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Resumo

Apesar do elevado potencial do metal magnésio como material util em varias areas cien-
tificas e tecnoldgicas, os seus métodos de produgdo tradicionais tém um impacto fortemente
prejudicial no ambiente e um custo elevado. Este facto é um incentivo a procura de novas so-
lugGes, nomeadamente as que recorrem a utilizacdo da radia¢do solar partindo do éxido de
magnésio. Alguns estudos tém ja sido feitos nesse sentido, utilizando laser solar ou radiagdo
solar concentrada mas a utilizagdo concertada dos dois ndo tinha sido feita até ao momento.
Neste trabalho, a exequibilidade da utilizagdo concertada destes dois métodos serd avaliada e

serd estudado o comportamento do éxido de magnésio face a radiacdo que nele incide.

Palavras-chave: Magnésio, Laser solar, Radiagdo solar concentrada.







Abstract

Despite magnesium metal high potential applicability in various scientific and technolog-
ical fields, its traditional production methods have a highly detrimental impact on the envi-
ronment and high cost. This is an incentive to look for alternative solutions, particularly those
based on the use of solar radiation for magnesium oxide reduction. Some studies have been
made accordingly, using solar laser or solar concentrated radiation but the simultaneous use of
both had not been made yet. In this work, the feasibility of the simultaneous use of these two
methods will be evaluated. Magnesium oxide behaviour face to radiation will be studied as

well.

Keywords: Magnesium, Solar laser, Concentrated solar radiation.
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Introducao

O magnésio é um metal com caracteristicas que o tornam util numa grande diversidade
de aplicagGes. As suas propriedades fisicas tornam-no Util para as industrias automoével e ae-
roespacial [1], a sua baixa toxicidade potencia aplicagdes biomédicas [2, 3] e a sua capacidade
de armazenar energia permite a sua aplicabilidade em baterias de elevada densidade energé-
tica [4, 5]. Pode também ser utilizado na produgao e armazenamento de hidrogénio [5-7].

Além da sua versatilidade, o magnésio encontra-se entre os elementos quimicos mais
abundantes na Terra, estimando-se que representa cerca de 13% do peso desta [8] e é o quar-
to elemento mais abundante da dgua do mar [9].

O processo mais utilizado actualmente para produzir este material é o processo de
Pidgeon [1]. Neste processo, utiliza-se dolomite (CaMg(COs),)e ferrossilicio como matérias-
primas. A dolomite é sujeita a um processo de calcinagao, resultando magnésia (MgO) e célcia
(Ca0) e libertando-se didxido de carbono. Os dois produtos sdlidos resultantes reagem com o
ferrossilicio em vdcuo a 1200°C, levando a obtenc¢do de magnésio no estado gasoso juntamen-
te com outros produtos sdlidos [1]. Este processo tem associado um elevado consumo energé-
tico e baixa produtividade mas é relativamente barato e simples [1].

Outro processo também tipicamente utilizado é um processo electrolitico [5]. Neste
processo, junta-se hidréxido de magnésio, proveniente da recuperagdo da dgua do mar, com
acido cloridrico, obtendo-se cloreto de magnésio, o qual, por electrélise, permite a obtencdo
de magnésio metalico, com libertacao de gas cloro [5]. Este gds, embora ndo seja um poluente
a nivel global, pode ser muito prejudicial a nivel local [10].

Em geral, pode dizer-se que os processos descritos tém um impacto ambiental nefasto e
um custo elevado [1], havendo necessidade de investigar processos alternativos. A utilizagcdo
de laser para converter éxido (ou hidroxido) de magnésio directamente em magnésio metali-
co, utilizando fontes renovaveis, tem sido uma das alternativas exploradas, sendo bastante

mais inofensiva do ponto de vista ambiental [4, 7, 11-14]. O magnésio produzido desta forma



pode ser utilizado como um combustivel ecolégico infinitamente reciclavel, ja que o produto
da sua combustdo é o éxido de magnésio [4].

O termo laser provém da sigla LASER (do inglés Light Amplification by Stimulated Emis-
sion of Radiation), um termo que descreve a teoria do seu funcionamento [15]. Os fundamen-
tos tedricos para a ocorréncia de laser foram publicados por Einstein em 1917 mas s6 em 1960
Maiman construiu o primeiro laser, um laser rubi pulsado [15]. A radiacdo laser é essencial-
mente caracterizada por apresentar reduzida divergéncia e praticamente um sé comprimento
de onda [16]. Ainda que reduzida, a divergéncia do feixe laser ndo é inexistente. O factor Mz,
também conhecido como factor de qualidade do feixe, fornece uma comparagdo entre um
determinado feixe e um feixe de divergéncia minima [17]. Na situacdo ideal o factor M2 é igual
a 1, sendo superior nos restantes casos [18]. O factor M2 define-se de acordo com a seguinte
expressao:

W, (1)

¥

M2 =

= | >

onde Wy representa o raio do feixe medido na sua cintura (regido onde o raio do feixe apre-
senta o valor minimo), 8 o semidangulo de divergéncia do feixe (inclinagcdo da assimptota do
raio do feixe em fungdo da posicdo axial segundo a direc¢do de propagacdo do laser) e A o
comprimento de onda do laser [17, 19].

Para que um laser funcione sdo necessarios trés componentes basicos: um meio activo
(solido, liquido ou gasoso), um sistema de bombeamento (descarga eléctrica, reacgdo quimica,
lampada, diodo ou outra) e uma cavidade de ressonancia [15]. A cavidade de ressonancia é
habitualmente constituida por dois espelhos paralelos, entre os quais se encontra o meio acti-
vo. Destes espelhos, um é totalmente reflector para o comprimento de onda do laser, enquan-
to o outro é apenas parcialmente (espelho de saida [20]), permitindo que alguma radiacdo
deixe a cavidade e assim possibilitando emissdo do feixe laser [15].

O principio de funcionamento de um laser assenta nas seguintes etapas: o sistema de
bombeamento promove a excitacdo dos atomos do meio activo, inicialmente no estado fun-
damental; alguns atomos regressam ao estado fundamental, emitindo fotées com um certo
comprimento de onda; os fotdes emitidos podem colidir com os espelhos da cavidade de res-
sonancia, voltando ao meio activo, onde podem colidir com atomos ja excitados; a colisdo en-
tre cada par fotdo-atomo excitado pode originar a emissao de dois fotGes idénticos, num pro-
cesso designado emissdo estimulada; o fendmeno de emissdo estimulada é amplificado devido
a um efeito cascata (ganho dptico), verificando-se a partir de certo instante a emissdo do feixe
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laser [15]. O estado em que um pequeno ganho éptico iguala as perdas na cavidade de resso-
nancia é designado limiar de laser [21]. Para que o laser possa ocorrer, é necessario que a
maioria dos dtomos se mantenha no estado excitado, uma situacdo vulgarmente designada
inversdo de populacdo e que é garantida pelo sistema de bombeamento [15].

Os espelhos da cavidade de ressonancia podem ser planos. No entanto, esta configura-
cdo torna a cavidade muito sensivel a perturbacées, sendo potencialmente instavel, isto &, os
raios vao-se afastando do eixo da cavidade, acabando por ser ejectados. Assim, muitas vezes
opta-se por utilizar espelhos com alguma curvatura [19, 22].

A produgdo de laser por via renovavel pode ser feita quer utilizando lasers cuja fonte de
energia provém de electricidade produzida de forma renovavel, quer utilizando o sol como
fonte de bombeamento directa [7]. Esta ultima hipdtese, uma vez que evita pelo menos um
passo de conversao de energia (conversdo da energia proveniente da fonte renovavel em elec-
tricidade) é potencialmente mais eficiente e simples mas ndo tem sido alvo de tanta atengdo
[23, 24].

Os primeiros estudos sobre laser bombeado por energia solar (laser solar) aparecem
descritos na literatura a partir de 1962 [25, 26]. Pouco depois, sistemas que utilizam o sol para
bombear meios activos sélidos [27—-31], liquidos [32] e gasosos [33, 34] foram considerados.
Contudo, a investigacdo no ambito dos lasers bombeados por energia solar acabou por con-
vergir essencialmente em sistemas com meios activos de Nd:YAG e de Cr;Nd:YAG que operam
em modo continuo. Nos primeiros sistemas laser Nd:YAG bombeados por energia solar que
foram construidos notou-se uma tendéncia para aumentar a poténcia laser produzida. Entre
1966 e 1984 a poténcia aumentou de 1,25W [35] para 60W [36] e em 1993, Krupkin e a sua
equipa construiram um laser capaz de produzir 500W de poténcia [37]. Este sistema utilizava
um conjunto de cristais Nd:YAG cilindricos que eram bombeados perpendicularmente ao seu
eixo (bombeamento lateral) [37]. A sua eficiéncia de colecgdo (poténcia laser produzida por
unidade de area do concentrador primario) era, no entanto, muito reduzida (cerca de 0,76Wm°
2 [23]). Preocupados com esta problematica, Lando e a sua equipa atingiram em 2003 o mais
alto valor de eficiéncia de colecgdo até ai registado para um sistema bombeado lateralmente
[23], utilizando, tal como Krupkin um sistema constituido por um CPC tridimensional conjuga-
do com um CPC bidimensional, mas melhorado e de dimensdes mais reduzidas, que emitia até
45W de poténcia [23]. Outros investigadores esforcaram-se por atingir eficiéncias de coleccao
cada vez mais elevadas [38, 39], tendo Yabe e a sua equipa atingido em 2012 a mais alta efici-

éncia de colecgdo até ao momento (30Wm™) [40]. Um outro aspecto a que comegou a ser da-



da atencdo foi a qualidade do feixe de laser [41-44]. Nesse sentido, Liang e a sua equipa tém
produzido feixes com factores M? proximos da unidade [45, 46]. Contudo, verifica-se que os
sistemas com elevada eficiéncia de coleccdo produzem feixes laser de reduzida qualidade e
vice-versa [40, 46].

Para que o 6xido de magnésio possa sofrer alguma alteracdo aquando da incidéncia do
feixe laser é necessdrio, em primeiro lugar, que ocorra absorcdo [47]. A quantidade de energia
absorvida [48] e os efeitos dessa absorgao [49, 50] dependem do comprimento de onda da
radiagdo incidente. Na zona do ultravioleta [51], verifica-se um decréscimo significativo da ra-
diacdo reflectida pelo dxido de magnésio para comprimentos de onda inferiores a cerca de
300nm [52-58]. Complexos processos quimicos e térmicos ocorrentes nesta regido do espec-
tro podem conduzir a redu¢do do magnésio [59]. Na zona do espectro correspondente ao fim
do infravermelho médio e inicio do infravermelho distante (A=~20um) [60], observa-se um au-
mento da energia absorvida. Este aumento deve-se ao facto do campo eléctrico das ondas
electromagnéticas entrar em ressonancia com os modos Opticos de vibragao transversais do
cristal, levando a producdo de fonGes (quanta de energia vibracional [61]) [49, 62—64]. Na re-
gido espectral situada entre as duas zonas descritas, o 6xido de magnésio reflecte praticamen-
te toda a radiacdo que nele incide [51, 63—-67], sendo mesmo utilizado como padrdo em anali-
ses de espectroscopia de reflectancia difusa realizadas na zona do visivel [65, 66].

Outros factores influenciam a absorgao da radia¢do electromagnética, como por exem-
plo a duragdo dos pulsos de laser, a pressdo e a temperatura [48, 62, 68—70], potenciando esta
ultima a ocorréncia de interacgGes entre os fondes (processos anarmonicos) [71, 72]. A dura-
¢do dos pulsos e a intensidade (poténcia por unidade de area [73]) do feixe laser sdo também
variaveis importantes. Pulsos mais curtos contribuem para que a energia absorvida fique con-
finada numa area mais reduzida [74, 75]. A intensidade condiciona a velocidade a que ocorrem
os fendmenos descritos, pelo que é desejavel que o feixe tenha elevada poténcia e reduzida
divergéncia [50, 74, 76]. Para pulsos muito curtos (inferiores a 10 ps) e intensidades muito ele-
vadas (superiores a 10*Wcm™) podem também ocorrer processos de absor¢do n3o lineares
[47, 50, 70, 77].

