
dificacio em seus modos normais de vibragao e também o apareci -
rento de novos modos. 0s modos modificados permanecem dentro das
Landas de frequéncia da rede perféita e dai a sua-denominagaa de
modos de 5anda. Por outroc lado, dentre os novos modos alguns tem
frequéncias com valores intermediirios aqueles nas bandas da re-
de perfeita e por isso sao chamadds modes de "gap'", ao passoc que

outros tem frequencias maicres do que as frequencias dos modos

L)

normais e constituem os chamados modos Localdizados ©0s quais,tal
come os modes de "gap" nao se propagam ne cristal e sao espaci -
almente localizados em-torno da impureza, isto €, a amplitude do

<cslocamente da vibragdo decresce rapidamente com o aumento da

distancia a impureza.

0 calculo das frequéncias dos modos modificados e dos

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

vibragao da rede perfeita e o tipo de defeito presente.Este es -
fudo & feito em dindmica de redes e virios trabalhos foram rea -

lizados para o caso simples de impureza substitucional, no qual

© defeitd & causado pela substituigdoc isolada de um atomo da re-
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4~ poT UM atomo de impureza. Em alguns casos simples foi possivel

assenvolver modelos tedricos tratando o problema tridimensional -

mente. No entanto, em sua maioria os tratamentos existentes tem

carater gualitativo e foram feitos usando modelos unidimensionais

U extenso trabalho de revisao nesse assunto foi publicado

por
(38)

raradudin et al.
Estamos particularmente interessados no estudo de modos

focalizades do ion H em cristais de CaF2 purc e em cristais de

Cal’, dopados com Ions de elementos terras raras, ativos no infra-

vermelho e susceptiveis de serem estudados com laser de COQ. His-

o (32) . e S
toricamente Schaefer foli o primeiro a encontrar evidencia expe

rinental da.existencia de modos focalizados ao obter o espectro

infravermelho de cristais de halogenetos alcalinos nos quais: o]

fon U substituia o anion {ex.: KCl com fon Cl substituide pelo

Ton ) .Esse espectro mostra um pico pronunciado no infravermelho

acima da frequencia maxima do cristal puro, que foi identificado
! AR

como sende devido ao medo Lecalizade do Ton H . Mas, fora

Lifehi (33’314’35)(1

ot
I

uem varios anos antes previra teoricamente a e-

e
Lo

[P

S £

ncia de modos Localdizades em cristais. Modos Localizados de-

a 1lmpurezas aparccen sempre que o atomo de impureza € mais

leve do que o dtomo substituido e que a constante de forga que
¢ecreve a sua interagac com os dtomos vizinhos nao € muito di-
ferente da constante de forga que descrevia a interagaoc na situ-

anio anterior(ES).

£ o que acontece por exemplo , Qquando -

by

substituem Ions T em c¢ristais de fluoreto de

puro (Can) e em cristais de fluoreto de calcio do-
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- : o 3+
-ados com icons trivalentes de. elementos terras-raras (CaFQ:TR );

(36,:3) Estas impurezas com carga dac origem a um momento de di-
~olo que se acopla ao campo de radiacac externo, absorvendo e -

nergia num processo de absorgao ressonante.

11.72 - Modos fLocalizados do fon H em cristais de
3+,

CaFQEH e CaFQ:TR H

0] Cannfem simetria cObica - grupo espacial Oh5 com
parametro de rede a = 5,458 . A rede do CaF2 puro pode ser re-
presentada como na Fig.(II.la): - cada ion Ca2+ esta localizado
no centro de um cubo e estd rodeado por 8 fons T~ localizados
nos vértices deste cubc. 0 cubo adjacénte tem 8 Ions F locali-
zados em seus vértices mas seu centro esta desocupado. Nesta
configuragao, a simetria da posigéé ociipada pelo ion F & cibi-
ca, tetraédrica T, porque este fon estd rodeado por 4 lons ca’t

Por outro lado, tantc a simetria da posigdo ocupada pelo Ion

L2 ' - e
Ca como a do centro desocupado do cubo, e cubica Oh'

. . + -
No caso de cristais de Can:TR3 , alguns dos 1ons
,..,‘..3+ - - 2+ , . -
~ podem ccupar o lugar de Ions de Ca na rede. Existem va -

I . . 3+
flas manelras pelas quals a carga extra dos ions TR pode ser

CQmPeﬂsadaQu’mﬂ.Dentre estas pode ocorrer que Ions F  ocupem os

i . . - 3+
tentros vazios de cubos adjacentes aos cubos com fons TR™,

2

nestas posigoes a simetria do Ifon P~ é tetragonal Cyy» com eixo

¢e simetria ao longo da diregio eristalografica (100) (Fig.IT.1b).
Jit outro modo - de compensar a carga do ion TR** & um on F~ ocu -

3a . - . . . . - . - Eg
Pa&r a posigao vazia do cubo mais proximo ao longo da direcgao

 om e
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'b)Rede CaFp:TR3™:
F~ em simetria - C4,
s

[ A '
v el -

e
c) Rede CaFp: TR3*:H"
F~ em simetria Cgy

Fig.II.1 - a) Rede do cristal de Can'puro; b) Rede

- 34- - - . .
ga do lon TR por um lon F  em simetria

sagdo de carga do Yon TRYY por um ion F~

'_]
E—J‘
o Ca2t
o F~
do cristal de CaFQ:TR3+ com compensagao de car- ____
C,,3 ©) Rede do cristal de CaPQ:TR3+ com compen . mr
. ° -1 -

em simetria C
3v
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ristalografica (111) dando lugar a um sitio de simetria trigo-

—

nal C3V(Flg.II.lc).

Quando se difunde hidrogenio nos cristais de Gﬂ}iTRa#
‘ons H podem substituir fons F nos vértices de cubos distantes
io Ion TR3+. Elliott et ai. mostraram que O mesme ocorre nos
ristais de CaF, puré38h ééndo ﬁortanto de simetria cibica te -
-raedrica Ty o sTitio ocupado pelo Ion H (Fig.II.2al).

| No caso de cristals de CaFQ:TR3+, para compensar a
carga do lon TR3+, o fon H™ pode ainda substituir um dos ions
gé flﬁor do. cubo em cujo centro estd o ion terra rara, ou pode
‘cupar uma posigac intevrsticial como a indicada na Fig.II.lc pa
ra o Ioﬁ_de F . Em ambos os casos, o fon H™ esta;é localizado
num sitic de simetria Csy com eixo de simetria aoc longo da dire
cac cristaleogridfica (111)(Fig.II.2c). Pode ainda, ocupar uma po-

igdo intersticial num cubo adjacente aoc eubo que contém o ion

terra rara, equivalente ao caso em gque a compensagao de carga

do ion terra rara pelo fon F, di-se. com o ion F~ na posicio in
tersticial ao longo da direcdo (100), cuja simetria € C,

(Tig.II.2b). No trabalho. de Jénes et alfmgzslos espectros obser
R3Y

vados em .oristais de CafP,: T

2 :H  evidenciaram a presenga de

“ons H neste 1ltimo tipo de compensagao, alem de fons H  subs-

titucionais nos vértices do cubo, dando origem portanto a sitios

de simetrias duv e Td respegtivaménté (Fig.I1I.2h e II.2a).
Examinaremos agora, qﬁais as’ transicgdes possiveis pa

2 um oscilador num campo cristalino sujeito acs potenciais com sime -

Trigs T C e C

4a* “uy 3v de modo a esclarecermos as atribuigoes fei-

tas, em trabalhos anteriores, aos modos do ion H em cristais
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b) Rede CaF,: TR3*:H™

a)Rede CaF, :H

H em simetria Td ; H em simetria Cgy 7
V' : s
( 27N
=
' 2+ N
e Ca -
- 3+
o TR,
o H
g c)Redes CaF,:TR* H~
H™ em simetria Caz,
1g.1I.2 - Rede do cristal de CaFQ:H-, com o Ion H em simetria Td; b) Rede do cristal de Can:TR3+:H_

com compensagio de carga do Ton TR®T por um fon H™ em simetria C,_; c) Redes do cristal de —T

Can:TR3+:H‘ com compensagdo de carga do fon TRS' por un ion H em simetria Cay - f
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de_CaFQ:H e CaFQ.TR :H . .
Quando um sistema oscilante interage com um campo de

radiacgao eletromagnética externo, a probabilidade de transicao éE

t+re dois estados do sistema envolve o elemento de matriz da Hamil

toniana de interagao Hint , 0 qual em tecria de perturbacao & da-

do por

‘(wf,Hintwi) = f‘l’innt\PidT (II.1)

onde Y. e ¥ 850 05 estados inicial e final, nao perturbados.
Ha-absorgéo no infravermelho, o termo dominante na hamiltoniana
de interacidc-é o de dipolo elétrico e portanto desejamos estudar
as transigGes de dipolo elétrico para o sistema oscilante: ion H™
sujeito aos potenciais de simetria Td’ Chy € C3y criados pelo cam

po cristalino. O tratamento que utilizaremos € o de Heitler-Lon-

don, no qual se estudam as propriedades de um Unico ion do cristal

- sujeito.a um-campo médio ecriado pelc resto da rede. Consideremos,

. . + - ) - » i -~
iniclalmente um lon livre com 'seus nivels de energia e fungoes de

.

onda nac perturbados., Uma vez que o Ion passa a ocupar um sitio
na rede cristalina, fica sujeito a um campo do cristal com sime -

trla bem definida para cada posigac ocupada. Queremcs saber como

Tomrtes
LSRR

niveis de energila e respectivas fungdes de onda se modificam
© quais as transigoes possiveis que podem ocorrer entre estes ni-

vels pela interagao com um campo de radiagao externo. Fazendo uso
+ .

’

“< teoria de grupos ,necessitaremos saber como as fungdes de onda

© 05 operadores que descrevem o sistema lon-rede, se transformam,

sfgundo as operagoes do grupo de simetria no qual o sistema se

Classifica.
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~ Numa transigdo de dipclo elétrico, o operador dipclo e-
isyrico  d = e se transforma | como- as coordenadas x,y e z de -
sendendo da direcac da® polarizacao da radiacdo do campo externo.
0= estados inicial e final da transigao sao caracterizados pelas

~enpesentagoes irredutiveis do grupo de ponte da simetria do cam-

-5 cristalinc em que se encontra o ion.

Sejam Tpp , Ty e T, as representagoes irredutiveis que

correspondem ao dipolo elétrico-e aos estados inicial e final de
rransi¢ao, respectivamente. Entao o integrando de,f?%(em) ¥.dt
se transforma segundo as operagces do grupo de simetria em ques-

i, como o produto direto triplo:

Fe x Tpp x T: - (IT.2)
¢ portanto as .regras de selegao para trénsigao de dipolo elétrico
sac estabelecidas determinando-se quais sdo os produtos do tipo

(IT.2) que nac se anulam, para Ipp fixo e T, T. escolhidas den -

tre as representagdes irredutiveis do grupo de simetria. Isto de-

terinina as transigSes.Ti > Ve permitidas-sendo as demais proibi

Llas
l‘-.-‘.;_) .

0 procedimento a ser seguido & portanto: 1) associar FDE a
Una ‘das representagoes irredutivels do grupo de simetria do pro -

blimas; 2) calcular os coeficientes a, do produto direto

Kk : (IT.3)

Utilizando-se a correspondéncia biunivoca entre o produto direto

das representagoes e o produto escalar dos caracteres correspon -

dentes, Assim podemos escrever para cada classe (j) do grupo:
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|

' s (3D < _(3) (3)
Tpe X T3 X (FDE xF.) = X (THp)X (r;) (IT.4)

onde X(;) & o caracter da classe J.

Por outro lado, se I' &€ uma matriz redutivel de ordem n,
i : . ~ X
o caracter x (I') pode ser expresso como uma combinagaoc linear dos

caracteres  das Tepresentagées irredutiveis componentes:

Xy | (II.5)

‘ : (3) : : " (11.8)
isto e X (FDE X Fi) = i a X J

bara cada representagao irredutivel I, do grupo.

Combinando (II.Y4) e (IT.6) temos para cada classe

() _ (3) .
x37(r (r,) = i ay Xy (I1.7)

o o Pppx Ty = a Ty ' (I1.3)

DL

As representagoes irredutiveis dos grupos de simetria ,

assim como os caracteres correspondentes, tem propriedades de or-

togonalidade, respectivamente: -

n . - X
z(Fil))k (T(%)))l .= n Sy S Sy (TT.2)
(nknk,)
n .
(i) (l) .
7 - '
=P ® o | (11.9)

°nde n & igual a ordem do ‘grupec, n, e n,, sao iguais, respectiva-

hente, as dimensdes das matrizes Tk e Fk‘ . Portanto o produto
'riplo (II.2) s8 ndo se anulard se a soma no segundo membro da e-



!

1 T TN YA 0 W

R R LiL. LIRt]

Y A - LR R

L0

17

T

quagao (I1.7) contiver o caracter da representacgio irredutivel Pe

4o estado final.

Apliquemos o exposto para os casos em estudo:

A. H em simetria T

d

0 grupo de simetria Td se classifica dentro do sistema
cristalogréfico cibico. O nimero de elementos de simetria deste
grupo € 2&; Nele nag existe simetria pdr.inverséo e por 1ss0 um
cccilador numa posigao de simetria Ty nac tera estados de simetri
4 par ou impar. Um exemplo de um oscilador nesta simetria & como
vimos na seclo anterior, o fon H  em cristais de CaPQ:H_. Elliott

(39 .

et al mostraram que nesta pasicao o hidrogenio esta sujeito a

urn potencial nao harmonico da forma:

‘J -

: Ar? + Bxyz + c (xtiytazy 4 o, (Pyex2fey?e?) L (T10)

onde os termos conservados na expansao de Taylor estao de acordo

com a simetria tetraédrica, e os niveis de energia sao dados por

-9 ' .
SR 5 ' - R 2_ 2 H
L'z Hfiw + (UICIHJ?C?)(W) AB m (II.11)

onde My, ¥, e X foram determinados por teoria de perturbagac. 0 di
dgrama dos niveis de energia para o Ion H , segundo os cdlculos de

“lliott, estd representado na Fig. II.3 , e a Tabela II.l1 fornece

-

V% caracteres para o grupoc Té?g) . Pelo exame da tabela vemos que

© operador de dipolo elétrico se transforma segundo a representa -

3
F5 do grupo T ;.
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Simetria fnergila
v, Sri? 2912
i o iru "2 B8B,L
Ay Sr%l) 2 862,5

T
. Ty 3 2 82.5,6
E 2p 1 943,56
. T, 31,3 1 919,8
Ay lri 18541
.Tz 3r5 365,6

1

em simetria Td'

(cm

“1g.I1I.3 - Diagrama de niveis de energia para o oscilador anarmo-

)
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Tabela_II.ll— Tabela de Caracteres para o .grupo Td

;.;,_,presentagc-ies E 8C 3C 31¢) d 68 M oR

1 2 2 2
l'l Fl 1 1 1 1 -1 Xty T4z
A1 Tr 1 1 1 -1 -1
2 2 . 2 2
£ | ?r 2 -1 2 0 0 fzo-x"-y

3 . 2 2

3 | (x“-y“)}
Iy Fu 3 0 -1 -1 1 (RX’Ry’RZ)
T, 3F5 3 0 -1. 1 -1 (x,y,2) XV, XZ, Yz

* Coordenadas e rotagCes em torno dos eixos especificados nos sub indices
% Quadrados e produtos binarios de coordenadas

Seguindo o procedimento indicado, examinemos o produto direto.

.
L3708

para

cada classe

(3,3 () B} x (3)
X ( Fs) X (Fi) = i a "y

?

-(I1.12)

(I1.13)

(IT.14)

Entao, da tabela de caracteres II.l podemos escrever' o

Sistema de

o - - .
¢ caso o resultado e cobvio

visto que

r

e permitidas,a partir do estade fundamental

1

1

r

1

equagCes- abaixo, cuja solugdo definira as transigdes que

. £ claro que nes

&€ a matriz identidade e
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Doptanto

g X Fl = Ts (IT.15)

rytpetanto como ilustracao de calculo apresentamos abaixo o $is-

roma de equagoes (I1I.14) para este caso particular,

e (E) 2o ‘
T ) X ( Fl) = 3 = a; *oa, + 2a3 + 3a, + 3ag
L (803 (8C,) _ )
( F ) ¥ ( F } = 0 = a, + a, aq
(II.16)
CSC ) (3C ), 1 - _ _
( 3p ) X ( Fl) = -1 = a,; + a, + 2a3 a, ag
(bo ) (BG ) -
( 3p ) X ( Ty ) = -1 = a, - a, + ay - ag
(68 ) (BS ) _ _
( Y ) X ( F > = 1 = a; - a, = a, tac
~uja solucac €:
a; = a; T aj,F a = 0, ag = 1

em acordo com a Eq.(IT.15).

0 resultado (II.1%5) mostra que a absorgao de radiagao
~lotromagnetica pelo sistema num centro com simetria Td leva-o,

% transigac de dipolo elétrico, do estado fundamental 1Fl pa-

3
'E*Ladog excitados FS. Para os demais estados a transicac e
anibida. Examinando a Fig.II.3 vemos que atraves da interagao
1 g - .. ) . . il
d¢ dipolo elétrico esperamos para este sistema, uma transicgao

-undamental, uma de segundo harmonicé e duas de terceiro harmo-

LiCo quando ¥ & o estado fundamental 1r1. Este é o estado que

‘¢ encontra mais populado a baixas temperaturas, o que correspon

* a8 nossas condigoes experimentais, e portanto limitar-nos -

estudar as transigdes de dipolo -com ¥, dgual | a
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1p1 . Elliott et al. estudaram o espectro de absorcio

- . - - o ol
qo Caf,:H na regilao de 3 a 17 um a temperatura de 207K, 777K e
290°K . Observarém,efetivamenteAas gquatre transigoes referi-

das acima caracterizando indiscutivelmente como de simetria Td

o sitio ocupado pelo ion H no CaFE:H-.-As energias calculadas

.ara essas transigoes sao, respectivamente : 965,63 1919,8;

‘1 “. .‘ . - - -
2025,6 e 2912,2 cm 7, como indicade na Fig.Il1.3. Se o lon H ocu
passe um sitio de simetria 0, , a transigao de 29 harmonico naec

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

Do OéS@ (Tabela II.2) nos mostra que o operador de dipolo elé -

trico se transforma neste caso segundo a representagac irreduti

vel 3Fq

~Entdo para o0 estado fundamental lTI temos

Ff X Fa X IPI = Pf = 3I‘q e portanto as Unicas transigoes pos

siveis a partir do estade fundamental sao : uma transigao funda-
sental e duas transigoes de terceirc harmonico como é mostrado

no diagrama dos niveis de energia do ion H na simetria Oh (Fig.

