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RESUMO

Neste trabalho sdo reportados os resultadus de investigagdes experimentais
concernentes as propriedades 6pticas de vidros e cristais dopados com cromo e vidros dopados
com microcristais semicondutores. Em vidros dopados com cromo ¢ investigada a influéncia
da composigio do vidro base ¢ da atmosfera de fusdo nas propriedades cspectroscopicas dos
mesmos. As propriedades estudadas incluem luminescéncia, dinimica de decaimento
populacional, absorgdo linear e absorgio saturada. E demonstrado que vidros aluminatos
apresentam sitios capazes de incorporar o fon Cr4+, além dos demais espécimes Cr3+ e Crf+
enquanto que em vidros silicatos a incorporacio de Crd+ & desprezivel. Nestes ultimos, o
cromo ocorre preferencialmente no estado de oxidagao +3 e +6. E observada luminescéncia
cobrindo a janela de comunicagbes Opticas e a regido espectral conhecida como eye safe,
luminescéncia esta proveniente da presenca na rede vitrea de ifons cromo tetravalente.
Saturagao da absorgdo ¢ demonstrada na regidio de 800 a 900 nm em vidros dopados com
ctomo e também nos demais materiais estudados, 1.€. nos cristais dopados com Crdt e em
vidros dopados corn semicondutores. Um cristal de Cr4+:Y28i05 e filtros RG 830 e RG 850
manufaturados pela Schott Glaswerke foram utilizados para o chaveamento passivo
sintonizavel do fator de qualidade Q de uma cavidade ressonante dptica tendo Cr:LiSAF como
meio ativo. Maior eficiéncia na agao laser foi obtida quando a cavidade foi chaveada com os
vidros dopados com semicondutores, Pulsos com energia de 95 mJ e duragio de 25 ns foram
obtidos rotineiramente. Investigou-se também o escurecimento induzido por radiacao laser em

vidros dopados com semicondutores bem como a influéncia deste efeito na estabilidade do
laser.
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ABSTRACT

In this work it is reported the results of experimental investigations on the optical
properties of chromium doped glasses and crystals, and also glasses doped with
semiconductor micro crystallites. In chromium doped glasses it is investigated the
influence of the base glass composition and the influence of the melting atmosphere on
the spectroscopic propertics of such materials. The properties examined in this research
include luminescence, decay dynamics, linear absorption and absorption saturation. It is
demonstrated that aluminate glasses are capable of incorporating the tetravalent
chromium ion, in addition to the Cr3* and Cr6+ species. On the other hand, in silicate
glasses the incorporation in the glass matrix of the tetravalent chromium was not
detected. Luminescence covering the communication window and the eye safc region of
the spectrum around 1.5 um was observed in glasses containing Cré+. Absorption
saturation in the 800 - 900 nm region was demonstrated in the chromium doped glasses
and crystals and also in the semiconductor doped glasses. A Crd+: Y58i0s crystal and
filters RG830 and RG850 manufactured by Schott Glaswerke were used as passive Q-
switches for the Cr:LiSAF laser. Superior performance in the laser action was obtained
when the glasses doped with semiconductor micro crystallites were used for the passive
switching of the laser cavity. In this case, single pulses with as much as 95 mJ of energy
and duration as short as 20 ns were routinely obtained. It was also investigated the effect

of the laser induced darkening in semiconductor doped glasses on the stability of the
laser.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Desde os principios do desenvolvimento de lasers de estado sélido, o ton cromo tem
sido objeto de interesse e pesquisa intensa. Como dopante em Al2O73 foi o primeiro laser a
se tornar comercial emnbora tivesse, em pouco tempo, sido suplantado pelo aparecimento de
outras combinagdes fons - hospedeiros mais eficientes, com destaque para o Nd:YAG.
Mais tarde, com a procura de hospedeiros alternativos para substituir o rubi, descobriu-se o
laser de alexandrita ( Cr3+ dopado em BeAl»Q4 ) que ndo funcionou bem na linha R, em
680,4 nm, mas surpreendentemente funcionou de maneira cficiente na transigio vibrénica
4Ty — 4A5 , no infravermelho préximo, podendo scr sintonizado entre 720 e 800 nm. O
alexandrita, cuja operagdo foi demonstrada pela primeira vez em 1978, tornou-se assim o
primeiro membro comercial da familia de lasers conhecida como lasers vibronicos e
intensificou o interesse pelo cromo como ion ativo para lasers de estado sdlido. A
tecnologia de lasers vibrdnicos pode ser considerada como uma das tecnologias "quentes”
que atingiram o mercado durante os anos mais recentes. Dentre os lasers desta familia que
a comunidade cientifica viu nascer e ganhar mercado podemos citar: Cr3+;LiSrAlFg,
Cr3+:LiCaAlFg, Cri+:BejAly(SiO3)g, Crd+:MgsSiQ4,  Tid+:AIO3, Co:MgFy,
Tm:YAG, Ce:YLF. A faixa espectral coberta por estes lasers sintonizaveis estd ilustrada na

Tabela L.1.



Tabela I.1: Tipos de lasers vibrénicos sintonizdveis e

respectivas faixas de sintonia (*)

Material Fonte de Bombeio Operacio Faixa de Sintonia (nm)
Alexandrita Limpada de arco CWwW 730 - 810
Alexandrita Limpada flash Pulsado 701 - 858t
Ce:YLF Excimer (KrF) Pulsado 309 - 325
Co:MgF» Nd:YAG @ 1.32 nm Pulsado 1750 - 2500
Cr:LiCaAlFg Laser ou limpada Pulsado ou CW 720 - 840
Cr:LiSrAlFg Laser ou lAmpada Pulsado ou CW 760 - 920
Cr:Be3Al7(5i03)g | Laser Pulsado ou CW 720 - 842
Cr:Mgo8i0yq Laser Pulsado ou CW 1167 - 1345
Tm:YAG Laser Cw 1870 - 2160
Ti:Al203 Usualmente Laser Pulsado ou CW 660 - 1180

T Comprimentos de onda maiores que 826 nm sio possiveis sémente a temperaturas elevadas

Muitas sao as aplicagoes ja desenvolvidas para os lasers vibronicos sintonizaveis no
infravermelho proximo e muitas sdo as aplicagdes potenciais ainda por serem exploradas
pelos pesquisadores. Aplicacdes em medidas atmosféricas sio possibilitadas pela sintonia a
comprimentos de ondas caracteristicos de determinados gases da atmosfera. A
disponibilidade de niveis de poténcia razoéveis permitem simular a utilizacio de diodos
lasers cm aplicagbes quaisquer em que estes dispositivos possam ser usados. A
possibilidade de mudar ripidamente o comprimento de onda em um laser sintonizivel abre
caminho para uma nova geragao de instrumentos com aplicagdes militares, tais como

medidores de distincia a laser ¢ designadores de alvo, pois a detecgdio pelo inimigo (e

(*) Fonte: Laser Focus Word, October, 1992



consequente adogio de medidas de defesa) fica dificultada pela mudanga constante do
comprimento de onda utilizado pelo atacante. Muitas aplicagoes médicas nas quais o
comprimento de onda pode ser critico sdo beneficiadas pela liberdade de sintonizar onde

NECEsSArio.

Lasers vibrénicos tem sido demonstrados em inGmeras outras combinagdes ion
ativo-hospedeiro. Em particular, lasers tendo cromo como fon ativo foram ji demonstrados
em mais de 20 hospedeiros mas a maioria nao resultou em sistemas préticos. Problemas
que limitam a performance incluem absorgfio por estado cxcitado, absorgio e qualidade
dtica ruim do cristal hospedeiro e baixo limiar de dano 4 radiagio de bombeio. Outros
sistemas, embora tenham caracteristicas atrativas, tem popularizacio limitada devido ao
alto custo de fabricagao, caso do Cr:esmeralda em que o crescimento do cristal € dificil ¢ do
alcxandrita em que a toxidade de um dos componcntcs - o berilio - eleva os custos devido

aos cuidados que requer no crescimento do cristal e fabricagio do bastao,

Quando incorporado no hospedeire em estado de oxidagio +4 o cromo apresenta
luminescéneia em uma regidao espectral de particular interesse, cobrindo a janela de
comunicagoes Opticas bem como a regido espectral conhecida como "eye safe". Grande
esforco tem sido direcionade na busca de hospedeiros alternativos para o cromo em seu
estado de valéncia +4. Agio laser tem sido demonstrada em Cr4+:Ca:YAG (1.35 um a
1.50 um), Cr4+:Y;8i05 (1.18 um a 1.28 um) e CrH+:MgsSiOy4 (1.17 um a 1.35 um).
Forsterite (Cr+:Mg»SiOy4) foi 0 que apresentou a melhor performance, com uma eficiéncia

de 10% quando bombeado Gpticamente, o que ainda esta aquém do desejavel.

Neste trabalho sao apresentados estudos sobre as propricdades Spticas de materiais
dopados com cromo € estudo de absorvedores saturdveis em estado sélido com aplicagdes a
geragio de pulsos de (J-switch sintonizaveis utilizando um laser vibromico de Cr:LiSAF.
Enfase & dada ao estudo de absorvedores saturdveis e chaveamento passivo de cavidades em

laser de Cr:LiSAF. No capitulo sepuinte a ¢ste s3o apresentadas medidas espectroscopicas



em vidros aluminatos e silicatos dopados comn cromo. O capitulo 3 traz uma revisao sobre
absorgdo saturada expondo modclos tedricos e aplicages ao chaveamento passivo do fator
de qualidade de cavidades ressonantes dpticas. No capitulo 4, absorcdo saturada em ions
cromo dopados em bases vitreas e cristalinas € demonstrada experimentalmente e aplicada
na geragdo de pulsos de (J-switch sintonizdveis na regido do espectro Gptico entre 807 nm e
927 nm. No capitulo 5, absorgao saturada ¢ estudada em vidros dopados com
semicondutores e sdo eficientemente aplicados no chaveamento intracavidade de um laser
de Cr:LiSAF, permitindo a geragdo de puisos na faixa de 25 ns com energia de até 95 mJ

por pulso. Discussio geral e conclusao séo apresentados no 1ltimo capitulo.



CAPITULO 2

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO E LUMINESCENCIA EM
VIDROS DOPADOS COM CROMO

Este capitulo concentra-se no estudo das propriedades espectroscdpicas de vidros
dopados com cromo, com especial interesse na presenca de fons de impureza no estado de
valéncia +4 (Cr%*). As amostras, preparadas na Hoya(") pelo Dr. T. lzumitani em
cooperagao com a Dra. Kathleen C. Richardson do CREOL, foram fundidas em cadinhos de
platina num forno de indugéio com atmosfera controlada. O presente estudo, motivado pela
recente demonstragio de vdrios lasers sintonizdveis baseados no fon Cr%* dopados em
cristais [1-3], € direcionado no sentido de se investigar os fatores que influenciam na
proporgao de dopante em seus diversos estados de oxidago possiveis na rede vitrea e dar
subsidios para o desenvolvimento de um possivel material ativo para lasers de estado sélido
baseado no cromo tetravalente dopado em hospedeiro vitreo. Tendo em vista que os
cristais dopados com Cr+ tém mostrado acio laser na faixa espectra] entre 1.15 um e 1.6
um, cobrindo portanto os principais comprimentos de onda de interesse para comunicagdes
opticas, o desenvolvimento de um hospedeiro vitreo que apresentasse boa performance
poderia eventualmente vir a rivalizar com os amplificadores épticos em fibras dopadas com

érbio e praseodimio.

" Hoya Glass Inc, Tokyo, Japan



Foram realizadas medidas dos espectros de absorgao e fluorescéncia tendo vidros
silicatos e aluminatos como composi¢des hospedeiras para o cromo e também medidas da
dinimica de decaimento populacional e sua dependéncia com a temperatura. Qs dados

obtidos sio comparados com aqueles para Crd+:MgoSiOy (forsterite).

2.1. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para as medidas dos espectros de absor¢io linear foi utilizado um espectrofotémetro
Perkin Elmer modelo 330, Um computador interfaceado ao espectrofotdmetro permitiu a
aquisi¢io de dados € armazenamentos dos arquivos em disquete para posterior tratamento.
Na verdade o cspectrofotdmetro fornece a densidade éptica A do material, definida pela

relagio

— 107 (2.1)

onde I, ¢ I s80 as intensidades incidentes e trausmitidas, respectivamente. O coeficiente de

absor¢io o, definido por I/Ip=e¢"®X fica entao relacionado & absor¢io Sptica por

2,34
O =

= (2.2)

onde L € a espessura da amostra.