Duas técnicas tém sido utilizadas para obter magnésio a partir de éxido de magnésio
com recurso a laser bombeado por energia solar. Numa delas o laser opera em modo conti-
nuo, é utilizado como material activo Cr;Nd:YAG, o processo ocorre em atmosfera inerte e é
utilizado silicio como agente redutor [11]; na outra o laser opera em modo pulsado (duracdo

dos pulsos na ordem dos nanosegundos), é utilizado como material activo Nd:YAG, o processo



ocorre em meio liquido e ndo é utilizado agente redutor [12]. Contudo, ambas utilizam laser
com comprimento de onda de 1064nm [12], correspondendo, portanto a uma regido do es-
pectro onde a radiacdo é maioritariamente reflectida pelo 6xido de magnésio (o silicio tam-
bém praticamente ndo absorve nessa regido do espectro [78]). Ainda assim, no 6xido de mag-
nésio, os processos anarmoénicos entre os fondes contribuem talvez para a existéncia de algu-
ma absorc¢do [62, 79], conduzindo ao aumento da sua temperatura e a certo ponto originando
um vapor de magnésio metalico que, ao ser arrefecido, permite a obtengao de particulas me-
talicas de magnésio [7, 80—82]. Durante este processo, forma-se uma nuvem de vapor com
aglomerados de material sélido e liquido em que os varios constituintes podem interagir entre
si, com a superficie do 6xido de magnésio, com a luz (o que altera o fluxo recebido pela super-
ficie) [50] e com o meio liquido circundante (caso exista) [83].

Ao longo dos anos, a produgdo de magnésio a partir do respectivo éxido tem também
sido realizada recorrendo a utilizagdo directa da radiagao solar concentrada e de carbono co-
mo agente redutor [84, 85]. Um sistema de concentradores solares é geralmente mais simples
e eficiente do que um sistema laser mas a poténcia por unidade de area que se consegue atin-
gir é habitualmente muito mais reduzida [11, 86, 87].

Este trabalho tem como objectivo estudar a possibilidade de obter magnésio a partir de
Oxido de magnésio combinando laser bombeado por energia solar com radiagdo solar concen-
trada. Desta forma, protdtipos de laser solar serdo desenhados, construidos e testados e o

efeito do laser e deste combinado com radiacdo solar concentrada sera avaliado.






Materiais e Métodos

A arquitectura dos sistemas de laser solar foi teoricamente estudada por simulagbes
numéricas realizadas nos programas de software ZEMAX® e LASCAD™. O método utilizado foi
semelhante aquele que se encontra descrito na referéncia [88]. O diametro dos furos produzi-
dos pelo laser nas varias amostras foi medido recorrendo ao software Imagel.

As lentes de Fresnel foram fornecidas pela empresa Nihon Tokushu Kogaku Jushi e as
respectivas especificagdes encontram-se na referéncia [89]. Os espelhos planos utilizados na
FCT tém uma reflectividade de 93,5% e o espelho parabdlico tem uma distancia focal de 0,66m
e 80% de reflectividade. No caso do sistema helidstato-espelho parabdlico do PROMES-CNRS, a
percentagem da energia incidente que chega ao foco é de 59% e o espelho parabdlico tem
uma distancia focal de 0,85m. O cristal Nd:YAG de 8mm de diametro e 15mm de comprimento
(1,0% de Nd) foi fornecido pela empresa CRYTUR. Relativamente a radiacdo de 1064nm, uma
das faces do cristal apresenta um revestimento de elevada reflectividade (superior a 99,8%),
enquanto a outra face tem um revestimento anti-reflexo (reflectividade inferior a 0,2%). O
cristal de Nd:YAG de 3mm de diametro e 25mm de comprimento utilizado foi o mesmo que no
trabalho descrito na referéncia [39]. O cilindro de Cr;Nd:YAG utilizado foi o mesmo que no tra-
balho descrito na referéncia [90]. O processo de produgao do cilindro de silica para os primei-
ros prototipos construidos iniciou-se a partir de um cilindro de silica macico (de didametro pro-
ximo do pretendido) com 99,995% de pureza, fornecido pela empresa Beijing Kinglass Quartz,
o qual foi cortado, perfurado e polido. A lente asférica foi adaptada da que foi anteriormente
utilizada no trabalho descrito na referéncia [45], tendo sido perfurada e polida. O ultimo pro-
tétipo construido foi adaptado daquele que foi utilizado nos trabalhos descritos nas referén-
cias [39, 90], tendo sido cortado e polido um disco a partir de uma placa de silica com 99,995%
de pureza fornecida pela empresa Beijing Kinglass Quartz. As restantes pecas foram maquina-
das a partir de pecas existentes.

Os percursores utilizados na preparagdo das amostras foram fornecidos pela empresa

Sigma-Aldrich, sendo 63107 a referéncia do 6xido de magnésio e 215619 a referéncia do silicio.



0 éxido de magnésio foi colocado numa estufa a 100°C por 15 horas e parte dele foi misturado
com silicio na proporc¢do de 2 moles para 1 mole, respectivamente. Os pds de éxido de magné-
sio e de 6xido de magnésio com silicio foram prensados em pastilhas, aplicando uma pressao
de 20MPa.

O alinhamento do helidstato com o espelho parabélico de 1,5 metros foi feito através de
dois métodos: eliminacdo da sombra provocada por uma vara fixada no espelho parabdlico
perpendicularmente a este e utilizagdo de uma mdscara com 4 furos idénticos centrada com o
espelho parabdlico. Considerou-se que o helidstato estava correctamente alinhado quando a
imagem de cada um dos 4 furos era idéntica e convergia para um mesmo ponto no foco.

O alinhamento dos varios pares de espelhos planos-lentes de Fresnel foi feito alinhando
primeiro o helidstato com o espelho parabdlico, onde todo o sistema foi montado. De seguida,
fez-se coincidir o foco das lentes de Fresnel com a regido menos polida da guia que se encon-
tra representada na Figura 4c e alinhou-se cada par espelho plano-lente de Fresnel de forma a
gue a poténcia no detector fosse maxima. A guia foi previamente centrada com o espelho pa-
rabdlico.

O alinhamento das cavidades de ressonancia foi feito com o auxilio de um feixe de laser
hélio-néon. De modo a garantir que as faces de cada cilindro Nd:YAG/Cr;Nd:YAG ficassem pa-
ralelas ao respectivo espelho de saida, fez-se coincidir as imagens das reflexdes nas faces do
cilindro e no espelho de saida com a fonte de laser.

O alinhamento do feixe laser com a lente e a amostra na camara de argon foi feito re-
correndo a um detector fixado na zona indicada na Figura 11 (sem colocar a amostra e o cilin-
dro de silica). Uma vez registada a poténcia maxima no detector, este foi retirado juntamente
com a peca onde se encontrava fixado, que foi recolocada juntamente com a amostra e o ci-
lindro de silica.

Para alinhar o espelho parabdlico de 0,5m de didametro com o feixe laser, manteve-se
em primeiro lugar o heliéstato sempre alinhado com o espelho parabdlico de 1,5m de diame-
tro. De seguida, fez-se incidir o feixe laser num alvo. Sem mover o alvo, ajustou-se a posi¢do do
espelho parabdlico de 0,5m de didametro de modo a que o foco coincidisse com a marca deixa-
da pelo laser no alvo, tendo-se recorrido a uma mascara de 4 furos para facilitar o processo.

A poténcia laser e a irradiancia solar foram medidas através de um detector de modelo
PM100D da empresa Thorlabs. A caracterizagdo por XPS foi feita recorrendo ao equipamento
XSAMS800 (KRATOS) de modo semelhante ao que foi feito no trabalho descrito na referéncia

[91] e 0 microscépio dptico utilizado é da marca Olympus®, com referéncia BX51.



Resultados e Discussao

3.1. Construgao dos protétipos de laser solar

Antes da construgdo dos protétipos de laser solar, varios cendrios foram considerados
em simulagGes numéricas. Uma das hipdteses estudadas encontra-se esquematicamente re-
presentada na Figura 1. Neste sistema, a radiacao reflectida pelos espelhos planos de um he-
lidstato iria atingir uma lente de Fresnel de sec¢do circular com 1,1 metros de didametro, bem
como 21 espelhos planos, os quais encaminhariam a radia¢do para as respectivas 21 lentes de
Fresnel rectangulares de 0,43 metros de comprimento e 0,19 metros de largura. As lentes de
Fresnel concentrariam a radia¢do na cabeca de laser, constituida por um cilindro oco, uma len-
te asférica® e um cristal Nd:YAG cilindrico com 8mm de didmetro e 15mm de comprimento,

constantemente arrefecido por dgua destilada.

Cristal Nd:YAG

Lente asférica
de silica
fundida

Agua

Cilindro de silica

fundida
Espelho plano Lentes de Fresnel

Figura 1 - Esquema de bombeamento de laser solar recorrendo a 22 lentes de Fresnel e 21 espelhos

planos.

1 i . . o o ;. ~
As lentes classificam-se em dois tipos: esféricas e asféricas [92]. As lentes asféricas tém a capa-

cidade de corrigir aberragdes tipicas das lentes esféricas [93].



Esta configuracdo iria permitir obter uma poténcia relativamente elevada de laser o que
seria muito util na producdao de magnésio. Cerca de 56W foram calculados recorrendo aos
programas ZEMAX® e LASCAD™. Esta poténcia seria conseguida utilizando um espelho de sai-
da com cerca de 97% de reflectividade relativamente ao comprimento de onda de 1064nm,
como mostra a Figura 2. Poderia assim ser atingida uma eficiéncia de colecgdo de aproxima-
damente 21Wm™. Contudo, o cristal Nd:YAG suportaria uma tens3o provocada por efeitos
térmicos muito elevada, colocando-o em risco de estilhagar, conforme é possivel constatar

tendo em conta a referéncia [94].

ses- A ..o ses; D »
z 50,9 - : Z so9 “
3 45,2 8 =2 g
A 9.6 2 89,6}
- o
& 30 o 3394
g 22 TR
LT = 126
5 4
E 17,0 E 170
11, }
E 3 B
5.7 571
a0 ; P U ; ; ; ; ;
0,950 0,956 0,962 0,968 0,974 0,980 0,986 0,592 0,998 1,004 A0 7 474 7i1 343 1387 183z 1500 18e3 194 68
Reflectividade do espelho de saida Poténcia de bombeamento absorvida/W

y 7“477

N -

0,01 0,21 299,26 355,45 2,96 84,93
Carga térmica/(W/mm?3) Temperatura/K Tensdo/(N/mm?2)

Figura 2 - Poténcia laser em fungdo: da reflectividade do espelho de saida (a) e da poténcia de bom-
beamento (b) para o sistema de 22 lentes de Fresnel e 21 espelhos planos e respectivos efeitos térmi-

cos no cristal (c).

No LASCAD™, os graficos poténcia laser em fungdo da reflectividade do espelho de saida
sdo tracados para uma poténcia constante e igual a poténcia maxima atingivel e para um de-
terminado raio de curvatura do espelho de saida considerado éptimo. No entanto, o raio de
curvatura do espelho de saida praticamente ndo influencia os resultados, ao contrario do que
acontece na pratica. Assim, a optimizacdo do raio de curvatura do espelho de saida deve ser

feita com base nos resultados experimentais.
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De forma a comecar por situacdes mais seguras, mas perspectivando a construcao futu-
ra deste protoétipo, consideraram-se outros dois sistemas. No primeiro, o bombeamento do
cristal seria feito recorrendo apenas a 18 espelhos planos e respectivas lentes de Fresnel e, no
segundo, recorrendo apenas a um espelho parabdlico de 1,5m de didmetro. Nestes sistemas, a
lente asférica seria substituida por um disco de silica. A Figura 3 mostra que, para uma reflecti-
vidade de 98% do espelho de saida, seria possivel atingir cerca de 20W de poténcia laser no
caso do primeiro sistema e 17W no caso do segundo, sem sujeitar o cristal a uma tensao tér-
mica muito elevada. Além disso, com estes dois sistemas seria necessaria uma poténcia de
bombeamento mais baixa para iniciar o laser relativamente ao sistema de 22 lentes de Fresnel

e 21 espelhos planos.
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Figura 3 - Poténcia laser em fungao: da reflectividade do espelho de saida (a) e da poténcia de bom-
beamento (b) para o sistema de 18 espelhos planos e 18 lentes de Fresnel e respectivos efeitos térmi-
cos no cristal (e); poténcia laser em fungdo: da reflectividade do espelho de saida (c) e da poténcia de

bombeamento (d) para o sistema com espelho parabdlico e respectivos efeitos térmicos no cristal (f).
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Os espelhos planos e respectivas lentes de Fresnel foram entdo montados e alinhados,
como mostra a Figura 4 e a cabeca de laser, cujas caracteristicas se encontram descritas na
Figura 5, foi construida. Na cavidade de ressonancia, utilizou-se um espelho de saida com 98%
de reflectividade e -2m de raio de curvatura e o cristal foi bombeado quer com o conjunto de
espelhos planos e lentes de Fresnel, quer com o espelho parabdlico, ndo tendo sido detectada

qualquer emissdo de laser em nenhum dos casos, contrariamente ao pretendido.