T1.4) (20

B. H em simetria C

Yy

0 grupo 4o simetria Cle e um subgrupc do grupo Vi

Potencial apropriado para a simetria Cuv atée termos de 49 grau ,

(u0d

et

Segundo Maradudin e Peretti ‘dado por

N . 2 2. 2 3 2 2 4
Vip) = Al(x +y©) o+ Azz + Blz + Bzz (x"+y~) + Clz
2 2

Cg(xu+yu) + C322(x2+y2) P CuxTYyT o+ Ll (IT.17)

+



Tabela I1I1.2 - Tabela de Caracteres para o grupo Oh'

Representagaes‘ £ 8C, 602 GCEL* 3C2(=C§) i 65, 8S¢ 30, 60d-
_ 1+ 2.2, .92
Alg roojro1 1 1 1 1 1 1 1 1 x“+y itz
- 1 +
Byg r, 11 -1 -1 1 1 -1 1 1 -1
: 2 922
E 2rt 2 -1 0 0 2 2 0 -1 2 0 ‘ (2z2°-x“-y">
g 3 _ . 2 2)
3.+ " ' : L X -y
Tlg r, (3 0 -1 1 -1 .3 1‘ 0 -1 -1 (Rx,Ry,Rz), n
P 3.+ . _ . . . . . :
T T 3 0 1 -1 -1 3 -1 0 -1 1. (xy»yZ,xy)
2g 5 . , _
A L O DR 1 1 1 21 -1 -1 -1 -1
1u 1
P e S £ T T . | 1 -1 1 -1 -1 1
2'u 2
E 0= 1y 0 0 2 -2 0 ) 0
u 3
3~ a4 _
TJ_u -Tq 3 0 -1 1 -1 -3 -1 0 1 1 {(x,vy,2)
T 3p 30 1 -1 -1 -3 1 0 1 -1
U 5
r !
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&1

N . Simetria

3,.-(2)
T1u r

- - T2u

3 “TTT Tla L

--=-="1lg 1

vy

‘<. II.4 - Diagrama de niveis de energia para o oscilador anarmoni-
co H em simetria OH

—



L

Os niveis de energia para um ion de massa m sujeito a
e pbtencial, foram calculados por- teoria de perturbagao e mos-

.rou-se naguele trabalho, que o 19 estado excitado se decom~

~Se em 2 estados:

A Tabela II.3 da os caracteres para o grupo Cﬁig) . Ve-

1o que o operador de dipolo elétrico se transforma segundo as re

resentagoes lI’l(z) . 2F5(x,y) do grupo de simetria CLW

Considerando na. expansac do potencial (II.17) apenas os
irrmos quadraticos, temos uma aproximagdc de osciladop harmonico

para o potencial de simetria C, ~, cujos niveis mais baixos de e-

swergia sao dados, em fungdo dos numeros quanticos principais n_,

= n, , por:
- l -
E = = . 134
(nonony) = Blngangslle) + Bl Doy (TI.1%)
- 2hy 172 28, 1/2
! = ——— . = —— [
® ( — ) e W, (— ?

L)

et
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Pl

sepresentando-se cada estado por -nx,ny,nz tem-se um estado fun -
camental (©,0,0) nao degenerado e dols primeiros estados excita-
HOS, sendo um de energia mais alta, duplamente degenerado

100 010] e um de energia mais baixa nac degenerado (001)

Tabela II.3 - Tabela de caracteres para o grupo qu.

Representagoes | E -Cé 2C, 20, 20;,

. : : 2.2 2. -
iy 1Fl 1 1 1 1 1 z X"ty , 2"
A ir 11 1 -1 -1 R

2 2 _ Z

' 1 2.2

Bl F3 1 1 -1 1 -1 x"- ¥

6, lru 1 1 -1 -1 1 Xy

E 2p ' - : fx )

5 2 =2 0 0 0 (R,y R ) (xz, yz)
. x? y
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A introduc3o dos termcs de maior ordem, ndo harmoni-
cos no potencial, perturba estes niveis de energia, dando ori -

gem ao aparecimento de harmonicos das transigdes fundamentais .

(24,25)

Jones et al. apresentam o esquema para os niveis mais bai-

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

nos que as transicoes de dipolo elétrico a partir do estado fun

damental sZo permitidas para os estados associados as represen-

- 1 - — .
tagoes Fl e Ty . Entac temos duas transigoes fundamentais e

-~ .~ -~ . {(24,25)
tres transigoes de segundo harmonico possiveis . Eles i

observaram 3 segundos harmonicos no espectro infravermelho

-, . 3+ - ' .
dos cristais de CaF?;TR tH em acordo com o© que seria espe-
rado para -uma simetrid CUV' Outros testes, tais como a es -

s (2u . ~
pectriéscopla ESR destes cristais,dac resultades consistentes

com a simetria Cuv. Consideraremos ,a seguir,o caso de um fon H
em simetria Cy,s © qual embora constitua ima forma possivel de

compensagao de carga, nao foi detectada nos espectros. obtidos

por Jones‘et él.(gq’zs)

C. H en Simeiria C
2 Em simetria L.

0 grupd de simetria C3V € um subgrupo do grupo de si

metria Td' Para o grupo C3V o potencial pode ser escrito

Vir) = Al(x2+y2+22)+ B(xyz)+cj(xu+yq+zw)+ C2(y222+x222+x2y2)

L .

+ %4A2 x2+y2+z2+ 2xy + 2?2 + 2xz] (I1.19)
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1

Energia
Simetria Autovetores
A7 D o005 4020
- 1
Zhi :‘"Bl lru |i10>
"B, T3 | 200> - |ozC>
-_E 1 101>
(w4 w,) 1 011>
1) 1 UJ
2hw, - 002>
2 l100>
hu, E T's o010
g A joows
T2
E
r 1
: 0 - ry oG
i
E Fig. II.5 - Diagrama de niveis de energia para o oscilador
anarmonico em simetria C

[ e R L e
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A,

que e o potencial para a simetria Td acrescido de um quinto ter
mo. A menos da varidgao isotrdpica causada pela parcela

%.Az(x2-+y‘+ 22) sobre os niveis de energia do oscilador emisimg
trie Td’ a expressao abaixo da s novos niveis de energia para a

simetria C3V

2, 2 BA.
P o= Nhw + GuClruCy ) Ge—? - ABD 2 (11.20)

2uM! Tt 3M'w

A Tabela II.4 da os caracteres para O grupo C3V e a Fig. II1.6 da

os niveis mais baixos de energia para o Ton H™ em simetria C

v’
Tabela II.4 - Tabela de Caracterés para o grupo C,
Representacoes | E QCé 30
Al —.1rl_ ‘ 1 . 1 ‘ 1 2z x2+¥2,22
A, lr2 _ 1 1 -1 R,
P | Zrgscey) 2 S O (St et
7y

0 operador de dipolo elétrico se transforma portanto ,

Segundo lI“l(z)+ 2F3(x,y)ﬂogo as transigoes de dipolo elétrico.peg

-

mitidas entre o estado fundamental e um estado excitado, sao as

iﬂdicaqgs no diagrama da Fig.II.6, isto & : duas transigoes funda

mentais e quatro transigdes de segundo harmonico . Nos cristais
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T

Simetria

ez

= a5 B o
w

‘1g.11.6 - Diagrama de niveis de energia para o oscilador

anarmonico H™ em simetria C3
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. . 7 3+ -— - (2”,25) ~
de CaFZ:TR :H preparados por Jones et al. , nao foram ob-

servadas 4 ‘transigdes de segundo harmonico mas apenas 3, © que
contraria a possibilidade da simetria do ion H ser Cyy

Em resumo: nos cristais de CanzH— os fons H ocupam
sitios com simetria Td enguanto que nos cristais de Can:TR3+:Hh
além de ions H em simetria Ty> encéntram—se também ions em si-
metria qu. Esses defeitos absorvem no infravermelho na regiao
de frequencias coberta pelo léser de‘CO2 . Assim, usando este
laser pudemos investigar a forma e a largura da linha de alguns
destes modos locaiizados,‘éujas_frequéncias sdao ressonantes com
fre@uénoias disponiveis no laser, a uma dada temperatura. Pude-
mos também observar e estudar efeitos de saturagdo na absorgdo,

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

tos de saturacao, nas transigoes observadas, usamos o modelo

tedrico descrito a seguir.
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11.3 - Modelo teérico para a absorcao por um mode Locafizado

incluindo o efeito de saturacao da transicao.

Consideremos uma das linhas do laser de CO, em res -
sonancia com a transicdo fundamental de um dos modos Localizades
presentes nos .cristais de Can:H_ e de CaFQ:TR3+:H_.'Como vimos
na parte II.2, o fon H ocupa nestes cristais posigoes de sime -
trias_Td-e CLW e portanto numé transigéo fundamental estaremcs
considerandoc um sistema de dois niveis constituido do estado fun
~damental (N=0) -e um dos estados excitados (N=1), das Figuéas

IT.3 e II.5, interagindo com um campo eletromagnético de frequen

cia aproximadamente igual a frequencia da transigao fundamental.

an

Lee e Faust estudando o medo £Localizado do fon H no cristal

de CaFZ:H-,.assumem como modelé,'uh sistema de dois niveis ?ara
descre#er a transigéo'fﬁndamental em.965;6cm—1.

Sendo ng a_concentragéo de Ions no estado fundaméﬁtal
(N=0), n, a sua concentragac no estédo excitado (N=1), T1 o tem-~
po de decaimentc do estado N=1 para o estado N=0 e Wi a taxa de
absorgado induzida, a evolugdo temporal da populagdo nos dois ni-

vels e descrita pelas equagdes:

n
_ _ 1
i —wino + winl + == = -—wjr(n_0 nl) + TI

(11.21)



32

onde

- hm™ 2 . _
W, = h?cluﬂlJ ILg(wL wlD) (I1.22)

Na equagao (II.22) Hgp * 9<1]x]0> &.-0 momento de dipola
clétrico, onde 'x € a cocrdenada normal do modo considerado e - &
a carga efetiva do fon H IL & a intensidade do laser na frequen

ia w. e
cla wy

-1
T .
y = 2 (II.23)

'ﬂi(wL—w10)2+T£2j

g (w

L™ %10

¢ a fungép Lorentziana normalizada, onde T2 € o tempo de relax; -
cao transversal ou de coeréncia dé nivel N=1 relacionado com ©
tempo de randomizagﬁo do sistema, e Wy € .a frequéncia de ressonan
cia entre os .estados N=1 e N=0. A forma Lorentzianz para a linha‘
de.absorgdoc &€ confirmada por nossas medidas (Cap. IV).

O tempo de relaxag3o do nivel excitado € da ordem de al-
guns picosegundos 7%;'e 0 pulso do nosso laser de CO2 tem duracao

e 600 nanosegpndos;‘logo a distribuigao da populagdo dos niveis

Y

L . - . . - dn T
 Praticamente estaciondria durante o pulso, isto e, 0 _ Loy

. dt dt
Seja Mgy = Ng*ng o, entao o sistema de equagoes (II.21) se escreve:

')

—Wi(no—nl) f T = 0 (a)
(IT.2u)

Riot ° Dot My (b) '
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T

de onde obtem—-se

ng- ni-—'*———#w— n (IT:25)

A intensidade do6 feixe absorvida pelos ions H na es-

pessura Az do crlstal e dada povr AIL: - thwi(nofnl)A; , donde

utilizando as equagdes (II1.25), (II.22) e (1I.23) temos:

AT UTw, 27L
L L 2 |
= v | 5 Mot (II.26)
| 2 o BTlugy l° :
LTS Cwp—wy )4 T T,T,
2
: h o
ou
a1, . ‘- .
9 - o:(IL)IL . (11.27).
com o coeficiente de absofgéo a(IL) dado por:
Sy - iif£| 2 oMot | (II.28)
L7 % The Moa ' 2
2 2 87 lugq | 7T T
tTp oy o)t TiToty,

Esta express3o pade ser escrita como:
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y | .
oI, ) = — (I1.29)
L l+X2+S2

a qual evidencia a dependéncia do coeficiente de absorcio Q(IL)

no parametro de resscnancia

X = (wL—wlo)T2 (II1.30)
e no parametro de saturagac

Elug, |

— Vo, T T,I, (TI.31)

orde T & a intensidade do campo eldtrico da radiagao, isto &

3

E = 'BHIL/C

La expressao (II.298) , y & gado por :

HTw
T

_ : . _ L 2
Y = Antot o com A = _ﬁ?"IUOll (II32)

0 maximo de saturacgao da absorgao ocorre quando a Ji-

ferenga de populacio entre os niveis se anula. Como mostra a e-

Quagao (II.25) , esta diferenga de populagdo & uma fungcao do

onpo de decaimento Tl do nivel superior, e da intensidade da
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radiagao incidente IL’ atraves de Wi . Para baixas intensidades
I, = 0, S » 0 e nio existe saturacac. Com o aumento da intensi-
dade I, hd um aumento em W. com umé consequente diminuigao na
diferenca de populagao sendo que nc limite em que I - ®

n L ’
-0, isto & n.=n,=—i2t

n,~T g Ny — , e assim a absorgao ficaria

0 1
completamente saturada, ou seja, a potencia absorvida pelo sis-
tema seria igual a ﬁoténcia perdida devido ao decaimento do es-
tado supefibr. .

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

em termos de parametros obtidos diretamente da nossa experien -

cia. Naquela. equagao, a(I;} pode ser reescrito como na equagao

abaixo:
. % :
G(IL) = TIWT (I1.33)
L i
onde a, & o coeficiente de dbsorgdo devido aos Ions H® , no

limite de baixa intensidade, e portanto € dado por:

2ﬂq2T2

o n
H 2m2 tot (II.34)
Mc[1+(mL-w10) 5]
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<endo M & massa do 1on H , ¢ a velocidade da luz e q a carga
ofetiva do 1on H ; W relacicna-se com o parametro de saturagao

g , e € dado pela equagao:

2 T, T

W o= 2T9 12 — (II.35)
ﬁwlOMc 1+(mL-w10) T2
_ s’

2

'1 + X I,
Chamando de ap © cceficiente de absorcgao para a rede

do CaF.2 purc, a absorgac total da intensidade do laser por unida-

dé de comprimento sera:

AL © oy
ZZ_ = '(OZR+ mI—L')IL (II..36)

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

L, temos:
R
o+ T o C"R )
‘ Ra H{(Itr- ) i exp ]:-(a—)(aRw.H)L]-l
WI = R inc H (II1.37)
inc — -
’ _ ™R
oH

I I ' a
T A - R
- (I L ) ' e-xp[—(a;)(ch+aH)L]
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onde Iinc = IL(Z E O)] e a intensidade do laser e Itr € a in-

tensidade transmitida

Para baixas intensidades, o regime & linear, WI, <<l ,

¢ a equacgao (IT.36) pode ser escrita

dIL(z) .
—_— - . 3
3z (aR+aH)IL(z) (I1.38)
dbnde )
Itr
— = - —_ Q
' R,n(l_nc = -(uR+aH)L . (IT.39)

Examinando a equagao‘(II.39) vemos gque para frequen-

cias do laser em ressonancia com os modos Lecafizados a medida

da transmissao Itr/Iinc e o conhecimento da espessura L do cris-
_ .-

tal nos determina aTzuR+uHZ Por outro lado, medidas da transmis
sac em frequencias fora da ressonancia nos determinam ap pois

Neste caso A= Desta forma conhecemos ap € ap e portanto

i

Wl rtir ca 37
ine » @ Ppartir da equagao (I _

Supondo que inicialmente todos os ions H estao no es-
tado fundamental, iste €, n

0~ Diot> M ° 0, pode-se definir una

se¢do de choque por ion, o Neste caso, sendo O definido co-
"o a razao da potencia absorvida peloe ion, pela poténcia inci -

dente por unidade de Aarea: . ‘

) . OC = -—I——-— : (I1.u1)
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-om P=poténcia absorvida por unidade de volume; =nUmero de

ntot

sons por unidade de volume e I. € a poténcia incidente por uni-

L

gade de area. Por outro lado P pode ser expresso em termos da

como: P:—dIL/dz = q,.x

constante de absorgac « Ty

H

Untao

o
o, = H ; fot | - iy (1I.u1)
L tot
intao- da equagao (II1.3%) tem-se
: 2
2mq T2 . :
o = : (IT.42)

2.2
Mc[1+(wL-m10) T2]

que sqbstituida na equacdo (II.25) ncs da o valor do tempo de

lecaimento Ti,do estado N=1 para o estado N=0, uma vez conheci-

des o parametro W a partir das medidas de ap € ay; € a segdo de
choque o, isto e:
Thw : . ‘
o1 10 o
ST el (172

Por ocutro lado, pode-se determinar o valor do tempo
iz relaxacao transversal- T, a partir do conhecimento do valor
“® parametro de saturagdo S e do valor do momento de dipolo cld

trico Moy da transigdo. O parametro S & obtido a partir da equa

S0 (TI.35).¢ o tempo T, a partir da equagao (II.31).
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cAPITULO III - EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL

111_1'~ Laser de Coé

A. Introducio

As primeiras referéncias ao laser de COZ foram feiltas
. b1
on dois trabalhos em 1964 @ num deles, Legay e Legay~80mma1re( )

sugeren a obtengao de radiagao laser a partir de bandas vibracio-

sais-rotacionais de gases excitados por moléculas de nitrogenio
sreviamente excitadas, e em particular se referem & banda de
10, 6um da melecula de CO, para obtengao de laser nessa regiao; no
: ' (42) S -
outro, Patel, Faust e McFarlane'® -’ relatam pela primeira vez a
obtengiao experimental de radiagio laser em 10,6um, utilizando ape
nas como meic ativo moléculas de CO, excitadas por uma descarga e
(MS,MH)

1étrica d.c.. Em *trabalhos subseqﬁentes Patel apresenta os

resultados obtidos e o tratamento ‘tedrico para explicd-los. Nes-
te primeiro laser de CO0, a cavidade tinha 5m de comprimento.e  a’

sotencia obtida em regime continuo foi de 1lmW. Ainda em 1964 Pa -

MR CED o : , : p :
Cel » utilizando agora como melo ativo moleculas de CO? mistu-

“adas com moleculas de N, excitadas por uma descarga a.c. de alta
srequencla, obteve potencias de 1mW numa cavidade de 1, 3n.
‘A partir Jdal efetuaram-se outros melhoramenlos coino

sot D . ) : (46 3 50 X
©5ta descrito na literatura chegando-se finalmente a uma

“istura padrio de gases (CO2, Nz,'HeJ que constituem hoie o meio

¢ 50)

“ivo do laser de CO, convencional. Patel etal, obtiveram com

“al mistura poténcia total igual a 106W numa cavidade de 2,30m.