Para as medidas dos espectros de luminescéncia e dinimica de decaimento
populacional foi utilizado o arranjo experimental da Figura 2.1. A excitagio da amostra
provinha de um laser de Nd:YAG operando em 1.06 um ou no segundo harménico, em

0.532 um, que era obtido através de um cristal de KD*P. A largura de pulso de excitagio



era da ordem de 15 ns. Devido a pequena absorgao da amostra neste comprimento de onda,
a obtengao de sinais mensuriveis (acima do background de ruido) foi possivel sémente com
excitacdo intensa, focalizando o feixe de bombeio e posicionando a amostra a medir
proximo ao foco. As medidas a baixa temperatura foram feitas com a amostra no interior
de um criostato do tipo ciclo fechado, no qual uma janela de quartzo dava acesso a etapa de
deteccio. Esta era constituida por um monocromador Jarrel Ash Monospec 27 de
comprimento focal 275 mm, fotodetector de InGaAs tipo avalanche (APD) com
amplificador acoplado (com ganho da ordem de 560 kV/A) e osciloscépio digital para
captura do sinal. Um computador acoplado ao osciloscépio via interface IEEE 488 fazia
aquisigio de dados e armazenamento do arquivo em disquete para posterior tratamento. A
relacdo sinal / ruido podia ser melhorada fazendo-se a média, através do osciloscépio
digital, de 100 ou mais aquisi¢des antes de transferir a forma de onda para o computador.
A taxa de amostragem de 300 mega-samples/seg do osciloscépio digital utilizado, um
Tektronics modelo 2440, juntamente com a largura de banda do APD / amplificador,

garantiam um tempo de resposta de 10 ns para o sisterna de detecgao,

2.2, RESULTADOS

As medidas de absorgdo foram realizadas no sentido de se investigar a influéncia da
concentragio de cromo, da atmosfera de fusio e da composicio do vidro hospedeiro na
absorgdo do material e estio ilustradas nas Figuras 2.2 a 2.6. Estas medidas mostram que
tanto a posigho das bandas de absorgio como a largura das mesmas sdo fortemente
influenciadas pela composi¢io do vidro hospedeiro. Para vidros silicatos (Figuras 2.5, 2.6)
a largura da banda de absorcao na regiao de 600 - 800 nm apresenta-se bem mais estreita
em se comparando com vidros aluminatos (Figuras 2.2, 2.3, 2.4). Analise por ESR [4] dos

vidros preparados em atmosfera contendo oxigénio mostrou a presenca de ions Cr com



estado de oxidagio +3, +4, +5 e +6. Amostras preparadas em atmosfera nao oxidante
mostraram presenca de ions Cr com estados de oxidagio +3 ¢ +4. Esta diversidade de
espécies € devido a multiplicidade de sitios disponiveis em sistemas desordenados,
permitindo a incorporacao da impureza em seus diversos estados de oxidagio possiveis. A
proporgao relativa entre as diversas espécies incorporadas dependem das condigdes em que
0s materiais sdo preparados € se refletem no espectro de absorgdo. Quando a capacidade
oxidante da atmosfera de fusdo ¢ incrementada (Figuras 2.2, 2.6), observa-se que é
favorecida a incorporagdo das espécies de cromo com maior nimero de oxidagio. O
incremento da proporcio de ions Cr%* em detrimento da propor¢io de cromo trivalente

intensifica a banda de absorgéo no UV com cauda no azul, a qual tem sido atribuida ao {on

Cro+,
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Figura 2.1. Arranjo experimental para as medidas de luminescéncia



Um aspecto marcante do espectro de absorgio em vidros aluminatos € a cauda de
absorgio que se extende para além de 1000 nm, caracteristica esta comumentemente
observada também em cristais dopados com Cr4+. A auséncia desta cauda de absorgio em
vidros silicatos (Figuras 2.5 e 2.6) indica que, nesta matriz vitrea, a incorporagio de cromo
com valéncia 4 € desprezivel, se ndo completamente inexistente. A emissio observada
nos vidros Cr:silicatos aqui estudados é bastante similar a emisséo tipica de Cr3+ em sitios
com simetria octahédrica e campo local fraco [5,6]. Esta emissao ¢ atribuida 2 transicio

4T5—4A5 do Cr3+ alargada vibrénicamente,

A composigio do vidro base exerce igualmente forte influéncia nas propriedades do
material relativas a fluorescéncia, reflexo do favorecimento da incorporagio na rede vitrea
de ions com diferentes estados de oxidagio. Os espectros de emissdo para vidros
aluminatos preparados em atmostera de argdnio e vidros silicatos preparados em atmosfera
de oxigénio, néo corrigidos no tocante a dependéncia espectral da resposta do fotodetetor,
encontram-se ilustrados na Figura 2.7. Em vidros aluminatos observamos a banda de
emissdo centrada em 1350 nm com uma largura de banda de =300 nm (FWHM). A
presenga de overlap entre as bandas de fluorescéncia e de absorgao sugere que a emissio
em comprimentos de onda menores € reabsorvida pelo material. A auséncia de emissdo
detectivel na faixa espectral abaixo de 1000 nm indica que nos vidros aluminatos
estudados, a emissdo observada é proveniente primariamente dos ions Cr+ e nao Cro+.
Muito provavelmente, a emissio devido a Cr3+ é mascarada pela absorgio do Cré+, Em
vidros aluminatos preparados em atmosfera oxidante foi observada forte redugao na
intensidade de emissdo, o que é explicado pela redugio no mimero de ions Cré+ que sao
incorporados na rede vitrea, conforme se observa nos espectros de absorgio mostrados na
Figura 2.2. Em vidros silicatos o pico do espectro de luminescéncia encontra-se
posicionado em 975 nm e apresenta uma largura de banda de ~170 nm (FWHM). Deve-se

na verdade esperar uma largura de banda um pouco mais ampla para silicatos, uma vez que



o fotodetetor utilizado sofre perda de sensibilidade abaixo de 900 nm. Abaixo de 800 nm

possiveis emissGes podem ser reabsorvidas devido ao crescimento da absorcio.

Na Figura 2.8 a emissao do cromo dopado em vidros aluminatos e silicatos ¢é
comparada com a emissao observada em hospedeiro cristalino - 0 Cr:MgpSiOy4 (forsterite).
O estudo das propriedades Opticas deste cristal, bern como sua performance como laser
sintonizdvel tem sido objeto de vérios trabalhos recentes [1, 7-11]. Os espectros mostrados
foram obtidos sob iguais condigbes de detec¢io & bombeio, para que se pudesse ter uma
impressio das intensidades relativas de emissdo. No grafico superior da Figura 2.8 os
resultados foram obtidos com excitacao em 1064 nm. Nestas condiges, os vidros silicatos
nao apresentaram emissio € em aluminatos a emissdo observada foi aproximadamente 6
vézes menos intensa comparativamente a emissdo para a orienta¢io cristalina mais
privililegiada em forsterite, Para excitagio em 532 nm, cujas medidas sao mostradas no
grafico inferior da Figura 2.8, a intensidade de emissio observada em aluminatos foi duas
ordens de magnitude inferior aquela para a orientagio cristalina mais privilegiada em

forsterite,

A Figura 2.9 traz as curvas de decaimento temporal da populagao do estado excitado
do cromo em vidros aluminatos ¢ silicatos, obtidos em comprimentos de onda
correspondentes ao pico da curva de emissdo em cada caso e com excitagio em 532 nm.
Observa-se comportamento fortemente nio exponencial o qual pode ter virias origens.
Mais provivelmente deve ser promovido pela participagio de processos niao radjativos.
Qutros processos que podem participar incluem troca de energia entre fons dissimilares ou
fons similares ocupando diferentes sitios cristalinos ou ainda contribuigtes de decaimentos
populacionais provenientes de niveis superiores aquele monitorado os quais possam ter sido
cxcits_tdos, por exemplo por meio de processos nao lineares tendo em vista a alta intensidade
de radiagao utilizada no bombeio. O tempo de vida, definido como o tempo em que o sinal

cai a 1/e de seu valor inicial, ¢ maior em silicatos do que em aluminatos por um fator de

10



dez. Os valores numéricos para os vidros e para forstetite estao sistematizados na Tabela
2.1, a qual inclui também a eficiéncia quantica de emissio segundo Richardson et al [4]. A
eficiéncia quéntica relatada para os vidros dopados com cromo é da ordem de 10 vézes

inferior Aquela para Cr:Mg2 35104,

Tabela 2,1: Alguns dados comparando os materiais vitreos com um cristal de
Forsterite como hospedeiros para o Cr4+. Os tempos de decaimento, medidos na
temperatura ambiente, sdo definidos a 1/e. A excitagio foi em 532 nm.

Concentragao t(1/e) (useg.) Eficiéncia quintica

(%) radiativa (2)
N (%)
Vidro Aluminato (P) 0,01 0,21 (@1.34um) 2,7
Vidro Silicato (€) 1,0 2,1 (@0.98um) 4,36
Forsterite 0,05 6,50 (@0.97um) 41,3
(%) Segundo Richardson et al [4] () Preparado em atmosfera de oxigénio

(b) Preparado em atmosfera de argénio

Na Figura 2.10 sdo mostradas as curvas de decaimento para trés concentracdes
distintas do ion cromo em vidros silicatos registradas com o intuito de verificar a ocorréncia
de quenching da fluorescéncia devido a concentragio do dopante. Uma equagio com dois

regimes de decaimento segundo a expressio

[=1Iy + Iyexp(-t /T1) + Inexp(-t / T7) (2.3)

foi utilizado para o ajuste ds curvas experimentais digitalizadas. A constante I leva em
conta eventuais imperfeicbes na eliminagdo do background e também incertezas no

processo de normalizagio. Os resultados mostram em todos os casos a presenca de uma

11



componente lenta ¢ uma componente rdpida. Os valores obtidos para os tempos de
relaxagdo estdo sistematizados na Tabela 2.2, Os valores para vidros aluminatos, obtidos
com a utilizagio dos dados da Figura 2.9, foram também incluidos. A reducio observada
no tempo de decaimento quando a concentragdo de dopante € variada entre 0,05% e 1% é

de ~20% para a componente lenta e ~13 % para a componente ripida.

Tabela 2.2. Valores obtidos para T e T2 quando a equagio 2.3 é aplicada
aos dados experimentais das figuras 2.9 ¢ 2,10. As curvas experimentais
foram obtidas na temperatura ambiente.

Ty (Us) T2 (us)
0.05% Cr:Silicato 6.63 0.703
0.1% Cr:Silicato 6.53 0.656
1% Cr:Silicato 5.34 0.612
0.01% Cr:Aluminato 0.653 0.133

A dependéncia com a temperatura do tempo de decaimento em vidros silicatos é
mostrada na Figura 2.11, Indo da temperatura ambiente a temperaturas criogénicas
observa-se que o tempo de decaimento aumenta por um fator de 4. Ao contririo do que é
costumeiramente observado em cristais, nos quais existe uma temperatura de transicao
definida abaixo da qual o tempo de decaimento € basicamente constante e acima da qual a
participagio de processos nao radiativos provoca forte redugio no tempo de decaimento
[12], em vidros tal comportamento inexiste.

A dindmica de decaimento espontineo da banda de emissiao do cromo em vidros
silicatos & um tanto quanto complexa, dependendo fortemente da posigio dentro da banda
do comprimento de onda de prova escolhido. A Figura 2.12 mostra o resultado das

medidas experimentais. Observa-se forte reducdo na taxa de decaimento (i.e. o tempo de
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vida aumenta) na medida em que o comprimento de onda de prova se desloca para
comprimento de ondas mais curtos. Este comportamento deve promover um deslocamento
espectral para o azul da banda de emissGo com o transcorrer do tempo apés o instante de
excitagao. A variagio da taxa de relaxagao dentro da banda de luminescéncia tem sido
atribuida a variedade de sitios ocupados pelo dopante, sitios estes que apresentam diferentes
magnitudes para o campo local [5]. Em vidros silicatos, tempos de decaimento longos séo

atribuidos a ions ocupando sitios com campos mais intensos.
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Figura 2.2, Influéncia da quantidade de oxigénio presemte na
atmosfera de fusdo nos espectros de absorgdo de cromo dopado em
vidros aluminatos.
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CAPITULO 3

ABSORVEDORES NAO LINEARES DE LUZ:
FUNDAMENTOS E APLICACOES

O interesse pelo estudo de absorvedores saturiveis foi despertado logo apds a
descoberta do laser devido a aplicagio destes materiais no chaveamento passivo do fator de
qualidade de cavidades ressonantes opticas [13-18]. Nestes trabalhos pioneiros, a geragao
de pulsos Opticos com duragio de 10 a 30 ns foi demonstrada em lasers de rubi utilizando
como absorvedores saturaveis solugbes de corantes orgdnicos [14,15,18] e um filtro RG-10
{16,17]. A posterior utilizagio de absorvedores com tempos de recuperago rapidos, i.e.
tempos de relaxagdo comparaveis ao tempo de trinsito do féton na cavidade, permitiu a
obtencho de mode locking (travamento de modos) [19-22], resultando em pulsos com
duracdo da ordem de picosegundos. Absorvedores saturdveis tem sido ainda extensamente
utilizados na conformagio e encurtamento de pulsos opticos [23-28]. Em tal aplicagio, o
uso de um sistema absorvedor-amplificador pode proporcionar ficilmente uma redugio no

tempo de duragdo do pulse por um fator de 10 apds miltiplas passagens [24,26].
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As principais propriedades de um absorvedor nédo linear, relevantes as aplicagbes

acima sao;

+ A resposta temporal t, do absorvedor a um pulso luminoso
+ Aintensidade de radiagao para a qual ocorre saturagio aprecidvel da absorgio

* A absorcio residual em niveis de radiagio para o qual o absorvedor se encontra

saturado

* As propriedades espectrais do absorvedor

Quando a resposta temporal T, do absorvedor € comparada com a duragio Tp do

pulso Optico propagante, dois regimes de trabalho sao particularmente definidos e o

absorvedor pode ser denominado:

absorvedor lento: Ty >> Tp

absorvedor ripido: T, <= T

As aproximagdes de absorvedor rapido e lento simplificam a resolugio das equacoes
de taxa, permitindo em muitos casos a obtengio de solugtes analiticas. Quando T, = Tp, ©

problema deve ser resolvido por métodos numéricos.

Olhando o absorvedor saturdvel como uma chave dptica, o ponto de abertura desta
chave € determinado pela intensidade de radiagio em que a saturagio da absorgao se torna
aprecidvel. Quando em estado completamente saturado, o material deve apresentar
idealmente absorgdo nula. Na préitica, a maioria dos absorvedores apresentam, quando em
estado saturado, uma absorcio residual que constitui um fator de perda ou ineficiéncia na

maiotia das aplicages 6pticas. Quanto menor esta absorgio residual melhor a performance

do absorvedor.

Obviamente, para ser iitil, o absorvedor deve apresentar absorcio em baixos sinais
apreciavel no comprimento de onda de interesse. Para aplicacdes em Q-switching

(chaveamento Q) e mode locking (travamento de modos) o absorvedor é geralmente
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projetado para apresentar uma transmissio Ty em estado ndo saturado na faixa de 20% a
70%. Estas consideragdes levam ao conceito de um absorvedor fino, no sentido 6ptico.

Absorvedor fino € aquele para o qual € satisfeita a condicio de que:
(1-Ty) <= 1

Vérios autores tem discutido o problema de propagagio de luz intensa em
absorvedores néo lineares. Modelos baseados em dois, trés e quatro niveis tem sido
tratados [11, 23, 29-34]. Embora conveniente para uma primeira aproximagio, o modelo
baseado em dois niveis de energia nfo descreve com fidelidade a maior parte dos sistemas
fisicos encontrados na prdtica. Muitos dos absorvedores nio lineares existentes podem ser
descritos pelo modelo de trés niveis tal como mostrado na Figura 3.1, onde a transigio
(absorgio) de interesse ocorre entre o nivel 1 ( estado fundamental ) e o nivel 3, niveis estes
separados por hvy3. Quando tal sistema & irradiado por I(v{3) fétons/cm2seg na fregiiéncia

V13 , a taxa de absorgio Wy 4 € dada por

Wiz =T1(vy3) o3 (3.1)

onde o3 € a secgdo de choque para os centros absorvedores na freqiiéncia vi3. As
equagdes de taxa que descrevem as populacdes nj, np e n3 dos niveis de energia de um

sisterna de trés niveis podem ser escritas:

dl'l-l/dt = -W13(n1 = 1'13) + n3A31 + l'lezl s (3.23)
dnzjdt = n3A32 - n2A21 , (3.2]3)
dng/dt = Wy3(ny - n3) - n3(Azz + Az)) (3.2¢)

sendo Aji as probabilidades de transi¢io espontdnea (radiativa e nfio radiativa) entre os

niveis j e I.
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Figura 3.1. Esquema bisico para um
absorvedor s=saturivel de 3 niveis,
T At mostrando os canais de excitacio e
decaimerito exponténeo.