Figura 4 - Os espelhos planos e respectivas lentes de Fresnel montados e alinhados (a); a intersec¢do
do foco das varias lentes de Fresnel observada com a ajuda de um gerador de fumo (b); guia utilizada

no alinhamento (c).

Revestimento Revestimento de
anti-reflexo para alta reflectividade
1064nm para 1064nm

Cristal
Nd:YAG

O-Rings

Suporte para detector Suporte para
espelho de saida

Figura 5 — A primeira cabega de laser construida (a), com zona indicada pela linha tracejada em por-

menor (b).

No caso do espelho parabdlico, varios aspectos podem ter contribuido para este pro-
blema: baixa irradiancia solar, espelho de saida com uma reflectividade ou um raio de curvatu-
ra demasiado baixos, alinhamento imperfeito dos espelhos do helidstato, problemas do cristal.
De facto, considerando uma irradidncia de 700Wm™ e uma area efectiva de colecgdo de 1,6m>

(descontando a sombra da mesa onde é colocada a cabeca de laser) é expectavel uma potén-
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cia de bombeamento absorvida de cerca de 79W, tendo por base simulacdo em ZEMAX®. Além
disso, no momento em que foi realizado este ensaio ainda havia pouca experiéncia na utiliza-
cdo do helidstato e notava-se que os espelhos deste ndo estavam a reflectir todos exactamen-
te na mesma direccdo, fazendo baixar ainda mais a poténcia de bombeamento absorvida. Um
raio de curvatura do espelho de saida demasiado baixo poderia ainda fazer com que a totali-
dade do volume do cristal ndo fosse bombeada. Apesar da Figura 3c, baseada nos resultados
das simulagdes em ZEMAX® e LASCAD™ mostrar que a reflectividade do espelho de saida deve
ser de 98% para produzir a maxima poténcia laser, pode haver algum desfasamento entre es-
tes resultados e a situagao pratica. Assim, 98% de reflectividade pode ser insuficiente para que
o laser seja iniciado, tendo que se utilizar um espelho de maior reflectividade.

No caso do conjunto de 18 espelhos planos e lentes de Fresnel, para além de todos os
factores enumerados para o espelho parabdlico, pode acontecer que o pequeno desalinha-
mento que possa existir entre os focos das diferentes lentes de Fresnel impe¢a um bombea-
mento eficaz.

Continuando a utilizar o espelho parabdlico para bombear o cristal, substitui-se o espe-
Iho de saida da cavidade de ressonancia por um espelho com 99,8% de reflectividade e -5m de
raio de curvatura. A utilizagdo de um espelho de maior reflectividade tinha como intencdo fa-
zer passar mais vezes o feixe pelo meio activo e garantir que era iniciado laser; um maior raio
de curvatura permitiria garantir que todo o volume do cristal era bombeado. Apesar de n3do
ser expectavel a obtencdo de uma poténcia laser muito elevada, este método iria pelo menos
possibilitar alguma emissdo de laser para verificar se haveria algum problema com o cristal.
Conseguiu-se a emissao de 0,5W de laser.

Entretanto surgiu a possibilidade de utilizar o espelho parabdlico de 2 metros de diame-
tro no PROMES-CNRS, onde varios protdtipos de laser solar ja tinham funcionado com éxito,
contrariamente ao sistema da FCT que ainda estava a dar os primeiros passos. Aproveitando
esta oportunidade, adaptou-se o protdtipo anteriormente construido para ai ser testado. A
Figura 6 (a e b) mostra este novo protétipo. Teoricamente, utilizando um espelho de saida com
cerca de 97% de reflectividade, seria possivel obter perto de 51W mas a tensdo térmica seria
novamente bastante elevada como é possivel verificar analisando a Figura 7. De facto, o cristal
acabou por estilhagar, como se observa na Figura 6¢, ndo tendo sido detectada qualquer emis-
sdo de laser. No sistema de arrefecimento do PROMES-CNRS, a dgua encontra-se a temperatu-

ra ambiente, contrariamente ao sistema da FCT, onde a 4gua é arrefecida até uma temperatu-
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ra muito mais baixa. Com um sistema de arrefecimento mais eficaz, poderia ter-se evitado esta

situacdo.

Cristal Nd:YAG Agua Silica

Figura 6 - Prototipo testado no PROMES-CNRS: representagdo esquematica (a) e fotografia (b). O cris-
tal partido (c).
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Figura 7 - Poténcia laser em fungdo: da reflectividade do espelho de saida (a) e da poténcia de bom-

beamento (b) para o sistema testado no PROMES-CNRS e respectivos efeitos térmicos no cristal (c).

Novamente utilizando os meios da FCT, numa altura em que os problemas de alinha-
mento do helidstato ja tinham sido resolvidos, um novo sistema laser foi construido (represen-
tado na Figura 8). Neste, a radiacdo proveniente do helidéstato é concentrada pelo espelho pa-
rabdlico de 1,5m de diametro. Posteriormente, é redireccionada, através de uma janela de
silica com 7mm de espessura para um concentrador em forma de tronco de cone de bases pa-

ralelas oco com 22,5mm de altura e didmetros 7 e 26mm e para um meio activo cilindrico de
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Nd:YAG ou Cr;Nd:YAG com 25mm de altura. Este encontra-se imerso em agua destilada conti-

nuamente arrefecida.

c Janela de silica

Cristal
Nd:YAG/
Cr;Nd:YAG

<
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saida Superficie

< reflectora i
Agua Revestimento

de alta
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para 1064nm

Figura 8 - O ultimo protétipo construido: enquadramento geral (a), fotografia da cabega de laser (b),

representa¢ao esquematica do bombeamento e produgao de laser (c).

Desta vez comecou por utilizar-se um cristal de 3mm de diametro para facilitar o seu ar-
refecimento. A Erro! A origem da referéncia ndo foi encontrada.d mostra os efeitos térmicos
maximos a que este cristal pode estar sujeito, sendo possivel constatar que o risco do cristal
partir € muito menor do que anteriormente. A Figura 9a mostra o perfil de absorcdo longitudi-
nal do cristal Nd:YAG num plano que o bissecta. Mostra ainda perfis de absorcdo transversais
ao longo do comprimento do cilindro. Em geral, observa-se uma distribuicdao radialmente si-
métrica relativamente uniforme nos varios perfis transversais ao longo do eixo do cristal, uma
caracteristica importante para minimizar a tensdo térmica [95].

As Figuras 9b e 9c mostram a poténcia laser de saida expectavel em funcdo da reflectivi-
dade do espelho de saida e da poténcia de bombeamento. Verifica-se que a poténcia laser de
saida é maxima quando a reflectividade do espelho é perto de 94%. Para esse valor de reflecti-
vidade, a maxima poténcia laser teoricamente expectavel, considerando uma irradiancia de

900Wm™, é de cerca de 21W. No entanto, esta poténcia sé seria alcangada se n3o existisse a
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sombra provocada pela mesa onde se coloca a cabeca de laser. Considerando a area efectiva
de coleccdo do espelho (cerca de 1,6m?), apenas cerca de 66W de poténcia Util de bombea-
mento sao absorvidos pelo cristal, conseguindo produzir cerca de 18W de poténcia laser.
Recorrendo a um espelho de saida com 94% e -1m de raio de curvatura, foram produzi-
dos cerca de 15,7W de poténcia laser, com uma irradiancia perto de 900Wm™, o que é um va-

lor préximo do expectavel.
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Figura 9 - Perfil da poténcia de bombeamento absorvida por unidade de volume (a); poténcia laser em
funcdo: da reflectividade do espelho de saida (b) e da poténcia de bombeamento (c) e respectivos

efeitos térmicos (d) para o meio activo de 3mm de didmetro do ultimo protétipo construido.

As Figuras 10b e 10c mostram que aumentando para 4mm o didmetro do cristal seria
possivel uma poténcia laser mais elevada. A distribuicdo da poténcia absorvida por unidade de
volume é semelhante e os efeitos térmicos maximos sdo ainda bastante reduzidos, como é
possivel observar nas Figuras 10a e 10d. A maxima reflectividade do espelho de saida capaz de

produzir a poténcia maxima é entre 94% e 95%. Com um espelho de saida com 94% de reflec-
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tividade seria possivel atingir uma poténcia laser de cerca de 20W (considerando a sombra).
Foram utilizados dois espelhos com 94% de reflectividade: um com e -1m de raio de curvatura
e outro com -5m. Além disso, utilizou-se um meio activo de Cr;Nd:YAG ao invés de Nd:YAG. A
poténcia maxima efectivamente obtida foi de 17,0W para o espelho de -1m de raio de curva-
tura e de 19,2W para o de -5m. Estes resultados encontram-se préximos dos que seriam teori-
camente expectdveis para o Nd:YAG (habitualmente ndo ha diferengas muito significativas en-

tre os resultados obtidos recorrendo a meios activos de Cr;Nd:YAG ou de Nd:YAG [90]).
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Figura 10 - Perfil da poténcia de bombeamento absorvida por unidade de volume (a); poténcia laser
em fungdo: da reflectividade do espelho de saida (b) e da poténcia de bombeamento (c) e respectivos

efeitos térmicos (d) para o meio activo de 4mm de didmetro do ultimo protétipo construido.

Os factores M2 correspondentes aos 3 meios activos utilizados neste Ultimo protétipo
foram determinados através da equagdo 1. Tendo em conta a definigdo, foi feito o seguinte

calculo para determinar o semi-angulo de divergéncia do feixe:
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8 = arctg % (2)

Para este calculo considerou-se @1 aproximadamente igual ao didametro do feixe na sua cintura
(ja que o raio de curvatura do espelho de saida é muito maior do que o comprimento da cavi-
dade de ressonancia), ¢, foi medido com recurso a um alvo e o raio do feixe na sua cintura foi
determinado recorrendo ao LASCAD™. Foi também calculada a figura de mérito para o brilho,
B, definida, no caso de um feixe de secgao recta eliptica, como sendo a razdo entre a poténcia
do feixe laser e o produto de dois seus factores M2 medidos segundo os eixos principais da eli-
pse (direcgdes x e y) [17, 23, 96]. Um feixe com secgdo recta circular é um caso particular de
um feixe de sec¢do recta eliptica em que os eixos da elipse sdo iguais. A Tabela 1 mostra os
valores das varias varidveis necessdrias ao cdlculo do factor M2 e sumariza os resultados obti-

dos para este Ultimo protdtipo construido.

Tabela 1 - Resultados obtidos para o ultimo protétipo construido.

Meio Nd:YAG 3mm de diametro Cr;Nd:YAG 4mm de diametro
activo
Espelho 94% de reflectividade 94% de reflectividade 94% de reflectividade
de saida | -1m de raio de curvatura -1m de raio de curvatura | -5m de raio de curvatura
P/W 15,7 17,0 19,2
E/Wm? 9,8 10,6 12,0
L/mm 1000 1250 1250
@2/ | x 15,2 20,0 18,5
mm |y 15,2 20,0 19,5
Wo/mm 1,31 1,33 1,36
Mz | x 24,3 27,2 25,3
y 24,3 27,2 26,9
B/W 0,027 0,023 0,028

A Tabela 2 compara os resultados obtidos, utilizando Cr;Nd:YAG como meio activo e o
espelho de saida de -5m de raio de curvatura, com aqueles que se obtiveram no passado utili-
zando um meio activo de Cr;Nd:YAG e um sistema de colec¢do primaria constituido por um

helidstato e por um espelho parabdlico. O diametro do cilindro de Cr;Nd:YAG utilizado no pas-
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sado é maior do que o utilizado no sistema que agora se estuda, o que tem algumas desvanta-
gens. A dissipagdo do calor gerado durante o bombeamento é mais dificil, influenciando o
tempo de vida do meio activo que, ao fim de menos de duas semanas acabou por fissurar.
Contrariamente, o meio activo de 4mm de didmetro que foi utilizado neste estudo durante 4
semanas e ja tinha sido sujeito a ensaios anteriores, permanece ainda intacto. Além disso,
tendo um menor volume, apresenta um custo mais reduzido (cerca de 5 vezes menor). Neste
estudo conseguiu-se atingir uma eficiéncia de colecgdo cerca de 2,5% maior do que a atingida
anteriormente. A figura de mérito para o brilho é razoavelmente boa ainda que mais baixa do
gue anteriormente devido ao facto de se utilizar uma cavidade de ressonancia mais curta. Con-
tudo, uma cavidade de ressonancia mais curta tem a vantagem de tornar a cabecga de laser
mais compacta e mais portatil. Com cavidade de ressonancia mais comprida seria possivel

atingir uma figura de mérito para o brilho mais elevada.