E MU
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"0 funcionamento do laser de C02 ocorre devido a cria-

¢Zo de inversao de populacdo entre niveis vibracionais-rotacio

nais da molécula de CO, submetida a excitacdao, sendo portan-
to necessaria uma analise dos niveis da molécula pertinentes
a0 laser e dos processos de excitagao e des-excitagac dos mes-
nos .«

Descreveremos a segulr os principais aspectos referen-

tes ao funcionamento do laser, e a motivagao que determinou a

escolha da mistura padrao (COZ,N2 e Hé) utilizada atualmente.

"A.1 - Molécula de CO2

‘Sabe-se que a molécula de CO, & linear e simetrica e
tem como estado eletronico fundamental um estado completamente
simétrico E; . Tratando-se de uma molécula linear, o nimero de
rraus de liberdade vibracionais internos € dado por 3N-5 = 4
sendo N o numero de Acomos na molécula. A Fig. III.1 apreéenta
estes 4 modos fundamentais de vibragdo: o modo longitudinal de
alongamento simétrico (vl ) no qual o atomo de carbono permane
t¢ em repouso e os atomos de oxigeénio se movem simetricamente
com respeito ac atomo de carbono ao longo da iinha dé simetria
9 modo perpendicular de alongamento simétrico.(vQ) onde o0s ato
nos Se movem num plano que contem a linha de simetria, tal que
0% atomos de oxigénio se movem em direcdo oposta a do movimen-
~0 do atome de carbono; e finalmente o modo longitudinal de a-
}Ongﬂmento aésimétribo (vy ) no qd;l o atomo de carbono se mo-

Ve em diregdo oposta ac movimento dos dois atomos de oxigenio.

0 modo Vv, & duplamente degenerado devido a equivaléncia da vi-

*



v, 21388 em! <— @—

v, ¥ 667 em™! . _ W

Fig. IIT. |- Modos fundamentais

de oscilagdo da molécula de CO,

Th
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hragao da molécula em qualquer dos dois planos perpendiculares
entre si e que se iﬂterceptam no eiko da molecula. Cada estado
da molécula de CO2 pode,-portanto; ser representado por (nvi s
nﬁvz, n\)3 )} onde nvi € igual ao nﬁmgrolde quanta excitado no
podo v, e £ € o momento angular .em unidades de h, que depende
da.excitagao e da fase pelativas das vibrag¢oCes ortoéonais do
nodo degenerado 128

A agao do lasér de CO, ocorre pela excitagdao das molé
culas de CO, para o estado (0001)(superior), com a subsequen-
te inversao de populacao entre este nivel e os niveis inferio
res [10?0, 0 200]I e [1000, OZOUIII, dando origem a radiagac
coeprente. em duas bandés de frequéncias centradas em 10,6 um e
9.6 uﬁ respectivamente.

Os processos responsaveils pela excitagdo da molécula
ic CO, para d nivelr(OUql) durante a desqérga elétrica, e sua
postérior relaxagéo para o_nivel fundamental (OUOU).§em sido
assunto dé extensos estudos, os quais determinaram a escolﬁa

da mistura de (COZ’ N,, He) como meio

ativo convencional para
0 laser de COz. A Fig.I11.2 mostra um diagrama de energia pa-
ra 08 niveis vibracionais mais baixos das moleculas -de Co, e

de N,, indicando as transigoes de excitagdo, relaxagdo e  de

laser que ocorrem entre eles.

A.? - Molécula de N2

A molecula de N, tem para estado eletronico fundamen -

, 1o+ .. . ) .
tal um estado Eg e seu primeiro estado vibracional excitado

l (v=1) situa-se em 2329,66 cmnl, separado por apenas 18 cm_l-do‘

T



N

. 23493 ;_\_fil'___lzﬁc-]{-_j‘?‘jé“" vs. 7Y -
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" h oI'o
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~

Nivel fundamental doN,  Nivel fundamental 00°0 do CO,

] . ’ ’ - ’ n‘ [ . ' . ] |
Fig.Ir.2-Diagrama de energia de niveis vibracionais das

mole€culas de COp € Np, e transicdes entre os niveis

que tomam parte no funcionamento do laser.



by

primeiro estado vibracional (v=1) da moléecula de CO,, o qual

1 : ' - -~
. Sendo uma molecula hcmonuclear ela nao

situa-se em‘23u9,3 cm
possul momento de dipolo elétrico permanente e, portanto, as
+transicoes de.dipolo elétrico entre diferentes estados vibracio
nais sao proibidas, nao apPésentando em consequencia nem emis -
' (51

sac nem absorc¢do no infravermelho . Essas caracteristicas

tornam.a molécula de N, extremamente importante na excitagao da
molécula de CO, para o estado(00°1) ,por transferencia de energia

através de colisoes,num processo quase ressonante, COmMO veremos

mais tarde.

A.3 - Atomo de He

0 atomo de He possui carga nuclear igual a 2 possuindo,
portanto, 2 elétrons que podem ocupar a camada K (n=1) desde que
seus spins sejam antipafaleios. Seu estado eletronico fundamen -
tal &, pbrfanto; um estado 118, iéto é, L=0 e 5=C. 0 estaao exci
tado mais baixo & um estado tripleto 2381, metaestavel, cujo tem
po de vida & da ordem de 107" seg., situando-se no ultraviocleta
em 160 000 cm °© ndo estando por isso, representado na Fig.III.?2.

-Tpatando—Se de um gds com coﬁdutividaae térmica 10 vezes
malor do que a condutividade térmica o N

g € do CO?’ o papel de-

i L4
sempenhado pelo He no resfriamento relativamente rapido do plasma

- " . - 2 N - - -
de modo a torna-lo rq—utlllzavel( ), e muite importante .
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A.4 ~ Processos de Excitagdoc e Des-excitagao

Durante a descarga elétrica na mistura (COz, Ny He)
virios processos podem concorrer para a populagdao do nivel supe

rior (00°1) do laser

.

a) a éxcitagéo direta das moléculas de COz_do estado
fundamental (00°0) para o estado superior do laser (00°1) atra
vés de colisdes com elétrons, segundo a reagdo

CO,(ET, 00°0) + (e™+ E.C.)  » 0,(£, 00°1) + & (HI.1)
g . 2 7

a qual. é bastante-eficiente considerando-se que a transigao

COQ(Z;, 00°0) > COZ(E;, 00°1) & permitida via transigdc de
dipoloc elétrico. Analogamente sendo_permitidas, para a molécula
_dg Cozgltran;igées Gticas do tipo (00°0) l -+ (00°v), espera-se
tamb@m ser bastante efetiva eésa exé&tagao via colisoces com e- .

létrons. Por outro lado, sendo os niveis (00°v) aproximadamente

Embora seja conhecido o fato de que a excitagao de
certas moléculas via colis3o de elétrons, de um estado i1 para

um estado f, € mais provavel quando a referida transigdo € per-
o . i . (53)
Mitida oticamente, Stamatovic e Schulz mostraram que Mmesmno

transigoes preibidas oticamente podem ter uma segdo de choque al

ta para excitagdo por elétrons, bem perto do limiar.
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igualmenfe espagadés, estes uma vez excitados, podem ter sua e-
nergia fransferida, em ressonancia através de colisdes via um
lppocesso.cascata, para o nivel superior do laser (00°1) como deg
crito pelas reacgoes

coztoooo) + (e + E.C.) = COZ(DOOVD + e . (I11.2)
€0, (00%) + €0,(00°0) > €0,(00% - 1)+C0,(00°1) (III.3)

ete. .

b) a dissociagao de moléculas de CO, pela agao da des

carga elétrica, segundo a reagdo

o, + (e +E.C.) =~ co'+ 0+ e (ITT.4)

. % _
e /ou - _ - CO + 0 + e (II1.5)

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

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

cao
CO+e” .+ COT » CO+e” (111.8)

Além de ser grande a segao de choque total para esté procasso

- L - . . . . .
(sx10” 16 (s )),os_nlvels vibracionais excitados

_cm2 segundo Schuiz
da molécula de CO nao diferém muito dos niveis correspondentes

da. moléecula de CO,, sendo portanto eficaz a transferéncia de e -
Nergia quase ressonante, através de colisdes entre os dois tipos

de moléculas, isto &
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co, + co” > 0F & O+ AR L (IIIL 7)Y

onde AE(-170cm™ %) & a diferenga de energia entre os niveis vibra

cionais do par de moléculas (C02, Coy.

c) a obtencdo de moléculas excitadas de nitrogenio

NE‘(vzl, 2, etc.) & muito eficiente via o processo de colis3oc conm

os elétrons de uma descarga elétrica, pPois a segae de choque

(Sh) -16 2
total pamiesteproces o & grande » da ordem de 4x10 cm, para
excitar estados de v=1 a v=8. A reégéo pode ser escrita
Ny o7 W, - ND s eT ‘ (111.39)

ParticUlarmente, moléculas de N,(v=1) sdo extremamente eficazes
na excitagao de moléculas de 002 (00°1) por transferéncia de ener
gla através de colisoes fum processo quase' ressonante visto que

als

AE &= 18em™ T, Além disso, a taxa de des-excitacao de N;(v=l) é

de 8,8seg 1(58) para pressoes de alguns torr, o que implica num
terpo de vida longo para o estado v=1 da molécula de N2, poils

sendo proibida a transigao radiativa v=l > wv=0, restam apenas
Sara a deg-excitacao desta molecula, colisdes com outras molécu =
las e com as paredes da cavidade do laser, sendo estes pProcessos

ﬂulto lentos a balxas pressoes A equagao que descreve essa rea -

¢30 pode ser escrita

C0,(00°0)+ Ny(v=1) > CO(00°1)+ N,(v=0)+AL (II1.9)

onde AE v - 18em <.
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Para a criagao eficiente da inversao de populagao en-

pe 0 nivel (00°1) superior, e cada um dos niveis 1000, 02°0
tr I

e IOOO,O2OO]II inferiores do laser, & fundamental que a eficien

cia para a excitagac destes nlvels inferiores seja menor do que
a eficiéncia para a excitacdo do nivel superior (00°1). Isto é o

*
cue ocorre na excitagao por colisao com as moleculas de Nz(v=1)

.. . : -1
norque, estando aqueles niveis inferiores separados por 900cm

.

'y
=

do nivel v=1 da molécula de N,, a transferencia de energia nao &
quase ressonante. Por outro 1ado,.as transigoes que ocorrem duran
te essa excitagao sao ambas proibidas pof transigdo de dipolo e-
1é%fico,‘a saber: N;(vrl) > N2(v=0),C02(QOOU) > OOQFQOO s
02°0 I coZ(_ooOo) > c02[10°o,02°o]11. Além disso, os tempos
de vida dos. niveis [1000,020()]I e.[lOOO,Q2OO]II s3o menores do que

o tempo de vida do nivel (0001)(u3’u5?.

Concluindo portanto, a presenga das moléculas de N2 no
meio, conduzem a uma excitagao seletiva do nivel superior do laser
0 qual atinge grande populagao. Isto, associado aos_tempos'delvida
relativos dos niveis em jogo preenchem a condigdo para uma inversao
de populacac altamente eficiente.

Entretanto o nivel (Olle apreéentado na Fig.III.2 lesem
»enha papel Ilmportante na relaxagdao dos niveiS'[lOOU,OZOC]I e [100&
029 ;1 Para o estado fundamental (00°0), visto que ndo sao permiti
das transigées Sdticas diretas entre os dois niveis inferiores do la
ser e o estado fundamental da molécula de CO,. As taxas de decaimen

+

o radiativeo para as transigoes [1000,0200]I - (0110)e PDOUJDOO]
(56) ..

1T

i iste nao constituindo problema vis

(01l0) sie muito pequenas
to que moléculas de CO0, no estado fundamental (00°0) contribuem efi-

Cientemente para a des-excitdgio via colisdes aproximadamente resso-

nantes (AE % kT) segundo as reagoes
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R

c02[10°o,‘02°0]I + COZ(OOOO) > 2c02(0110)+50cm71 (I11.10)°

002[1000, ozoo]II'+ COQCOOOO) e 2c02(0110)-50cm'1 (I11.11)

- - Cad - 56
Entretanto o tempo de vida do nivel (0110) e relativamente longo( ) e torna-

-se pertanto n'ecjessario desativa=lo fazendo-se uso novamen-

te da transferéncia de energia quase ressonante atraves de coli -

soes entre moléculas, como descreve a reacac
C0,(0170) + Moldeula +  (0,(00%0) + 667cm ™t (I11.12)

Embora as moldculas de CO2 e de N, ja presentes no meioc
ativo .sirvam razoavélmente ao propééito descritoc na feagéo(IIIJQJ,
- moléculas ou atomos mais leves tais como as moléculas de H, e os
atomos dé He (cujas taxas de desativagao sao 130.000 e H.OOOéég-l

(57

torr—l'respectivamente ')) séo mais efefivos. Isto se deve prova
velmente a malor segao de choque para desatlvagao por colisao -e
tambem a maior ve1001dade termlca destas moléculas e atomos | no
gas. Patel et al.(5 ) concluiram que o papel do He &€ o de melho -
rar a excitagao das moléculas de 002(0060)_seja por excitagéo di-
reta seja através da melhoria da produgao ae mol&culas de EZ(V)

' 56

que por sua vez excitam as de COZ(OGOO). Sobolev e Sokovikev

compararam as taxas de relaxagao do nivel (0110), via colisao com

dtomos de He, em reacgdes do tipo

C0,01M0) + He »  00,(00°) + He + AE (II1.13)

e via a colisao entre duas moléculas de CO2 segundo a reagao
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00,(0170) + €0,(00°%0) »  €0,(00°) + C0,(00%) + 4E (ITT.1%)

sendo 20 vezes maiodr a taxa para o pfimeiro processo Eq.III.13).

vaoutm>ia&>elesangm@ntmnque num tubo de 25 mm de diametro, a tem
peratura dos elétrons para uma pressao de He igual a 10 torr, e
igual a 22fUOO?K,-enquanto que para uma presséo de He igual a 5
torr, € igual a 35.OODOK € gque portanto a présenga de.He na mistu-
ra pode conduzir a uma compensagao do processo de desativagéo de

elétrons durante a interagao ressonante com as mol&culas de N @

2
de CO.

Em ﬁesumo, o laser de CO, constituido da mistura de

i 2
gases (COQ,N2,He) resulta essencialmente da atuag@o de varios processos de
transferencia tessonante de energia, entre essas moléculas. Sua e

ficiencia, definida como a razicenptre a potencia de saida e a po-

téncia de entrada, & da ordem de-20% sendo portanto varias ordens
de grandéia maior do que g eficiencia de q?alquer laser de gas. Co-
mo exemplo,'podemos citar o lasér de He-Ne com efici&ncia da. ordem
de 0,1% e © léser de A; com eficiéncia da ordem de 5,02%.

B . Construgao do laser de CO2

A éavidade fol montada -sobre um trilho de ago do 4, 7w
de comprimento, tratando-se de uma versao semelhante a uma cavida-
de construida anteribrmente(GO)(Fig.III.3). 0 tubo de vidro pirex
¢ formado pof 3 segoes com 1 metro de compriﬁento cada uma, com dia
metros de 25 milimetros, 30 milimetros e 35 milimetros respectiva-
menfe,

A diferenga de energia_entre os estados vV, e fundamental da

m - - -~ — 13
0lecula de CO,. e de apenasl667 em™ 1 sendo importante portanto man

't Q ) e . . .
' 0 gas a baixa temperatura para evitar que o estado Vo seja ter-
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micamente'populado; Cocm este propSsifo o tubo do laser € revestido
com uma camisa de vidro para o resfriamento a agua.

0s eletrodos foram espagédos igualmente ao longo do tu
bo do lager e a descarga foi aplicada a cada segdo individualmente.
0s catodos foram feitos de espiras de aluminio, os anodos com ca
Zinhos de platina'e ambos foram scldades a barras de tungstén;o.

A cavidade do laser foi fechada ﬁuma das extremidades
poY um eépelho concavo de 20 metros de raio. Trata-se de um espelho
dielétpica de substrato de germénio colocado dentro_da ccluna do
cdas, sendo portanto esta extremidade do tubo fechada por uma jane-
;a de NaCl. Na dutra extremidade o tubo foi fechado por uma janela
ce NaCl'coiocada em angulo de Brewster e a cavidade foi terminada
par uma rede deldifrégéo.

Os gases foram ligados difetamente de cilindros indivi-
duals de bOz, Né e He (Airco Ind.; tipo lgboratério) para o tuﬁo do
laser, através de trés'vélvula; de agulha para vacuo, reguladas de
rodo a fofnecér as presspes parciais.de cada gis. Uma bomba de va-
cug primaria (Edwards, com capécidadé v 50 litros/min.) mantinha
um fluxo constante_da mistura:i:géseaLm1mmihetro McLeod registrava
&S pressoes. '

A mistura de gases eré excitada continuaménfm ~ por uma

fonte de tensac de 12 kv d.c. que fornecia uma corrente de 40 AL A

Fig, III.4% mostra um esquema do circuito utilizado na alimentacgao

do laser.
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C. Laser de CO, em operagao continua ("CW")

Diverscs trabalhoSCQHsBI,Gz)

apresentaram linhas do la-
ser de CO2 obtidas nas bandas viﬁracionais—rotacionais UOOL-FﬂOG,
DQOO]II e 0001_- [1000,020011, para o regime de operagao continua
("cW")do laser de CO,. Um numero particularmente grande destas 1li
nhas fol observado po Lee e Faust(63).num fluxo de uma mistura
COZ—N?—HQ, excitada por pulsos quadrados de aproximadamente 100mA
de corrente, BODuseé de duracao e com uma repeticao de 360cps.E-
les uSaram'ﬁara a selecao das linhas uma rede Bausch & Lomb com
150 linhas por miliﬁetro "blazed" em 37°. A poténcia média das 1i
nhas mais fortes era de aproximadamente 2 watts e fol necessario
usar um- espelho dielétrico parcialmente refletor no lado oposto ,
para o acoplamento externoc da pqténcia.