Introduzindo

n = (nq - ng) (3.3)

pode ser mostrado que para o estado estaciondrio a solugio do sistema de equagdes 3.2.a,b,c

tern a forma
ng = (1 + 1)1 (3.4)

sendo ng=(ny - n3) o valor de n no estado estacionirio.
Expressando os tempos de vida dos niveis como o inverso dos coeficientes de
Einstein Aji
Ti= 1/ Ajj (3.5)

pode-se definir um tempo de vida efetivo por

1= (2T Ty +TyTy)
(Ta +T3)

3.6)

0 que permite reescrever (3.4) como
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g = (1+lo)37)) = (1 +1/1 )1 (3.7)

onde I = (03t)"! € conhecido como irradidncia de saturagio. Quando I =1, o coeficiente
de absorgdo do material oy para fétons com energia hvys € reduzido para a metade,
comparativamente ao coeficiente de absor¢ao para pequenos sinais ct, . Como as equagdes
de taxa foram escritas na forma normalizada, a dependéncia do coeficiente de absor¢ao com

a irradifncia de f6tons pode ser escrita:

oty (1) m atgn, = —; (3.8)

No presente modelo a consideragio T35 — % recai no caso particular de um sistemna
de dois niveis. O tempo de vida efetivo expresso por (3.6) se reduz entio a T = T3y € a
irradidncia de saturagdo fica valendo Ig = ( 2043T3; )"!. A consideragio oposta emn que
Taz — 0 conduz ao caso particular de um absorvedor ripido, caso em que Iy = (ay3T9;)™L.
Num absorvedor &pticamente espesso a irradidncia de fétons varia fortemente com a
distancia que o feixe luminoso percorre dentro do absorvedor. A inclusao na equacio (3.8)

de uma dependéncia com a distincia x percorrida no meio conduz em estado estaciondrio a:

dl{x) %
dx 14+ m
I

3

(3.9)

Impondo a condigio de contorno I(0) = I, a solugio desta equagio diferencial &

escrita como:

g = m(i) Lo 1) (3.10)
Ix {

&

Para pequenos sinais Ty, = exp(-og x) €

—ln[%)+ii(l—T)-U (3.11)

i
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sendo T a transrmissdo em estado estaciondrio para uma irradidncia I,

Para um absorvedor 6pticamente fino em que a transmissdo nio se afasta muito da
unidade, vale a seguinte aproximagao:

1

T = (To)uty, (3.12)

O caso de um absorvedor lento comparado com a duragdo do pulso de excitagio

(’Ep-c-:'l:a) foi primeiro tratado por Frantz-Nodvik [15] que obteve para as equagdes de taxa a

-1
1, -Jl{l+(Tio-l]expl—é:[.ll(t')dt‘“ (3.13)

onde J2 € J; correspondem as intensidades transmitida e incidente respectivamente, dados

seguinte solugéo:

em unidades de (W/cm2]. A quantidade J; / J| ¢xpressa portanto a transmissio em
intensidade. A integracio da equagio de Frantz-Nodvik conforme descrita na referéncia
[32] conduz a uma expresséo para a transmissdo em energia T, para um absorvedor lento

(':P-:m:a), expressio esta frequentemnente referenciada na literatura como expressio de

T, -[:—J ln{ld-[exp(:—:]—l}'l},} (3.14)

onde eg = hv/20 € a densidade de energia de saturagio dada em [W.s/cm2]) e eq 6 a

Frantz-Nodvik modificada:

densidade de energia incidente.

O formalismo discutido acima conduz a predi¢io de que, para intensidades de
radiagdo muito maiores do que o parimetro de saturagdo I, a transmissio se aproxima da
unidade. Na maioria dos casos as observaches experimentais nao confirmam este
comportamento. Isto se deve ao fato de que, na simplicidade do modelo de 3 niveis,

considera-se nula a probabilidade de que fotons com energia hv sejam absorvidos para
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niveis superiores a partir dos estados 2 € 3. A inclusdo de absorgao de estado excitado leva
a0 esquema de 4 niveis como ilustrado na Figura 3.2. Absorgao para o comprimento de
onda de excitagio ocorre tanto para a transi¢io 1-3 como para a transigio 2-4. Os calculos
simplificam bastante quando os tempos de relaxacdo para as transiches 3-2 e 4-2 sdo
consideradas rapidas frente aos tempos das demais transicoes envolvidas (t3p=t45~0). Esta
aproximagao faz com que somente os niveis 1 ¢ 2 contenham populaches aprecidveis as
quais, em estado esfacionério, podem ser descritas por:

o, = [ull]’l (3.15)

X

ul
ny mlen, -ll(nll] (3.16)

onde [;=(03721) L, com o5 sendo a secgio de choque de absorgao para a transigio 1-3,

4
A
FAST
3
Figura 3.2. Esquema dc 4 niveis
FAST para um absorvedor saturivel com
w o absorgido de estado excitado.
Tay
1




O coeficiente de absor¢io total para fétons com energia hv recebe contribuigio do
coeficiente de absorgio « do estado fundamental para o estado 3 e do coeficiente de

absorgao P do estado excitado 2 para o nivel superior 4:
a+fmayn +B,(l-n,) (3.17)

sendo aq ¢ B 05 valores maximos obteniveis para o e f.

Para um absorvedor Opticamente espesso em que a dependéncia da intensidade com
a propagagao no meio € considerado, vale a seguinte equacio diferencial:
d
ar(x) ~I{e+p) (3.18)

Inserindo 3.17, juntamente com as expressdes 3.15 e 3,16 as quais descrevem as

populacGes para os niveis 1 e 2,

dI(x)__I ﬂn‘*ﬁn(%s)
dx 1+(%,]

Impondo a condigio de contorno 1(0)=Iy e definindo y=(oy/Bp)=(13/024), a solucio

(3.19)

desta equacao diferencial € escrita como:

-Y + 1)
InT-1InT, = (v, -1)In —"/—l (3.20)

w1,

O comportamento da solugio para este caso estd ilustrado na Figura 3.3. Para
excitagio em regime de pequenos sinais ndo se observa influéncia significativada da
absorcdo de estado excitado proveniente da tramsicic 2—4. Entretanto, para niveis
elevados de excitagdo a transmissio do absorvedor tende para 7,*. Este efeito em que o
absorvedor nio atinge a transmissao total quando em estado saturado é referenciado como

absorcio residual.
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desconsiderada.
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CAPITULO 4

TECNICA EXPERIMENTAL EMPREGADA NA
MEDIDA DE ABSORCAO SATURADA

A Figura 4.1 mostra o arranjo experimental bisico para o estudo da dependéncia da
absorgao com a intensidade da radiagdo laser incidente, No presente estudo da absorgio
saturada foi utilizado um laser pulsado sintonizivel de Cr:LiSAF com Q-switch eletro-
ptico produzindo pulsos com duragao entre 40 nseg e 50 nseg. O feixe foi focalizado com
uma lente de comprimento focal de 15 cm. Um 'pin-hole’ de 125 um, capaz de manipular
poténcias de pico elevadas, colocado imediatamente antes da amostra permitia a
determinagdo da drea excitada para cfeito de calculo da densidade da radiacdo incidente, O
detector utilizado, cujo diagrama de conexdes estd simplificadamente mostrado na parte
inferior da Figura 4.1, foi um fotodetector de 4rea larga fabricado pela EG&G, modelo
UV444 conectado a um amplificador operacional LF357H com acoplamento AC para uma
carga de 22 k€. Um osciloscopio digital Tektronics modelo 2440 cuja taxa de amostragem
era de 300 mega samples por segundo permitia a visualizagdo do sinal captado pelo

fotodetector. Este sinal era calibrado em energia por meio de um Joule-meter.
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Figura 4.1. Arranjo experimental para a medida da absorgio
saturada, mostrando detalhes da etapa de detecgio.



A intensidade da radiacio incidente foi variada por meio de filtros de densidade
neutra colocados antes da lente de focalizagio. Para uma determinada intensidade de
radiacao incidente, media-se a amplitude do sinal observado no osciloscépio sem a amostra
€ posteriormentc com a amostra. A transmissdo para aquela intensidade era entio calculada
pela razdo das duas medidas. Um filtro com transmissio conhecida (47%), valor este
verificado ser independente da intensidade incidente, era inserido na auséncia da amostra
com o objetivo de manter sempre 0 mesmo nivel de sinal no fotodetector e evitar que o
mesmo entrasse emn regiao ndo linear de operagio. Para reduzir efeitos da flutuagio do
laser, o osciloscdpio era colocado no modo 'average, de maneira que cada leitura
correspondia a média sobre muitos disparos do laser. Ainda, o indice de refragéo para cada
amostra ¢ medido e utilizado para corrigir, com respeito is perdas por reflexao, os valores

obtidos para as transmissoes.

As Figuras 4.2 e 4.3 mostram a verifica¢do experimental da linearidade do detector
empregado, sendo que a Figura 4.2 corresponde a curva do fotodiodo UV444 sem
amplificagdo e mostra evidente nio linearidade, intolerdvel para a presente aplicagio. A
Figura 4.3 mostra a curva obtida quando o operacional LF357H é utilizado para
amplificagio do sinal. Para estas medidas utilizou-se um Joule-meter linear para confrontar
com o sinal fornecido pelo fotodetector, Diante dos resultados obtidos, utilizou-se o

detector acoplado ao amplificador para as medidas de absorgio saturada.
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CAPITULO 5

ABSORCAO SATURADA EM MATERIAIS DOPADOS
COM CROMO E APLICACAO A GERACAO DE
PULSOS DE Q-SWITCH SINTONIZAVEIS

O interesse pela utilizacao de absorvedores nao lineares para o chaveamnento passivo
de cavidades Gpticas surgiu logo apés a descoberta do primeiro laser [14-16, 18]. A técnica
de Q-switch passivo se tornou atrativa por permitir a construcio de sistemas de lasers
compactos e com grande simplificagao frente a outras técnicas, constando apenas de uma
limina de absorvedor saturdvel introduzida na cavidade. Outros métodos existentes
resultam em grande aumento na complexidade e tamanho do sistema. Q-switch
eletroéptico convencional utilizando célula de Pockels requer fonte externa de alta tensio e
componentes Opticos adicionais para polarizagio, enquanto que Q-switches baseados em

dispositivos acusto-Spticos requerem fontes externas de radio freqiiéncia.

As pesquisas com chaveamento passivo para obtencdo de pulsos de Q-switch se
desenvolveram utilizando principalmente moléculas de corantes orginicos em solugdes
liquidas, geraimente empregando lasers de rubi [14-16,18,36] e neodimio [37-39]. Tais
moléculas de corantes temn como principais desvantagens a baixa estabilidade quitnica,

principalmente quando submetidas a radiagio laser intensa, propriedades térmicas
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inadequadas, a inconveniéncia no manuseio e, em muitos casos, problemas de toxidade.
Para reduzir os problemas de origem térmica e aumentar o tempo para renovacao da
solugio de corante, tem sido implementado um sistema de circulagio forgada da solucio.
Esta estratégia compromete a principal vantagem do chaveamento passivo que € a
simplicidade e compaticidade do dispositivo. Para reduzir inconveniéncias com manuseio,
moléculas de corantes tem sido impregnadas em matrizes sélidas constituidas por polimeros

[40, 41] as quais por sua vez apresentam baixo limiar de dano por radiagio.

Os inconvenientes inerentes as solugdes de corantes tem induzido os pesquisadores
a buscarem materials alternativos em estado sélido os quais tendem a apresentar maior
resisténcia a danos por radiacio e tempo de vida prolongado devido a melhor durabilidade
quimica. Materiais em estado sélido sao de ficil manuseio para o usuério final ¢ na maioria
dos casos podem ser fabricados com relativa facilidade na qualidade necesséria para
aplicagdo em optica. Uma classe de materiais em cstado sélido que tem sido
extensivamente estudada para aplicagbes em chaveamento passivo de cavidades épticas tem
sido aquela de absorvedores baseados em centros de cor [42-46]. Centros de cor tém
entretanto tendéncia a desaparecerem levando o absorvedor a transparéncia. Este efeito tem

sido quantificado em vdrios trabalhos {47, 48].

Durante os anos mais recentes com o desenvolvimento dos lasers de semicondutor,
08 quais passaram a ser comercializados em versdes de alta poténcia continua e de pico,
observamos grande impacto na tecnologia de lasers de estado sélido. A utilizagio de lasers
de diodo como fonte de bombeio permite significativa redugio de tamanho proporcionando
maior penetragdo destes lasers em aplicagbes de OEM. Em sistemas bombeados com
lampada flash, a redugio em tamanho pode ser proporcionada pelo uso de ressonadores em
uma configuragio conhecida como fold cavities. Este desenvolvimento em diregio a
miniaturizacdo dos sisternas exige igual desenvolvimento por parte dos dispositivos de

controle de cavidade e por isso tem sido bastante intensa a pesquisa por materiais em estado
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solido que pudessem apresentar boa performance para aplicagio em Q-switch passivo [42-

66).