Tabela 2 - Comparagao entre o esquema estudado utilizando Cr;Nd:YAG como meio activo e o

espelho de saida de -5m de raio de curvatura com outro construido no passado.

Sistema Laser Sistema Estudado Sistema construido no passado [97]
E/Wm™ 12,0 11,7
B/W 0,028 0,044
Tempo de vida/semanas >4 <2
Custo do meio activo/€ =500 %2500

3.2. Efeito do laser solar nas amostras de oxido de magnésio

Tendo em conta as dificuldades encontradas na construcdo dos primeiros sistemas de
laser, a primeira tentativa de producdao de magnésio iniciou-se utilizando um protétipo ja exis-
tente, o qual se encontra descrito na referéncia [98] (Apéndice I). A Figura 11 mostra o sistema
construido para a producdao de magnésio. As amostras foram sujeitas ao efeito de um feixe
laser com direc¢do de propagacdo praticamente perpendicular a sua superficie e focado por
uma lente asférica de 55mm de didametro e 22mm de distancia focal. Os ensaios foram realiza-
dos na presenca de um fluxo de argon (para evitar a reacgdo entre o vapor de magnésio e o
oxigénio) com direccdo perpendicular ao feixe laser e foi colocado um substrato sobre a pare-

de da camara, excepto na regido onde se encontravam os orificios de entrada e saida de argon.

19




Feixe laser

Entrada de Argon
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Figura 11 - Sistema utilizado para produgao de magnésio.

Para ndo comprometer a integridade do cristal Nd:YAG, as amostras foram expostas ao
feixe laser durante apenas 30 segundos. Optou-se por utilizar silicio como agente redutor para
assim diminuir a energia necessaria a ablagcdo do material e obter maior quantidade de mate-
rial depositado nos substratos de forma a viabilizar a sua posterior analise.

O protétipo utilizado produziu em primeiro lugar laser com multiplos modos (M2 superi-
or a 1) de 14W de poténcia de saida e, em segundo lugar, laser com um Unico modo (M2 apro-
ximadamente igual a 1) de 4W. Uma das amostras foi submetida a 6 ensaios utilizando o laser
de multiplos modos e o material depositado foi recolhido num substrato de policarbonato. As
outras duas amostras foram submetidas a 8 ensaios utilizando laser com um Unico modo, ten-
do o material sido depositado em dois substratos diferentes: um de policarbonato e outro de
cobre. Através de simulacdo no ZEMAX®, determinou-se a intensidade maxima dos dois tipos
de laser no foco da lente asférica, tendo-se obtido cerca de 1,5x10°Wcm™ para o laser de um
Unico modo e de 2,6x10°Wcm™ para o laser de multiplos modos. Estes valores sdo equipara-
dos ou superiores aos que anteriormente se utilizaram para produzir magnésio recorrendo a
um método semelhante [11]. No trabalho descrito nesta referéncia, os ensaios foram realiza-
dos em véacuo (7Pa). No entanto, a producdo de magnésio foi também ja feita recorrendo a um

fluxo de argon [7].
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O efeito da incidéncia do feixe laser nas amostras encontra-se visivel na Figura 12. Na
Figura 12a observam-se 7 furos: um de maiores dimensdes que resultou de ensaios de prepa-
racdo anteriores as deposi¢cdes e outros 6 correspondentes aos 6 ensaios realizados. A Figura
13 mostra as imagens obtidas ao microscépio dptico de dois furos resultantes do efeito de ca-
da um dos dois tipos de laser. Observa-se que os furos produzidos pelo laser de multiplos mo-
dos sdo de diametro maior do que os produzidos pelo laser com um Unico modo: didmetros

médios de 660 e 557 micrometros, respectivamente.

'b‘cl

Figura 12 - Efeito do laser de multiplos modos (a) e com um tinico modo (b e c) nas amostras.

Figura 13 — Ampliagdo dos furos produzidos nas amostras pelo laser de miiltiplos modos (a) e

pelo laser com um tinico modo (b).

Apds deposicdo de material, os substratos foram enviados para analise por XPS, embora
s6 tenha sido possivel analisar os substratos de policarbonato em tempo oportuno. Esta técni-
ca foi escolhida por permitir uma analise quantitativa dos elementos quimicos depositados no
substrato e ainda distinguir entre o seu estado quimico [99]. Tendo em conta que se tentou
limitar o contacto dos substratos com a atmosfera e que a ordem de grandeza tipica da espes-
sura da camada de 6xido formada no magnésio exposto ao ar é mais reduzida do que a espes-
sura maxima analisdvel por XPS [99, 100], deve ser possivel detectar a formacdo de magnésio
metalico por este método, a ndo ser que a espessura do material depositado seja demasiado

reduzida.
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A Figura 14 mostra os espectros de XPS obtidos utilizando fotdes de 1486,6eV, com as
respectivas linhas de base. No caso do espectro Si 2p, mostra ainda duas curvas de ajuste
Pseudo-Voigt [101], correspondentes aos niveis electrénicos 2ps;;, e 2py. O espectro Mg 1s
mostra picos de intensidade para energias de ligacdo de 1304,3 e 1304,2eV para as situacoes
correspondentes a utilizacdo de laser com um Unico modo e com multiplos modos, respecti-
vamente. Estas energias de ligacdo situam-se perto das encontradas em éxido de magnésio,
olivinas e ortopiroxenas [102, 103]. O espectro Si 2p para a situagdo correspondente a utiliza-
¢do de laser de um modo, mostra um pico de intensidade para uma energia de liga¢do de
102,1eV, o qual, tendo em conta a aproximacdo de Pseudo-Voigt, deve-se ao contributo de
dois picos de 101,7 e 102,3eV correspondentes aos estados 2ps, e 2py/,, respectivamente. O
espectro Si 2p para a situagdo correspondente a utilizacdo de laser de multiplos modos, mos-
tra 1 pico principal a 102,2eV e os picos correspondentes aos estados 2ps/, e 2py; sdo 102,1 e
102,7eV, respectivamente. Esta informacdo estd de acordo com o espectro Mg 1s e indica que
o silicio deve estar combinado com o magnésio, talvez na forma de enstatite e/ou forsterite
[104]. No laser de multiplos modos, a razdo molar entre o magnésio e o silicio obtida foi de
cerca de 10 e no de um Unico modo foi de 2. Contudo, ndo se pode deduzir que a utilizagdo de
laser com um Unico modo permite minimizar a contaminagao por silicio, pois pode haver bas-
tante variabilidade nos resultados. Para tirar tal conclusao seria necessario repetir estas expe-

riéncias para avaliar estatisticamente os resultados.
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Figura 14 - Espectros XPS dos substratos de policarbonato apds a deposicdo (intensidade de

electr6es em cps, isto &, contagens por segundo).
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Avaliar se também existe magnésio no seu estado reduzido ndo é uma tarefa facil, pois
0s picos correspondentes ao magnésio reduzido e ao magnésio oxidado no espectro 1s sdo
demasiado préximos, sendo necessario um equipamento de maior resolugdo para os distinguir
claramente. Ainda assim, os picos apresentam elevada simetria, o que indicia a presenca de
apenas magnésio reduzido ou magnésio oxidado e ndo os dois em simultaneo. De forma a ob-
ter mais informacao, a regido 2p do 6xido de magnésio foi tracada e parece evidenciar igual-
mente a preseng¢a de um sé componente. Para assegurar que realmente ndo houve formagao
de magnésio metdlico, esta analise deveria ser complementada com o método de detecgdo de
hidrogénio utilizado por Yabe e pela sua equipa [11].

Um outro protdtipo ja existente, capaz de emitir laser com um Unico modo de 4W, foi
utilizado para provocar ablagdao de uma amostra de 6xido de magnésio sem silicio. Desta vez,
nao se pretendia recolher magnésio num substrato, uma vez que ndo seria possivel fazer uma
analise do mesmo em tempo oportuno. Pretendia-se apenas observar o efeito do feixe laser
na amostra. Este ensaio decorreu durante 80 segundos e foi utilizada uma lente asférica de
15mm de distancia focal e 39mm de didmetro. Ndo se observou uma alteragado significativa da
amostra.

Ja utilizando o protdtipo de laser anteriormente construido com o cristal de Cr;Nd:YAG
de 4mm e um espelho de saida com 94% de reflectividade e -5 metros de raio de curvatura
fez-se incidir cerca de 17W de laser numa amostra de 6xido de magnésio sem silicio durante
120 segundos. Utilizou-se a mesma lente asférica de 15mm de distancia focal, tendo-se obtido
um furo de cerca de 8 micrémetros de diametro, passivel de ser observado nas Figuras 15 e
16. Nestas Figuras parece observar-se em redor desse furo a formagdo de uma regido de maior
relevo que, em principio, se deve a solidificacdo do material fundido. Foi submetido para pu-
blicacdo um artigo sobre este assunto (Apéndice Il). Um dos motivos pelos quais esta experi-
éncia teve maior sucesso do que a anterior pode estar relacionado com a inclinagdo da amos-
tra face ao feixe laser. Enquanto no ensaio anterior a superficie da amostra se encontrava pra-
ticamente perpendicular a direccdo de propagacdo do feixe laser, neste ensaio a superficie da
amostra foi inclinada cerca de 45°, minimizando a interac¢do do feixe laser com a nuvem for-
mada durante o processo de abla¢do e, consequentemente, permitindo que uma maior quan-
tidade de radiacdo chegue a superficie da amostra. Um maior tempo de exposicdo também
pode ter ajudado, embora a maxima intensidade de energia fosse mais baixa do que na situa-

¢do anterior, de acordo com as simulacfes feitas em ZEMAX®. Nestas simulacGes obteve-se
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uma intensidade méaxima de 4,9x10*Wcm™ para o laser de multiplos modos e de 1,9x10°Wcm™

para o laser com um Unico modo.

Figura 15 - Efeito do laser de multiplos modos de 17W numa amostra de 6xido de magnésio.

Furo de 8 micrémetros de
diametro

200 pm

Figura 16 - Efeito do laser de multiplos modos de 17W numa amostra de 6xido de magnésio ao mi-

croscopio 6ptico.

3.3. Combinacgao da radiacao solar concentrada com o laser solar

Para combinar o laser solar com a radiacdo solar concentrada utilizou-se o laser
Cr;Nd:YAG anteriormente construido e um espelho parabdlico de 0,5m de didmetro com um
furo de 15mm de didmetro, de modo a permitir a passagem do feixe de laser. Utilizou-se tam-
bém uma lente esférica de 25mm de didmetro e 52mm de distancia focal para focar o feixe
laser. Esta lente foi utilizada por apresentar uma distancia focal maior do que as anteriormen-
te utilizadas e um didmetro relativamente reduzido, interferindo menos com a radiacdo focada
pelo espelho parabdlico. Se fosse utilizada uma das outras duas lentes anteriormente utiliza-
das, grande parte da radiacdo ndo chegaria ao foco, sendo desviada conforme se observa na

Figura 17.
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Figura 17 - Casos hipotéticos de utilizagdo da lente asférica de 15mm de disancia focal (a) e da

lente asférica de 22mm de distancia focal (b).