_ No presente trabalho, a cavidade & essencialmente igual
a das Refs.(BQ) e (63)(Fig.III.3Y, mas a rede de vidro foi sUbsti
tufda por uma rede matriz (6figinal) de cobre, revestida com ouro,
tendo 3600 linhas por polegada, e "blazed" em 37° (Photo Téchnical
Research, Inc.). De acordo com Manuccia.et alfsu) as redes réplica
sac danificadas com ppténcias internas a cavidade da ordem de 5C
watts. Com a rede de metal o acoplamento de 10% que se obtém na
ordem zeros & suficiente, nao havendo necessidade de um acoplamento
através de um espelho parcialmente refletor na outfa extremidade.
Un sistema de espelhos faz com que o feixe saindo do laser permang
ta espacialmente fixo durante a varredura de varias linhas. As fre
quencias foram medidas com um monocromador Bausch & Lomb de 1/2ﬁ
colocado de mode a interceptar o feixe (extraordinariamente fraco)

refletido na jahela de Brewster. A poténcia foi registrada por uma

termopilha Modelo 210 da Coherent Radiation (Fig.III.3).



Devido a grande dissipagao de calor durante o funciona
-onto do laser em regime contintuio, tornou-se necessario resfriar a
.avidade com dgua a temperatura ambiente, fluindo numa camisa de’

vidro que envolve o tubo do laser.
Em condigGes otimas de funcionamento, as pressoes par-
-iais foram escolhidas assim : co, : 2,5 torr, N, 1,5 torr e He:

2 5 torr.

Quando'acoplamos a poténcia ao exterior da cavidade a
tpaves da fede de difracaoc, entao usamos na outra extremidade um
espelho de germanio iOU% refletor. Nestas condigoes o laser osci-
lou num total de 96 linhas individuais correspondentes as bandas

IT

vibracionais-rotacionais 00°1 - [1000, 0200]1 e 00°1- [1600, ozoe]
¢a molécula de CO2 varrendo a regidac de frequencias de Qchm_l a

2

lDQlcm_l. Observamos as linhas mais fortes na banda 00°1 —[1000
2% 11> tais como a P(14) e a R(16) com potencias de saida de
72 watts e 25,5 watts respectivamente, em funcionamento individual

: . Y
A Tabela III.1 abaixo da .as linhas observadas em(u 6%,

52) e também as observadas no bresente trabalho. Neste, as frequéﬂ

.

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

observadas em regime "Q-switched" que veremos a seguir, foram de -

terminadas com uma precisac de ( % U,2)cm-l.
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Tabela III.1 - Linhas do laser de CO, continuo, observadas nas

Refs., 44, 61 e 62 e no presente trabalho.

Trabalho Linhas observadas no laser de CO2 continuo .

banda 00°1 - [1000, 0200]I banda 00°1- [1000’020411

Ref. Ul P(12) a P(38) P(22) a P(3u)
Ref. B1 P(12) a P(48) P(2) a P(52)
R(0J a P(50) o R(0) a R(52)
Ref. 62 P(2) a P(56) : P(2) a P(60)
R(2) -a R(54) . R(2) a R(54)
trabalko P(4) a P(60) _ P(4) a P(u8)
presente _
(excitacao R(2) .a R(uu) R(2) a R(uw)
D.C.="CW™)
(4h) . ‘ . ‘s
‘Patel observéu as linhas mais potentes”como sendo a

P(28) da banda 00°1 - [1000, QQOO]I e a P(24) da banda 00°1 n[loom

-0 —~ . .
neve 17 com potencias de safda de 1lmW em ambas; Moeller e Rigden
(el )

b . -~ . - - .
conseguiram melhorar as potencias de salda de suas linhas mais

sortes passando de Vv 1,6watts para * 24watts quando eles usaram’

i das extremidades da cdvidade, um espelho com 30% de transmis-

o L : . - 62
40 a0 inves de um espelho com 2% de transmissac; Meyer et al.( )

170 se peferem a poténcia de saida que observaram. Representamos

T1Hg

Figs.III.5 e III1.6 algumas das frequéncias e intensidades das

?Otencias correspondentes, observadas no presente trabalho.

CmF -
-

T
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D . Laser de CO, em operagao pualsada por chaveamento Q

("Q-switched")

Para- o funcionamento do laser com chaveamento Q a cavi
dade ressonante € a mesma qUe foi utilizada em funcionamento con
tinuo, apenaé com duas modificagdes: 'a rede de cobre fol substi-
tuida por uma rede de vidro em rotagao, presa ao pino de um mo-
tor e para acoplar a poténcia eXternamente usou-se um espelho de
germanio 85% pefletor. (A Pig. III.7 mostra um esquema do circul
to utilizado para girar a rede).

‘ 0 melhor funcionamento do laser foi obtido com pres -
soes parciais: 2,5 torr para o COi; 1,5 torr para o© N2 e 5,5torr
para o He e com corrente de descarga de ~ 40 mA. Nestas condi -
cGes fol possivel identificar 81 linhas: 41 na banda 00°1 -
[1000,02001I e 40 na banda 00°1 —[1000;0200111 (Tabela IIT.?2 a-
taixo). A poteéncia média conseguida para as linhas mais inten -
sas, ex.: P{(32) é P(34) da banda 0061 _[1000’020011I foi dé 1,5
watts. Os pulsos do laser tinham duracao de 600 nseg e a potenci
a de pico era de 5 kwatts. A Fig. III.8 mostra tragos tipicos do

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

ta as linhas observadas em operagao com chaveamento Q.

Tabela III.2 - Linhas do laser de Co, "Q-switched", observadas

no presente trabalho

banda 00°1 -{10%0,02%0 . banda 00°1 -[10°0,02°0 T

P(4) & P(44) P(2) & P(uY)

R(2) a R(L0) R(4) a R(38)

S
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o BERADOR GERADOR
RE oAr DE
ELETRICA DISPARO ONDA
| ("Trigger™)
360 ciclosfseg
DIVISOR
DE
FASE (90%)
y| x| |
: REDE -
AMPLIFICADOR | | AMPLIFICADOR DE. _
AUDIO AUDIO DIFRAGAO

0SCILOSCOPIO

Fig. 1II.7 - Esquema do circulto utilizado para girar a rede do

laser de CO? onperando com chaveamento Q.
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1I7.2 - Criostatos

" As medidas preliminares no presente trabalho foram fei
tas com o uso de um "Cryo-tip" modelo LT-3-110B da Air Products
and Chemicals, Inc. Trata-se de um refrigeradér que trabalha por
transferénéia do 1iquido criogénico e que opera na regiio de udK
3 300°K. As medidas preliminares- foram tomadas a temperatura de

nitrogenio liquido. Posteriormente usamos um "Cryo-cooler" mode-
g Y .

1o 21 da Cryogenic Technology, Inc. que trabalha no intervalo de

femperatura de 109k 3 373°k. Neste criostato, ndo € necessario o
reservatérie do 1iquido criogénicb. Durante o funcionamentoc, um
fluxo continuo do gis hélio que estava sob pressdo, se expande,
resfria o ambiente e retorna ac compressor para ser repressuri-
zado e rejeitar o calor recebido.

Tanto o "Cryo-tip" quanto o "Cryo-cooler” possuiam um
~aquecedor eléffico para fazer a varredura da temperatura.

Durénte a maior parfé de nosso trabalho uéamos prin -
cipalmente o "Cryo-cooler" devido a sua vantagem sobre o "Cryo-

tip" no que se refere aos problemas envolvidos com a transferen

cia do hélio.

II1.3 - Detecgao

Um detector de germinio dopado com ourc (Au:Ge) foi u
Sado para estudar a intensidade relativa das linhas, assim como
4 forma do pulso, do laser com chaveamento Q. 0 elemento detec-
tor, com dimenstes 1,5x1,5x5 mm foi montado numa pequena chapa

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

-_—
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tbs para o extepiop foram feitos com fioq de cobre. Sua mélhor res
posta ocorre a temperatura de 60°K e isto pode ser conseguido apro
ximadamente,.usando—se nitrogénio 1liquido (77°K) . A resposta es -
cectral se estende de 1 um a 10,6 um-e sua detectividade m&xima o-
corrée a 4 um, mas ainda & suficiente para o seu funcionamento.

0 dewar foi montado numa caixa metdlica munida de um es-
pelho-elipsoidal tal quela_radiagao coletada a 90° podia ser foca-
lizada no elemento detector pelo deslizamento e rotagcao do dewar
sobre a caixa. Devido a ser pequené a detectividade em 10,6 um, a
percentagem de vradiagdo que incide no defector é importante. O
regffiamento do dewar também & essencial porque em detectores fo-
to-condutores existem niveis que estao muito proximes do limite
superior dalbanda.de valéncia e estes niveis s&o populados por ex
citacao térmica a temperatura ambiente!

A Fig. IIT.9 mostra um exemplo tipico da saida de um fo
tccondutor e o eircuito bias, onde Ré € a impedancia do elemento
detectop; Ebje Ib'sao respectivamente a voltagem bias e a COrrén—
te que s3o otimiradas para maxima Tresposta e sao fornecidas pelo fabri-
cante; R, € o resistor de carga e & escolhido igual a R, para a
obtengao de maxima detectividade.

Para a medida das intensidades relatiwvas obtivemos da-
dos preliminares por duas maneiras: a) dispondo o sinal do detea-
tor na tela de um Oscilocopio H-P, modelo 175A e b) recebendo o
$inal do detector num PAR~Boxcar Integrator, modelo 160 acoplado
% um Registrador X-Y para desenhar o pulso. Os dados obtidos nas
duas maneiras mostraram serconsistentes cntre si,e a utilizacao
do osciloscapip, foi escolhida para o estﬁdo das variagoes da in-

tensidade do pulso. .
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Tabela I11.3 - Frequencias do laser de -CO, com chaveamento Q

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

Banda Vibracional 00°1 - 1000, 02%0 IT
| Ramo R
Linha Rotacional Compr. Onda Medido

R(J) - AGem)  vlem 1)
R{38) 9,1840 1088,9
i R(36) 9,1920  1087,9
| ' © R(34) ' 9,2016 1086, 8
R(32) : 9,2112 10856
R(30) 9,2208 1084,5
R(28) : - 9,230y 1083,u
R(26) © 19,2100 1082, 3
R(24) | 9,2L96 1081,1
R(22) o 9,262u 1079,6
R(20) - | 9,2720 1078,5
R(18) . 39,2832  1077,2
R(16) : 9, 2960 1075, 7
R(14) : 9,310y 1074, 1
R(12) 9,318Y 1073,1
R{10) 9,3296  1071,9
R(8) ©9,3440 . 1070;2
- R(B) 9,3552 1068, 9

R(4) 39,3712 1067,1
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Banda Vibracional 00°1 - {1000, 029

II
Ramo P
Linha Rotacional Compr. Onda Medido

R(J) o aam vlen™ b
P(2) 39,4096 1062, 7
B(Y) 9,422y 1061, 3
P(6) - - 9,446 1058 ,6
P(8) 39,4608 1657,0
P(10) 39,4720 1655, 7
P(12) ‘ 93,4896  -1052,8
P(Ll) . 9,5056 1052,0
P(16) _ o 9,5200  1050,u
P(18) 39,5376 1048,5
P(20) . i 9,5520 1046,9
P(22) ) '9,5696 10487
P(2U) : 9,5872 1043,
P(26) | " 39,6000 1041, 7
P28y 9.6150 1039,9
PC30) | 3,605 10372
P(30) | a,0592 1034,
P(34) - 9,6752 10335
P(36) ~ 9,6928 1031,7
P(38) 98,7136 1029,5

PCu0) | 9,7312  1027.6
P(u2) ' 9,7472 1025.9

PCLY) . 9,774y 1023,1
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Banda Vibracional 00°1 - [10%, 0200] .
Ramo R
Linha Rotacional - Compr. Onda Medido
R(J) Aum)  vlem 1)
R(40) 10,1248 987,7
R(38) 10,1376  986,4
R(36) o 20,1472  985,5
R(34) 10,1584  98L .Y
R(32) | | 10,1696 983,23
R(30) _ 10,1824  982,1
R(28) | 10,1952  980,9
R(26) | 10,2064  979,8
R(24) 10,2208 978,y
R(22) ' . 10,2333 977,2
R(20) | 10,2448  976,1
R(18) | 10,2608 974,56
R(16 . 10,2768  973,1
R(14%) 10;2896 971,¢9
R(12) 10,3040 970,5
RC10) 10,3184  969,1
R(8) 10,3344 967,6
R(S) 10,3488 966,23
R(4) - ' | 10,3664 964 ,7

RC2) : 10,3808  963,3

._..._—...
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ot

Banda Vibracional 00°1 - [10% |, 02% | .
Ramo P
Linha Rotacional Compr. Onda Medido
P(J) - ACum),  viem D)
P(2) (v10,4232) (v 959,84 )
P(y) 10,4416  957.7
P(5) | 10,4592  956,1
P(8) 10,4752 954,65
. P(10) | . 10,4960  952,7
P(12) 10,5136  951,1
CP{1w) 10,5328 949,y
P(16) 10,5504  947,8
P(18) o 10,5728  9u5,8
CP(20) ° | 10,5936  944,0
P(22) 10,6096 2,5
P(2Y4) | 10,6304 9407
P(26) 10,6528  938,7
P({28) | 10,6752  936,¢
P(30) 10,6876 93n,+
P(32) - 10,7168  933.1
P(34) | 10,7392 931,72
P(36) - .. 10,7632 929,1
PC38) 10,7840 927,73
- P(y0) : 10,8096  925,1
P(42) - 10,8320 923,72
PCuy)y 7 | 10,8592 920,94

" - Nao observada em nosso trabalho.



69

o

cAPTTULO IV - A EXPERIENCIA E SEUS RESULTADOS

IV.1 - Preparacao das amostras

Cristais puros de fluoreto de calcio, assim como
cristais'de flgoreto de calcio contendo Itrié, ou elementos ter-
pas raras, como impurezas, foram obtidos na "Optovac Inc' com con
centragbes de 0,05, 0,5 e 1% mbla?.

. Na hidrogenagao de nossas amostras utilizamos, essen-
cialmente, a mesma técnica de difusao empregada por Hall e ‘Schu-
(37 '

macher na hidrogenagao de cristais puros de CaF,. Neste pro-

cesso as amostras-sdo encerradas numa camara especial em preusen-
ca de um catalizador metdlico e aquecidas 3 900°C numa atmostera
de hidrogenio. Para isto construimos uma cadmara tubular de quart:o
contendo uma cuba de ceramica onde foram éncerradas as amostras
em presenga de raspas de aluminio metilico. A camara foi pre’ne
cida, para a.libefagab de impurezas,‘a uma tempera%ura un puufo
abaixo da temperatura de fusao do aluminio (660°¢C) e entao eva
cuada até 107 mm Hg. A seguir'admitimos‘hidrogénio PUT'O i st
a uma pressao de 1/3 atm e entao a seiamos hermeticambn'ﬂ. Co -
junto todo foi aquccédo em um forno Marshall, modelo 107: (~F-
l2QOOC), a2 900°C e mahtido nesta temperatura duraﬁte 24 horas. A§
amos tras foram entac resfriadas bruscamente, a temperatura ambicn
te, removendo-se a camara do forno.l
¢ 24,75) . )

Jones et al. estudando cristais de Cal, dopados

com elementos terras raras trivalenfes (TR3+) e hidrogenados, c-

Xaminaram os diversos tipos de espectros resultantes de diferon-

tes tratamentos térmicos a que eram submetidos os cristais duran-
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te e apds a hidrogenagdo. Para cristais com concentragdes do

3+ 5 » : .
TR™ entre 0,02 e 1% molar, existe uma diferenga marcante nos
espectros observados em fungao do tempo.de resfriamento dos cris
tais apds a hidrogenagdo. Assim, para um resfriamento lento

0 . -
(207 /h) o espectro apresenta-se complexo denunciando diferentes
nosigdes ocupadas pelo fon H na rede. Para um resfriamento ra-
pido, como aquele por ndés utilizado na preparacdo das amostras,
o espectro torna-se mails simples havendo, nesta situagac, uma
maior concentragidoc de Ions H  na posigio intersticial adjacente

- 3 + ) P ~ . ) .

ao 1on TR™ , do gque na situagao criada pelo resfriamento lento.
’ 0 aluminio metalico que envolve os cristais age como
catalizador. A superficie do metal reage facilmente com as subs

tancias eventualmente presentes funcionando como um coletor de

impurezas. Ao mesmo tempo, a agao catalitica do Al facilita a

formagdo de fons H que se difundem nos cristais de CaF2 aringin

. - 1 ' - ) -
@ concentragcoes de ate 4 x 10‘9/00(18). Apos a hidrogenagao, 0S

cristais foram limpos e polidos até obter-se espessuras de 0,5mm.
Para o estudo que sera relatado neste trabalho prepa

ramos, usando & técnica acima® descrita, as seguintes amostras

2 -

de cristals de fluoreto de calcio hidrogenado :um puro (Cal,:H )

3+ - .
:H ) e dois com dppagem de terra
. - . . 3+ .- ; 3+ - -
raras Dloprasio (Cab,:Dy™ i ) e Erbio (CaF,:Ep” b ). Woles en

. . - -1 )
tes cristals apresentam absorgao em v 265 em  devida ac modo

?

-~ .
um deopado com Itrio (Cab,:yY

L

localizado do Ion H , em simetria Td,‘quando este substitul um

fon ¥~ num vértice de.cubo (Fig. II.2a, Cap. II) e, ademais, os
s 3+ 3+ C . ’ -~

cristais com Dy e LEr apresentam_ linhas de absorcgao, depen -

dentes do dopante terra rara presente, associadas ac fon H  em

simetria C,,» isto e, em posigao intersticial adjacente a impu-

Ve A ATy BEEHE LN TA U BM R ks Rkl iG]

—
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R

reza trivalente (Fig. II.2b, Caﬁ. I1).

3+ - .
0 Y , embora nac sendoc uma terra rara, cria gquan:do

‘presente em cristais de CaFQ,}nddoa Localizades semelhantes aque
1ies obtidos em cristals de CaF2 contendo terras raras trivaien -

, € DpOr possulrmos amocstras conlen-

do este "material , © CaF2: 3+:HH também foi objeto de-

tes. Por este motivo

nossc estudo.