Enquanto que a quase totalidade dos trabalhos existentes na literatura sobre
absorvedores saturdveis tém abordado estudos utilizando comprimentos de onda discretos, a
presente pesquisa focaliza esforgos no sentido de investigar materiais que potencialmente
apresentassem aplicabilidade em uma banda larga para satisfazer as necessidades
provenientes do recente desenvolvimento em lasers sintonizdveis no infravermelho
proximo. Investiga¢des de outros pesquisadores, prévias a realizagdo deste trabalho,
revelaram que o cromo em estado tetravalente apresentava absor¢io ndo linear no
comprimento de onda fundamental do neodimio, funcionando portanto como chave passiva
em torno de 1.06 gm [51-57]. As largas bandas de absorgio inerentes ao ion cromo
tetravalente, as quais podem ser observadas nas medidas espectroscopicas dos materiais
estudados no capitulo 2 desta tese e também na referéncia [3], serviram de estimulo para a
prescnte investigacio da absorgdo saturada em comprimentos de onda mais curtos dentro da
banda de absorgiio do Cr4+. Esta banda de absorcio tem como atrativo mais forte sua
notavel superposicao com a curva de sintonia do laser de Cr3+:LiSAF (=770 - 970 nm).
Este capitulo traz portanto os resultados da investigagio da absor¢io saturada em materiais
dopados com Cr*t na regiao entre 800 € 900 nm, bem como aplicacdo no chaveamento
passivo da cavidade de um laser sintonizével de Cr3+:LiSAF. Um total dec doze amostras
foram estudadas sendo duas cristalinas (Cr:Y28i05 e Cr:CapAl78i07) e as 10 restantes
amorfas. Estas amostras amorfas constituidas de cromo dopado em vidros aluminatos
foram escolhidas de maneira a possibilitar o estudo da influéncia da concentragao de cromo

e da atmosfera de fusido no comportamento da absorgao saturada.

As medidas de absorcao saturada foram feitas com um laser de Cr:LiSAF chaveado
cletroépticamente. Filtros de densidade neutra foram utilizados para variar a intensidade do

feixe incidente € também para adequar o nivel de sinal no fotodetector. Os detalhes do
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arranjo experimental estio explicados no capitulo 4,

A Figura 5.1 mostra a dependéncia da transmissio com a intensidade da radiacio
incidente medida para a amostra denominada ACI1, em 800 nm e 834 nm. Esta amostra
tinha 2.75 mm de comprimento e foi fundida em atmosfera neutra (N7) com uma
concentragao de cromo igual a 0.02 at%. A transmissio medida para baixo sinal foi de
0.185 enquanto que para uma densidade de energia incidente da ordem de 28 J/cm?2, a
transmissdo medida foi de 0.292.  Este contraste entre as transmissdes em baixa
intensidade de radiagio incidente (T} e a transmissio a alta intensidade (Tyy), isto é no
estado saturado, foi medido para as 10 amostras vitreas e as duas cristalinas. Os resultados
obtidos em 800 nm estdo sistematizados na Tabela 5.1 a qual traz também as informagdes
sobre a maneira em que as amostras foram preparadas. A razdo Ty/Ty vista na tabela
pode ser considerada como um primeiro pardmetro para comparagio entre as diversas
amostras. Deve-se observar que a tabela distingue os materiais vitreos em trés grupos. No
primeiro, constituido pelas amostras denominadas AC1, AC3 e AC4 foi utilizada atmosfera
neutra de N» durante o processo de fusdo enquanto que a concentragio de cromo variou de
0,005 % a 0,02 %. No segundo, constituido pelas amostras A2C011, A2CO5, A2C09 e
A2CO2 utilizou-se atmosfera oxidante com 2.5 % de 02 enquanto que a concentragao de
cromo variou aproximadamente na mesma faixa que o conjunto anterior. No terceiro grupo
a concentracio de cromo foi mantida constante enquanto que a proporgao do elemento
oxidante presente na atmosfera de fusdo foi variada de zero a 2.5 %. Algumas conclusdes
podem ser extraidas de imediato. Adotando a razdo Ty/Ty, como parimetro para comparar
o comportamento mostrado pelas diversas amostras, verificamos que aquelas preparadas em
atmosfera inerte apresentam maior contraste entre as transmissoes em estado saturado e em
baixo sinal. Isto pode ser visto ao comparar as amostras do grupo I com as do grupo IL

Adicionalmente, comparando as amostras do grupo 3 entre si vemos que, mantendo
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Figura 5.1. Medida da dependéncia da transmissdo com a intensidade da
radiaclo incidente para vidro aluminato dopado com 0.02% Cr. A amostra,
com 2.75 mm de comprimento, foi preparada em atmosfera de No. Os dados
sdo mostrados tanto em escala linear (em cima) como em escala logaritmica
(em baixo). A duracdo do pulso de excitagio foi de 28 nse 49 nsem 834 nm e
800 nm respectivamente.
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constante a concentragdo de cromo, Ty/Ty, tem seu valor reduzido de 1.493 para 1.043
quando o percentual de oxigénio na atmosfera de fusdo € variada de zero a 2.5 %. A
comparacio entre as amostras diretamente pela tabela 5.1 pode ficar dificultada devido a
dependéncia da razdo TyH/Ty, com o valor da transmiss8o inicial T;. Uma imagem mais
clara do comportamento dos materiais estudados pode ser obtida pela Figura 5.2. A curva
superior no grafico corresponde aos materiais preparados em atmosfera neutra (grupo I). A
curva inferior corresponde aos materiais preparados em atmosfera oxidante (grupo II). Para
os materiais do grupo lll, preparados em atmosfera contendo 0%, 1% e 2,5% de oxigénio,
observamos que 0 valor para a razio Ty/T[ migra da curva superior para a inferior na

medida em que maior proporc¢io de oxigénio € utilizada na preparacio das amostras.

A dependéncia da razao TyH/T], com o valor da transmissdo inicial Ty dificulta a
comparagao direta entre dois materiais diferentes tendo em vista que as amostras sdo
cortadas em tamanhos aleatorios, resultando em transmissdes iniciais diferentes. Seria de
grande utilidade definir uma figura de mérito que permitisse uma comparacio mais efetiva
entre diferentes familias de absorvedores saturdveis. No modelo de 4 niveis com absorgao
de estado excitado (ESA, do inglés excifed state absorption) descrito no capitulo 3 , a
absorgio residual do absorvedor em condigiio de saturagio depende da secgfo de choque de

absorcio da transicdo de estado excitado 2—4. Ern estado saturado a transmissio méxima

neste caso tende a
T, = TL"*""“ (5.2)

sendo que o expoente 024/013 quantifica a perda devido a ESA.

A generalizagio da expressdo (5.2) nos permite escrever

T, =T, (5-3)
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Tabela 5.1, Resultados das medidas da transmissao em baixos sinais (Tj) e
em alta intensidade de radiagio (Ty) para vidros e cristais dopados com
cromo, O comprimento de onda utilizado foi 800 nm. Os valores obtidos
para a transmisso encontram-se corrigidos com relagio s perdas por reflexao
(veja Apéndice B).

Cadigo da Comprimento | Concen- | Atmosfera | T, Ty | Te/TL
amostra {mm} tracio (%) | de fusao
Grupo I
AC-1 2.75 0.02 No 0.206 |0.325 |1.58
AC-3 5.19 0.01 Ny 0.240 10.367 |1.53
AC-4 4.25 0.005 No 0.563 |0.677 |1.20
Grupo 11
A2CO11 5.57 0.025 Ar+2.5%047 { 0.150 | 0.183 | 1.22
A2C0O5 5.22 0.020 Ar+2.5%05 | 0.262 | 0.309 | 1.181
A2CQO9 540 0.015 Ar+2.5%04, [ 0.260 | 0.284 | 1.091
A2C02 4,95 0.010 Ar+2.5%04 | 0.641 (0.686 | 1.070
Grupo 111
A2C015 5.40 0.010 Ar+0.0%0> | 0.228 0.340 | 1.493
A2CO03 4.35 0.010 Ar+1.0%0> | 0499 | 0.580 | 1.162
A2C013 5.61 0.010 Ar+2.5%0, | 0.733 0.765 |1.043
Cristais
CagAl2Si0y 2.93 2% | 0.360 (0464 |1.29
Y4S8i05 (E//a) 12.3 2% 0.094 |021 |223
Y1Si05 (E//b) 12.3 2% |- 0.150 |0.250 | 1.67

40



169 Atmosphera: 1
®  Neutral
] v Varyig |
\ ®  2.5% Oxig.
A

1.4 4 ; -

hiTL

1.2

1.0~

0.2 0.4 0.6 08 1.0

Figure 3.2. Dependéncia da razio TR/T[, com a transmissao em baixos
sinats Ty, para os materiais vitreos estudados. Os pontos representados
por tridngulos correspondem, da esquerda para a direita, a amostras
preparadas em atmosfera contendo 0%, 1% e 2,5% de oxigénio.

onde m € interpretado como um fator limitador de performance que inclui todos os
mecanismos possiveis de perda. Dentre os mecanismos que podem estar presentes e
proporcionar contribuigdes mais significativas podemos mencionar as perdas por ESA,
perdas devido a relaxagéio ao estado fundamental via decaimento radiativo e nio radiativo e
perdas por espalhamento. Qutros mecanismos comn contribuicbes menores podem estar

lambém presentes. A Figura 5.3 ilustra o conceito expresso por (5.3). Aplicando o

logaritrno em ambos os lados de (5.3):
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log(T,,) = nlog(1,) (5-4)
ou anilogamente,
ODy=n 0Dy, (5.5)

onde ODy e ODy, sdo as densidades dpticas do absorvedor para baixos sinais ¢ para a
condigao de saturagio, respectivamente. Graficando ODyy versus ODp, obtemos uma reta
cuja inclinagdo € dada pela constante . Embora n possa ainda depender da duragio do
pulso de excitagio, em casos particulares esta constante pode ser tomada como pardmetro
para comparar diferentes absorvedores saturdveis, Definimos entdo uma figura de mérito
(FOM) como 1/n, de maneira tal que quanto maior este valor, melhor a performance do
material como absorvedor saturavel. Esta comparagio baseada em 7 é vilida quando a
excitago ¢ feita em regime estaciondrio (i.€. quando a resposta do absorvedor & muito mais
rapida do que a duragio do pulso de bombeio) ou entio, como no caso em estudo, quando
0s tempos de resposta dos materiais comparados nao diferem significativamente e as

condighes de excita¢ao sao mantidas constantes.

Ty=T"
Figure 5.3. Curva de transmisséo
para um absorvedor saturdvel nao
ideal. A transmissio mdxima nio
tende a 1 e depende da magnitude
das perdas expressas por .

TRAMNSMISSION

Na Figura 5.4 temos um plot de ODy versus ODp para algumas das amostras
vitreas da tabela 5.1. As amostras cristalinas sio também incluidas. As figuras de mérito

extraidas da figura estao mostradas na Tabela 5.2, O cristal de Cr:Y7SiOs apresenta a
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melhor figura de meérito e os vidros preparados em atmosfera ndo oxidante sdio superiores
aos demais. A observacio dos resultados mostrados na Figura 5.4 nos permite inferir que
os vidros preparados em atmosfera neutra possuem propriedades mais proximas aos
sistemas cristalinos do que aqueles vidros preparados em atmosfera oxidante, Se levarmos
em consideragdo que os cristais de Cr:Y25i05 e Cr:CagAl»Si07 sio sistemas CrH puros,
poderiamos afirmar entdo que os vidros preparados em atmosfera neutra possuem ions
cromo incorporados preferencialmente em estado de valéncia +4, reforcando as conclusdes
obtidas através das medidas espectroscOpicas apresentadas no capitulo 3. Ainda, pode-se

afirmar que o fon Cr4+ & o responsével pela saturagio da absorcao nos materiais vitreos

estudados.
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Figura 5.4. Grafico da densidade Optica do absorvedor em condigio de
saturagio (-logTp) contra a densidade Optica para baixos sinais (-logTp). O
inverso da inclinagdo da curva pode ser adotado como figura de mérito para o
absorvedor.
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Tabela 5.2. Figuras de mérito para os diversos absorvedores
saturdveis investigados.

Material FOM (1/m)
Vidros preparados em atmosfera oxidante 111
Cristal de Cr:CanAlpSiO7 1.33
Cristal de Cr:Y25i05 (E//b) 1.37
Vidros preparados emn atmosfera de nitrogénio 1.42
Cristal de Cr:Y28i05 (E//a) 1.56

Qutros autores [5,6] tém introduzido uma pequena quantidade de As»O3 na
composi¢ao basica de vidros dopados com cromo com a finalidade de reduzir Cro+,
favorecendo nimeros de oxidagao mais baixos. O controle do nidmero de oxidagio em
vidros dopados com cromo ndo € uma tarefa simples e o desenvolvimento de um
hospedeiro vitreo para o Cr* tém que vencer muitas dificuldades na 4rea de ciéncia de
materiais. Poder-se-ia pensar que a utilizaglo de oxigénio na atmosfera de fusdo para
oxidar Cr3+ juntamente com a adicfio de As»O3 na composigio base para reduzir Cro+
resultatia na incorporagio preferencial de Cré+. ‘Entretanto, as conclusdes obtidas pelo
presente trabalho indicam que para vidros aluminatos a incorporacio de Cr+ ¢ favorecida
em atmosfera de fuso nao oxidante., Assim, a busca por uma matriz vitrea cuja
composigio desfavorega fortemente a incorporagao de Cr3* a0 mesmo tempo em que se
cmprega atmosfera de fusdo ndo oxidante pode ser um meio alternativo eficaz para a

obtengdo de um hospedeiro amorfo para o Cri+,

Como mencionado anteriormente, os dois materiais cristalinos cscolhidos para este
trabalho tém sido considerados sistemas Cré+ puros, ndo contendo portanto ions

dissimilares em suas estruturas. Isto se deve ao fato de que suas estruturas cristalinas nao
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contém sitios com simetria octaédrica capazes de incorporar Cr3+, Ainda, na preparagio
do cristal ndo € necessaria a introdugdo de co-dopantes para compensacio de carga, uma
vez que o Cr*t substitui diretamente o Si%+ em sitios com simetria tetraédrica. Estas
propriedades contrastam também com os cristais dopados com Cr*+ que foram estudados
por outros autores em 1.06 um [51-57], os quais ou requerem compensacio de carga ou
entdo ocorre a presenga de Cr3+ juntamente com Cr#*. Os cristais utilizados neste
irabalho consistiram de monocristais crescidos pelo método de Czochralski no laboratério
do Prof. Bruce H.T. Chai, no "Center for Research in Eletrooptics and Laser" da
“University of Central Florida" - USA. Estudos espectroscopicos detalhados para o
Cr:Y25i05 (Cr:YS0) e Cr:CapAl»S8i07 (Cr:CAS) tem sido publicados na literatura [3, 67,
68].