Num dia em que a irradiancia solar era de cerca de 809Wm™, com o sistema ja montado,
comegou por medir-se a poténcia laser, tendo-se registado um valor de 12W, um valor relati-
vamente baixo devido a sombra provocada pelo espelho parabdlico de 0,5m de didmetro. De
seguida, utilizou-se uma guia de forma geométrica correspondente a de um tronco de cone de
bases paralelas com 57,5mm de altura e didametros 2,7mm e 7,2mm. A radia¢cdo proveniente
do espelho parabdlico e/ou feixe laser foi conduzida através da guia para o detector, como
mostra a Figura 18. O objectivo seria medir a poténcia correspondente a regidao de maior in-
tensidade, com a utilizagao de laser, radiagdo solar concentrada ou os dois. Os resultados obti-
dos encontram-se descritos na Tabela 3. A poténcia resultante da utilizagdo simultanea destas
duas fontes de energia é igual ao somatdrio das poténcias de cada uma delas, como seria de
esperar, tendo em conta a Figura 19. Esta Figura mostra a intensidade da radiacdo incidente na
superficie da amostra em fung¢do da posicdo numa recta do plano da superficie que passa pelo
ponto médio de convergéncia da radiacdao, ponto este correspondente a posi¢cdo zero. Estes
resultados resultam de simulacdo numérica realizada com recurso ao ZEMAX®, tendo-se con-

siderado para os calculos uma irradiancia solar de 900Wm™.
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Detector

Lente esférica

Figura 18 — Esquema utilizado para medir a poténcia laser e/ou a poténcia da regido de maior intensi-

dade.

Tabela 3 — Resultados das medigbes da poténcia laser e/ou a poténcia da regido de maior intensidade.

Laser

Energia solar concentrada

Energia solar concentrada+laser

Poténcia maxima/W

8,0

20,2

28,2

Intensidade/{Wem?)
)

Laser solar
—+— Laser solar+Radiacdo solar concentrada
Radiacdo solar concentrada

-1 0
Posicdo/mm

Figura 19 - Intensidade da radiagdo incidente na superficie da amostra devido ao efeito do la-

ser, radiagao solar concentrada ou ambos, em fung¢ao da posicao.

A Figura 20 mostra os efeitos da radiacdo solar concentrada e do feixe laser, quer isola-

damente quer combinados, em diversos materiais. No material polimérico e na pedra de cal-

cada é possivel observar que o feixe laser e o foco do espelho ndo coincidiam inicialmente mas

acabaram por ser alinhados com éxito. Cada material teve um tempo de exposi¢do idéntico a

26



radiacdo laser, radiacao solar concentrada e combinacdo dos dois. A radiacao solar concentra-
da deixou no material polimérico e na pedra de calcada uma marca menos profunda mas de
maior diametro médio do que a marca deixada pelo laser. A combinacdo dos dois deixou no
material uma marca de diametro médio préximo daquele que se observou para a radiacdo so-
lar concentrada e uma profundidade préoxima da que se observou para o feixe de laser. Estes
resultados estdo concordantes com o que seria de esperar tendo em conta que a intensidade
da radiagdo incidente na superficie da amostra devido ao efeito da radiagao solar concentrada
e do laser solar é o somatério das intensidades produzidas pelos dois efeitos isoladamente. Na

Figura 20b, mostra-se uma placa de grafite incandescente.

a Radiagdo solar concentrada .
C Radiag&o solar concentrada
Radiagdo solar
concentrada
+
Laser solar

Laser solar Laser solar

Radiagdo solar
concentrada
+
Laser solar

Figura 20 - Efeitos isolados e combinados da radiagdo num material polimérico (a) e numa pedra de

calgada (c) e placa de grafite incandescente devido ao efeito combinado da radiacdo (b).

Como se observa na Figura 19, apesar de conseguirmos uma intensidade mdaxima mais
elevada conjugando o espelho parabdlico com o laser solar do que se os utilizassemos em se-
parado, a intensidade maxima atingida é mesmo assim mais baixa do que a obtida anterior-
mente quando se notou a ocorréncia de ablacdo do dxido de magnésio utilizando a lente asfé-
rica de 15mm de distancia focal. Por outro lado, outros comprimentos de onda estdo presen-
tes, aumentando a complexidade dos processos envolvidos. Mesmo assim, fez-se incidir por 90
segundos a radia¢do produzida por este sistema numa amostra de 6xido de magnésio sem sili-
cio, ndo se tendo observado nenhuma alteragdo significativa. Desta vez ndo se inclinou a
amostra relativamente ao feixe laser, tendo a superficie desta ficado perpendicular a sua di-

reccdo de propagacdo, o que pode também explicar o insucesso deste procedimento.
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Conclusoes e Perspectivas Futuras

A investigacdo no ambito do laser solar encontra-se actualmente centrada no estudo de
sistemas com meios activos de Nd:YAG ou Cr;Nd:YAG que operam em modo continuo. E ne-
cessario um avango desta tecnologia no sentido de produzir feixes de laser com outras carac-
teristicas (comprimentos de onda na zona do ultravioleta ou infravermelho médio a distante,
modo de operagdo pulsado, etc.) de modo a aumentar o rendimento da producdo de magné-
sio, idealmente sem recorrer a um agente redutor.

Construiu-se um protoétipo de laser robusto, onde foram testados um meio activo de
Nd:YAG e outro de Cr;Nd:YAG, tendo-se utilizado, neste Ultimo caso, dois espelhos de saida
diferentes. A maxima poténcia, eficiéncia de colec¢do e figura de mérito para o brilho foram
conseguidas com o meio activo de Cr;Nd:YAG e um espelho de saida com 94% de reflectivida-
de e -5m de raio de curvatura, sendo respectivamente 19,2W, 12,0Wm™ e 0,028W. Esta confi-
guracdo mostra-se vantajosa em muitos aspectos relativamente a anterior que permitia obter
a maxima eficiéncia de colecgdo, utilizando o mesmo sistema de colec¢do primaria e o mesmo
meio activo [97]. Em primeiro lugar permite uma maior eficiéncia de colec¢do e, em segundo
lugar, utiliza um meio activo de menores dimensoes, cujo risco de fractura e custo sdo mais
reduzidos. Além disso, a cabeca de laser é mais compacta.

A escolha de um sistema de arrefecimento suficientemente eficaz na absor¢do do calor
gerado pela radiagdo solar é um aspecto importante para garantir a sobrevivéncia do meio
activo. No futuro, outros fluidos de arrefecimento e outros meios activos mais resistentes ao
choque térmico poderdo ser considerados como alternativas. Além disso, podem ser estuda-
dos métodos de arrefecimento que recorram directamente a energia solar ou outras fontes
energéticas renovaveis.

Foi construido um sistema para depositar magnésio metalico que eventualmente fosse
produzido recorrendo a um fluxo de gas inerte e ao laser solar, embora nado se tenham encon-

trado evidéncias da producdo deste metal.
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Como esperado, tendo por base consideragdes tedricas, o 6xido de magnésio é pouco
susceptivel de sofrer ablacdo pelo laser de 1064nm. Ainda assim conseguiu-se observar o efei-
to deste tipo de laser numa amostra de éxido de magnésio, inclinando-a relativamente a di-
reccao de propagacdo do feixe e expondo-a a radiacdo por 120 segundos.

A exequibilidade prdtica da combinacdo do laser solar com um concentrador solar foi
demonstrada. Contudo, outras configuracdes épticas deveriam ser testadas no futuro no sen-
tido de optimizar a maxima intensidade atingivel e provocar uma resposta positiva no éxido de
magnésio. Além disso, o tempo de exposi¢ao do 6xido de magnésio a radiagdo deveria ser au-
mentado e a influéncia da inclinagdo da amostra face a radiagdo incidente deveria ser estuda-

da.
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Here we report a significant progress in solar-pumped laser slope efficiency and collection efficiency by
pumping a 4.0 mm diameter grooved Nd:YAG single-crystal rod with a heliostat-parabolic mirror solar
energy concentration system. The incoming solar radiation is firstly collected and focused by the system.
An ellipsoid-shaped fused silica concentrator is then used to further compress the concentrated solar
radiation into the grooved rod within a 2V-shaped pumping cavity. 4.5 W continuous-wave TEMgo-mode
(M? <1.1) 1064 nm solar laser power is finally measured, attaining 2.36% laser slope efficiency, which is
3.37 and 2.91 times higher than previous records by Fresnel lens and parabolic mirror respectively.
Record-high TEMgo-mode solar laser collection efficiency of 4.0 W/m? is also achieved.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Solar-pumped lasers are natural candidates for applications
where sunlight is plentiful and other forms of energy sources are
scarce. The direct conversion of sunlight into laser light is a very
interesting topic of laser physics. Broadband sunlight is converted
into laser light, which can be a source of narrowband, collimated
radiations with the possibility of obtaining extremely high
brightness and intensity. Atmospheric and ocean sensing; laser
beaming; deep space communications; orbital space debris
removal are some of possible applications of solar-pumped lasers.
Powered by abundant solar energy, solar laser has also large
potentials for many terrestrial applications such as high-
temperature materials processing and magnesium-hydrogen
energy cycle. The direct excitation of large renewable lasers by
natural sunlight could also provide cost-effective production of
coherent optical radiations, leading to numerous environmental
and economical benefits in the years to come. Efficient TEMgo-
mode solar laser with excellent beam profile [1] can play impor-
tant roles for the above mentioned applications.

Since natural sunlight is not powerful enough to initiate laser
emission, secondary and tertiary focusing systems are therefore
indispensable for high-flux pumping of laser medium. Since 1966,
primary parabolic mirrors have been employed by Young [2]| and
other researchers [3-7] to achieve tight focusing of incoming solar
radiation for the excitation of a laser medium. By simply mounting

* Corresponding author.
E-mail address: dl@fct.unl.pt (D. Liang).

http://dx.doi.org/10.1016/j.s0lmat.2015.11.001
0927-0248/© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

a 4 mm diameter, 75 mm length Nd:YAG single-crystal rod within
a 50 mm diameter water-cooled flow tube at the focus of a 78.5 m?
area parabolic mirror, 18 W multimode solar laser power was
successfully produced in 1984 [4], corresponding, however, to a
very low collection efficiency of 0.23 W/m?. With CPC (Compound
Parabolic Concentrator) secondary and tertiary concentrators,
solar laser collection efficiency was improved to 6.7 W/m? in 2003
[6]. Most significant progresses in solar laser efficiency have been
made in the last decade by Fresnel lens solar laser pumping
approaches [8-13]. 18.7 W/m? solar laser collection efficiency was
firstly reported in 2007 by pumping a 3-9 mm diameter and
100 mm length Cr:Nd:YAG ceramic laser rod with a 1.4 m? area
Fresnel lens [8]. 19.3 W/m? collection efficiency was later achieved
in 2011 by exciting a 4 mm diameter, 25 mm length Nd:YAG
single-crystal rod through a 0.64 m? area Fresnel lens [9]. This
result also triggered the discussions about which medium
between Cr:Nd:YAG ceramics and Nd:YAG single-crystal is more
suitable for solar-pumped lasers. Record-high collection efficiency
of 30.0 W/m? was finally attained in 2012 by pumping a 6 mm
diameter, 100 mm Nd:YAG rod length through a 4 m? area large
Fresnel lens [10]. However, very large Mx2=My2=137 factors have
been associated with this pumping approach, leading to a dismal
laser beam brightness figure of merit - defined as the ratio
between laser power and the product of M,? and My2 [1,6] - of
only 0.0064 W. Grooved Nd:YAG rod has also been adopted to
achieve more solar laser efficiency and beam quality [ 11]. The large
contact interface between grooved rod and cooling water can offer
better heat dissipation and reduce the thermal lens effect, which
in turn can improve the efficiency and beam quality of a solar laser.
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Side-pumping configuration presents high laser beam bright-
ness as it allows a significant reduction in the associated thermal
loading problems of end-pumping configuration. Besides, free
access to both rod ends permits the optimization of more laser
resonator parameters, improving considerably laser beam quality
and enabling the efficient extraction of solar laser power in fun-
damental mode. Due to its smooth intensity profile, very low
divergence and ability to be focused to a diffraction-limited spot, it
is highly desirable to operate a solar-pumped laser in the lowest-
mode possible: TEMgo-mode. A substantial progress in solar laser
beam brightness with the Fresnel lens was reported in 2013 [1,12].
A large aspheric lens and a 2D CPC concentrator were combined to
further compress the concentrated solar radiation along a 3 mm
diameter, 30 mm length Nd:YAG rod within a V-shaped pumping
cavity. 2.3 W continuous-wave TEMgo-mode solar laser power
(M? < 1.1) was produced, corresponding to the fundamental mode
slope efficiency of 0.7% and the collection efficiency of 2.93 W/m?.
Most recently, 44 W continuous-wave TEMgo-mode solar laser
power (M? < 1.05) was obtained [13] by pumping a 3 mm diameter
Nd:YAG rod with a 2.3 m? effective collection area parabolic mirror
in the PROMES -CNRS (Procedes, Materiaux et Energie Solaire —
Center National de la Recherche Scientifique). A rectangular fused
silica light guide and a 2D CPC concentrator were combined to
couple the concentrated solar radiation into a 3 mm diameter Nd:
YAG rod within a V-shaped pumping cavity. A slightly better
fundamental mode slope efficiency of 0.81% was achieved. High
threshold solar pump power of 570 W has revealed the low laser
system efficiency of this light guide approach, limiting its TEMgq-
mode laser collection efficiency to only 1.91 W/m?,