Una amostra de flucreto de calcio puro, hidregenada
juntamente com as demais amostras dopadas, foi estudada oo ¢

finalidade de compararmos os resultados obtidos para o Moo cocdd (=

cade associado a posigao de simetria T, ocupada pelo ion H  nes-

5

o]

te cristal, com aqueles cbtidos para a mesma simetria, nos cris-

o 3+ - - -
tais dopados : CaF,:Er :H , CaFQ:Dy3+:H e CaFQ:Y3+:H

IV.2 - Montagem da experiencia

.

A Fig. IV.1 mostra o arranjo experimental. U [.cvr us

tilizado, descrito no Cap. II, foi operade com chaveamento O

e

fornecia 360 pulsos por segundo com uma potencia de plce 1o
Zurante-a experiencia verificou-se a conveniencia de ro funl: 1

intensidade da radiagao incidente na amostra. irara i

PR W e a”

tou=-se perivdicanente o felxe, reducinde para 00
sos que chegava por segundo a amcstra. Além disso usamos atentuiio
res de parafina Seﬁpre-que se fazla necessario variar a intensi-
dade do feixe sobre a amoétfa. Para variar a temperatura das amag

. O i o) .
tras entre 207K e Z2807K, usou-se o controlador manual de tempera

- - . . . -
tura do criostato, scu registro sendo feito com um milivoltimtro

digital .
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0O suporte para as amostras consistiu de uma plaqueta de
cobre com treés orificios iguais. Um destes fol sempre mantido va-
-io € nos outros dois colocou-se, num & amostra de CaFQ:H— e no

sutro uma das amostras de CaFE:TR3+:H_.O suporte f¢i adaptado,com

wom contato térmico, sobre a extremidade de um criostato (cryo -
cooler) que, sendo movel, permitiu que se expusesse seletivamente

. - 3+ -
ao feixe do laser ora a amostra de CaFZ:H , ora a de CafbF,:TR™ :H

2
ora o orificic vazio. O feixe do laser foi focalizado,na amostra

-

cristalina, utilizando-se uma lente de BaF, de 1l0cm de foco. Uma
lente semelhante foi usada para coletar a radiagd3o transmitide
schPe um detector de Au:Ge que acoplado a um osciloscopio permi -

tia a determinagao de sua intensidade.Obtiveram-se assim as inten

sidades IP?ITRGEIL associadas ao feixe transmitido através das a-

npstras de Canﬁf e(bfziﬁﬁ+:H_ e'do oriffcio vazio, respectivamen
te.Todas as amostras utilizadas tinham a mesma espessurade cerca
de 0,5mm. As raéaes Iog/Iy e IP/IL)nEdénas respectivas transmissces.
Para a identificagac da particular linha do laser utili
zada nas medidas, um monocromador Bausch & Lomb fornecia os valo-

res das frequeéncias com uma précisiac de iO,?c:m_1 (Cap. ITI, scgao
1IT.1, parte C).

Como ilustragac das medidas efetuadas, mostrames na Fip.

~

.0 ag intensidades do pulso do laser de co, (guando oinon ol
-1

ra frequencia R(4)=96L4 ,6om » nas seguintes condigoes: (a) atra =

ves do orificio vazio (I} e (b) através do cristal de CdFQ:RP3tH"
a temperatura de 80°K (ip 34)- A intensidade do pulso transmitido
itite cristal decresce pé; um fator maior do que 30 em relagao a
“la intensidadq,aé passar pelo orificio vaéio.
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Fig.IV.2 - Absorgdo da linha R(u):QBH,Scm-l a temperatura de T=80°K.
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b) Pulso do laser através do cristal de Can:Er3+:H~
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-v.3 - Medidas de transmissao -

Para cada uma das amcstras cristalinas de CaF.:H

2° i

. + - - .
:an:Er3+:H s Can:Dy-3 tH e CaFZ:Y3+:H procedeu-se a uma invas
? =

sigagao detalhada dos efeitos da variagao
a) da intensidade do feixe incidente

b) da temperatura das amostras

szhre a transmissao em cada uma das frequencias associadas aos Mo-

dos Localizados desses cristais, acessiveils com o laser disponivel.

Preliminarmente procedeu=~se a um levantamento do espec -

tro de transmissao procurando-se obter, em particular, detalhes Jdc

werfil das varias linhas de absorgdao. Para isso mediu-se a tra

s
Ligsao Ipg/I;, para cada linha do laser utilizado. Estes perfis ou
curvas de transmissao (ITR/IL versus frequencia v, do laser) foram
shtidos sob as mesmas condigoes experimentails, procurando-se aroin

¢vitar a superposigac, nos efeitos de absorgao, de quaisquar ou -

<ros efeitos associdveis a variagdes de potencia e temperatury, os
tuais, foram a seguir, estudados separadamente.

As frequencias das linhas do laser estac situad.as no -
.. T B -1 .. ey - . .
ervalo de S21cem a 1089 om distribuidas em duas barta oo -
= . al : ' . -l - "'1 ¢ i & .
Tanoem SH3IJH om (10,6 um) e 10L1,7 am (9,6 1mm) cont e oo -
irado no Cap. !11 . los extremos dos rames P e R de cada Laiiin |
linhas decrescem bastante em intensidade., Ha tambem , rogiocn -
termediarias de frequencias onde nao ha emissdc pelo laser . Esses

¢ois fatores, limitaram, naturalmenté, a obtengao das curvas e

‘ransmiccac  aquelas  regices de frequencia onde as  linhas 2

LI(:
tmissdao eram aproximadamente equipotentes . Por outro lario,
i separacac entre duas linhas consecutivas do laser de CO?

E AT O R - TN VL B L8 LIRS ] 3 LT IR B RN i
N o .



76

———

¢ aproximadamente igual a 1,6 am™t o que reduziu o nUmero Jde
pontos experimentaig que se pade obter. Cada ponto, ndo obstan-
te, corresponde a uma fréquéncia ﬁnica, basicamente, uma ve:r ~ue
a largura tipica de uma linha do. laser de CO2 é de 50MHTZ

(1,6 x lQha cmﬁl).

7 Operando no regime de chaveamento Q, tinhamos a nos-
sa disposigdoc poténcias relativamente elevadas (alguns KW) om
cada linha do laser. Isto tornou possivel o exame dos efeit 5 le
saturagao da absorg¢ao, nas regides dos varios modos Lecadldzades
em fungao da intensidade do laser, através do estude da trans -
rissdo como funcao da potencia incidente.

Por outro lado, como 33 dissemos, as bandas de eﬁi:—
sao do laser de co, nac sao efetivamente continuas mas aprescn-
tam .linhas espagadas de cerca de 1,8 Cm_l dentro de uma mes:ini

banda e maiores entre bandas. Assim nara estudar as caracteric-

ticas da absorgac exatamente nos nodos Localdizados que <o

de largura bastante pequena, tornava-se necessario dispor

Jde
radiagioc cem frequéncia coincidente com a cos plcos destas o -
dos. Face ao faetodt e as linhas de laser sé ocorrem om fre o
cias bem.detorminadas o forma de contornar acnse —sed e Fol g

de fazor variar a froquencia de pico dos wodos EUCJL(:ddNﬂ SRR
amcstras em estudo. Para 1sto apelamos pdara o fato de Jue

frequencias destes modos dependem sensivelmente da temperatu:
da amostra. Assim, sintonizando » laser numa frequéncia o m. .
proximo possivel Jo wodv {ecalizade em estudo-fizemos variar .
temperatura do c¢ristal ate obtévmos, por deslocamento térmico ,

4 coincidencia entre as frequencias do laser e do modo, estudan

do-se assim a absorgao em ressonancia em fungaoc da poténcia, a
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gyma temperatura fixa. Da mesma forma estudamos tambem, & uma po
rencia fixa, o perfil de absorgao do modo Lecalizade fazendo com

que , pela variagac da temperatura, a frequéncia do modo variasse

desde valores menores até valores malores do que a frequéncia

(fixada) da linha do laser.

Apresentamos a segulr os resultados experimentais ob

tidos para cada cristal. Sua analise sera abordada no Cap. V.

A. Icentificacao de modos quaﬁizadoﬁ nas
estudadas

amostras

Buscando efetuar um levantamento preliminar, subnete-

moS as amostras 2 irradiagao com o laser, variando a sua freguen

cia desde a linha P(16)(947.,8 Cm_l) ate a linha R{38) (11°¢.8 wfl)

e.examinamos a absorgao da radiacgac infravermelha pelos possi-

velis modos$ Locadldzades .presentes nas amostras. Considerando-se

0 carater discreto do espectro de emissao do laser, antecipavi-

mos que neste primeiro levantamentode dades rao irlamos além da lo-

calizagao aproximada destes modos, o que seria constatavel

pela
observagao das variagoes na absorcaoc, a qual deveria, ohviarente

rasecer o medida gur o Trequencia do laser se aproximiioe s Do

~

crenetor o mods o lerres cor guands o oaltroap
que a frequencia dos modos varia com a temperatura da amnstra,
Pealizamﬁs este levantamento sob diferentes condigces (fixadas).
&+ saber 2907K, 777K e QOOQ, ou seja a temperatura ambiente, 3 temperatuma do
“dtrogénio liquide e a terperatura que correspondia aproximadamente ao minim
Gue efetivamente  conseguiamos atingif com nesso cryo-coeler.Resultou, deste es

Wdo, nos virics casos, qué as amestras miantidas nestas temperaturas, a condi-



cao de melhor aproximagao de uma absorgao ressonante realizava-
- o - . . . ~
se a 77 K. = As frequencias assim determinadas estac dadas na

Tabela IV .1.

. - L3+ 3+ .
A concentragaoc melar de TR ou Y nas amostras utl
. 3+ 3+ 3+
lizadas era de 0,5% para o Er~ , 0,05% para o Dy~ e 1% para o Y~ .
Em nossas medidas, ficou bem caracterizada para to-
das as amostras, a_ocupacgac pelo ion H , de uma posigao substi
tucional de simetria T, (H substituindo umF ) num dos verti-
. - 3+ ‘ .- .
ces da rede, distante do 1on TR™ . Como ja mencionamos ante-
riormente, a criagac deste mode Lccafizade independe da compen
3+

sagao de carga do ion TR™ . Ele aparece, também, em cristais pu

ros de CaFQEHﬂ na frequéncia de (965,1 + 0,3) cm_l segundo E111i

(38)

oft et.al. . a temperatura de 77OKJ A esta mesma temperatura

nossas medidas indicam a presen¢a de forte variagao na absorgao
em torno de ~283 cm-l, para todas as ambstras examinadas. Na ver
dadé,o que tinhamos condigdo de afirmar nesta etapa preliminar
de nossas ihvesfigagaes , era que dentre todas a linhas do la-
ser de €O, disponiveis na regiao de interesse a linha R (2)

._1 . -
(963,3 cm ~) apresentou a malor absorgao, devendo port.anta cor-—

respondsr o linha cuja frequencia mais se aproximava -lrjucla do

mede dedadcdaay de simelria Ty, nesta temperatura. = fdato
e~ . . . - - -

a4 absorgao nas linhas adjecentes, lsto ¢ Po(&) (957,77 <w ) e

R(4) (s6u,6 cm 7)), mostrou-se, em geral, menos pronunciada que

’

aguela na linha R(2}., Como vemos, o fato do laser nao fornecer
um espectro continuo de frequencias nhao nos permitiu analisar de i-

. C. . ' . T . -
mediato, possivels desvios na frequencla deste modo, em fungao

3+ 3+

. . . +
dos diferentes dopantes (Er” | Dy~ Y3 ) nas amostras.
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Tabela IV.1l - Frequencias da radiagao incidente nas quais se
observaram os maiores niveis de absorgdo nas
varias amostras estudadas, mantidas a tempera-
tura de 77DK (ver texto). Da-se também, o5 va-
lores correspondentes obtidos em outro trabalhoe

a simetria atribuida aos varios modos de absor

cao ,
Amostra Frequencia (em by Simetria
Este trabalheo: Refs (24,75)(36)
CaF, :Epr°t:H™ 1035, 3 1035, 8 c
aF,:Er” , s y - Cyy
nao observada 1085,6 Cuv
1037,2 1037,0 Cyy
1081,1 '1081,1 Cyy
953,3 - T,
3+ .- o
CaFQ;Dy 1 H 1033,6 1032.,u C
- _ % ' by
nao observada 1102,9 CLw
963, 3 - Ty
3+ .-
CaF,.:Y :H 1627.,6 1028.,6 C
2 Wt ate - L‘ V
nac observada 1074 ,3 Cnv
962, 3 - 1
.CaFQ:H 963,3 965 Td
Observagoes : 1) (%) Fora da faixa de frequencias b laser.

(#%) Nao observada embora tivessemos poten

cias adequadas. 3
2 ' o5 ionic
) I 34 5T 5, <0 4. (raios ionicos
Enr Y Dy
das impurezas trivalentes ),
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As demais frequéncias de absorgio mencionadas na Ta-

pela IV .1, concordam bastante bem com agquelas anteriormente ob-

servadas, a baixas potencias, no espectro infravermelho de brig

tais de Can:TR3+:H— e CaFZ:Y3+:H-, obtido por Jones et. alf'dpf)

“n

utilizando um espectrometro Perkin Elmer, modelo 621. Seus ro-

- 3+
sultados referem-se a amostras com dopagens de TR COm concen-

tragoes de 0,05% molar. Nesse trabalho eles observaram a exis-
tencia, para cada um desses cristais, de um par de linhas cuja
separagac em frequencia, entre picos, variava com o diferente do

3+. . .-
nante TR™ , crescendo com o aumento de Sseu ralio 1onico CORIor -

rme se pode verificar na Tabela acima referida.

A presenca de tres segundos harmonicos no espectro

.

infravermelho destes cristals levou Jones et al. a atribulr a

simetria C,, para a posigdo ocupada pelo ion H™ responsavel por

-
¢stas linhas de absorgao (Cap. I1T.2, b). Essa atribuigao foi con

(27,23,24)

firmada pelos espectros SR obtides para alguns destes oris

. : . SRR . )
tais. Observe-<c  em particular, que o Er apresenta dois pares

de linhas, diferindo nisto, dos demais. Segundo Jones et al. o
‘ . L2+ . ~

par extra obdervado no caso do Lr7 | talvez se deva a una SiTulgao ol jue

o Ton B se encontre e wa posicao levemente deslocada da simetria © AT

gt

2o Porto o ‘f’".:*i‘,’(b:))

.....

de fons H ocupando posigoes de simetria C

VAN
Ainda de acordo com o trabalho de Jones et al., a absorgao a
wlixas poténcias, nas linhas com frequéncias mais altas era em geral in:if 'in-

“Nsa que nas de frequéncias mails baixas, o que nossas médidas a altas potencias

a0 indicaram. De fato, foi-nos quase sempre mais facil

detectar , cevido a sua maior intensidade, a linha gque, em
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i

cada par associado a um fodo fLocalizado,tinha a menor frequencia. Uma situagac
- . - Eal (26)
semelhante a encontrada por Jones fol tambem observada por Newman

. . s 3+ .-
a0 estudar modes fLecalizades em cristais de CaF,:Nd™ :H >

:Gd3+:H_ e CaF :Tm3+:H_

CaF2 2

, muitc embora nestes casos a dife-
renga entre as intensidades fosse menos pronunciada. Por ocutro la
(27

. + -
¢o Jacobs et al estudando o cristal de CaPQ:Ce3 :H , encontra

vam @ mesma 1ntensidade nas duas frequencias.
. . + - -
No casc particular do c¢ristal de CaFZ,:Dy3 :H  nao nos
0l possivel cbservar a linha de absorgdo localizada por Jones et

-1 : . .~
al. em 1102cm—" um& vez que esta se situa fora da regiao de fre -

quéncias acessiveis com nosso laser (a frequencia mais alta de que

dispinhamos sendo lOSB,BCmnl).

"Em nosso trabalho, conseguimos efetivamente identificar
uase todas as linhas de absorcac associadas por Jones et al. acs
G

redos Localizados com simetria ¢y, nos varios cristais estudados.

Entretanto, a intensidade da absorcao nas frequencias disponiveis
com nosso laser e gque mals se aproximavam de uma condigao de res-

sonancia com aquelas de alguns dos modos em questao, apresentava-

se relativamente fraca, de forma a nidc permitir a realiciqgac, en
Alguns casos, de estudos mais detalhados de seu comportanento
o . . - . B ' . . L R4
SONStitniy exoegao, neste particular, o caso Jdo cristel o SRS

ondge, com 4 linh

[
o
3

18

[

-

"

rJ

N8
[t
rJ
N
b
.
~3
[
ww
-
=
@]
13
r

, Obtoro= o il
de absorgac, em geral, superior a 60%. Por este motivo, este foi o

.

eristal mals extensamente estudado, em nosso trabalho, encuanto
que em alguns casos, nos outros cristais, nosso estudo {icou seve-
ramente limitado pela fraca absorcio observada.

No que se refere a absorgao devida aos medes Cocaldizados

com simetria Td,.esta foi sempre bastante intensa em todas as amos

[
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tras, atingindo em alguns casos cerca de 95%.

Uma vez identificadas as linhas do nosso laser de CG2

que mais se aproximavam de uma condigao de ressonancia com a f{: -

'3
!

guencia dos modos localizados, nas vérias amostras, a 77°K, 5
demos a uma serie de investigagaeé sobre o comportamento, sob o
rias condigoes, da absorgao da radiaééo do laser pelas mesmas
rulto embora ocasionalmente,estivessemos limitados pelas condi.

experimentals, como expusemcs na parte introdutdria da secao I°.

acima.

Assim, estudamos o comportamento da transmissao em

;30 da temperatura quando nossas amostras eram irradiadas com

ser de CO, sintonizado, em cada caso, na freguencia adequaca, .

acordo com'oé dados da Tabela IV.1l. As variagoes de temperatur:
anostras foram efetﬁadag no intervalo de 20°K até a temperafura
piente, permitindo-nos nac apenas atingir uma efetiva condigac
resgonancia, como também obter um estudo detalhado da variacic

froquencia dos modes Lecalizades com a temperatura, o ‘gual
terizou, comO'v§remos abaixo, por um décréscimq no valor Jda fro -
cia do modo, com o aumento da témperétura. Estes resultados nee
mresentados na segao B..

wlowel Coneruioiy uma condiodo de oresncoran i

R N e ot A
.. .-y I .. .
L1 1

sao em fungio da intensidade da linha fixada do laser, o que S+ : :

P

4ssunto da segao C.

