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Os mecanismos de transferéncia de energia enire os primeiros esiados excitados dos ions
de Er. Tm ¢ Ho podem ser avaliados através da determinacdo dos parameltros microscopicos de
mieragdo: Cp.py, Cp.q tem®s) e Re (raio critico). Esses pardametros de interag¢do foram obtidos
utihzando-se o método de Forster-Dexter baseado na integral de overiap entre as secedes de
choque de emissdo do doador e absor¢do do aceitador. Para as interacoes Er—Ho e Er—Tm, o
modelo existente  foi modificado inclundo-se a probabilidade de criacdo de fonons na
desexcitacdo do doador. viabilizando a transferéncia de energia.

INTRODUCAO

Atualmente existe um interesse crescente no
desenvolvimento de lasers de ions de terras-raras , Ho*' e
Er” em cristais de YLF, que operam na regido do
infravermelho médio com grandes possibilidades de
aplicagdes médicas e odontologicas. Particularmente
estamos interessados no desenvolvimento do laser de
Holmio no YLF em 2,065 um para aplicagbes em
odontologia. Esse sistema envolve a presen¢a de ions
sensitizadores de Er e Tm em concentragoes altas para
viabilizar a operagdo laser do sistema . Nesse sentido faz-
se necessario o estudo dos mecanismos de transferéncia
de energia desses ions para 0 Ho. Num sistema fisico real
esses processos sdo definidos por uma grandeza média
das interagdes microscopicas de transferéncia de energia
um ion doador e um ion aceitador. Teoricamente essa
meédia ¢ obtida utilizando-se a fungdo de distribuigio
randomica dos ions na rede. Nesse trabalho iremos utilizar
a teoria existente para o calculo dos microparametros para
a interagio Er-Er, Tm-Tm, Ho-Ho e Tm-Ho. No caso da
interagdo Er-Ho e Er-Tm que sdo processos assistidos por
fonons, esses parametros foram determinados utilizando-
se uma adaptacdo do modelo atual incluindo-se a
probabilidade de criagio de fonons no sitio do doador.

TEORIA
A probabilidade de transferéncia de energia entre

um doador e um aceitador considerando-se interagdes de
dipolo-dipolo entre eles foi descrita por Forster-Dexter[1]:

(1)

onde Cp.4 € um importante microparametro que descreve
a interagdo entre os ions envolvidos e R ¢é a distancia de
separagdo entre doador € aceitador.
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O parametro Cj).», cuja dimensdo é cm®/s, pode ser
obtido pela expressao:
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onde R, € o raio critico de interagio , T é o tempo de vida
do doador sem a presenga do ion aceitador , ¢ é a
velocidade da luz, n ¢ o indice de refragdo do cristal, o, é
a secgdo de choque de absor¢do do aceitador e o, a
sec¢do de choque de emissdo do doador. A integral de
overlap entre as secgdes de choque sendo ndo nula
caracteriza um processo de transferéncia de energia ndo
radiativa ressonante ou quase ressonante sem a
participacdo de fonons da rede. '

As secgdes de choque de absorgdo dos ions foram
obtidas utilizando-se espectros de absorgdo Otica das
respectivas transi¢des envolvidas na transferéncia e as
concentragdes dos ions participantes. v

As secgdes de choque de emissio dos doadores
podem ser relacionadas com as respectivas secgdes de
choque de absorgdo utilizando-se a expressdo de
McCumber(2]:

onde ¢ feita uma razio entre as populagdes de equilibrio
térmico do estado fundamental N, e excitado N; a uma
temperatura T, ¢ ho é a energia de absorgdo que se
relaciona ao comprimento de onda A.