To considerably boost both solar laser slope efficiency and
collection efficiency, the ellipsoid-shaped fused silica secondary
concentrator and the 2V-shaped pumping cavity was combined to
achieve an efficient pumping to the 4.0 mm diameter, 34 mm
length grooved Nd:YAG rod at the focus of the 2 m diameter
parabolic mirror in the PROMES - CNRS horizontal-axis solar
laboratory. We actually limited the input solar pump power at
focus by masking the external annular area of this 2 m diameter
mirror so that only its 1.33 m diameter central circular area was
utilized, as shown in Fig. 1, corresponding to 1.13 m? effective area
for the collection and concentration of incoming solar power.
4.5 W continuous-wave TEMgo-mode 1064 nm solar laser power
was measured, leading to an excellent collection efficiency of
4.0 W/m?, To the best of our knowledge, this is the highest col-
lection efficiency for fundamental mode solar laser. This simple
pumping approach has also 2.36% fundamental mode laser slope
efficiency, being 3.37 times higher than the previous record by the
Fresnel lens [12] and 2.91 times higher than that by the parabolic
mirror [13]. Reducing considerably the thermal effect under
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Fig. 1. Scheme of the PROMES - CNRS heliostat-parabolic mirror system for the
TEMgo-mode solar laser.

|
Positioning system

intense solar pumping in the focal zone was another important
design consideration. The grooved rod has been proven to be a
very satisfactory lasing medium under intense solar pumping
during the whole laser output performance tests in July, 2015,
allowing a stable emission of 4.5 W continuous-wave fundamental
mode laser radiations. High-efficiency fundamental mode solar
laser system, along with a brief introduction to the numerical
optimization process of the laser system parameters by ZEMAX®
and LASCAD® softwares, will be firstly introduced in Section 2.
Experimental results on high-efficiency TEMgo-mode continuous-
wave solar laser oscillation will be given in Section 3, followed by
conclusions in Section 4.

2. High-efficiency solar-pumped TEMgo-mode Nd:YAG laser by
the heliostat-parabolic mirror system

2.1. Solar energy collection and concentration system for the TEMoo-
mode solar laser

A large plane mirror (3.0 m x 3.0 m) with 36 small flat seg-
ments (0.5 m x 0.5 m each), mounted on a two-axis heliostat,
redirects incoming solar radiation towards the horizontal primary
parabolic mirror. The reflected parallel solar rays actually illumi-
nate everything in its way, including the shutter, the 2 m diameter,
850 mm focal length parabolic mirror, the doors and even the
external walls of the laboratory. We actually use only the 1.33 m
diameter central area of this mirror, as illustrated in Fig. 1. After
counting the shading effects of a shutter, an X-Y-Z axes posi-
tioning system, a multi-angle vise, a 0.3 m diameter central
opening of the parabolic mirror and an asymmetrical solar laser
cavity, as shown in Figs. 1 and 2a, 1.13 m? effective collection area
is calculated. All the mirrors are back-surface coated with silver, so
only 59% of incoming solar radiation is effectively focused to the
focal zone. There are several reasons contributing to such a low
total reflectivity: (1) High iron contents glass substrate materials
(10 mm thick for the parabolic mirror and 5 mm for the plane
mirror) were used to build the mirrors. Considerable absorption
loss can therefore occur, (2) There were no anti-reflection coatings
on the front surfaces of these mirrors, (3) Over 70 year's usage
since 1943. For an average solar irradiance of 900 W/m? in Odeillo,
July 2015, more than 600 W solar power can be focused into a
near-Gaussian pump light spot with 11 mm full width at half
maximum (FWHM), as shown in Fig. 2.

2.2. Ellipsoid-shaped fused silica secondary concentrator, 2V-shaped
pumping cavity and grooved Nd:YAG laser rod

The solar laser head is composed of the ellipsoid-shaped fused
silica concentrator, the 2V-shaped pump cavity, and most impor-
tantly, the grooved Nd:YAG laser rod, as indicated in Fig. 2 and 3.
The asymmetric laser resonant cavity, as shown in Fig. 2a, is fixed
on the automatic X-Y-Z axes positioning system by the multi-
angle vice, ensuring therefore an accurate optical alignment in the
focal zone. The ellipsoid-shaped concentrator is mathematically
defined by a=b=17.5 mm semi-minor axes, c=50 mm semi-
major axis and is truncated from two sides to reach L=60 mm
length. The two-dimensional 2V-shaped cavity has an entrance
aperture of 10 mm x 22 mm and 8 mm depth. As shown in Figs. 2b
and 3, it is composed of a V-shaped reflector V;, with 43° half-
angle, and two upper planar reflectors V5, with 20° half-angle in
relation to V;. The 2V combination is more efficient in coupling
highly concentrated light rays with different incidence angles,
ranging from 0° to 60°, into the laser rod, as compared to a single
V-shaped reflector [12,13]. As shown in Fig. 3, the 2V-shaped
cavity ensures an efficient pumping to the laser rod by redirecting
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Fig. 3. Front-view (a) and side-view (b) of the simple solar laser pumping approach are illustrated by ZEMAX™ shaded models. Efficient pumping to the laser rod can be
achieved by redirecting a significant part of unabsorbed radiation back to the rod again for further absorption.

unabsorbed pump radiation back to the rod again. A significant
part of pump radiation can be more efficiently absorbed by
double-pass pumping approach. 94% reflectivity is measured for
the inner wall of the 2V pumping cavity.

To manufacture the ellipsoid-shaped secondary concentrator, a
fused silica rod with 37 mm diameter, 60 mm length, 99.999%
optical purity, is used as starting material. Fused silica is an ideal
optical material for solar laser pumping experiment since it is
transparent over the Nd:YAG absorption spectrum. Moreover, it
has a low coefficient of thermal expansion and it is resistant to
scratching and thermal shock, making it a suitable material for
working in the focal zone. A 16 mm diameter central water cooling
channel, along with two 8 mm diameter side cooling holes, are
firstly drilled and polished in the 37 mm diameter, 60 mm length
fused silica rod, as shown in Fig. 3. The external faces of this rod is
then machined and polished to the form the final truncated
ellipsoidal dimensions defined by a=b=17.5 mm, c=50 mm and
L=60 mm. The 2V-shaped pumping cavity is then glued within
the cooling channel of the ellipsoid-shaped concentrator, as shown
in Figs. 2 and 3. The 1.0 at% grooved Nd:YAG rod, with 4 mm
diameter, 34 mm length, grooved pitch of 0.6 mm and grooved
depth of 0.1 mm, was supplied by Chengdu Dongjun Laser Co., Ltd.
Both end faces of the rod are anti-reflection (AR) coated for laser
emission wavelength (R < 0.2% @ 1064 nm). The grooved rod is
finally fixed by the two rod holders within the channel, where it is
cooled by distilled water at 6 1/min flow rate.

2.3. Numerical optimization of the design parameters by ZEMAX®
and LASCAD® softwares

Similar to our previous numerical researches [1,7,9,12,13], all
the above mentioned design parameters of the solar laser system

are firstly optimized by non-sequential ray-tracing (ZEMAX®)
software for achieving the maximum absorbed pump power, and
preferably with a circularly symmetric uniform profile in the laser
rod, as shown in Fig. 4a. Laser cavity design and analysis
(LASCAD®) codes are then used to optimize laser output power
and beam quality. In ZEMAX® non-sequential ray-tracing, the laser
rod is divided into a total of 18,000 zones. The path length in each
zone is found. With this value and the effective absorption coef-
ficient of the 1.0% Nd>* Nd:YAG material, its absorbed solar pump
power can be numerically calculated. When the absorption profile
is centrally peaked, the temperature on the rod axis increases
further, resulting in stronger thermal lensing at the center, higher-
order aberrations at the periphery, and larger stress in the laser
rod. Consequently, it is very important for us to achieve the cir-
cularly symmetric absorbed pump flux distribution in the laser rod
by optimizing carefully both the truncated ellipsoidal and the 2V-
shaped cavity dimensions, as given in Fig. 4. Red color means near
maximum pump absorption, whereas blue means little or no
absorption.

The absorbed pump flux data from the ZEMAX® analysis is
processed by LASCAD® software to optimize the laser resonator
parameters. The stimulated emission cross-section of 2.8 x
10~ cm™!, the fluorescence life time of 230 pus and a typical
absorption and scattering loss of 0.003 cm~! for the 1.0 at% Nd:
YAG medium are adopted in LASCAD® analysis. The mean absor-
bed and intensity-weighted solar pump wavelength of 660 nm
was also used in the analysis. L; and L, represent the separation
length of the high reflection (HR) mirror and partial reflection (PR)
mirror to their nearest end face of the laser rod respectively, as
shown in Fig. 5. They are the key parameters for achieving the
highest fundamental mode power. HR mirrors with different
radius of curvatures (RoC), PR mirrors of different reflectivity (R)
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and RoCs are tested individually to optimize the TEMyo-mode laser
power. For the 4 mm diameter, 1.0 at% grooved Nd:YAG rod with
Lg=3.4 cm, the amount of absorption and scattering losses is 2a L
r=2.04%. Assuming 0.4% of imperfect HR and AR coating loss, the
round-trip losses is increased to 2.44%. The diffraction losses
depend on rod diameter, resonator length and radius of curvature
(RoC) of the resonator mirrors. Rod diameter also plays a crucial
role on the beam quality factors and, consequently, on the
extraction of TEMpo-mode laser power. For the 4.0 mm diameter
Nd:YAG grooved rod, the LASCAD beam propagation method
(BPM) gives 3.74% diffraction loss, resulting in a total round-trip
loss of 6.18% for calculating the fundamental mode solar
laser power.

Finally, 4.6 W TEMo-mode laser power is numerically calculated
with the following optimized cavity parameters of L; =100 mm.
L,=545 mm, R=94% and RoC= —5 m for the PR mirror, R=99.8%
and RoC= —5 m for the HR mirror. It is also worth noting that only
excellent absorbed beam profile along the rod, as shown in Fig. 4
from ZEMAX® non-sequential simulation can ensure a satisfactory
Gaussian shape laser beam distribution in LASCAD®, as shown in
Fig. 7 in the next section.

3. TEMgo-mode continuous-wave solar laser oscillation
Based on the ZEMAX® and LASCAD® numerically optimized

design parameters of the fundamental mode solar laser system, a
prototype solar laser was designed and built in Lisbon in the first

W/mm?3
0.896

0.717

0.538

0.359

0.179

Fig. 4. A circularly symmetric uniform absorbed pump flux distribution of the
4.0 mm diameter grooved rod by ZEMAX® numerical simulation. (For interpreta-
tion of the references to color in this figure, the reader is referred to the web
version of this article).

HR mirror

half of 2015 and tested in the PROMES-CNRS during July, 2015, as
shown in Fig. 2. For 1.13 m? effective collection area and 900 W/m?
solar irradiance, the heliostat parabolic mirror system collected
630 W solar powers to its focal zone. The 4 mm diameter, 34 mm
length 1.0 at% Nd:YAG grooved rod had both end faces AR coated
(R < 0.2% @ 1064 nm). The output mirror was fixed at L; =100 mm,
while the HR rear mirror positioned at L,=545 mm from the rod
center, as shown in Figs. 2 and 5. The rear HR mirror was high
reflection coated (HR, 99.8% @ 1064 nm), while the output mirror
was partial reflection coated (PR, usually 90-98%). For
L;=100 mm, the laser output powers and beam profiles at dif-
ferent L, were firstly numerically analyzed by LASCAD® software.
TEMpo-mode laser output power for a-5 m RoC (Radius of Curva-
ture) output mirror with 94% reflectivity at L; =100 mm and a-5 m
RoC rear mirror at L,=545mm were measured. L,=545 mm
offered the maximum TEMyo-mode laser output power of 4.5 W,
as shown in Fig. 6, when pumped by the maximum solar input
power of 615 W, which matched well with the LASCAD® numerical
simulation result of 4.6 W. By varying the rotation angle of the
shutter, as indicated in Figs. 1 and 2(b), different inputs solar
power levels at the focus and output TEMpo-mode laser power
were respectively measured with Molectron PowerMax 500D and
Thorlabs PM1100D laser power meters. The threshold solar power
of 380 W was measured in the focal zone. 2.36% laser slope and
4.0 W/m? collection efficiencies were finally calculated with the
experimental values in Fig. 6.
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TEMg laser output power (W)
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Fig. 6. TEMpo-mode laser output power versus concentrated solar input power at
the focus of the parabolic mirror for L,=545 mm.