Os espectros de absorgdo para baixas intensidades de radiagio para ambas as
amostras cristalinas (Cr:CAS e Cr:YSO) foram medidas com um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer modelo 330 ¢ estao mostrados na Figura 5.5. Em ambos os cristais, as bandas
de absorgio apresentam forte dependéncia com a polarizagio da radiagio incidente, relativa
a orientacdo do eristal. A absor¢io na regido de sintonia do laser de Cr:LiSAF (~770 - 970
nm) ¢ atribuida a transicao entre os estados eletrdnicos JAs - 3T, do cromo tetravalente

em sitio de simetria tetraédrica.

As medidas rcalizadas na amostra de Cr:CAS, cuja espessura era de 2,93 mm,
mostrou absor¢do dependente da intensidade quando o vetor campo elétrico E da radiacio
incidente é colocado perpendicularmente ao eixo ¢ do cristal. Com o campo elétrico E da
radiagio incidente paralelo ao eixo c cristalino nio foi observada mudanca significativa na
absorgao. Para E perpendicular ao eixo ¢, a transmissio em baixas intensidades foi 0,36
em 800 nm e, emn condi¢io de saturagio, a transmissao obtida foi 0,46. Quando o laser de
Cr:LiSAF foi sintonizado em 900 nm, nao foi observada mudanga apreciivel da absorgio

cm qualquer orientacio cristalina. Por isso, a faixa espectral em que & observada saturagio
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da absorgio € menor em Cr:CAS do que em Cr:YSO, cujas medidas sdo comentadas a

Seguir.
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Figura 5.5. Espectro de absorgio polarizada para
Cré+:CasAl78i07 (em cima) Cr*+:Y78i05 (em
baixo).

O quadro comparativo mostrado nas Tabelas 5.1 e 5.2 mostra claramente que,
dentre os materiais dopados com cromo que foram estudados, Cr:Y28i05 € aquele que
apresentou a melhor performance. Quando orientado de maneira tal que o eixo cristalino a
seja paralelo ao vetor E da radiagio incidente, este cristal apresenta a melhor figura de
mérito dentre os materiais dopados com cromo que foram estudados, conforme mostrado na
tabela 5.2. Devido a sua performance privilegiada frente aos demais sistemas com Cromo,

escolheu-se 0 Cr:YSO para se estudar mais profundamente e também para realizagdo dos

testes intracavidade utilizando o laser de LiSAF.
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A Figura 5.6 mostra os resultados das medidas da transmissio da amostra de
Cr:YSO em funcao da intensidade da radiagdo incidente em trés comprimentos de onda. A
amostra utilizada tinha 12,3 mm de comprimento. A propagagdo do laser foi paralelo ao
eixo ¢ cristalino e a polarizacio paralela ao eixo a. Os pulsos do laser em 800 e 900 nm
tiveram duracio de 48 ns e em 834 nm teve duragio de 40 ns. Cada ponto experimental

representa a média sobre muitos disparos.

Um modelo com quatro niveis de energia no qual € considerada nao nula a
probabilidade de absorgio a partir do estado excitado tem sido sugerido na literatura para
explicar o comportamento da absor¢io saturada em Cr,Ca:Y3Al5017 em 1.06 um [69].
Este modelo mostrado na Figura 5.7 pode ser utilizado como uma possivel explicagao para
as propriedades dos sistemas estudados neste trabalho. As equagdes de taxa para o sistema
da Figura 5.7, escritas para um absorvedor espesso no qual a intensidade da radiagio

depende da distincia de propagacao dentro do material, sdo dadas por

on
-a—‘-n -Wn, +n, /7,
4

an,
e Wn,-n, /1,

ol
—t = = + 01, )1
= = (om+Bm)l,

onde Ty é o tempo de vida efetivo do nivel 2, ny e no sdo as fragdes de fons nos niveis 1 e

2 respectivamente, I, € a densidade de poténcia da radiagio incidente com freqiiéncia v, e

as coordenadas temporais € longitudinais sio representadas por t e por z, respectivamente.

W= 0Oggly/h, onde h € a constante de Planck e Ogs 4 secao de choque de absorgio do

estado fundamental, a=0gsN ¢ P= 0ggN, sendo N o nimero total de fons/cm3 € ogg 2
seccio de choque de absorgio do estado excitado. Para este modelo, a populacio dos niveis

3 e 4 sio desprezados pois as taxas de decaimento ndo radiativos sdo consideradas muito
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mais rdpidas do que as outras taxas envolvidas, portanto n{+nywl

A transmissao em energia Te para o absorvedor ¢ dada por

_[1 dt jT(t)l (t)dt
jl & [r,a

onde [ € a densidade de poténcia de saida e

T( t ) Iﬁ ul((tt))

Para o caso presentemente estudado, as equagbes de taxa requerem solugio por
métodos numéricos. O programa computacional utilizado foi escrito em linguagem C e estd
mostrado no Apéndice A, Para obter o ajuste de curvas mostrado como linhas sdlidas na
Figura 5.5, a densidade de ions absorvedores foi forgada a ser idéntica para os irés
comprimentos de onda. Esta escolha é fundamentada no fato de que, se considerarmos a
banda de absorgao como sendo proveniente de um alargamento homogéneo, o niimero de
centros absorvedores existentes deve ser 0 mesmo para os trés comprimentos de onda de
excitagio. A aplicagdo do modelo de quatro niveis com estado excitado aos dados
experimentais obtidos permitiu extrair as secgoes de choque de absorcio para as transicdes
envolvendo o estado fundamental e envolvendo o estado excitado, Os valores assim
obtidos para Ogg € para Ogg estao mostrados na Tabela 5.3. O meihor ajustc da teoria aos
dados experimentais nos trés comprimentos de onda medidos é obtido quando a
concentragao de centros absorvedores ¢ fixada em 0.5 x 1019 ecm-3 para os trés casos. Este
nimero permite calcular o coeficiente de distribuigio do Cr+ em YSO como sendo igual a
0.027. O coeficiente de distribuigao € um parmetro Gti] para o crescimento do cristal e

indica a quantidade de ions inicialmente presente na rmassa fundida que € efetivamente

48



incorporada no cristal fabricado.

As medidas em alta densidade de energia foram feitas préximas ao limite de dano da
nossa amostra. Devido a escala logaritmica adotada para a abcissa, nio fica claro através
dos dados experimentais se foi dc fato atingido o regime de saturacio. Entretanto a
extrapolagao da curva tedrica combinada com a incerteza experimental expressa através das

barras de erro na Figura 5.6 indicam que a saturagio da absorgio foi completa.
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Figura 5.6. Dependéncia da transmissio em energia com a densidade de
energia incidente para Cr4*; Y»8iOs. A polarizacio da luz incidente
foi orientada paralelamente ao eixo cristalino ¢ ¢ a diregio de
propagagio foi ao longo do eixo ¢. As barras de erro representam uma
estimativa do erro experimental na determinagiao da transmissio. A
duragio do pulso de excitagao foi de 48 ns em 800 e 900 nm e 40 ns em
834 nm.
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Figura 5.7. Diagrama de niveis de energia para um absorvedor saturivel
de quatro niveis com absorgio de estado excitado no comprimento de onda
de excitagio.  Este modelo tem sido utilizado para explicar o
comportamento da absorciio saturada em cromo tetravalente.

Tabela 5.3. Secgdes de choque de absorgio para Cr4+:Y,8i05
extraidas dos dados experimentais da Figura 5.6.

Wavelength (nm) Ogs (cm?) Tes (sz)
900 (1.5+0.2)x10-19 (0.80£0.2)x10-19
834 (3.0+0.3)x10-19 (1.9£0.3)x10-19
800 (3.9+0.4)x10-19 (2.4£0.4)x10-19

A Tabela 3.4 sintetiza os resultados das medidas da absorgio para baixos sinais e
para altas intensidades para diversas orientagdes cristalinas possiveis, bem como a figura de
mérito calculada para cada caso. Observa-se uma dependéncia da figura de mérito para
com o comprimento de onda, sendo que a mesma aumenta seu valor na diregao de

comprimentos de onda mais longos. Assim, pode-se adiantar que em 1,06 wm,
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comprimento de onda no qual opera o laser de Nd:YAG, estes materiais apresentem como
Q-Switch passivo, performance superior aquela observada na regido do laser de Cr:LiSAF.
Os resultados da Tabela 5.4 mostram ainda elevada absorgio residual em todas as formas de
excitagdo investigadas. O fato da absorgio nio atingir o valor zero pode ser causado pela
absorgao de estado excitado como na Referéncia [69]. Por outro lado, outros fatores podemn
contribuir para o "bleaching" incompleto da absorgio, por exemplo a relaxacio ripida
promovida por uma banda de absorgio com alargamento inomogéneo e/ou contribuigdes
devido a transferéncia de energia entre fons ocupando diferentes sitios cristalinos. Portanto,
© modelo cnvolvendo absorgdo de estado excitado é aqui considerado como uma possivel

explanago para os resultados observados experimentalmente.

Tabela 54, Medida das absorcdes em baixos sinais e altas
intensidades de radiagio incidente para o Cr;YSO cm vérios
comprimentos de onda. A figura de mérito é calculada segundo a
expressdo (5.5)

A (nm) | Orientagio 11, TH TH/TL. | FOM (1/m)
800 0.15 0.25 1.67 1.37
840 E//b, k//¢ 0.23 0.35 1.52 1.40
900 0.49 0.65 1.33 1.66
800 0.094 0.21 2.34 1.51
840 E//a, k//c 0.17 0.31 1.82 1.51
900 0.41 0.59 1.44 1.69
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Para avaliar a performance do Cr:YSO como chave passiva intracavidade, foi usado
um laser de Cr:LiSAF bombeado com l&mpada flash em uma cavidade de bombeio com
retletor difuso. O bastac com 4" de comprimento e 1/4" de didmetro nio possuia filme
antirefletor. Dois prismas posicionados entre o meio ativo ¢ o espelho traseiro permitiam a
sintonia da cavidade, como mostrado na Figura 5.8. Neste sisterna, a duragiio do pulso de
bombeio depende dos capacitores nos quais a energia elétrica é armazenada, da indutincia
utilizada para a conformago do pulso e do fator de amortecimento determinado pela
impedancia da lampada. A Figura 5.9 mostra as formas de pulsos obtidos com diferentes
combinagdes para os componentes (L e C) disponiveis. As larguras dos pulsos de bombeio
assim obtidos , medidas como a largura plena a meia altura (FWHM), estdo sintetizadas na

Tabela 5.5.

35 cm

SA LR

Q
O

HR

SA - Saturable absorber
LR - Cr. LiSAF rod

P - Tuning prisms

OC - Qutput coupler
HR - High reflector

Figura 5.8. Esquema da cavidade do laser de Cr:LiSAF que foi utilizado
na verificagio experimental do chaveamento passivo em cristais de
Cr:Y25i05. A taxa de repeticao utilizada era de 1Hz.
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Figura 5.9. Formas do pulso de bombeio obtidas com diferentes combinagdes
de L e C na fonte de alimentagao do laser. A tensio de disparo foi mantida em
torno de 1000 volts. O tempo de decaimento do Cr:LiSAF € de 67 us.

Tabela 5.5. Larguras do pulso de bombeio obtidas com
diferentes combinagdes de L ¢ C na fonte de alimentacdo do

laser
C (uF) L (uH) Largura do pulso de Bombeio
(FWHM)
102 37.3 167 us
204 60 233 us
204 80 285 ps
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Tendo em vista o tempo de decaimento do Cr:LiSAF que é de 67 us, foi dado

prosseguimento aos experimentos com o capacitor de 102 uF e a indutincia de 37,3 uH.

Na auséncia do par de prismas de sintonia foi observada oscilagio livre do laser com
largura espectral de 15 nm (FWHM) centrada em 838 nm enquanto que a insercio do
absorvedor saturivel resultou num deslocamento do pico de emissio para 880 nm com
aproximadamente a mesma largura espectral. Os pulsos de Q-switch entdo obtidos nesta
configuracao tinham duragio temporal de 35 ns (FWHM) e energia de saida de 4.3 mJ para
uma entrada de 80 J na limpada. O ressonador com 42 cm de comprimento foi formado
por um espelho refletor total plano e um acoplador de saida também plano com
refletividade de 82 %. Na presenga dos dois prismas, tendo o ressonador neste caso 56 cm
de comprimento, foram obtidos pulsos de Q-switch sintonizaveis entre 807 ¢ 927 nm sem
mudanga do absorvedor. Operagio em regime de pulso tGnico durante o flash foi
assegurado ajustando-se o nivel do bornbeio 4 dependéncia espectral da densidade Gptica do
absorvedor. Devido ao efeito combinado da curva de ganho do meio ative com a
dependéncia espectral das perdas introduzidas pelo absorvedor, a duragfio dos pulsos de Q-
switch bem como o nivel e limiar de bombeio ndo se mantiveram constantes através da
faixa de sintonia. Como mostrado na tabela 5.6, a duragio do pulso de saida variou de 37
ns em 807 nm ate¢ 80 ns em 927 nm. A energia extraida com acoplador de saida de 82% de
refletividade situou-se de 0.25 mJ no extremo inferior da faixa de sintonia até 4.2 mJ no
extremo de comprimentos de onda longos. Nestas medidas nfo houve preocupagio no
sentido de se otimizar o resonador ¢ parimetros de Q-switch em qualquer comprimento de
onda.

Na Figura 5.10 é mostrado o oscilograma de um pulso de Q-switch obtido com o
Cr:YS0. A energia de bombeio foi fixada levemente acima do limiar para possibilitar a
obtengio de um unico pulso de Q-switch por disparo do flash. Na Figura 5.11 é mostrada a

sobreposigéo do pulso de Q-switch ao pulso de bombeio para ilustrar o posicionamento
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relativo entre os dois pulsos no tempo,

Tabela 5.6. Parimetros dos pulsos de Q-switch obtidos ao longo da curva de
sintonia do laser de Cr:LiSAF utilizando um cristal de Crd+:YSO como
absorvedor saturavel. A amostra foi a mesma ao longo de toda a faixa de sintonia.