Cumpre~ncs, finalmente, ressaltar que todo esforgo fo¢.

senvolvido no sentido de que o presente trabalho fosse o mais ¢«

-

Pleto possivel dentro da linha de investigacdo a que se propos. i

Obstante, os resultados relativos a alguns dos materiais estuda i«
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foram muito mais afetados por nossas limitagdes experimentais do

gue outros, razao pela qual nao puderam ser tao amplamente explo-

rados como o foram aqueles apresentados a seguir.

B. Estudo da transmissao em fungao da temperatura do

cristal, para uma frequéncia fixa do laser.

-

B.1 - Modes Localizades com simetria Chuy-

A Fig. IV.3 apresenta os dados experimentais obtidos me

cindo-se a transmissac em fungao da temperatura para a amosira de

Calb :Er3+f

5 HT} quando irradiada ccm-as linhas P(30) e P(32) do la-

ser de C02¥ As curvas tragadas pelos varios pontos, nesta figura
e nas subsequentes, correspondem a‘uma interpolagaoc suave dés da-
dos exﬁerimentais. Pode-se constatar que no casc da linha P(27)
(1035,3cm_1) hd um minimo na transmissdo (%40%), quando a tempe -
ratura da amostra atinge ~158°K, enquapfo que para a linha PRA)
(1057,2§m_l) estes valores sdo de “45% e ~20°K respectivamente

E interessante notar que os resultados exibidos por es-

tas duas curvas poe em evidencia a efetividade de se buscar cxpo-
dimentalmente @ sintonizagac entre a frequencia (fimea) v il -
vae incidente ¢ a frequéncia do mode Cocatooade grptoramla o v -

riacgiac deste Ultimo com a temperatura. De fato, pode-se observar
na figura, gque aumentando-se a temperatura, gradualmente, a par -
tir de 20°K atinge-se uma situagao em que, a uma mesna tempera -
tura (v50°K) o niyel de absorgdo (transmissao) & o mesmo quer a
radiacao _incidente seja a linha P(30) quer seja a linha P(32), o

que fica representado no grafico, pela intersecgao das respecti -
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vas curvas de transnls

{1

ao. Podemos entender este fato considerarn-

1h o esguema abalxo:

i
|
[ .
: |
. l I T = 20°K
1hsorcao de | | '
| j : i |
undo de rede —~mT—— - —— | E
y P(32) P(30) w —>
|
|
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, | |
O 1
'g_ | [ W —-
e |
O | i
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Jele estamos representande a absorgdao por um mede Lecalizade cuja

srrequeéncia de pico situa-se entre aquelas das linhas P(30) e P(32)

ha faixa de temperaturas entre 209K e 1500K, tornando-se ressonan-

+e com a P(32) nesta Gltima temperatura. Além disso supde-se que a

iargura de linha do modo e da ordem ou mencr do gque a separagac en-

tre as referidas linhas do laser e que a forma da linha & razoavel-

swente simétrica. Isto posto pode-se facilmente compreender gue, pa-

ra uma situacao em que as linhas do laser est3o, em relacac a fre-

quencia de pico, como indicado no esquema, a nedida que a tempera-

tura aumente e, consequentemente, decresga a frequencia de pico, a

éo que na P(30) torne-se igual (Tv50°K) 3 desta e

absorgao (transmissao) na P(32), inicialmente (Tv20°K) menor (maior)

que a partir dait,

s situagao se inverta. Isto & o que se cbserva com os dados experi-

mentais da Fig. IV.3., C .mesmo esquema explica, claramente,a forma

(@

v

niszsao .observado com a P(32) correspondendo a uma

sonancia. : . -

a2z curvas de transmissao apresentadas na figura,o minimo na trans-

situagao de res -

0 esquema acima desenvolvido-pressupoe gue apenas umi 1i-

1tha de absorcac exista na faixa de frequencias e temperaturas o ool

. OL ~ . apnOp . . ' -
“orada (20 K a 7007K) . Como fol possivel atraves

vretamente oo dador acreditamos que ente SeSa u

vt - P T e N B
PR Gt R SO R ST A SN0 S

1

74 . o i +
iro alta AN |

P

e

v

deve situar-se na faixa entre 1035,3 e 1037,2 em”t

fol, como j& dissemos anteriormente, identificada

¢om frequéncias de 1035,2em™} 3 20°K e 1035,8cm

dele dovrreyvo o

. Uma tal linha
. LYY
por Jones €l u.

a 77°k  (larpura~

l,Gcm-l) e que, segundo nossos dados, teria frequencia de 1035,3cm_1

a 150°K, em completa consisténcia com aquelas medidas. Esta linha

forma com outra cm 1085,6cm"l(?70K) um par dentre

os dois que Jones
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et ral. identificaram no CaF :Er3+

. :H . Nao obstante, conforme ficou

claro na analise acima, nossos dados saoc incompativeis com a exis-
tencia da componente em lOBT,ch_l(QOOK) daquele segundo par, que

Jones em seu trabalho reputa de anomalo e o observa somente a tem-
peraturas menores do que 77°K e, ainda assim, como um pequeno sinal.
Yossos dados, como dissemos, nao revelam sua presenga na faixa de
frequencias investigada para onde teria que deslocar-se termicamen-
te uma vez que o ja referido trabalho atribuiihe o valor de 1037,0
o™ para sua frequencia a 77°K. Quanto'q outra linha do segundao
nar, com frequéncia .em 1081,1cm_1 a 77°K, segundo Jones, a verifi-
cagéo da absor¢aoc da linha R(?H)(lOBl,lcm_l) do laser pelo modo em
questao, foil ‘igualmente tentada buscando-se uma sintonizagac res-
sonante, variando-se a temperatura da amostra desde 20°K até a tenm-
peratura ambiente. Notou~se entretanto que apesar da insinuagdc de
um” aumento de gbsorgéo para TA77°K s seu nivel variou muito pouco

no resto do intervalo de temperaturas. Fomos portanto levados a con-

cluir que esta componente do modo em questio se existe € por alguma

razao, particularmente insensivel a temperatura da amostra, no que

L)

se refere a varlacao de sua frequencia. Efetivamente estes resulta-

. S . . MO

705 concordam bastante bem com outros obtidos anteriormentc ,que
revelaram un deslocamento térmico da frequencia de pico io e s

s [ ":_ - - 2 - [P T . - [ 3

Inferior a U,lon para uma variagao de 20K a 777K, Iloto noan olimi-

na a.possibilidade de que esta componente do paf realmente tambim
nio exista, a absorg¢do observada podendo ser atribuida a rede. Devi-
do a este motive e a ja mencionada limitagido da.variagso das fréquég
cias incidentes, nosso estudo deste fodo resumiu-se aquilo que foi

descrito acima.-

A Fig. IV.4 apresenta os resultados de estudos semelhantes
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efetuados com a amostra de Can:Dy3+:H—. Neste caso foi possivel

a realizagac de uma investigagao bastante completa daquele seu »¢
de Localizado que, 3 temperatura de 77°K , apresentou-se, em ﬁosso
estudo preliminar com uma frequéncia em torno de 1033,6cm"1(linha
P(34) do laser). Isto se deveu por um lado, a manifesta dependen -
cia ‘de sua frecuencia com d.tempefatura e de outre, a disponibili-~
dade de uma série de linhas do laser [ P(38),P(36),P(34) e P(2I)]
com boé intensidacde na regiao de interesse, *tendo sido mesmo neces-
siria a utilizac3o de atenuadores péra manter as intensidades inci-
denfes dentro‘de limites adequados e aproximadamente uniformes. Po-
de-se observar claramente na figura, que as Condigﬁeé de midxima ab-
sorgao(reésonéncia) sao -conseguidas a medida que sé aquece a aros-
tra desde QOOK is temperaturas de 65°K, 909K, 140°K e IBSOK?_quan-
de o c:istal & irradiade, vespectivamente, com as linhas P(32) (
1035,3em™ 1), P(34)(1033,6cm 1), P(36)(1031,7cm ¥) e P(38)(1029,5
cam 7). Note-se também o nivel excepcionalmente alto, em comparicio
com 0s demals casos, da absorcao da linﬁa P(3u), a teﬁﬁératurd de
30°x, que at?hge cerca de 90%.

No caso do cristal de CaF :Y3+:

2 H constatamos para 1 11 -

nha com frecquencia em torne de 1027 .6cm 1 3 77° (correspondesnte a
1 > b ] H

-

componentte de mals baixa frequencia do par Identificauc com :ooiibaas

cad do mode celaldizade com simetria Cuv) um comportament S an:l 0 as
: 3+ - . - .

quele observado no caso de CaF,:Er” :H para a linha de frequencia

-1 . . . .
em 1081,1lcm ~. De fato, nossas medidag feitas com a amostra 1rradia-
da com a linha P(40), embora permitindo que se identificasse a pre-
senga do modo, evidenciaram um deslocamento muito pequeno de sua fre
quencia com a.variagao da temperatura da amostra, confirmando resul-
(74,25)

- q

tdados anteriores ue registraram um deslocamente de apenas 0,3

PR A % T M T MTA  coid RAA SFMHL.u ot R ¥ PO O T RS S T
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em” T no intervalo de 20°K a 77°K.

B.Z2 - Medos focafizades com simetria Td.

As Figs. IV.5 e IV.6 apresentam, conjuntamente, os re-
sultados experimentais do estudoc da transmissao, em fungaoc da tem-
seratura, da linha R(2)(963,3cm—l) do.laser, para as varias amos-
tras examinadas, uma'vez'qﬁe todas apresentam um medo Locallzade
com simetria Td e frequencia em.tofno da desta linha, a 77°K. As
figuras diferem apenas na forma de apresentagac dos dados gque, em
una, delas sao exibidos em eééala logaritmica. Isto permite que se
determineAcom boa precisac a temperatura na QUal cada amostra tem
a frequéncia'este modo em ressonancia (cu quase) com a linha em
queétéo. A linha adjacente a esta, de freﬁuéncia mais baixa, & a
P(?)(ng,ucm"l) que, no entanto, dada éua baixa potencia, nao
paée ser utilizada. Para a linha adjacente R(H)(964,6cm_1) e a se-
guinté R(65(966,3cm-1) coﬁ frequencias superiores a da linha R(2),
as curvas deJtransmisséo versus a témperatura estao apresentadas
nas Figs. IV.,7 a IV.10. Novamémte , 0os dados sao apresentados, su-

cessivamente, com a transmissao representada em escala linear o lo-

e -
raritmica.

Examinando-se os dados apresentados nestas figuras obuer-

vamos que O comportamento deste mode, nas varias amostras, revela

3 . ’ - »
as seguintes caracteristicas:

1) sua frequencia atinge ressonancia com a linha R(2) (

SG3,3cm_1), de forma bastante evidente no caso das amostras dopadas

3+

-

com TR3+, a saber, a tempecratura de 70°K para o CaF, : Dy

3+ _;

:H e 80°K
2:Er :H™." No caso<k>CanY3+ﬁf e do eristal sim -

para o caso do.CaF
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plesmente hidrogenado CaF,:H , fao ha evidencia conclusiva de res-
sonancia para variagaes de temperatura entre 20°K e 290°K. Nota-se

apenas um aumento na transmissdao a partir de Tv120°K.

3+

2) no caso das TR”' as formas das curvas na absorgao da

R(2) indicam forte dependencia da frequéncia com a temperatura em
todo o intervale 20°K 3 290°K. A comparagao dos dados obtidos com
a R(2) com aqueles obtidos com a R(4) e a R(6) indicam que neste

caso a frequencia desloca-se para valores menores quando a tempe-

ratura cresce.

3) no casc do Y3+ e da amcstra apenas hidrogenaca a fopr-

ma das curvas na _absorgac da R(2) mostra que no intervalo de 26°K

O, =+ _~ . .= - .
110K e minima a variagao da frequencia com a temperatura mas que
este comportamento muda, & partir dai. Neste particular nossos re-
sultados estao uma vez mais de acordo com os das referencias (74,75

e36). No entanto o sentido da variagao da frequencia com a tempera-

(36)

tura que para estes autores , N0 Caso do_CaFZ:H-, & negativo, is-

-

to & a frequencia diminuil com ¢ aumento da temperatura narere AnoT-

se ao que nosso resultados indicam. Este fato sera abordado no Ca

)

pitulo V.

4) a comparacac dos niveis de absor¢ae (transnissac) da

T cem e

. . 3+ - -
linha R(?} nas. amostras de CaP,:Dy~ :H e CaP.:ir

2

B - . . - 3+ ) - .‘ N
tracac molar nominal de TR ipual a 0,05% e 0,5% respectivaimento,

mostra um nivel muito maior de supressao de Ions H em simetria T,

no caso do Er3+ do que no caso do Dy3+.
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C. Estudo_da transmissao em funcdao da intensidade

para uma frequencia fixa do laser.

0 estude da variacao da transmissio com a intensida
de do laser, fol feito para ¢ cristal de CaFZ:Dy3+:H- nas tem
peraturas de 20°K, 779K e 90°K, irradiando-o com feixe de fre-
quéncia'1033,6 cm Y(1linha P(35) do laser) que, como vimos ante
riormente, & a freqqéncia de ressonancia do modo Localizado
com simetria C,,» na temperatura de 30°K. 0 mesmo estudo foi
feito usandb-se as linhas P(38), P(36), e P(32), cujas
freqﬁénc;as situam-se no entorno daquela. Para ppssibilitar}ga
compéragéd'dos resultaaos assim ébtidos com aqueles associados
a absérgéo pela rede do cristal puro (CaFQ:H-), nas mesmas fre
quencias de irradiagéé, estudamos simultaneamente, este cristal

sob as mesmas condigoes experimentais, alternando-se a cadapas-

so a amostra que se submetia a irradiacgac com o laser. Note-se

que é ainda a linha P(3%) a mais ressonante com o medo Locali-

zado nas temperaturas de 20°K e 77?K'sendo de 65% e 70% respoec-
tivamente sua absorcde mixima nessas temperaturas. A 907K a
absorgdo & de 90%,.

Os resultades deste estudo estao apresen{ados nay
figs. IV.1l e IV.12, para 0 caso em Gque as dmosirds 1ordit -
tidas & 77°K e 3 QOOK‘respectivamente. Observa-se uma transmis
sao de cerca de 95%% para o cristal de CanzH‘ naquelas linhas |
do laser, como era de se esperar, uma vez que este cristal nao

apresenta modos focalizadod com frequencias nessa faixa. Efei-

tos nao lincares na absorgao, a baixas e altas intensidades fo
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ram taﬁbém observados, o que sera assunto de discussao no
Cap. V.

Na Fig. IV.13 estao ilustradas medidas tipicas da ab
sorcao da linha P(34) pelas amostras em questdao, mantidas a
77°K. Estdc apresentados nessa figura pulsos do laser (monito-
ragao da intensidade do feixe) transmitidos pelas amostras e
tambem passando peio ofificio vazic do suporte das mesmas, para
valores muito baixos de intensidade incidente (17 l3minas de
atenuadores interpostas no feixe de entrada). Nota-se de manel
ra‘muito clara qué o feixe, nessas condigoes, sofre praticamen-
te atenuagao nula, © que € um fato notévei se levarmos em con-

+

ta que no caso do CaFQ:Dy3 :H™ a linha P(34) tem, a 77°K fre -

quéncia bem préxima da frequéncia de ressonancia a esta tempera
tura.
Procurandc determinar se o mesmo tipo de comportamen

to se apresentava nas curvas de transmissao versus intensidade,

para o modo Locafizado de‘simetfia T,, efetuamos medidas, a

20°K, da transmissio da linha R(L)(964,6 cm ) do laser, nos

cristais de CaFQ:D§3+:H- e CaFQ:H- . A Fig. IV.1l4% nostra o5

resultados obtidecs donde se ve que a transmissdo € lincar, scndo
mais pronunciada no cristal de Cansz3+:H_.

Para completar o quadro de medidas feitas com as ams
tras de'CaF2:Dy3+:H- 2 Fig. IV.15 apresenta arcurva de transmis
sao em fungdo da frequencia do laser, para o mode Locafdzado.
de simetria Clw neste cristal, nas;temperatufas de 20°K, 80°K e
_lSOOK. Podc—sg.facilmente observaf nestes resultados nio apenas

0 alargamentc da linha de absorgdo, mas também o ja mencionado

LR S
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(a)

(b)
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Fig.IV.13 - Medidas de intensidade do pulso do laser (quando sintonizado
na linha P(34)(1033,6am %) com 17 atenuadores : a) atruves do
‘orificio vazio; b} através da amostra de C«JF2:Dy3+:E1_ e ) a-

través da amostra de CaF.z:H_ a temperatura T80°%.
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deslocamento do pico de absongdo,para valores mais baixos  de

frequencia, com o aumento da temperatura. Finalmente fez-se um
estudo da transmissdao em fungdao da ‘intensidade do laser, para

uma frequéncié bastante afastada da ressonancia de qualquer dos
modos de abscorgao das amostras. Isto permite que se obtenham va
lores de @ o requeridos para o cilculo de parametros discutidos
na secdo 3 do Cap. II.A Fig. IV.16 mostra curvas de transmissdo

em fungao da intensidade, para.a'linha R(40)(987,7 em t

77OK, nos cristails- de Can:Dy3+:H— e Can:H-. Observa-se que

Y, a

nessa linha, a absorgac de " background " & aproximadamente 30%
para o cristal de Ca%;Dy3+:H_ e de 5% para o cristal de Cantf.
A analise e interpretagdo dos resultados expostos nes

te capitﬁlo serao abordadcs no Cap. V.
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CAPITULO V - ANALISE DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

V. 1 - Consideracdes sgbre a dependencia das caracteristicas dos

modos £ocalizado’ com a temperatura das amostras.