Table 1
Equations for laser beam quality measurements.
Beam divergence M? factors
arctand = (g — )21 (1 M?=0/0o @
Nd:YAG rod PR mirror
. » o

S L1 variable
le

Fig. 5. Asymmetric laser resonant cavity is adopted for the efficient extraction of fundamental mode solar laser power. L, and L, represent the separation length of the high
reflection (HR) mirror and partial reflection (PR) mirror, respectively, to the end face of the laser rod with length Lg=34 mm.
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Fig. 7. Measured TEMpo-mode output laser beam 2D and 3D profiles 2.5 m away from the output coupler.

The fundamental mode solar laser is designed to operate at the
border of stability zone, where it has large fundamental mode size
at gain media, as shown in Fig. 5. With increase of pump power,
mode size would grow up automatically to a value suitable for
fundamental mode operation. As shown in Fig. 6, there is a slight
nonlinearity in the output power for TEMgp-mode operation. This
can be explained by considering the change in the eigenmode
radius of the cavity at the 1064 nm HR mirror and at the laser rod,
which is caused by the thermal lensing effect. Both mode overlap
and diffraction loss at the HR mirror depend on the thermal len-
sing effect and consequently on the pump intensity; hence the
nonlinearity in the output power [14]. When there is a larger
diffraction loss, the extracted power from the laser rod decreases,
so that the thermal lensing effect gets stronger until finally the
laser resonator becomes unstable and the laser stops oscillating, as
indicated in Fig. 6.

The laser beam quality factors are determined by measuring
the beam diameter at 1/e? at both a near-field position (40 mm
from the output coupler) and a far-field position (2.5 m away from
the output coupler). A CINOGY UV-NIR beam profiler - CinCam
CMOS is used to measure the beam diameters at 1/e?* width. The
laser beam divergence @ is found by Eq. (1) in Table 1. Where ¢1
and ¢2 are the measured laser beam diameters at 1/e* width,
40 mm and 2.5 m away from the output mirror respectively and L
is the distance between these two points. M? factor is then cal-
culated by Eq. (2): where 6yp=A4/mwo is the divergence of
diffraction-limited Gaussian beam for A=1064um and
®o=1170 um, as calculated by LASCAD® laser beam propagation
method for the 4 mm diameter, 34 mm length rod. This value has
also been confirmed by measuring the laser beam diameter at 1/e?
width, 40 mm from the output coupler. 2D and 3D profiles of
measured far-field laser beam patterns, 2.5m from the output
coupler, are shown in Fig. 7. A close examination of the TEMgo-
mode profile shows that it differs slightly in laser beam diameters
at 1/e? along both X and Y axes. The experimental TEMgo-mode
profile is therefore slightly elliptical with axes 3% and 4% larger
than the mode diameter of the empty resonator Gaussian mode.
The measured average near-field laser beam diameter is
¢1=2.4 mm. The measured average beam diameter at 1/e* width
at the far-field is ¢»,=3.95 mm. Since L=2.46 m, M? factor can be
determined as 1.087 by using Eqs. (1) and (2) in Table 1. Con-
sidering the heliostat orientation error during laser emission,
M2~ My2 < 1.1 are considered as adequate values for describing
the laser beam quality.

4. Conclusions

The 4.5 W continuous-wave TEMgo-mode solar-pumped laser
was composed of the first-stage heliostat-parabolic mirror solar
energy collection and concentration system, the second-stage
ellipsoid-shaped fused silica concentrator and the third-stage
2V-shaped pumping cavity, within which a 4 mm diameter,
34 mm length grooved Nd:YAG rod was efficiently pumped.
Optimum optical pumping system design parameters were found
through ZEMAX® software. Optimized solar laser power and beam
parameters were found through LASCAD® numerical analysis. By
adopting the asymmetric large-mode laser resonant cavity, 4.5 W
continuous-wave TEMgo-mode (M? < 1.1) solar laser power was
measured, corresponding to 2.36% slope efficiency. It is 3.37 times
higher than the previous record by the Fresnel lens and 2.91 times
higher than that by the parabolic mirror. 4.0 W/m? TEMo-mode
collection efficiency also constitute an new record for high brigt-
ness solar laser emission. Considering the large reflection loss of
41% from both the heliostat and the parabolic mirror, 4.0 W/m?
can be considered as a stimulating value for many interesting
applications with fundamental mode solar-powered lasers.
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19
20 Abstract: The first successful ablation of magnesium oxide through a home-made
Z% continuous-wave Cr:Nd:YAG ceramic solar laser is reported. A stationary heliostat-
;; parabolic mirror solar energy collection and concentration system was used. A stable
54 continuous-wave laser output power of 19.2W was attained with laser beam
25 brightness figure of merit 7.6 times higher than that of the previous scheme,
26 enabling therefore the direct ablation of pure magnesium by our solar-pumped laser
27 with only 1.6 m” effective collection area. This could be an important step towards
'—;2 renewable magnesium production, offering multiple advantages, such as reducing
50 agent avoidance, in relation to that of the previous Fresnel lens Cr:Nd:YAG
31 continuous-wave solar laser system.
32
33 Keywords: Magnesium; Magnesium oxide; laser ablation; Cr:Nd:YAG; solar laser;
34 continuous-wave.
35
36
37 1. Introduction
38
33 Converting the solar radiation, the most plentiful available form of energy, into a coherent
22 monochromatic source of radiation has been in the minds of laser researchers almost since the laser
42 invention, although not much attention has been paid to the subject [1-7]. This direct conversion allows
43 the construction of much simpler and more reliable systems than those that rely on electrical power [7,8].
44 Solar lasers may prove useful in areas such as deep space communications, laser power beaming, orbital
45 space debris removal, atmospheric/ocean sensing and material processing [8,9]. Particularly, they enable
is magnesium production from magnesium oxide, which can be used as an infinitely recyclable fuel [10,11].
48
49 Nowadays, research on solar lasers is focused mainly on enhancing collection efficiency and laser
50 beam brightness, which are the main limitations of this technology [12]. Several pumping schemes have
51 been built to attain these goals. Significant improvements have been achieved with systems that use
52 Fresnel lens or resort to a parabolic mirror system to primarily concentrate the solar radiation. Fresnel
53 lenses have attracted much more attentions of solar laser researchers [12—18]. The advantage of heliostat-
gg parabolic mirror system for solar laser research is, however, comparatively neglected in recent years. We
56 have, instead, insisted on using the heliostat-parabolic mirror system. Unlike Fresnel lens, heliostat —
57 parabolic mirror systems allow the laser head to be mounted in a fixed position, which makes the laser
58 more suitable for practical applications [18]. This advantage becomes much more pronounced when a Mg
59 reduction vacuum chamber is to be installed nearby. The solar laser head pumped by a Fresnel lens
gcl) usually moves together with the whole tracking structure, an optical fiber thus becomes inevitable for the
62
63
64
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transportation of solar laser power from the laser head to the reduction chamber. Beside a lot of practical
inconveniences, fiber optic transmission loss is inevitable, which will influence negatively the final
collection efficiency of the whole laser system. It is therefore very meaningful to improve the
performance of the solar laser pumped through a heliostat-parabolic mirror solar energy collection and
concentration system. The ultra-high power heliostat-parabolic mirror system, such as the 1 MW solar
furnace of PROMES-CNRS in France, might well become a super solar laser power station in the future
[19].

In current solar laser systems, laser active medium is generally Nd:YAG or Cr:Nd:YAG, the last one
being chosen to improve efficiency [13,20], although its superiority is still controversial [21]. In this way,
1064nm laser wavelength is obtained. Unfortunately, at 1064nm wavelength, magnesium oxide absolute
diffuse reflectance is very high (about 95.5% [22]), whereby it requires a lot of energy to induce some
effect. To the best of the present knowledge based on available literature, pure magnesium oxide laser
ablation at this wavelength has only been performed in pulsed mode laser operation. Continuous-wave
lasers are technologically simpler than pulsed lasers and can also be used for ablation, however, the
shorter the laser pulses, the higher the confinement of thermal energy deposited on the sample and the
faster material reaches vaporization temperature; since heat energy diffusion through the lattice
diminishes [23,24]. Therefore, using 1064nm wavelength continuous-wave lasers, more energy is
required to ablate the same amount of material [23], which can be very challenging. Some alternative
attempts to produce magnesium from magnesium oxide through laser ablation have therefore been
experimented, mainly by Yabe and his co-workers, by using either electrically powered pulsed Nd:YAG
or continuous-wave CO, lasers [10,25]. To facilitate magnesium production, magnesium oxide mixture
with reducing agents was proposed [26,27], reducing the necessary energy for magnesium metal vapour
production [28]. A continuous-wave Cr:Nd:YAG solar laser with a Fresnel lens as primary concentrator
was used for magnesium production from magnesium oxide with silicon as reducing agent [20]. This
laser system relied on an active medium with large volume, which is a generally expensive and present
serious thermal problem. In fact, thermal effects had led to some instability in output power, which
dropped about 10 W within 60 seconds. 53 W continuous-wave Cr:Nd:YAG solar laser with large and
discrepant M,2= 60 and M,2= 193 laser beam factors was obtained, leading to 482 W/mm? concentrated
solar laser flux on the sample [20]. After serving their purpose, reducing agents must be deoxidised by an
environmental friendly method in order to maintain the renewable energy cycle, which increases the
system complexity. Moreover, the reducing agent may contaminate the final product, making the situation
even more intricate [26].

In this paper, a home-made heliostat-parabolic mirror solar laser system using Cr:Nd:YAG ceramic
laser medium is presented for renewable laser ablation of pure MgO. Optimum pumping conditions and solar
laser beam parameters were found through ZEMAX and LASCAD numerical analysis, respectively. Experiments
were carried out at Faculdade de Ciéncias e Tecnologia — Universidade NOV A de Lisboa solar laboratory.
A stable continuous-wave output power of 19.2W with relatively good laser beam quality (M,’=22.7
My2= 24.1) was achieved, leading to 7.6 times improvement in laser beam brightness figure of merit -
defined by the ratio between laser power and M factors - compared to the previous value of Cr:Nd:YAG
ceramic solar laser for MgO ablation [19]. The generated laser beam was then focused on a pure
magnesium oxide sample and the effects of laser-sample interaction were analysed. A hole with 8um
average diameter was produced through solar laser ablation, opening the possibility of future magnesium
reduction from magnesium oxide without reducing agent.

2. The Cr:Nd:YAG ceramic solar laser system

A large plane mirror with 4 segments (1.16m x 1.27m each), mounted on a two-axis heliostat
(DezhouGaokeli Hydraulic Co., Ltd., China), redirects the incoming solar radiation towards the stationary
parabolic mirror with 1.5 m diameter, 0.66 m focal length and 60° rim angle, as shown in
Fig.1.
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Fig.1 Scheme of the NOVA heliostat-parabolic mirror system

All the mirrors are back-surface silver coated. The plane mirror’s segments were provided by Flabeg
Solar GmbH & Co KG, Germany. Their glass substrate is 4mm thick, with low iron content, which
allows 93.5% reflectance of the incoming radiation. Parabolic mirror’s glass substrate is 10 mm thick,
with high iron content, reducing the mirror’s reflectivity to about 80%. About 75 % of incoming solar
radiation is hence effectively focused to the focal zone.
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Fig.2 Experimental set up of Cr:Nd:YAG solar-pumped laser

The laser head is mechanically mounted to an X-Y-Z axis positioning system by using a multi-angle
vice, as shown in Fig. 2, ensuring an accurate optical alignment in the focal zone. After discounting the
shadow effects of the laser head and its mechanical supports, an effective collection area of about 1.6m? is
measured.