A Energia /pulso Duragio do Limiar
(nm) (mJ]) pulso (ns) (hH
927 4.17 82 92
917 3.60 68 84
893 2.03 66 66
874 1.14 67 64
856 0.77 55 69
833 0.40 52 73
811 0.41 44 84
807 0.25 37 90

40 ns
TS *.-*-ﬂ—n-.-.:....“o
Time (us)

Figura 5.10. Pulso dnico de Q-switch obtido com a amostra de
Cr+:YSO como absorvedor saturdvel. A energia do pulso foi de 4 m],
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Figura 5.11. Sinal obtido no fotodetetor mostrando a superposicio do
pulso de bombeio da lampada com o pulso laser de Q-switch. A figura
ilustra o posicionarnento temporal relativo entre os eventos.

36



CAPITULO ¢

ABSORCAO SATURADA EM VIDROS DOPADOS COM
SEMICONDUTORES

Vidros dopados com semicondutores (VDS$) consistem essencialmente de uma
matriz vitrea, freqiientemente do tipo boro-silicate, na qual encontram-se imersos
microcristais semicondutores (normalmente Cd(S,Se)). Disponiveis comercialmente como
filtros Gpticos de corte abrupto, sio manufaturados por companhias tais comeo Schott
Glaswerke, Coming Glass e Hoya. Possuem aplicabilidade em ampla faixa espectral que
cobre de 370 nm a 850 nm. O comprimento de onda de corte do filtro & definido pela
estequiometria dos microcristais semicondutores e da histéria térmica a que sdo submetidos
durante tratamento logo apés a etapa de fusao. E durante este tratamento térmico que
ocorre o crescimento dos microcristais, cujo tamanho médio final fica geralmente na faixa
de 1 nm a 10 nm. E possivel, durante a preparagio dos vidros, controlar ¢ limitar o
didmetro médio dos microcristais, resultando entio em materiais nos quais efeitos intensos
de confinamento quintico se fazem presentes. Muitas propriedades fisicas tém sido
examinadas como uma fungio do tamanho dos microcristalites. Na presenca de
confinamento quéntico, elétrons e buracos gerados por foto excitagio podem ser
considerados como bound pairs com niveis de energia discretos. Discussdes sobre
composicdes, estrutura e métodos de fabricagio dos vidros dopados com semicondutores

tém sido objeto de investigagio em varios trabalhos [70-76]. Grande esforgo terico tem
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sido também canalizado no sentido de melhor compreender o comportamento destes

quantum dots [77-80].

Vidros dopados com nanocristais semicondutores ém se apresentado como
interessante objeto de pesquisa basica e aplicada devido a ocorréncia, nestes materiais, de
forte ndo linearidade optica em intensidades de radiagio moderadas. Jain & Lind [81]
através de um experimento de mistura de quatro ondas, demonstraram para a
susceptibilidade de terceira ordem x(3) valores da ordem de 10-8 esu. Estes materiais
combinam efeitos nao lineares de grande magnitude com tempos de resposta rapida, o que
os tornam muito atrativos e com grandes potenciais para a implementagio de dispositivos
Opticos nao lineares. Entretanto, nos muitos experimentos realizados por pesquisadores
diversos, foram observadas grandes variagbes nos resultados experimentalmente obtidos.
Valores para x(3) na faixa de 10-7 até 10-12 esu, obtidos sob condigbes experimentais
diversas, tém sido publicados. Valores dissonantes tém sido também obtidos para a
resposta temporal da ndo linearidade em VDS. Tempos de resposta na faixa de
nanosegundos a picosegundos tém sido obtidos em trabalhos diversos [81-85]. A origem
destas contradi¢bes tém sido atribuida 3 ocorréncia, nestes materiais, de um efeito de
escurecimento induzido pela radiagio. Roussignol et al [86] em suas experiéncias pioneiras
indicaram que frap levels teriam participagio e fortes influéncias nos processos de
recombina¢do de portadores em VDS. Estes traps estariam associados a defeitos de
superficie nos microcristalitos. A redugio dos tempos de recombinagio de nanosegundos
para a faixa de picosegundos seria promovida pelo desaparecimento destes traps apds o
material ter sido submetido 4 radia¢do intensa. Aqueles autores utilizaram - se de um
experimento de mistura de quatro ondas para estudar o tempo de decaimento da ndo
linearidade em filtros Corning 3-68 e Schott OG 530, os quais possuem a borda de absorgdo
convenientemente localizadas nas proximidades do segundo harménico do laser de

Nd:YAG (532 nm), comprimento de onda utilizado no experimento. Além de terem
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demonstrado que o efeito de escurecimento foto-induzido promove uma reducio
permanente tanto em %(3) como no tempo de resposta, Roussignol e seus colegas
mostraram também que, em OG 570, o escurecimento é acompanhado do desaparecimento
da banda de luminesceéncia que, cm vidros OG 570 nio escurecidos, se observa na regiio de

650 a 850 nm, luminescéncia esta que provém de niveis intermedidrios ao gap de energia.

Os resultados demonstrados por Roussignol e colaboradores [86] motivaram
inimeras outras investigagtes [87-93] objetivando melhor compreender o efeito de
escurecimento induzido por luz, uma vez que este efeito afeta fortemente a performance dos
vidros dopados com semicondutores como materiais Gpticos nfo lineares, Varios modelos
tém entdo sido sugeridos para explicar o fenémeno de escurecimento, embora a pouca
disponibilidade de dados experimentais faz com que muitas questdes permanecam abertas e
déem margem a interpretacdes as quais nem sempre concordam entre si. Por exemplo,
Roussignol et al [86] descartam a participacio de mecanismos com origem térmica,
enquanto que Willians et al [94] sugerem que o efeito é promovido por annealing térmico
dos cristalitos. Experimentos conduzidos por Mitsunaga et al [87] mostraram para o tempo
de recombinacdo de portadores em VDS, comportamento similar aos obtidos por
Roussignol et al [86]: com o aumento do tempo de exposicio A radiagio, o decaimento

reduz de alguns nanosegundos para poucos picosegundos.

Resultados concordantes foram obtidos também por Kull e seus colaboradores [91].
Malhotra et al [92], em trabalho posterior, estudaram a dependéncia do escurecimento foto-
induzido com a largura de pulso e intensidade da radiagao incidente ern uma série de vidros
com respectivas bordas de absorgio ocupando posicdes espectrais entre 475 e 570 nm.
Baseando-se em observagGes feitas em trabalhos diversos, estes autores apontam que deve
ser excluida a possibilidade de que o vidro hospedeiro seja o finico responsével pelo
escurecimento, uma vez que este efeito vern acompanhade de fortes alteraghes em

propriedades relacionadas ao semicondutor, tais como luminescéncia e tempo de relaxacio.
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Apontam também que o fato de nao se observar efeitos similares em semicondutor tipo bulk
indica que o foto - escurecimento deve estar conectado ou a estrutura particular dos
cristalitos ou entido A interface entre os cristalitos e o vidro hospedeiro. Baseados em suas
observagoes experimentais, Malhotra et al [92] descartam a possiblidade de que qualquer
efeito de annealing térmico nos cristalitos tenha participagio no comportamento observado
em VDS quando submetidos & radiagfio. Eles sugerem um modelo alternativo no qual

elétrons s&o transferidos do semicondutor para estados no hospedeiro vitreo.

Os diversos estudos que sao relatados acima indicam que serfo ainda necessirias
investigagOes adicionais para que se possa identificar de maneira conclusiva os processos
responsiveis pelo efeito de escurecimento induzido por radia¢io em vidros depados com
semicondutores, Entretanto, a potencialidade destes materiais para aplicagdes tais como na
construcao de dispositivos opticos nio lineares operando em alta velocidade tem dirigido os
pesquisadores para o desenvolvimento de novas composicdes nas quais o efeito de
escurecimento seja minimizado. Yanagawa e colaboradores [95, 96]> observaram por
exemplo que a presenga de metais alcalinos no vidro hospedeiro tém influéncia no efeito de
escurecimento induzido por radiagdo laser. Eles apontam que amostras ricas em potéssio
tem o tempo de relaxacio fortemente reduzido apds exposi¢io 4 radiagio enquanto que em

arnostras pobres em potassio e ricas em s0dio o efeito tem intensidade muito pequena.

A saturagao da absorco em vidros dopados com semicondutores foi primeiramente
observada em 1964 por Bret & Gires [16, 17] os quais fizeram uso dos filtros Schott RG-8
e RG-10 e um laser de rubi cujo comprimento de onda ¢ de 694,3 nm. Eles mostraram que
estes materiais poderiam ser utilizados na obtencio de Q-switch passivo em lasers de rubi.
Devido a redugho no interesse pelo laser de rubi e também devido a inexisténcia de filtros
com comprimento de onda de corte em torno de 1.06 um, onde opera o laser de neodimio,
observou-se durante toda a década de 70 muito pouco interesse pela pesquisa utilizando

esta classe de materiais. SOmente na década de 80, devido ao crescente interesse por
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materiais dpticos nao lineares ¢ também gatilhado pelo trabalho de Jain & Lind [81], a
pesquisa utilizando VDS ganhou impulso. Entretanto, devido a disponibilidade mais
difundida de fonte de luz em 532 nm, segundo harménico do laser de Nd:YAG, a quase
totalidade das investigagdes experimentais utilizaram filtros nos quais a borda de absorcio
estivesse nesta proximidade espectral. Em particular, estudos de absorcio saturada
utilizando o segundo harmoénico do neodimio foram realizados [82, 88, 91, 93, 97] em
tiltros Schott OG 530, OG 550, OG 570 e filtros Corning C3-67 e C3-68. Hall & Borrelli
[70] utilizaram dye laser na regido entre 580 e 680 nm para suas investigacoes em filtros
Coming C82-61 e C52-64, e concluiram que vidros que apresentam confinamento quintico
tridimensional intenso, ou seja vidros com tamanhos médios dos cristalitos menores, sio
mais dificeis de obter a saturacfio da absorgdo. No infravermelho préximo, podemos
mencionar o trabalho de Sarukura e colaboradores [98], os quais fizeram uso de um filtro
Hoya IR76 para obtencio de mode-lock passivo em um laser de Ti-safira operando em torno
de 797 nm, bombeado por um laser continuo de argdnio. Estes autores mostram que mode-
locking ocorre em um determinado regime de operagio do laser. Nio levaram em
consideragio o efeito de escurecimento foto-induzido e suas possiveis infludncias na
operacio do laser. Nem tampouco Bret & Gires [16, 17] consideraram, em suas
investigagbes pioneiras, qualquer influéncia do efeito de escurecimento na operago do

laser de rubi, uma vez que em 1964 nio tinham conhecimento do fendmeno.

No presente trabalho, ¢ demonstrada a saturagio da absorgio em vidros dopados
com semicondutores na regido espectral de 800 a 900 nm. Pela primeira vez esta classe de
materiais ¢ utilizada com sucesso no chaveamento passivo de cavidades GOpticas
sintonizdveis, extendendo a aplicabilidade de vidros dopados com semicondutores para o
infravermelho préximo, onde existe maior demanda deste tipo de dispositivos devido a
recentemente desenvolvida familia de lasers vibronicos sintonizdveis. Também pela

primeira vez sio apresentados resultados experimentais quantificando a influéncia do
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escurecimento foto-induzido na estabilidade de operagio de um laser pulsado tendo VDS

como chave passiva,

6.1 Saturacio da absorcio e escurecimento foto induzido

Para o presente trabalho, dois filtros manufaturados pela Schott Glass foram
selecionados: RG 830 e RG 850. A nomenclatura do fabricante indica o comprimento de
onda para o qual a transmissao interna do filtro (com 3 mm de espessura para os casos
acima) vale 50%. Assim, para o RG 830 e RG 850, os comprimentos de onda para os quais
as transmissdes internas caem a 50 % sdo respectivamente 830 e 850 nm, com uma
incerteza no processo de fabricagio de +9 nm. Estes comprimentos de onda ocupam uma
regido espectral coincidente com a regido de méiximo ganho do laser de Cr:LiSAF o qual foi
utilizado no experimento. Mostraremos mais adiante que o filtro pode ser utilizado como
Q-Switch passivo numa faixa espectral em torno do comprimento de onda para o qual o
filtro € definido, ou seja ao longo da faixa em que a transmissio muda de 0% a 100%. Este
fato dirige a escolha de qual filtro deve ser utilizado para a obtencio de Q-Switch em um
determinado comprimento de onda de interesse. A Figura 6.1 mostra as curvas de
transmissao fornecida pelo fabricante [72] para filtros RG830 e RG850 com 3mm de
espessura, superimpostas i curva de ganho do laser de Cr;LiSAF. Dos filtros fabricados
pela Schott, apenas estes dois possuem a borda de absorgdo no interior da curva de ganho
do laser de Cr:LiSAF. Entretanto, o processo de fabricagio de VDS € uma tecnologia bem
sedimentada e ficilmente podem ser obtidos filtros em diferentes posi¢oes espectrais para
uma optimizagae operacional em quaisquer comprimentos de onda especificos. Qutros
filtros com o corte em comprimentos de onda mais curto existem e podem ser utilizados
como chaves passivas em outros lasers, tais como o Cr:LiCAF, Alexandrita, Cr:GSGG ¢
outros. Ainda, todo o trabalho mostrado a seguir foi realizado com filtros de 3 mm de
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espessura.  Flexibilidade adicional pode ser conseguida empregando-se filtros com

espessuras diferentes.