Na presente secao abordaremos a questao dos efeitos da
temperatura sobre as caracteristicas (forma, largura e frequen-
cia de pico) da linha de absorgao.dos modos Locafizados do ion

H , nas amostras estudadas. A Fig. IV.15 mostra um exemplo tipi-

co dos resultados observados, especificamente no caso do modo

. . . 3+ —
C ara o Caf,:D :H .

yy P 2y

Tornou-se claro, durante a experiencia, que o alarga-

mento da linha com a temperatura nao era uniforme. De fato pode-
se observar na figura que, para uma mesma variagao de 80 -7G ¥, o0
aumento da largura de linha € bem menor se esta variagao se da
: _ o : ' o -
entre 20 e 80°K do que quando ocorre entre 80 e 150°K. £, também,
bastante apdrente o desvio da frequencia de pico do modo para
frequencias mais baixas quando se aumenta a temperatura, o qual
como veremos mais adiante € essencialmente linear. Quanto a for
ma da linha de absorcgao observa-se a mudanca gradual de um per

fil- tipicamente gaussiano a baixas temperaturas para un lorent=

]

zlano a temperaturas mais altas. Os comportamentos acim: lesori

tos sao semelhantes aqueles observados com o modo Locafizado do

(36)

fon H em simetria T, num cristal de Can:H- . Ademais, estes

d,

sao comportamentos tipicos de quase todos os modos CLW estuda

-
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. -, ’ 3+ = _ el
dos nas varias amostras de CaF,:TR™ :H , exceto nos casos jJa men

cionados no Cap. IV.

0 alargamento da linha de absor¢ac com o aumento da

temperatura, num modo focafizado, pode ser explicado substancial

mente em termos do acoplamento anarmonico entre este modo e oS
modos de banda. A amplitude do efeitc depende, fortemente, do
particular processo de acoplamento que domine numa dada faixa

de temperaturas. Aséim, a existéncia de uma largura residual, ob
servada experimentalmente a baixas temperaturas, além de ser
atribuida a um alafgamenro__instrumentai tem, aparentemente, sua
maidr contribuicdo na des-excitacao do modo_tocaﬂizado via pro
cessns a multi-fonons. Ja na faixa de temperaturas mais aitas
fT; 106%(?0 espalhamento elastico de fonqns de banda contribuil do
minantemente para o alargamento.da 1inha. A dependencia com a
fgmperatura nos doils regimes acima revela um comportamento(36%um
.descpeve,_quaiitativamente, as variagoes observadas experimental
mente nas_regiaes de temperaturas acima ponsideradas. Por 'exém—

plo, para T»> 100°K esta dependencia é da forma

n

Aw = Amo + aT ; (v.1)

onde Aw_ 2 a largura residual a baixas temperaturas, ¢ 1 ¢ N $a0

parametres ajustaveic.

Alem dos efeitos acima mencionados podem contribuir, em

bora em muitc menor escala, para o alargamento da linha, varios

4 (3 . - » -
ocutros processos, como, por exemplo, desvios isotopilcos das fre

-
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QQéncias; tensaés internas na rede cristalina e o acoplamento en
tre. vibragdes de pares de impurezas, os dois ultimos sendo tipi
camente desﬁreziveis, especialménte o Gltimo tendo-se em conta
o carater localizado das vibragSes.'

| As limitacdes experimentais a que nos referimos por
diversas vezéé'no'Cap. IV impediram que se pudesse obter  dados
sobre ag variacgoes dasllarguras de linha que permitissem uma _ané
lise quantitativa de sua depenqéncia com a temperatura em todas
as amostras. Nio obstante, em algﬁns casos, pudemos obter boas
estimativas das lafguras..ﬁ‘o caso, por.exemplo, do CaFZ:Dy3+:Hf
paré o qual a Tabela V.l apresenta os valopes de Aw em fungao de

T obtidos a partir dos perfis de absorgac correspondentes as cur

Vas'de transmissgo da Fig. IV.15.

.Tabela V.1 -‘Larguras de- linha para o modo Cyy, Observado no

3+

CaF,:Dy” :H , em fungdo da temperatura.

Aw(cm—l) T (%K)
1,5 + 0.3 .20
2,5 + 0.3 80
6,0 £ 0.3 150
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A Fig. V.1 mostra as interpolagoes graficas destes da

dos e dos obtidos por Jones et al., no mesmo tipo de cristal, po
dendo ser constatada a sua consisténcia a menos de um pequeno des
vio sistematico. Pode-se observar que a variagao da largura de

linha com a temperatura neste caso pode ser descrita pela rela

- - - - =1,5
13 20 %), a = 2,6x107° em~ ! %k e

gao (V.1l), com Aw_ = lem
n = 1,5. 0s perfis mostrados nesta figura e outros semelhantes,
para outras amostras, permitiram no entanto a observagéo de um

comportamento que, qualitativamente, revela caracteristicas como
as descrités acima.

No que diz respeito as frequencias de pico sua varia
gdo foi acompanhada ndo sd atraves das curvas de transmissdo ver
sus frequencia, como as da Fig. IV.1l5, mas tambem através das

curvas de transmissao versus temperatura, como as exibidas nas

Figs. IV.4, IV.5 e IV.6, onde estas frequéncias a uma dada tem

peratura sao determinadas da seguinte forma: observa-se para

‘que temperatura ocorre um maximo da absorgdoc (minimo na curva

de transmissao) quando a amostra e$té sendo irradiada com certa
linha do laser; atribui-se, entdo, a frequencia de pico, na tem
peratura em gue ocorre o maximo, o valor da frequencia dessa 1i
nha do laser.

.0 desl:amento da frequencia do modo feocaldlZade ~om 2

-

temperaiurd ¢ devido essenclalnente o eXpalicdo TerTlcd da oo,

visto que este deslocamento surge atraves dos termos anarmonicos

-

do potencial os quais, por sua vez, sao fungoes de poténcias cu
2

bicas, quarticas, etc. de variagdes de distancia na rede.

"
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o nodo Ctw observado no cristal de
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Fig. V.1 - Lgrgura de linha versus temneratura bar.
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No que segue analisaremdbs o comportamento experimental

destas frequéncias; separadamente, para os modos CLW e Td'

A. Modos guv

A Fig. IV.4 fornece para ¢ modo CLW para © caso do

3+ 1

CaF,:Dy” :H (1033,8 em = & 77°K, Tabela IV.1), as frequéncias:ie

pico para T2 65 °K, as quais estdo dadas na Tabela V.2 abaixo.

Tabela V.2 - Frequencia de pico para o modo C,, observado . no

CaFZ:Dy3+:H—, em func3oc da temperatura.

mT(cm'l) T (°K)
1035.,3 65
1033,6  | 90
1031,7 140
1029,5 185

A analise grafica destes dados, (Fig.vy.2), mustiao

nesta faixa Jde temperatura a frequencia w(T), depende

e alitioll e

te da temperatura, isto é&:
W = owg * a(T-To)_ (v.2)
o
com,
a = u:7X10-2_Cm-1/°l< e T  arbitririo porém 2 65 °k
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 Pig. V.? ~ Frequencia de pico versus temperatura para o

~
St

modo C,  observado no cristal de CaFZ:Dy tH .
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Se usamos o grafico da Fig.V.2 para determinar a fre
quencia deste modo - a2 300°K encontramos o valor W3gq = 1023,6

cm que concorda razoavelmente bem com o valor experimental /
(24}

1019 cm } obtido a esta temperatura .
Devemos ressaltar no entanto que o comportamento aci
ma observado para este modo do Can:Dy3+:H— nao se verifica, se

ja por drasticas mudangas no valor de &, seja mesmo por mudan-

ga da forma de’dependencia, com todos os Ions trivalentes ror @0

[

considerados, conforme se pode‘verifiéar a partir dos dados a
presentados no Cap. IV. Isto parece indicar uma forte deﬁendén-
cia dds caracteristicas dos modos C,, com o raio ionico des di’
ferentes dopantés, exemplo do que ocorre com outras proprieda-

dg; dos sistemas CaFZ:TR3+:H—, tal como a separagéé entre os me

s . . - . . 7l
dos longitudinal e transversais do Ifon H com simetria Cu( )

B. Modos T
— =d
A variacao das frequéncias com a temperatura, nestes

modos, para as varias amostras analisadas pode ser apreciada /
nas Figs. IV.6, IV.8 e IV.10. Muito embora tenha sido possivel
determinar o valor da frequencia a certas temperaturas, Deira

uma ou outra amostra, conforme apregentado no Cap. 1V

PR i‘.

g .

demos, a partir dos dados apresentados, extrair infornay L
clusiva sobre a forma especifica da dependencia frequéncia ver
sus temperatura para,eéte modo. Pode~se,; no entante, constatar:

sem margem de duvida o comportamento geral desta dependencia :

-3
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a frequéncia diminui com o aumento da temperatura, pelo menos

nos casbs do Gﬂb:Dy3+:H*,

-

Nao obstante uma

corre da comparagao entre

nhas R{2), R(%) e R(6&) no

indicar que se atinge uma

Cantr3+:H” e CaF2:Y3+:H”-

outra observagao importante que  de

nossos resultados obtidos com as 1

19

caso do CaFZ:H“ é que estes parecem

situacdo ressonante na frequéncia /

mais elevada a uma temperatura também mais elevada. Isto € par

ticularments evidente nos

resultados com a linha R(6} onde a

forma da curva de transmissdo € tipicamente ressonante. De um

modo geral considerando a

questdo do ponto de vista de dinami-

ca de redes o aumento de temperatura, por seus efeitos no° au

‘mento dos parametros cristalinos, implica num enfraquecimento

das ligagdes € portanto num menor valor para a frequéncia. As

sim, assumindo que seja inviavel um comportamento da frequen-

clia com a temperatura que se oponha a este,resta-nos comO"sg

lugao alternativa postular a existencia de um "modo adiclonal™

cuja . frequéncia a 140°K &

de 966,3cﬁ-1. Este '"modo adicionail"

poderia ser entendido como uma linha satélite da transigao fun

damental cuja existencia & bastante provavel, uma vez que {0

ram observadas linhas satélites no ombro da transigac fundumen-

tal em torno de 8965 cm-l

riava de uma amostra para

mento destas linhas foi associado a modos Locafizados de pares

no-CaF2EH , mas cuja posican evw it

- . (i) ' .
outra do mesmo cristal. AN

H - impureza espiria, H -vacancia, na rede do cristal de CaF,:!i”,
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V.2 - Consideracdes sobre os efeitos da intensidade do feixe do

laser sobre a transmissiao nas .Varias amostras.

A. Introducdo

Como dissemos no Cap.IV o estudo da absorgao em fungao
da intensidade do laser, em condigao ressonante ou quasi-ressonan
te, de certa linha por ﬁm modo focalizado tornou-se em principio
possivel tendo em vista que usando-se uma linha do laser sufici-
entemente proxima, ém frequénciad do modo focalizado a sintoni -
zagao fina do modo.com a linha pode ser obtida levando a amostra
a umé tempergtura adequada, conforme analisamos na segac prece -

dente.

Dentre as amostras estudadas de CaF.,:TRS':H™ aquela

2
ége apresentou melhores condigdes de um. estudo sistematico da ab
sorgao nos moldes acima, foi, pélas'raéaes ja apontadas no Cap.

IV, a amostté de.CaFZ:Dy3+:H_. Assim, no que segue, nos reporté—
remos a interpretacgao teérica_dos dados experimentails apresénta—
dos nas Figs. IV.11 e IV.12, relativos a absorgao neste material,

especificamente pelo modo focalizado com simetria Cuv que, a tem

peratura de 77°K & ressonante com a linha P(32) do laser.

B. Consideragoes gerais sobre absorcdac por um cristal

A atenuagao de um feixe de radiagao que, propagando-se

no cristal segundo uma diregao z tem , numa posigao de coordena-
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da z relativa a face de entrada, uma intensidade I & dada por:

al . -4 (V.3)

.dz' .
coma = gn, onde ¢ € a secdao de choque total de absorcao in
cluindo pois tecdos os efeitos, tais como absorgao pela rede e

modos Locafizados, e n & a concentracao de centros absorvedo-

res; A intensidade transmitida Itr através de uma amostra de
espessura L obtém-se pela integragdo da Eq. V.3 de 0 a L e re
sulta
_aL - ..
= . .
Itr Ilnc @ (v.u)

onde T, & a intensidade incidente. Claro esta que a validade
~da Eq. (V.4) limita~se aqueles processos,em que a € uma constan
te,.isto é nao depende da intensidade I. Este & o caso  quando
Iinc € pequena o que se verifica comrfontes de rad{ééﬁo convern-=

cionais, como as usadas em espectrometros - Entretanto, quando /

se usa como fonte de radiagdo lasecrs de potencia pode-se facil-

mente datingir situagdes em que a hipotese de o constunte porlde
a valildade devendo-se congideri-lo dependente da initonnidaie  /
oz oa (1)
Neste caso
dI
= = =-al(l) I
dz
I
tr
. dI
ou seja = -L (v.5)
X : (O T

inc
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FI

A integragdo na Eq.(V.S)requer.que se conhega a(I). Se
assumimos que a absorgao é coﬁvenieﬁtemente descrita consideran-
do-se um modelo simplificado de sis?ema'a dois niveis para o ma-
terial absorvedor entao usando-se a expressdc obtida para a(I)

(Eq. II.28) tem-se que a integracao da Eq.(V.5) resulta na rela-

cao:
_°r
%y
at o I - o
. : t
- SR s (I.r ) exp -<ai)<aR+ a L] -1}
Wline ° 2 ! (II.37)
» _ R |
, “H |
I I o .
L2 ( tr ) exp —L-E-)(aR + aH)L
Iinc Iinc &y

Como nesta fase de nossos estudos estavamos interes -
sados no comﬁortamento da absorgao com a intensidade da linha s
nac era critico que estivésseﬁos usando para irradiar a amostra
uma linha que.estiveSse, a temperatura em que fixamos o banho
(77°K), em condigio de completa ressonancia com o modo eom estudo.
Na Qerdadé optamos por irradiar a amostra, para fins deote estu-
do, coﬁ as linhas P(34) a P(38) que a temperatura de 77 K
(Fig. IV.11) estao de 1,7 a 4,1l em™! abaixo da frequencia de res

sonancia, mas com as quais devido a largura da linha a esta tem-

peratura, ainda se registra uma absorgdc razoavelmente alta. Hos

sa opgao deveu-sé ao fato de que, a luz dos efeitos de tempera -

tura analisados na segao precedente, poderiamos tentar a obser -

vy "
N L’-"t“..

-
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vagao de efeitos térmicos gerados pela irradiagdoc através da ob- °
servagao do comportamento da absorcac com a intensidade. A 1isto
‘somou-se -nosso interesse em pesduisar outros efeitos relaciona -
dos com a saturacgaoc da absorgac que, em vista das intensidades
que podiamos atingir esperévamos que ocorresse. Efeitos dos ti-
pos acima descritos serdo frequentemente referidos, nesta segao,

como "efeitos rldac lineares" pelas razdes que ficardao claras no

gque segue.

‘Representando, graficamente a equagao (V.4) (a = cte )
‘ temos:’
O
e
-
—
e
s
(a? - (b)
[}
£
3
Ler Lo
i
=
®
-
3
3
' £
. T
inc i
1 = I e_ﬂ[‘ T = o~
tr inc, , T C ,
cte cte

A necessidade de admitir-~se que o coeficiente de absor

gao seja dependente da intensidade invalida o comportamento line

ar exposto acima. -
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Assim, referir-nos-emos a presenga de "efeitos nao li-

neares na absorgao" sempre que o comportamento experimental da

“transmissdo em fungdo da intensidade exibir desvios daquele a -

presentado em (b).‘Examinando as curvas da Fig.IV.1ll constatamos
a presenga de tais efeitos, tanto a baixas como a altas intensi-
dades, os quals serao abordados a seguir. A luz do que discuti -
mos anteriormente o comportamento da transmissao nas linhas

P(38) , P(36) e P(34) a temperaéura de 77°K em fungao da inten-

sidade, & consistente com o fato de que a frequéncia do modo fo-

. calizado em estudo €, nesta temperatura, maior do que qualquer

das frequencias dessas linhas do laser. 0 feixe do laser inci -
dindc sobre a amostra, sofre absor¢ac e causa, por razces que

discutiremos mais adiante, uma elevagao da temperatura local, em

"que pese a presenga de um banho a temperatura fixa. Em consequan

cia, a frequencia do modo diminui ocasionando uma redugdo na

transmissdo dessas linhas, a qual passa por um minimo para nova-

mente aumentar com a crescente intensidade do laser, isto e, com

o ¢rescente aumento da temperatura. Esta situag¢ao pode ser re -

_presentada esquematicamente como segue:

S~ ™~ ~ N~ ~~
a W = o [Te) = a (V]
oy o (32T 2 B 3 0 o
et S L S il et
o, oo o o o o, -
* N M S .
baixas intensidades altas

intensidades - intermedidrias intensidades

p.C -



0 nivel de elevagao 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 secdc anterior
um aumento na temperatura provoca.um-decréscimo na frequéncia do
modo fLocaldizado. Compreendé-se aésim‘que haja uma diminuigac na
transmissao pela aproximagao entre as frequencias da linha e do
modo devido ac deslocamento térmico, até que se atinge.um minimo
‘quando elas coincidem apds o que, para intensidades maiores ain-
‘da, a transmissao volta a crescer a medida que as frequencias
voltam a diférenciar-se agora pelo afastamento da frequencia do
modo em relagéo a da linha. Esquematicamente a situacdo de par -

tida em todos os cascs exibidos na Fig. IV.11 seria como abaixo

Absorqaao

{30)
P30

Tendo em vista a relagao, acima mencionada, entre in-
tensidade e temperatura local da amostra, a medida que a inten-

sidade cresce observar-se~-ia para quaisquer das linhas acima
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uma situagao como a esquematizada abaixo-, onde tomamos a linha

P(34) como exemplo

intensidade Il

= = == intensidacde Iq>Il
“

intensidade I.>T,

Absorcao

Fregquencia

o que explica um perfil na transmissac como abaixo

iissao

T
A

Intensidade

A Fig. IV.12 nostra uma sItuagdo (90°K) consistente

com o posiciondmento inicial das linhas do laser, com respeito a
' . _ -
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quema abaixo. Com o aumento da intensidade das linhas do laser o
consequente deslocamento térmico da frequencia do modo para valo-

res menores esta claramente evidenciado naquela figura.

Absorcao

P(Bﬁ)
P{3u)

P(3?)(

Frequencia

Claro que nos esquemas apresentados acima, estamos, de

"linha de absorgac do modo a essa temperatura, como indicado no as

momento, levando em conta apenas os efeitos termicos associados a

irradiagao. No entanto para intensidades suficientemente altas =su

perpoe-se ou interferem com estes, efeitos associavels 3 satura -

cao da absorgan.,

. JUMO LOUow Coguuild Ju dnterprelucal dal wiihoi e
Figs. IV.11l e IV.12 depende, como esclarecido acima, da efetivi
dade da irradiagao na elevacao da temperatura local da regiao a
tiva da amostra consideraremos a seguir alguns fatores que influ
em positivamente sobre isso, a saber: '

1) a efetividade do sistema (amostra, nas condigoes 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?éo
em efeitos térmicos que se reflitam num razoavel aumento de tem
peratura local. :

'Estes dois fatores em nosso modelo nio sio- isolados
mas, ao contrério,_intimamente ligados visto que (2) influencia
diretamente (1) pelas razdes que ja3 expusemos.