A fused silica window, manufactured from a fused silica plate with 99.995% purity (supplied by
Beijing Kinglass Quartz Co., Ltd), allows radiation to pass through and get into a conical pumping cavity,
within which the Cr:Nd:Y AG ceramic rod was mounted, as illustrated in Fig.3. Distilled water is used as
a coolant, flowing at a rate of 6 Litres per minute. Fused silica is an ideal optical material for high flux
solar pumping, since it has a low coefficient of thermal expansion and it is resistant to scratching and
thermal shock. Fused silica material is also transparent over Nd:YAG absorption spectrum and, along
with water, plays an important role in reducing the thermal load along the laser rod by partially filtering
both UV and IR radiations, which do not contribute to lasing. The pumping cavity, whose inner wall is
bonded with a protected silver-coated aluminium foil with 94% reflectivity, has 26 mm input diameter,
8mm output diameter and 22 mm height. This configuration allows the laser rod to be simultaneously
end-pumped and side-pumped, i.e, part of the radiation directly hits its end face while another fraction
zigzags along the conical cavity, intersecting the rod laterally several times, as illustrated in Fig. 3. The
Cr:Nd:YAG ceramic rod (0.1 at% Cr** and 1.0 at% Nd**) was supplied by Konoshima Chemical Co. Ltd.
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Japan. Each rod end face has a specific coating. The high-reflection (HR) coating has 99.8% reflectivity
at 1064nm but its transmittance at 808nm is greater than 95%, allowing the passage of pumping
wavelengths. The anti-reflection (AR) coating has less than 0.2% reflectivity at 1064nm, enabling laser
wavelength radiation to reach the output coupler, which is partially reflection (PR) coated for the laser
wavelength. The laser resonator is hence formed by both the HR and PR mirrors, as indicated in Fig. 3.
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Fig.3 Cr:Nd:YAG solar laser head in end-side-pumping configuration

3. Numerical analysis of the Cr:Nd:YAG solar laser performance and its focusing capacity

All the design parameters were optimized through ZEMAX non-sequential ray-tracing software. The
absorption spectra of 0.1 at% Cr: 1.0 at% Nd:YAG ceramics has two broad absorption bands at
approximately 440 nm (*A, to “T,) and 600 nm ( *A, to *T,) [29]. It can be seen as the superposition of
the absorptions of Nd:YAG and Cr:Nd:YAG. All the above peak wavelengths and their respective
absorption coefficients were added to the glass catalogue for Cr:Nd:YAG material in ZEMAX software.
The standard solar spectra[30] for one-and-a-half air mass (AM1.5) is used as the reference data for
consulting the spectral irradiance (W/m*nm) at each wavelength. The effective pump power of the light
source takes into account about 24% overlap between the absorption spectrum of the 0.1 at% Cr: 1.0 at%
Nd:YAG medium [29] and the solar spectrum [30]. 0.27° solar divergence half-angle is also assumed in
the analysis.

The absorbed pump flux data from the ZEMAX analysis is then processed by LASCAD program. The
stimulated emission cross-section of 2.8 x 10™"? ¢m™, the fluorescence life time of 220 ps [31] and a
typical scattering loss o of 0.002 cm™ for the 0.1 at% Cr: 1.0 at% Nd:YAG medium are adopted in
LASCAD analysis. An averaged solar pump wavelength of 560 nm is also considered [30]. In LASCAD
program, the optical resonator is comprised of two opposing parallel mirrors at right angles to the axis of
the active medium, as shown in Fig. 4. One end mirror is high reflection coated (HR1064 nm, 99.98%).
The output coupler is partial reflection coated (PR1064 nm). The amount of feedback is determined by
the reflectivity of the PR mirror.

HR mirror PR mirror Lens Foral zone

D,=2416um  D;=2390 pm D, = 2220 um D,=2910pm D, =190um

Fig. 4 LASCAD numerical analysis of the Cr:Nd:YAG solar laser focusing capacity
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In LASCAD analysis, output couplers of different reflectivity (R) were tested to maximize the laser
extraction efficiency. Fig. 5 compares the solar input power versus laser output power performances for
three different reflectivity output mirrors. A short symmetric laser resonator with length L = 60 mm is
adopted for high laser power extraction. Considering maximum 1060 W pump power achievable at the
focus of the NOVA parabolic mirror, maximum laser power of 19.8 W and slope efficiency of 2.9% were
numerically found for R = 94% output mirror. Higher slope efficiency of 3.3% is numerically predicted
for R = 90% output mirror but only 15.6 W laser power is achieved. Also, stronger pump power is
required to achieve laser emission threshold. R = 98% output mirror offers the lowest threshold pump
power but the slope efficiency is only 1.9%. For these reasons, R = 94% PR mirror was adopted in
experimental measurements (section 4).

Output couplers of different radius of curvature (RoC) were also analyzed individually to find the
lowest laser beam divergence. The -5m RoC output coupler proved to be a suitable choice for attaining
high power laser beam with low divergence, and thus, high brightness. By placing the -5 m RoC mirror
60 mm away from the Cr:Nd:YAG rod AR end face, M? = 23 solar laser beam is numerically obtained,
which agrees well with the experimental results in Section 4. This laser beam can be focused to 190 pum
minimum spot size, as analyzed in Fig. 4, leading to numerically calculated 706 W/mm?® concentrated
solar laser flux.

20 5
-8R = 90% 2%

g [ —-Rr=0a%
5 —&—R=98%
3 1
o
Q
]
s s
3
o
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2 4
3

0 1 1

100 300 500 700 90 1100

Solarinput power at the focus (W)

Fig. 5 Numerically calculated laser output power as function of solar input power at the focus, for
RoC = -5 moutput mirror with three different reflectivity

4. Laser oscillation experiments

The laser output performance was carried out at NOVA solar laser laboratory in Lisbon area during
August of 2015, when the solar irradiance was about 890Wm™. For efficient extraction of high laser
power, PR94% -5m RoC output coupler was adopted and placed 60mm away from the laser rod AR face,
as shown in Fig. 3 and Fig. 4. A shutter was used to regulate the incoming solar power from the heliostat.
Input solar power and laser power measurements were made using Molectron Power Max 500D and
Thorlabs PM1100D power meters, respectively. The slope efficiency of 2.6% was experimentally
determined, as shown in Fig. 6. Laser started to oscillate at an input power of 320 W approximately. For
1060 W maximum input solar power at the focus, 19.2 W laser power was measured. The measured
output laser beam pattern, taken at 115 mm away from the output coupler, is given in Fig. 7.
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Fig. 6 Cr:Nd:YAG laser output power versus solar input power at the focus
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Fig.7 Solar laser output beam profilel I5mm away from the output coupler

A CINOGY UV-NIR beam profiler - CinCam CMOS measured the laser beam profile during the
experiments. Laser beam quality MZfactors were determined by measuring the beam diameter at /e’ ina
near-field position (immediately after the output coupler) and a far-field position (1.25 m away from the

output coupler). The laser beam divergence & was found by using Eq. (1)

tan@ =(¢,—¢,)/ 2L 6))

Where ¢;and ¢, are the measured laser beam diameters at 1/e width at near-field and far-field positions
respectively L is the distance between these two points. M? factor was then calculated by Eq. (2)

M>=6/6, 2
where 6 =A/nw, is the divergence of diffraction-limited Gaussian beam for A= 1.064 um.

= 1195 pm is the beam waist radius for RoC= -5 m, as calculated by LASCAD laser beam propagation
method for the 4 mm diameter, 25 mm length Cr:Nd:YAG ceramic rod, and confirmed by the measured
near-field 1/¢” laser beam width, Q.

The experimental results of the Cr:Nd:YAG solar-powered laser performance are summarized in
Table 1 and are compared to that of Yabe et al. for MgO laser ablation. Collection efficiency of
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12.0 W/m® was experimentally achieved for the Cr:Nd:YAG solar laser. This value is still slightly lower
than the 13.3 W/m? achieved by Yabe et al. [20]. Nevertheless, the solar laser M? factors are much lower
and nearly symmetric, resulting in superior laser beam quality and laser beam brightness. 0.035W figure
of merit B is experimentally obtained, being 7.6 times more than that of the previous Cr:Nd:YAG ceramic
solar laser for MgO ablation [20] using a much larger volume laser rod. By pumping a small diameter
laser rod, high-order resonator modes can be suppressed and beam quality improves. Moreover,
minimizing laser medium volume increases thermal stress resistance and reduces cost.

Table 1 -Comparison of Cr:Nd:YAG solar laser performances for MgO ablation

Previous Cr:Nd:YAG Present Cr:Nd:YAG e
solar laser[20] solar laser P ¢
Cr:l\'Id:YA'G 3mm x9 mmx L100 mm ®4mm x L25 mm =884 vqlume
Rod dimensions reduction
Collection area 4m 1.6m’ 60% area reduction
Laser Power 53 W 19.2W
Collection efficiency 13.3 Wim? 12 Wim? % (o
improvement)
M,’, M, *factors 60, 193 22.7,24.1
Figure of merit B 0.0046 W 0.035 W 760% improvement
Focal spot size 0.22 mm x 0.5 mm @ 0.19 mm
Solar laser flux 482 W/mm’ 677 W/mm’® 140% improvement

5. Renewable Magnesium Oxide laser ablation

Magnesium oxide pellets were produced from magnesium oxide powder provided by Sigma-Aldrich
company (reference number: 63107). This powder was dried in a stove at 100°C for 15hours. Then, it was
subjected to uniaxial pressing at a load of 20MPa.

Laser beam was then focused by a 39mm diameter, 15mm focal length aspheric lens on magnesium
oxide sample. To minimize the interaction between laser light and the plume formed during laser ablation,
with consequent reduction of laser intensity reaching the sample, the surface of the pellet was inclined
approximately 45 degrees in relation to laser beam propagation direction, as illustrated in Fig.8. The
sample was exposed to a calculated laser intensity of about 677 W/mm? during 120 seconds. Despite
magnesium oxide poor absorption at 1064nm laser wavelength, the surface roughness of compressed
powder pellets allows multiple reflections enhancing the effective absorbed radiation[32].

The effect of laser-sample interaction is shown in Fig.. Considering sample’s surface inclination
relatively to laser beam propagation direction, laser directly affected area has an elliptical shape. The
corresponding ellipse has major and minor axes of about 258 and 192 micrometres, respectively,
according with ImagelJ calculations. This is coherent with the previous LASCAD numerical calculation of
the minimum spot size at the focus of aspheric lens in Fig. 4. In the laser affected area, a non-centred hole
with an average diameter of 8 um (according with ImagelJ calculations) has been formed due to material
ablation. This is consistent with the measured solar laser beam output profile, as shown in Fig. 7, where
high intensity non-centred laser peaks are present. Notorious material accumulation around the hole is
also observable. These results are probably the consequence of the following process: material absorbs
laser light, heating and melting; some of the molten material vaporizes; the sudden expansion originated
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by vapour formation pushes the surrounding molten material radially out [33,34]. During this process,
some melted material is ejected, thus solidified droplets are also visible in Fig. 8b [23,33].

The obtained results indicate renewable magnesium production from magnesium oxide without
reducing agent may be possible with 1064nm wavelength continuous-wave laser; however, higher laser
intensity should be used in order to achieve more significant results. During the magnesium metal
production, magnesium oxide ablation usually occurs in a vacuum chamber, which can reduce the
threshold laser fluence and increase the material removal efficiency as indicated by authors using long
duration Nd:YAG laser pulses [35].

Magnesium oxide is a refractory material with high corrosion resistance useful in areas such chemical
and nuclear industry [36]. Thus, laser ablation can also be applied with the purpose of magnesium oxide
machining, which is a crucial stage in ceramics manufacture, representing generally more than 50 percent
of ceramics product cost [37].

Fig.8 The effect of laser ablation on magnesium oxide sample: (a) photograph, (b) and (c)image on optical
microscope (Olympus® BXS51).

5. Conclusions

Magnesium oxide ablation was observed for the first time with the heliostat-parabolic mirror Cr:Nd:YAG
ceramic continuous-wave solar laser system after focusing the laser beam with an intensity of about
677W/mm” on a sample during 120 seconds. A 1.5m diameter parabolic mirror; a conical pumping cavity;
a 4mm diameter, 25mm length Cr:Nd:YAG ceramic laser rod and an output coupler of 94% reflectivity
and -5m RoC were used to produce 19.2W continuous-wave stable solar laser power. This scheme also
offered 7.6 times higher brightness figure of merit, compared to the previous Fresnel lens Cr:Nd:YAG
laser system for magnesium production, thus resulting in pure magnesium oxide ablation. These results
show promise for future magnesium production from magnesium oxide without reducing agent, albeit
higher solar laser intensity is desirable to increase the productivity further.
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