Para a medida da dependéncia da absorgéo do filtro com a intensidade da radiagio
incidente, foi utilizado um laser sintonizdvel de Cr:LiSAF com Q-Switch eletro-6ptico
convencional empregando célula de Pockels. Detalhes do lay our experimental foram
descritos no capitulo 4. A Figura 6.2 mostra a dependéncia da absorcio com a intensidade
da radiacao incidente para o filtro RG830. O filtro foi préviamente preparado para a
medida, tendo sido antes exposto a 3000 pulsos provenientes do laser de Cr:LiSAF, cuja
cavidade foi sintonizada em 824 nm, Os 3000 pulsos usados para este escurccimento
prévio do absorvedor tinham poténcias de pico da ordem de 1000 MW/cm2 (pulsos com
duracio de 25 ns e com densidade de energia de 24.4 J/cmz). Este procedimento &
nceessario  neste tipo de medida em VDS para se evitar que, devido ao escurecimento,
ocorra mudangas significativas nas propriedades do material durante a execucio das
medidas, particularmente nos niveis mais elevados de excitagio. Observa-se nestes
materiais que apds uma exposigio suficientemente longa i radiacio, o processo de
escurecimento tende a estabilizar, entrando em um regime no qual as alteragéies siao muito
pequenas. Assim, pode-se garantit que durante as medidas mostradas na Figura 6.2, as
propriedades do absorvedor ndo sofreu alteragdes significativas, Na Figura 6.3 é mostrado
um conjunto de medidas nas quais nio houve escurecimento prévio do filtro absorvedor.
Observa-se uma mudanca acentuada da tendéncia da curva experimental quando a
intensidade da radiacfio incidente atinge niveis em tomo de 1 J/em2. Uma vez que para
reduzir a flutuagio das medidas € necessdrio, na obtencio de cada ponto experimental, fazer
uma média sobre muitos disparos do laser, ¢ dificil evitar a ocorréncia do escurecimento e a
consequente mudanga das propriedades do absorvedor durante o processo de medida em um

filtro que néo tenha sido préviamente preparado.
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A dependéncia da absor¢do com a intensidade da radiagio incidente, como mostrado
na Figura 6.2, tém sido estudada por outros autores utilizando radiagio visivel [70, 82, 88,
91, 93, 97] e empregando diferentes filtros. O mecanismo que tém sido considerado como
responsdvel pela saturagao da absorgio em VDS é o band filling nos cristalitos

semicondutores presentes no vidro hospedeiro,
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Para a aplicagio focalizada neste trabalho, ¢ muito importante levar em
consideragdo o efeito de escurecimento induzido por radiagao laser em VDS, A Figura 6.4
mostra o decréscimo da transmissao saturada em RG 830 devido ao foto-escurecimento,
medido para trés intensidades de radiagdo incidente: 24.5 J/cm2, 14 I/em?2 e 5 J/em2. Para
cada intensidade, a transmissao € saturada em diferentes valores iniciais, quando ainda néo
ocorreu escurecimento.  Os pulsos de maior intensidade saturam mais completamente o
filtro. enquanto que os puisos de menor intensidade atingem um grau de saturagfio inferior.
Também se observa que apos uma exposi¢do longa & radiagao laser, ou seja para mais que
1500 pulsos, a radiagfio de maior intensidade promove um maior grau de escurecimento do
que a radiagio de menor intensidade. Apds um nimero grande de pulsos, a transmissio
saturada € portanto menor para os pulsos de maior intensidade devido ao maior grau de
escurecimento.  Deve-se observar que para a menor intensidade de excitagio que foi
utilizada no experimento (200 MW/cm?2), a diferenca entre as transmissdes saturadas inicial

e final ¢ de apenas 4%.

Na Figura 6.5 € mostrado o efeito de encurtamento de um pulso dptico que se
propaga através de um absorvedor saturdvel. Foi utilizado para csta demonstracio o filtro
RG 830. Medido como largura plena a meia altura do puiso (FWHM), o encurtamento
observado em uma passagem Unica através do absorvedor foi de 6%. Encurtamentos mais
significativos podem ser antecipados para os casos em que o pulso propagante tenha
duragao mais curta, na faixa de nanosegundos (duragio do pulso proxima ao tempo de
relaxagdo do absorvedor utilizado). O encurtamento do pulso depende da intensidade do
mesmo, como mostra a Figura 6.6. Nesta figura, At representa a largura do pulso antes do
absorvedor saturdvel e Aty representa a largura do pulso apds uma passagem pelo
absorvedor. Eficiéncia maxima de encurtamento ocotre para o regime de trabalho no qual a
densidade de energia ou de poténcia da radiagio propagante estd na regido ndo linear da

curva de absorg¢io do absorvedor saturavel.
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Figura 6.5. Encurtamento de pulso obtido apés passagem tnica da radiagio (A=824
nm) através do filtro RG830. O pulso externo tem 27,4 ps e o interno 25,8 ns
(FWHM). O encurtamento foi portanto de 6%,
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6.2. Q-Switching

Ambos os filtros RG830 e RG850 foram submetidos a testes intracavidade para
avaliagdo da performance dos mesmos como (-Switch passivo. Foi utilizado o mesmo
laser de Cr:LiSAF descrito no capitulo 5, com bastio de 4" de comprimento e 1/4" de
diametro. Dois prismas introduzidos na cavidade ressonante (veja Figura 5.8) permitiam
selecionar o comprimento de onda de operagio do laser, a0 mesmo tempo cm que
impediam a livre oscilagio da cavidade na regido espectral onde os filtros ndo apresentam
absorgdo. Os filtros, bem como as faces do bastao de Cr:LiSAF, nao receberam camada

antirefletora.
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Em um primeiro experimento o ressonador utilizado, com comprimento de 47 ¢m,
foi constituido por um espelho refletor total com curvatura concava de 1 m e para o
acoplamento de saida havia disponibilidade de 3 espelhos planos com refletividades de
42%, 60 % ¢ 82 %. Ao longo da faixa espectral de interesse, as curvas de transmissao
destes espelhos mantinham-se dentro de +3% do valor nominal, Com esta configuragio de
cavidade, foram obtidos os resultados mostrados nas Figuras 6.7a e 6.7b, as quais mostram
o comportamento do laser de Cr:LiSAF cujo chaveamento passivo do fator de quatidade Q
da cavidade ressonante € produzido por filtros Schott RG830 ¢ RG850, ambos com 3 mm
de espessura, Estes filtros foram inseridos na cavidade a ~45 graus. Incidéncia normal nio
foi empregada para se evitar o estabelecimento de subcavidade, uma vez que os filtros nao
possuiam camada antirefletora. Também néo foi utilizada incidéncia no 4ngulo de Brewster
para evitar 0 aumento excessivo da densidade dptica devido ao caminho dptico adicional
que se obtém ao girar o filtro. A Figura 6.7a mostra a dependéncia da energia extraida por
pulso com o comprimento de onda de operagio do laser, quando o bombeio é ajustado
levemente acima do limiar para operagdo estivel e para garantir operacio de Q-switch em
regime de pulso tnico. A extragdo de energia da cavidade ¢ maximizada para acopladores
de saida entre 42 % e 60 %. Para espelho de saida com refletividade de 82 %, a energia
acoplada para a saida ¢ bastante inferior aquela obtida com os dois outros espelhos. Por
iss0, ndo houve interesse em fazer as medidas com o espelho de 82 % de maneira
completa. Para cada um dos filtros utilizados a faixa de sintonia obtida foi de 20 nm. A
mdxima energia por pulso que se obteve foi de 10,5 mJ empregando-se o filtro RG850,
estando o laser sintonizado em 850 nm que estd préximo ao méximo da curva de ganho do
Cr:LiSAF, como pode ser visto na Figura 6.1. A dependéncia espectral do ganho do laser,
combinada com a dependéncia espectral das perdas introduzidas pelo absorvedor saturdvel
faz com que a energia por pulso e também a duragio do pulso variem com o comprimento
de onda selecionado. A grande diferenga de valores obtidos para os diferentes filtros nas
proximidades de 850 nm se deve ao fato de que, nesta regido, o RG850 apresenta um hold-
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off clevado, enquanto que esta € a regido de minimo hold-off para o RG830. Em outros
termos, nas proximidades de 850 nm, o RG850 impde ao laser um limiar elevado, o que
cxige um bombeio mais intenso, € como resultado temos uma inversio de populacio maior
no momento em que o pulso de Q-switch é formado. O RG 830 por sua véz impde um
limiar baixo, reduzindo as necessidades de bombeio. Deslocando-se a sintonia do laser a
partir de 850 nm para comprimentos de onda mais curtos, dentro da regido de trabalho do
RGH3(0, ao mesmo tempo que o ganho diminui, 0 hold-off do absorvedor aumenta de
maneira que em 822 nm, proximo ac miximo hold-off do filtro RG830, foi obtida a menor

duragio temporal para o pulso de Q-switch, sendo ela igual a 19 ns.

Nas medidas mostradas na Figura 6.7.a ¢ 6.7.b, de maneira a garantir operacao em
regime de pulso Unico, a energia elétrica fornecida 4 lampada flash variou entre 50 J no
comprimento de onda de operagio mais longo para cada filtro, até 95 J para o comprimento

de onda mais curto, onde a absorgio do filtro € maior.

Para cada um dos filtros utilizados, a faixa de sintonia obtida foi de 20 nm. Foi
observado que para incidéncia proxima a normal, esta faixa de sintonia apresenta-se
centrada em torno do comprimento de onda para o qual o filtro € definido, isto é 830 nm
para o RGB30 e 850 nm para o RG850. O deslocamento angular do filtro com respeito ao
eixo da cavidade permite, dentro de certos limites, ajustar a transmissio inicial do
absorvedor determinando o bombeio necessdrio para superar o limiar € obter o Q-switch,
influindo consequentemente, em certa extensio na energia e duragio do pulso. Isto porqué
para estes materiais (nos quais o indice de refragio é de 1.55) quando se vai da incidéncia
normal até o ngulo de Brewster, o caminho 6ptico percorrido pelo feixe varia da ordem de

20 %, implicando em comensurado aumento na densidade 6ptica do filtro.
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No presente trabatho nos limitamos a utilizar filtros com espessura de 3 mm. A
disponibilidade de filtros com diferentes cspessuras certarmnente proporcionaria maior
flexibilidade na obtencado de pardmetros cspecificos de operacio do laser, bem como

reduziria a grande dependéncia espectral da cnergia e duraciio do pulso de saida.

A utilizagdo na cavidade ressonante de um espetho de alta refletividade com Im de
curvatura resuftou num modo de oscilagio com ~2 mm de didmetro, medido perto do
acoplador de saida. Uma vez que o bastio também estava bastante proximo ao espelho de
saida, podemos considerar como sendo este o didmetro aproximado do feixe no bastio,
implicando em um aproveitamento incompleto do volume bombeado do meio ativo. A 4rea
do meio ativo que & aproveitada por um feixe de 2 mm ¢ igual a 3,14 mm2
aproximadamente um décimo da drea do bastio utilizado de Cr:LiSAF que cra igual a
31,7 mm2. Uma vez que com o espelho de 1 metro de raio a médxima energia obtida foi de
~10.5 mJ, seria de se esperar que com o aproveitamento completo do volume do meio ativo
fosse possivel obter energias da ordem de 100 mJ por pulso. O espelho curvo foi entio
substituido por um espelho refletor total plano com o objetivo de promover um melhor
casamento entre o didimetro do feixe dentro da cavidade ressonante ¢ o didmetro do bastio
de Cr:LiSAF. Fazendo uso do espelho de 60% de refletividade como acoplador de saida e
do filtro RG850 como absorvedor saturdvel, tivemos entio como resultado pulsos com
energia de 95 mJ e duracio de 24.5 ns quando a cavidade foi sintonizada em 847 nm. A
Figura 6.7.c mostra um destes pulsos o qual foi capturado com o osciloscdpio digital.
Quando o absorvedor saturavel foi removido desta cavidade de maneira a permitir oscilagio
livre do laser, sob mesmas condigoes de bombeio, a energia total obtida no trem de pulsos
foi de 600 mJ. Outros espelhos com curvatura de 3, 5 e 20 metros foram testados e
resultaram em energias intermediarias entre 10,5 ¢ 95 mJ e modos com didmetros entre 2

mrm e 6.3 mim.
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Figura 6.8. Efeito do escurecimento foto-induzido na energia de saida do
laser de Cr:LiSAF.  Apés 4000 pulsos (seta @) o laser foi desligado por 12
horas. Nos pontos indicados pelas setas b e c o filtro foi deslocado para um
ponto virgem. O filtro usado foi 0 RG850 e o laser sintonizado em 850 nm.

A Figura 6.8 mostra o efeito do escurecimento foto-induzido em RG850 na energia
de saida do laser durante operagfio prolongada em regime de Q-switch. No ressonador foi
empregado o acoplador de saida com refletividade de 40 %, o espelho refletor total com
raio de curvatura de 1m e foi sintonizado em 850 nm. Observa-se que na medida em que o
absorvedor vai sofrendo escurecimento, a energia de saida do laser decresce. Apos os
primeiros 4000 pulsos o laser foi desligado por 12 horas. Ao ser ligado novamente, nio
houve recuperagio de sua energia aos niveis iniciais, o que estd em conformidade com o
fato de que o escurecimento foto-induzido ndo se reverte espontineamente. A recuperacio
aos niveis de energia iniciais sémente ocorreu quando, fazendo uso de um tramslador, o

filtro foi deslocado para uma regido virgem, ainda nao submetida 3 radiacio. Deixado
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entdo a funcionar assim por longo periodo, o absorvedor passa novamente a escurecer
progressivamente € vemos a energia do laser novamente decrescer, passando a nova
recuperagio somente através de novo deslocamento do filtro para uma regido ndo antes

irradiada.

Presentemente ndo se tem nenhuma explanacao para o aumento progressivo que se
observa na energia dec saida do laser quando o filtro ¢ deslocado para um ponto virgem.
Pode possivelmente ser devido a efeito fotorefrativo no interior do absorvedor. Entretanto,
investigacio mais detalhada deve ser feita para a compreensao deste comportamento. Em
particular, nos momentos indicados na Figura 6.8 pelas setas & ¢ ¢ torou-se 0 cuidado de
reiniciar, para cada ponto experimental, o processo de averaging no osciloscopio digital de

maneira que uma medida ndo carregasse influéncia da anterior.