As populagdes de equilibrio N; e N, foram obtidas
utilizando-se a distribui¢io de Boltzmann para os
respectivos conjuntos de niveis Stark do estado
fundamental e excitado[3]:
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onde g, € a degenerescéncia de cada nivel Stark (i) ou (j).
Nas interagoes envolvendo ions de mesma especie
as expressoes (1) e (2) representam as grandezas Wy, e
Cp.. respectivamente. Esse mecanismo de interagao €
conhecido como relaxagao cruzada.
A transferéncia de energia de um doador para um
aceitador pode ser de dois tipos [4]

ndo radiativa ressonante como se observa no caso
da transferéncia Tm—Ho cuja integral de overlap nao ¢
nula.

nao radiativa_assistida por _foénons.como € o caso
das transferéncias Er—-Ho.Er—Tm(envolvendo criacdo de
fonons) e Ho—Tm(envolvendo absor¢ao de fonons).

No caso de transferéncia envolvendo criagdo de
fonons, o microparametro Cj,.4 descrito na equagao (2)
pode ser obtido modificando-se essa expressao incluindo
uma transla¢do na energia de emissao do doador (de um
valor pho) na diregao da absor¢do do aceitador
produzindo uma itegral de overlap ndo nula [5]. A
expressao modificada ¢ apresentada a seguir:
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onde P, representa a probabilidade (adimensional) de

criagao de p fonons com energia média iw ¢ 2 denota o
comprimento de onda transladado.

CALCULO DOS RAIOS CRITICOS DE INTERACAO

Nesse trabalho sdo considerados somente
transferéncias de energia dos niveis doadores *I;3,(Er) e
‘Fy(Tm) para o nivel aceitador 1,(Ho). O raio critico de
interagdo pode ser obtido da equagdo (2) envolvendo
principalmente o calculo numérico da overlap integral das
secgoes de choque de emissdo do doador e absor¢ao do
aceitador utihizando a concentragdo e tempo de vida dos
mveis envolvidos. Os valores de concentragao dos ions
nos cristais utilizados e tempo de vida luminescente das
transigdes envolvidas sdo apresentados na tabela 1.

Tabela | - Constantes utilizadas no modelo

fon [mol %] T( ms)
Er 1 11

Ho 1.71 15.2
Tm 0.64 14.5
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Aos tempos de vida dos primeiros estados excitados
dos ions medidos pelo nosso grupo foram acrescentados
os tempos reportados por outros autores, sendo ‘que o
valor apresentado acima consiste numa média dos tempos
comumente aceitos.

As sec¢des de choque de emissio e absorgdo
experimentais para as transigdes :4113/294115/2 do Er ,
l¢>°lydo Ho e ‘Fs«>’H. do Tm s3o mostradas nas
figuras (1), (2) e (3). respectivamente.
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Figura 2- Secgdes de choque para Ho:YLF a 300 K.
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Figura 3- Secgoes de choque para Tm:YLF a 300 K.
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O overlap entre as sec¢des de choque de emissdo
do Tm e absorgao do Ho e da secgdo de choque de
emissao do Er e absorgao do Ho siao mostrados nas figuras
(4) e (5), respectivamente.
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Figura 4 - Sec¢do de choque de absor¢do do

Ho:YLF e secgao de choque de emissio do Tm:'YLF
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Figura 5 - Secgdo de choque de absorgdo do
Ho:YLF e secgdo de choque de emissio do Er YLF
a 300 K.

Os valores dos raios criticos para as interagdes
entre  doadores e  aceitador foram  obtidos
experimentalmente a partir dos valores da overlap integral.
Utilizando os valores de raios criticos obtém-se as

a 300 K. constantes Cp.4 e Cp.p das equagdes (2) e (5).
Os valores desses microparametros de interagdo sao apresentados na Tabela 2.
Tabela 2 - Micropardmetros determinados a partir do overlap entre as secgdes de choque
Relaxagdo Cruzada Re(d) Cp.p(10™ cm®/s)
Er-Er 18,5(1) (17,3) 37(6) (24.4)
Ho-Ho 30,1(1) (29,5) 489(78) (433.6)
Tm-Tm 23,8(1) (26,4) 126(20) (233.5)
Transferéncia de Energia Re(R) Cpa(10° cm®s)
Tm-Ho 23,1(1) (21,2) 105(17) (62.6)
Er-Ho 7,3(1) - 0,18(3) -
Er-Tm 12,4(1) - 3,3(5) -
Valores entre parénteses foram obtidos da literatura
DISCUSSAO E CONCLUSOES