No que diz respeitoc a (1) temos que de um lado os ni-
veis de’ absorgao por nds observados, sempre relativamente ele -
vados, nac deixam dlvida quanto 3 eficiéncia do absorvedor.
Qﬁantoré retengao e transdugao térmica desempenham papel obvia-
menté rglévantes a capacidade calorifica (ou, para dada massa,
o calor especifico) e a condutividade térmica do sistema, nas
cqndigées de operacao. Para uma analise quantitativa deste efei

to necessitariamoé conhecer tais parametros que infelizmente
nao encontramcs na literatura nem tivgmbs condigdes e%ﬁerimen -
taié de determinar. Serviu-nos de guia, no entanto, pelo menos
para uma anSIiSe qualitativa da consistencia de nossa interpro-
(G0 '

tagao dados obtidos para amostras de Caf, ndc hidrogenado o

_ ) o 34 .. - .
nao dopado com TR » a4 vaber: condutividade termica

. I . . s . - - P
I waltsom o para Wil b e 5 watt/em o para T=/20 ko ocaier o =
. o o .
pecifico de 0,204 cal/g C para T=0"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
- o O .

que, as temperaturas de 77 K e 30°K , nas quais foram tomados

os dados em analise nesta segdo (Figs. IV.11 e IV.12) o cobre &
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_.reconhecidamente um mau condutor como se pode observar na figura

. (87
abaixo 677,
S0 1 S0 TN S SN S S 12
L. * -
3 sl ~10
=] 40 _
E .
sk
£ -8 o
Lid
30— 4 3
z g g
zZ F 1% ¢
5 -‘a’
S 201§ 4 &
s U 4 &
HRE T
s 1o~
£ —~2 -
o _ ———— B
ol 1+ % v 1 I i 1 0
0 20 40 60 80 100
Temperature (*K)
Fig. V.3 - Condutividade térmica do cobre em funcao
: , L
- (67 ) -
da temperatura. .
Sem prejulro das consideracgoes acima feitasw ioror onta
meaa como refare s T a s Te e nademe s everaie e

de que o sistema retinha, durante o tempo de medida, essencial -
mente toda a energia absorvida, o fato de que o tempo de relaxa-
gdo (difusao) térmica dé.sistemas cristalinos como o que consi -
deramos situa-se tipicamente na faixa de valores superiores a al

guns microsegundos que € suficientemente grande comparado com o

Y
v
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tempo de deposigao de energia em=no§so esquema experimental (pul-
sos do laser com duracdo de 600'nseg.) . Se associamos isto com o
fato de que o volume da amostra_efetivamente exposto a radiagio &
bastante-pequeno (diametro do feixe na regido de encontro com a

amostra era de aproximadamente 0,1 mm ) e com o fato de que tra -
balhamos a pot%ncias relativamente altas nas iinhas do laser mes-
mo nas menores potencias consideradas nas Figs. IV.1l e IV.12 s

podemos estar seguros da validade de nosso esquema de interpreta-

¢ao que requer que se tenha atingido niveis de elevagdo de tempe-

ratura suficientemente altos.

Em resumo a hipGtese qonfigurada em ncsso modelo :inter-
bretatiQo dos dados experimentais das Figs. IV.1l e IV.12 , en -
contra completo' suporte no comportamento esperado das proprieda -
~des termicas do nosso sistema, ou seja a de que o perfil de absor
¢cao (transmissdo) 13 apresentado, & essencialmente determinado
por um deslocamento térmico da frequéncia‘do modo devido a uma e-
leQagéo da temperatura 1§cal da regiao ativa no cristal em funcaio
da intensidade da fadiagéé. A nao linearidade deste regime de ab-
so;géo, nos termos a que nos referimos anteriormente vem do fato
de que ha uma Gbvia dependéncia do coeficiente de absorgio o.m
intensidade através da influencia desta sobre a elevacis o o -

peratura.

Resta-nos agora, para completar a anéliﬁe do comportva -
mento da transmissdo versus intensidade da radiagao exibido nas
Figs.IV.ll e IV.12, considerar a regiao de altas intensidades oﬁ—
de efeitos nao lineares de origem distihta da acima considerada
fazem-se preééntes e superpoe-se, dominantemente, a aqueles.
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‘rAntes de entrar em taf; consideragdes convém ressaltar
que o "plateau" que se manifesta naquelas curvas para regices de
‘intensidades intermedidrias pode ser facilmente compreendido den
tro de nosso modeld se lembrarmos_que, a parte do deslocamento
térmico das frequencias, a elevacdo da temperatura determina tam
bem um alargamento das linhas em virtude do qual ha uma variagao
comparativamente lenta dos niveis de absorgio na regido central
da linha de absorcgao.

‘A luz do modelo de sistema de dois niveis discutido no

. Cap. II, o coeficiente de absorgdo a(I;) & dado por

o (I )— Tﬂ". u 2 TQntOt N ) e
LT fic . |701 5 " BTr]u |2 (I1.7%)
' - 0 T
l+T2(mL wlO) + TlTZ*L
x2 ‘
c

Esta equagao permite, imediatamente, concluir que; fi¥
xados outros parametrcs, a efetividade na absorgdoc & tanto maior
. quanto menor for a diferenga entre a frequencia da linha o 1. -
ser e a frequéncia do medo localizado, isto &, quant -

aproximunos da condigao de ressonancia Wog o ity

estrita ressonancia (va ::ulo) Tem-se
’ Umrw : T,n
alI,) = L |uﬁ 2 Z_tot (V. 6)
L . ol 2
fic . 8n I“Oﬂ

—=  Hc
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Portanto para intensidades I, suficientemente altas

“tais que

ﬁ2c.

|2
3| gy [ °1yT,
tem~se para o coeficiente de absorcao

Tw, Ny 1

alI. >> n) =

2T1 IL

' Lembrando que QEL

= - al (Eq
_ - dz L
Eq. V.5, apos a integracgao
fiw
- _ L
Lep = Line ¢ Nior b
2T, -
1
ou seja, para a transmissdo
. c
1. Tine 7 ﬂ)_ = 1 -y
inc inc
Fiw, n L
onde B = L 'tot
2T, .

ta dada esquématicamente na figura abaixo.

A representagio grafica de (V.2)

(V. 7)

(v. 8)

I1.27), vem, usanco

&:-
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Combinando todos os resultados anteriores temos entao
como previsdac para.a dependencia de A / I;hc na intensidade in

cidente, um perfil do tipo

Transt:® s . .

Ll




S

130

‘o que € amplamente confirmado por nossos resultados experimentais

-

(Figs.IV. 11 e IV.12). No esquema acima relembremos que :

I : regiao de baixas intensidades (I << n ); dependern-
cia nao linear da transmissao na inténsidade determinada pelos e

feitos térmicos associados ao aquecimento da regiao ativa da a -

mostra.

II: regiao de intensidades moderadas; "plateau" deter-—
‘'minado essencialmente pela combinagac dos efeitos térmicos sobre

a frequencia de pico e o alargamento da linha.

III: regiac de altas intensidades (I >> n); dominancia
dos efeitos associados ao surgimento de uma pré-saturagac na ab-
sorgao.

IV: regid3c de altissimas intensidades; saturagao com-

pleta da absorgao.

Nossos dados experimentais cobrem as regides de I 3 III
pois os niveis de intensidades obtidos com nosso laser sao da or-

8 2 : -
dem de 10 watts/cm™, enquanto que o valor do parametro n npar: -

- [ -
nesso sistaoma e Jda ordom Joo L7 Wt ot oo e D )

L b - i
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V.3 - Consideragoes finais

Em termos gerais os objetivos basicos a que se prépu~
nha © presente trabalho foram satisfatoriamente atingidos, se -
nao tao amplamente do ponto de vista de resultados quantitativos
certamente o foram do ponté de Qista qualitativo onde a explica
cao fenomenolégicq que produzimos para o comportamento da absor
gao. de radiagdc IV por modos Locafizadod em sistemas do tipo
CaFZ:TR3+:H_ constituem uma contribuigéé original que se soma a
série de trabalhos.jé existentes voltados péra o entendimento
das propriedades desses sistemas. Além disso, O equipamento expe
rimental‘qge tivemos que capacitar-nos a produzif para realizar
noséo trabalho possibilitaram a obtengao de um domfnio relativa-

mente amplo da tecnologia da produgido de lasers de alta potencia

na regido do infravermelho em torno de 10um, o que por si so /

constitui valiosa aquisigao principalmente se considerarmos a
3 - b4 . A . "‘.

alta i1mportanclia desses s:istemas, hoje em dia, com vistas. ao

estudo de problemas relacionados com a espectroscopia a laser de

processos com seletividade isotdpica.

Realizamos neste trabalho, peia primeira vez, O estudo
'espectroséépico com laser de péténcia, da absorgido ressonante, no
IV, por modos focalizadeos do Ion H™ resultantes da hidrogenagao
de cristais de CaF, dopados com ions terras raras trivalentes in-
clusive daqueles modos associados a@ H-_ocupando sitios de com -
pensag¢do de carga. Consultando, t3ao detalhadamente quanto nos

foi possivel a bibliografia neste campo de pesquisa verificamos

< - 17
que, a excegaoc do trabalho de Lee e Faust( ) relativo ao /

CaF2:H-, os trabalhos de espectroscopia no IV de sistemas /
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"Ean;TR3+:H- referiam-se a cristais‘expostos a feixes de baixis-

simas intensidades produzidos com fontes convencionais utiliza
das nos‘espéctrametros de IV. 0 laser que construimos, operéndo
em regime de altas poténcias, permitiu-nos pelo contrdle de sua
intensidade, por em evidencia , de forma cenclusiva, a presenga
de efeitos nao lineares né.absofgéo IV por estes sistemas.

Nossos principais resultados estac resumidqs no que
segue .

Explorando o fato de que as frequéncias dos moedos £o
cdﬁizadoa variam com a temperatura, conseguimos efetivamente 13'
calizar e identificar, essencialmente, todas as linhas de absor

(24,25) -
*’"""ap fazer espectroscopia IV

cao encontradas por Jomes et al.
. . . . . 3+ -

comum -( baixas 1intensidades) de cristais de Can:TR :H , asso-
ciadas ao H quer em sitios com simetria C,, quer em sitiocs com
simetria T;.

Dentre os resultados obtidos para os varios modes £¢

. .

calizados e de interesse réssaltar agqueles conseguidos com  um
estudo sistematico da absorgdc por um mode focafizado com sime-

tria Cuv da amostra de Can:Dy3+:H-. Este revelou, entre outras

caracteristicas :

a) mudanca gradual da forma da linha de absorcao de
uh perfil tipicamente gaussiano a baixas temperaturas para um

perfil lorentziano a temperaturas mais altas.

b) alargamento da linha de absorgao com o aumento da
temperatura o qual pode ser definido a partir de nossos resul-
tados experimentais, em termos da dependéncia:

n

TAw = Awo + a.T 'y para T 28001(
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3 10 "'1,5

com Awg = lcm_l, a = 2,6 x 10 “em 9K en=1,5

c) deslocamento térmico da frequencia de pico do modo

Locafizado , com uma dependencia na temperatura T, expressa, a

partir dos nossos dados experimentais, por

N

com & = - 4,7 x 10 %em”1/%K e T, arbitraric porém 2 65°K. Tal

_ dependencia & consistente com um deslocamento térmico devido ba-

sicamente ao processo de expansao térmica da rede da matriz cris

talina.

Durante a investigagao-do modo Localizado com simeétria

T4 no cristal de‘Can:H_ (puro), com frequencia de 963,3cm_¥

e

77°K, constatamos a presenca de um modo adicional, cuja existen-
cia nso fora reportada até entdo, para o qual registramos uma /
frequéncia de 966‘,3<:m‘—1 3 1%0°K. Trata-se ‘de uma linha que apare
ce como um satélite da transicgio fundghental Tq> que.téntativa -
mente éssociamos a situagoes em que o. H acopla-se em pares co-
mo (H - impureza espiria ) ou (H ~ vacancia) em sitios no /

CaFQ:H* onde a simetria Td & quebrada pelos citados acoplamentos.

Uma investigagao mais detalhada desta linha, como por exemnplo, um’

estudo de sua dependéncia nas condigdes experimentais manticdas no

processo de hidrogenagac e o tratamento térmico subsequente da a

mostra afigura-se-nos como tarefa que deve ser incluida nos estu

- dos que nos propomos a realizar futuramente.

Finalmente, nosso estudo do comportamento da absorgao
(transmissao) em fungao da intensidade do feixe do laser inciden

te na amostra, revelou algumas caracteristicas comuns aos varios

|

L L e wm . amm Aedhk A EwErasamrn K wry aat AL TN oVl e
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3+

sistemas CaFQ:TR :H quaisquer que fossem os dopantes TR3+, mas

que foram por nos observados com maior detalhe no caso do /
Can:Dy3+:H-. Assim constatou-se para o modo CLW neste sistema e
feitos ndo lineares, no sentido amplamente discutido na segao /
V.2-B do texto.

Tais efeitos que se fazem sentir no comportamento exi
bido pelas curvas de transmissdo versus intensidade estao presen
tes quer em regimes de "baixas" intensidades quer em altas inten-
sidades e‘puderam ser convenientemente-prlicados, em nosso tra-
balho a partir de distintos mecanismos. Assim a "baixas" intensi
daﬁes ("baixas" aqui significando intensidades que sao relativa-
mente pequenas quando comparadas com as intensidades mais altas
acessiveils com nosso laser, porém sao significativamente mais e-

levadas que aquelas utilizadas na espectroscopia IV convencicnal)

os efeitos observados foram consistentemente interpretaveis como

"sendo devidos ao aquecimento, pela absorgao de irradiagao, da re

Al
i

gido ativa da amostra o gque, por efeitos também estudados neste
trabalho, leva a um deslocamento do valor da frequencia de pico

do modo Eocafizade e dal a uma variacdo na transmissac. Ja  no

caso das altas intensidades o comportamento observado pcde ser

‘interpretado satisfatoriamente como decorrente, neste regime, da

preponderancia sobre aquele efeito térmico, dos efeitos associa=
dos ao aparecimento da saturagao da absorgao do feixe pela amos-

tra, 0 que se explica em razao da alta densidade de fotons pre -

3

.

sentes.

Em resumo, no presente trabalho relatamos contribui-
gaes_originaiS'no campo de espectroscopia a laser, em regime de

altas poténcias, associadas a’ investigag3o dos efeitos da tempe-

-

CMAG A EGUECA  TVE LA CGreal HEM CATG OORAIADD  REFPAESENTA LR BOM  SERVICO E S0 MERLCE  ELOLKS
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ratura da amostra e da intensidade do feixe incidente, sobre as
caracteristicas da absorgao (transmissao) no IV, por modos £Leca
fizades do Iion H em varias simetrias, em cristais do tipo 7
CaFZ:TR3+:H_, quando irradiados com um iaser de CO2 especialmen
te construido para esta experiencia. |

Tendo em vista os resultados bastante interessantes
relatadéé no presente trabalho surgiu o interesse ;o desenvolvi
mento de lasers de C02 ﬁom potencias ainda mais elevadas e com
lestabi;idade, em poténcia e frequencia, ainda melhor do que a
que ja conseguimos, © que possibilitard um estudo dos efeitos
de saturagdoc a niveis de intensidade ainda mais altos. Particu-
larmente interessa-nos éstudar a absorgao, bem como outras ca -
racterfsticas, de um feixe fraco pouco intenso,de frequéncia.vé
ridvel, por um meio criétalino que tenha sido "preparado" previa
mente, em condigdes de saturag3o, por um feixe forte (bastante
intenso). | .

- -

Qutro projeto, suscitado peio interesse de averiguar-

X - . el ' - ) . ]
se @ presenga de um acoplamentoc da relaxagao do nilvel exciltado,
pela absorcdac infravermelha, com modos de vibragdo da rede, € o
de realizar-se uma experiéncia simultanea de absorgao IV e espa

lhamento Raman, na qual a possivel observagao da variagio do =i

nal Raman durante a absorgac IV, seria indicativo desse acopla-

mento.
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APENDTICE

-Estimamos neste apendice a ordem de grandeza do parame-
ﬁzc
2
8n]u01] T,T

tro n =
2
Segundo discutido no Cap. V, a condigao I, »>n (Eq.V.7)
determina para o coeficiente de absorgao al(I;) wuma dépendéncia
| -1

com I, essencialmente proporcional a I, (Eq. V.8). Neste regi -

me, conforme ja visto no Cap.V, a dependéncia da transmissao T =

.I_tr/Iin-C com a intensidade incidente Iinc(=IL(z=0)) s € dO;tlpO
T- = 1 - B/Iinc'(Eq. V.2) , a qual descreve convenientemente o
comportamento  nao linear de T em funcdo de Iine » na'regiao III de

altas intensidades, observado com nossos dados experimentais (ver

regido III da representagio grafica a pagina 129)

Calculo

Dados:
: -27
o= 1,054x 10 erg seg
c 'z 3 x lolocm/seg
- ' - -18 ,' - [ T TR ey o il
Mgy = 1 debye = 10 esu (u01 T Aa\eag v 1 debye paza o i )
. _ ~12 ()
Tl- T, = 11 x 10 seg

e substituindo na expressao de n, temos

by 2

n = 3,33 x 10_57 erg ] o 1013 _erg 5
3,03 x 10 seg statc’cm segcm
ou n = lbs watts

‘cm
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1, > 10° ¥atfs (A.1)
Ccm

Para comparar este resultado com os niveis de IL conse-
guidos em nossa experiencia, lembremos que a potencia de pico em
nosso laser é da ordem de 5 kwatts e a lente de BaF2 utilizada fo-

caliza o feixe, sobre a amostra, num diametro de aproximadamente

80 uym , e portanto:

(1.) - 5 x 103 watts
L CO? m(40 x 10_6)2 me
- . . 8 watts
2 - am

Comparando (A.1) e (A.2), confirmamos a regiaoc III, da
. representacac grafica Transmissao versus Intensidade a pagina 129,
como uma regido onde efetivamente ja estdo presentes efeitos de sa

turacio da absorcgic.
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