E oportuno chamar a atencao para o fato de que as medidas da Figura 6.8 foram
feitas para o pior caso, ou seja, as condigdes experimentais foram escolhidas de maneira tal
a submeter o absorvedor saturdvel & maior solicitagao possivel em termos de intensidade de
radizgdo intracavidade, correspondendo aproximadamente iquela situagio do ponto
experimental mais alto mostrado na Figura 6.7.a. Ao sc projetar um sistema de laser
utilizando vidros dopados com semicondures como Q-switch passivo, pode-se portanto
trabalhar emn uma condigho mais suave para que se tenha uma estabilidade mais prolongada

dos parimetros do pulso de Q-switch.
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CAPITULO 7

CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Na parte inicial deste trabalho, foram investigados vidros aluminatos e silicatos
dopados com cromo com vistas a potenciais aplicagbes em optica. Enfase foi dada na
determinacfio das situagbes nas quais a incorporagio na base vitrea do fon cromo ocorre
preferencialmente no estado de valéncia +4. Observou-se que esta incorporagao de ions
cromo tetravalente ocorre marcadamente em vidros aluminatos preparados em atmosfera
ndo oxidante e que estes materiais por sua vez, apresentam luminescéncia na regido de
1,3 um - 1,5 gm. Contrdriamente ao que é observado em alguns hospedetros cristalinos nos
quais a eficiéncia quantica apresenta valores aceitiveis, nos vidros estudados o jon Cré+
apresenta baixa eficiéncia, frustrando a utilizaciio destes materiais em aplicaces tais como
meio ativo para lasers e amplificadores Gpticos. Entretanto, a quase totalidade das
investigagdes reportadas na literatura trazem como objeto de estudo o fon Cr3+ e muito est4
ainda por ser feito para uma compreensdo melhor do comportamento do fon cromo
tetravalente em hospedeiro vitreo. Composigdes base alternativas devem ser estudadas,
almejando a identifica¢éio e compreensdo das varidveis que permitam eventualmente o

desenvolvimento de um hospedeiro com maior eficiéncia.
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E demonstrado nesta pesquisa que vidros dopados com cromo apresentam
transmisséo Gptica dependente da intensidade da radiacio propagante e assim podem ser
utilizados no chaveamento passivo de cavidades ressonantes dpticas. Absorcio saturada em
vidros ¢ cristais dopados com cromo tetravalente foi demonstrada na ampla faixa espectral
cntre 800 e 900 nm, o que privilegia a aplicagio destes materiais em lasers sintonjziveis.
As medidas experimentais mostraram que a figura de mérito dos absorvedores saturiveis
baseados no fon Cr4* aumenta na direcio de comprimentos de onda mais longos,
antecipando assim que para 1,06 um, onde opera o laser de Nd:YAG, os vidros dopados
com Cré+ se apresentam como uma alternativa mais barata aos cristais de Créd+:YAG e
Cr4+:Mg25iO4 0s quais 520 hoje comercialmente disponiveis para o Q-Switch passivo do
laser de Nd:YAG. Isto porque a tecnologia de fabricagao de vidros esti hoje bastante
madura ¢ 05 mesmos podem ser manufaturados com excelente qualidade 6ptica por
processos produtivos menos custosos. Com relagio a0 processo de preparagio dos vidros,
vale a pena chamar a atencio para o fato de que, de acordo com esta pesquisa, em um
hospedeiro vitreo o qual se caracteriza pela multiplicidade de sitios disponiveis ao dopante,
2 proporgéo de cromo incorporado no estado de valéncia +4 pode ser maximizada em certas
composigbes bases pela utilizagio de atmosfera de fusao nio oxidante, contririamente ao
conceito de que seria necesséria atmosfera oxidante para promover a oxidagdo do Cr3+ para
o Cré+, Isto porque esta ultima pratica pode favorecer demasiadamente a incorporagio de

Cr0+ em detrimento de Cri+,

Vidros dopados com semicondutores (VDS) foram estudados na segunda parte do
trabalho. Dentre os absorvedores saturiveis estudados, estes apresentaram performance
diferenciada. Com a utilizagdo intracavidade de VDS em laser de Cr:LiSAF, foi possivel a
geracio de pulsos de Q-Switch com energia de até 95 ml, progresso significativo quando
comparado 20 resuitado de 4.3 mJ obtido com a utilizagio de Cr+:Y»SiO5 como

absorvedor saturdvel. Pulsos tdo curtos quanto 19 ns foram obtidos em um ressonador com
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47 cm de comprimento. Medidas experimentais foram executadas no sentido de avaljar a
durabilidade do material, uma vez que em VDS a vida util pode ser encurtada devido ao
cteito de escurecimento que ocorre quando o mesmo é submetido 3 radiagio de aita
intensidade. Quando o laser foi deixado a funcionar sob um regime de operacao tal que o
VDS estivesse submetido a condigoes extremas, foi observado um decréscimo na energia
de saida do laser da ordem de 15% ao longo de aproximadamente 5000 disparos.
Certamentc em condigdes de operagio mais amenas, este nlmero deve ser
significativamente melhorado. Seria interessante em, uma investigacio futura, avaliar a
dependéncia da estabilidade do laser com a posigio relativa do comprimento de onda de
operagdo com respeito a energia de gap do filtro. E oportuno salientar que mudan¢as nas
propriedades ocorrem também em outros materiais que sio utilizados para a aplicagao em
questio. Absorvedores saturdveis baseados em centros de cor tendem a ficar transparentes
na medida em que os centros absorvedores desaparecem e os corantes téru probletnas
relativos a estabilidade quimica das moléculas, além de inconvenientes relativos ao
manuseio. Vidros dopados com semicondutores, por sua vez, apresentam um grande aliado
que € o baixo custo advindo da produgdo em larga escala hoje existente para atender ao uso
disseminado destes materiais como filtros dpticos de corte abrupto. Uma lamina de 2"x 2"
pode atualmente ser adquirida na Schott por apenas US$ 30,00. Uma lamina com as
mesmas dimensoes de pldstico impregnado com corante, fabricada pela Kodak, custa US$
200,00, um cristal de F; :LiF custa US$ 500,00 e um cristal de Cré+:YAG sai por US$
750,00. Pode-se portanto afirmar que vidros dopados com semicondutores podem competir
vantajosamente com outros absotvedores saturiveis disponiveis para o chaveamento

passivo de cavidades dpticas.
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APENDICE A

O programa computacional listado a seguir, escrito em linguagem C, foi utilizado
para o ajuste tedrico de um modelo de quatro niveis com absorgio de estado excitado as
medidas experimentais da Figura 5.6. O programa foi originalmente escrito por W. M.

Dennis da University of Georgia, Athens, USA. Algumas alteracdes foram introduzidas na
interface com o usudrio.

#include <stdioh>
#include <math.h>
#define NMAX 1000

double nsO[NMAX+1],
nsl[NMAX+1],
linte[NMAX+1],
IntO[NMAX+1];
double ipeak [40], tmed[40];
double sgr, sex, tt, phit, hny, 1, sum, div, aux,
dz, 10, tl, tf, dt, trans, ntot, ein, eout, te, twhm, wl;

int 1, zz, z, t, nz, nt, np, count;

void main()

{

FILE*outfile:

outfile = fopen("cr4.dat","w");

ipeak[1] =0.09078; /* ENTER laser peak intensities J/cm2 */

ipeak{2] =0.1674;
ipeak{3] =0.2223;
ipeak[4] =0.3084;
ipeak[5] = 0.4348;
ipeak[6] = (.4954;
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ipeak[7] = 0.6715;
ipeak[8] =(1.8435;
ipeak[9] = 1.1338;
ipeak[10] = 1.6535;
ipeak[11] = 2.1045;
ipeak{12] = 2.7315;
ipeak[13] = 3.6763:
ipeak[14]) = 3.6331;
ipeak[15] = 4.3792;
ipeak[16] = 5.8749;
ipeak[17] = 6.5778;
ipeak[18] = 7.7852;
ipeak{19] = 9.353];
ipeak[20] = 10.326;
ipeak[21] = 11.966;
ipeak[22] = 13.047;
ipeak[23} = 14.777;
ipeak[24] = 15.931;
ipeak[25] = 17.643;
ipeak[26] = 19.751;
ipeak[27] = 21.77;
tmed[1]=0.0939;
tmed{2]=0.0954;
tmed[3]=0.0966;
tmed[4]=0.0954;
tmed[5]=0.0972;
tmed[6]= 0.105;
tmed[7]= 0.107;
tmed[8]=0.112;
tmed[9]= 0.118;
tmed{10}=0.122;
tmed[11]=0.132;
tmed[12]=0.145;
tmed[13)=0.153;
tmed[14]=0.154,;
tmed{15]=0.167;
tmed[16]=0.173;
tmed[17]=0.178;
tmed[18]=0.190;
tmed[19]=0.194;
tmed[20]=0.199;
tmed{21]=0.206;
tmed[22]=0.206;
tmed[23]=0.204;
tmed[24]=0.212;
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tmed|[25]=0.217;
tmed[26]=0.219;
tmed{27]=0.218;

np = 27; /* ENTER number of points *f
fwhm = 49¢-9, /* ENTER laser-pulse width *f
{*trans = 0.094; ENTER inicial sample transmission */
w| = 800e-9; /* ENTER laser wavelength */
for(i=1;i<=np;i++) ipeak[i] = 0.93944*ipeak|i]/fwhm; /*conversion to w/em2 */
nz = 50; /* number of spatial increments *

printf("enter To\n");
scanf("%1f",&trans);
printf("enter sgrin");
scanf("%If", &sgr);
printf("enter sex\n");
scanf("%I1f", &sex);

sgr =spr*le-19; /* ground state cross-section */
sex = sex*le-19; /* excited state cross-section */
sum = 0.0;
aux = 0.0;
for (zz=1;zz<=np;zz++)
{
nt = 500;
tf = .593e-6; /* lifetime of s1 *
tt= 3.0 /* triplet lifetime */
phit = 0.0; {* triplet quantum yield */
hny = 6.6256e-34*2.997925e8/wl; /* photon cnergy */
l=1.227; /* sample length in cm +/
dz = l/nz; /* spatial increment length */
tl = fwhm; /* laser pulse width */
t0 = tl/(2.0*sqrt(log(2.0))); /* Gaussian conversion  */
dt = 6*tl/nt; /* define delta t in terms pulse width */
ntot = -log(trans)/(sgr*l); /* calculate population */
/* printf(Mn\m\nINTENSITY = %le\n", ipeak[zz]);  */
for (i=0;i<=nt;i++)
{
ns0[i] = ntot;
nsi[i] = 0.0
linte[i] = ipeak[zz]*exp(-(i*dt/t0-3.0)*(i*dt/t0-3.0));
int0[i] = ipeakfzz]*exp(-(1*dt/t0-3.0)*(i*di/t0-3.0));
(}-‘;in = 0.0;
for(t=0;t<=nt;t++) ein = ein + linte[t]*dt;
/* printf("jnalo %le\n",ipeak[zz]*fwhm/(0.93944*ein)); */

/*************************IN"T‘EGRA’I‘ION**************m*llﬂklh*******/

/* printf"\n\nsO\t|\tns1\t]\tnst\t\tntot\t\n"); */
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for(z=0;z<=nz-1;z++)

{
for(t=0;t<=nt-1;t++)
{
nsOft+ 1] = nsOft]+(-linte[t]*sgr*nsO[t)/hny+ns 1 [t]/t)*dt;
ns1ft+1] = ns1{t]+( linte[t]*sgr*ns0[t}/hny-ns1[t])/tf)*dt;
linte[t] = linte[t]-(linte[t]*(sgr*nsO[t]+sex *ns1[t]))*dz;
if (z==0 || z==nz/2 || z==nz-1)
/* if( (int) (t*10.0/nt) == (t*10/nt) )
{
printf("|%le\t| %le\t| %lej\n",
nsO[t], ns1[t],
nsO[t] + ns1[t]);
P
}
}
}
eout = (.0,

for (t=0;t<=nt-1;t++) eout = eout + linte[t]*dt;
te = eout/fein;
printf("%ele\t%le\n", ein,te);
fprintf(outfile," %le\t%1e\n", ein,te);
div=np*tmed[zz}*tmed[zz];
aux= aux + (te-tmed[zz])*(te-tmed[zz])/div;
sum= sqrt(aux);
t
printf("\nsum of quad. dev.= %le" sum);
printf("\ninicial tranmission= %le" trans);
printf("\nsgr = %le",sgr);
printf("\nsex = %le\n\n", sex);
/*for (1=0;t<=nt-1;t++) fprintf(outfile, "%d,%If,%If\n", t, intO[t], linte[t]);*/
tfclose(outfile);

1
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APENDICE B

Este apéndice descreve as medidas do indice de refragio em vidros dopados com
cromo. Estes indices foram utilizados no capitulo 5 para a corregio das medidas de
transmissao com respeito as perdas por Fresnel.

Para as medidas do indice de refracdo utilizou-se a técnica do angulo de Brewster.
Angulo de Brewster é aquele angulo para o qual a reflexdo de um feixe luminoso que incide
em uma interface entre dois materiais distintos emerge completamente polarizada. Em
outras palavras, neste ingulo nao ocorre reflexio de uma das componentes de polarizagio
(a componente p) da luz incidente. A medida deste Angulo consiste entiio em fazer incidir
no material cujo indice estd por ser determinado, um feixe polarizado com o vetor E no
plano de incidéncia. Com o auxilio de um gonidmetro procura-se o ingulo de incidéncia
para o qual a reflexao desaparece. Determinado este dngulo que chamaremos 6, o indice
de refragio é calculado por:

Og = arctg (n/n")

sendo que em nosso caso n' € o indice de refragio do ar e n é o indice a ser calculado.

Para incidéncia normal, a reflex@o r na interface entre dois materiais € dada por

e (n-1)*
(n+1)*

Agora, seja Tj a transmissio interna do material em estudo, tq e to as transmissées
das superficies 1 e 2 respectivamente, € T a transmissdo total obtida na medida. Para um

material circunvizinhado por um dnico meio, ty=ty=t. Entio, considerando que o
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espalhamento na superficie ndo contribui de maneira significativa, estas grandezas ficam
relacionadas por:

T=1t1t2T; = tZTi

com t=(1-1).

Os indices de refragio medidos em 840 nm estdo na tabela abaixo.

Tabela B.1. Resultados das medidas de indices de refracio
para as amostras de vidros e cristais dopados com cromao.

Cddigo da Concen- | Atmosfera | Indice de

amostra tracio (%) de fuséo refracio
AC-1 0.02 No 1.595
AC-2 0.01 N» 1.611
AC-4 0.005 Na 1.575
A2CO011 0.025 Ar+2.5%04, 1.469
A2C0Y 0.015 Ar+2.5%05, 1.478
A2C0O2 0.010 Ar+2.5%07 1.525
A2CO15 0.010 Ar+0.0%0, 1.616
A2C03 0.010 Ar+1.0%0; 1.574
Y»5i05 2 1.780
CanAl»Si07 2 1.621

Na Figura B.1 os indices de refragdo medidos sdo plotades como funcao

da concentragdo de cromo e da proporgio de oxigénio presente na atmosfera de
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fusao. Observa-se que a utiliza¢éo de atmosfera oxidante provoca uma reducio

no valor do indice de refra¢éo do material.

REFRACTIVE INDEX

REFRACTIVE INDEX

Figura B.1.
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