Os valores obtidos para os microparametros nio sio
muito préximos dos valores encontrados na literatura para

a interagdo Er-Er ¢ Ho-Ho. Uma pequena discrepancia no -

valor do raio critico torna o microparametro de interagdo
Cp.p ou Cp. absurdamente discrepante. Os valores de R
mencionados na ref[7] foram obtidos a partir dos espectros
polarizados © e o obtendo-se Ry € R, . O valor de Re
efetivo foi composto efetuando-se a relagdo

Re = \/( R22+R, 2+ 2RGR,,). Esse valor foi comparado
com o do presente trabalho. Para que possamos avaliar a
concordancia do método devemos realizar um estudo do

comportamento das secgdes de choque com a polarizagdo
da luz incidente .

No entanto, os resultados obtidos para luz ndo

polarizada sdo mais importantes para a compreensdo do
meio laser sob bombeamento com 14mpada flash.
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O modelo proposto de calculo de microparametros
para transferéncia de energia assistida por fonons
demonstra sua aplicabilidade na determinagdo da
probabilidade de transferéncia de energia bem como sua
eficiéncia. Num trabalho posterior € feito uma comparagio
dos valores de probabilidade de transferéncia de energia
obtidos experimentalmente com os valores obtidos pelo
método da integral de overlap.

Os valores de micropardmetros apresentados na
tabela 2 para a transferéncia Tm-=>Ho correspondem a um
processo de multifbinon de ordem um e para a
transferéncia Er->Ho correspondem a uma transferéncia
de energia assistida por 3,25 fonons, sendo portanto um
processo misto com 53% de ordem 3 € 47% de ordem 4.

Para obter a ordem do processo de transferéncia
Er->Ho foi feito o calculo do overlap acoplando-se varios

fonons ao processo. Combinando-se esse valor com a
L 4



probabilidade de criagdo desses fonons (figura 6) pode-se
determinar uma regido de maximo (p=3,25) que confere
maior probabilidade de transferéncia (figura 7).
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Figura 6 - Comportamento da probabilidade de
criagao de fonons e da integral de overlap para varias
ordens de processos de multifonons.
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Figura 7 - Determinagao da ordem do processo

Concluindo, o método demonstrou ser eficiente para
determinagdo de parametros microscopicos havendo
concordincia nas ordens de grandeza dos
microparametros. Uma comparagdo mais rigorosa
demonstra certas divergéncias que podem ser atribuidas as
condi¢des experimentais diferentes em cada caso. O valor
do raio critico da transferéncia Er>Ho foi obtido pela
primeira vez.
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MICROPARAMETERS OF DONOR-ACCEPTOR
INTERACTION BETWEEN Er,Tm AND Ho (3+)
IONS IN YLF CRYSTALS

The energy transfer mechanism between the first
excited states of Er,Tm and Ho ions can be evaluated by
using the microscopic partameters of interaction such : Cp.
s Cp.a (cm®/s) and Re( critical radius).

There are several processes of energy transfer:

Cross-relaxation: Er-?Er, Tm=>Tm and Ho>Ho

Non-radiative energy transfer:

resonant: Tm->Ho
non-resonant: Er<Ho, Er9Tm

These parameters were calculated by the Forster-
Dexter method of overlap integral between the cross-
sections of donor emission and acceptor absorption. The
calculated values were compared to the one found in the
literature. .

The Cp.a- parameters for Er?Ho and Er>Tm
interaction were obtained using a modified theory
including the probability of phonon creation in order to
allow the energy transfer. :
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