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Resumo

Este trabalhn pretende demonstrar a existéncia de processos dc transferéncia de energia dos ions de Er* (em
concentra;des molares de 40%) para impurezas moleculares de Me?*(OH);, propositadamente introduzidas na rede
do YLF, através de uma investigagho da evolugdo temporal das emissdes dos canais no infravermelho do Erbio na
vizinhanga de impurezas de oxigénio. Medindo-se os tempos de vida luminescentes, pode-se obter & probabilidade
de transferéncia de energia dos ions de Erbio para essas impurezas.

Abstract

This work intends to prove the existence of the energy transfer from the erbium ions (in 40% molar concentration)
to Me?'(OH); molecular impurities introduced in the YLF lattice, by a investigation of the erbium infrared
channels temporal evolution at the oxigen impurities neighborhood. Luminescence lifetime measurements can give
the probability of energy transfer from the Er ions to these impurities,

1. Introdugio e objetivos

A emissdo laser do ion de Ho3' em 2067 nm ¢
particularmente interessante. Ela esta situada numa regido
de transparéncia da atmosfera. possibilitando aplicagdes em
telemetria. comunicagbes, LIDAR (radar a laser) e na area
médica*2. Os ions de Er em concentragdes”! altas (de 35% a
40%) sdo excelentes sensitizadores para o hélmio,
transferindo energia de excitacdo do nivel *I132 (En) para o
nivel *l, (Ho) e propiciando condigdes de inversio de
populagdo e de eficiente agdo faser a 300 K, em 2067 nm.
Tal transferéncia de energia, no entanto, pode sofrer
competi¢io de outra, do Er para impurezas moleculares de
oxigénio. a qual € investigada em detalhes neste trabalho.

Através de medidas das eficiéncias dos canais
luminescentes do Er’'. em cristais YLF comerciais contendo
1.42% e 38.5% desse elemento. verificou-se um grande
quenching (inibigdo de luminescéncia) no sistema altamente
concentrado: (i) das transigdes ‘S3»—"l;32. 1,52, por dois
possiveis processos de relaxagio cruzada envolvendo
absorgdo de um fonon. favorecendo a populagdo dos niveis
Tia € “Lisa: e (ii) da luminescéncia total. de 6.8 vezes. a
300 K. As transigdes luminescentes em “I;,» =130 e
"Li32 >'1i<2 sofreram quenching provavelmente devido a
transferéncia de energia para moléculas de Me®'(OH), ¢
HCO'. presentes no hospedeiro™.
2. Resultados

Cresceram-se no IPEN amostras de YLF dopadas com
40% de érbio (adicionadas ao material em fusdo). identifi-

cadas como #68. ¢ amostras com igual constitui¢do € mais
Mg (OHY, (#74). ou O H, (#75). para fins de comparagdo
com as amostras comerciais contendo: 38.5% Er. Em todos
os casos, foi observada a presenga de ions moleculares HCO',
uma impureza dificil de ser eliminada devido a utilizagdo de
cadinhos de grafite no crescimento. (s espectros no infraver-
melho dessas amostras sdo mostrados na Figura I.
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Figura 1: Espectros de absor¢io no infravermelho das amostras

utilizadas (1) #68. (2) #74. (3) # 75 ¢ (4) amostra comercial.

Obscrva-se uma diferenga entre a absor¢do determi-
nada pela impurcza Mg*'(OH)» em 2816.9 nm. proposita-
damente introduzida no crescimento. ¢ a absorgdo da impu-
reza observada na amostra comercial em 2771.6 nm. Identi-
ficamos essa banda como relacionada a absorgio das impure-

#| Todas as concentragdes estio em mol®o.
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~ zas Me”'(OH).. onde Me?* ¢ um metal divalente positivo.
Por indicagio de um estudo de espectrografia semiquantita-
tiva na amostra comercial, esse metal -deve ser Ti, Ca ou
Ba™4#3 .

Os tempos de decaimento dos niveis fluorescentes
foram medidos com a utilizagdo de um dve laser DL 220,
bombeado por um laser de nitrogénio da Laser Photonics
(energia de pulso de 10 mJ, com pulsos de 10 ns) como fonte
de excitagdo. monocromador ou filtros de silicio ou
germénio, fotomultiplicadora ou detetor de InSb e boxcar
averager PAR 4402. Os tempos de vida das amostras
altamente concentradas foram comparados aos das amostras
com 142 % de érbio. Esses tempos de decaimento sdo
mostrados na Tabela I. Como a concentragio de 40% de Er
gera uma difusdo rdpida de energia entre os doadores,
normalmente as curvas de tempo de vida obtidas sdo
€Xponenciais.

Nivel Transigdo 1.42% 38.5% #68 #74 #75

(nm) COM COM (IPEN) (IPEN) (IPEN)
S;- 841 029 0020 0010 - -
‘Fon 664 03  0.0456 00485 0.0449 00445
“loa 812 03 0.010 0020 - .
Tie 994 392 207 18 389 394
Liyn 1620 93 324 268 585 58I

Tabela 1. Resultados das analises dos tempos de decai-
mento (em ms) dos niveis do Er nas amostras estudadas.

Através dos processos de cross-relaxation, os niveis
“Ij» e "Li32 sdo eficientemente populados. No entanto, o
nivel ‘l;3» apresenta uma diminuigdo no seu tempo de vida,

indicando um guenching de 9,3 ms, na amostra de 1,42 % de
Er, para 3~6 ms nas amostras contendo 40 % de Er e
impurezas moleculares de oxigénio. Tal diminui¢io s6 pode
ser explicada pela presenga de um processo ndo-radiativo na
desexcitagdio do nivel que transfere energia do Er para
centros capturadores de energia. como, por exemplo, as
impurezas HCO, presentes na rede em todas as amostras
estudadas.

Os dados referentes ao nivel 1), sugerem que o seu
tempo de vida ndo apresente alteragdes substanciais. Isso
pode ser justificado considerando-se que a probabilidade de
transigio da emissdo ‘I1—>'Iisz (994 nm) ¢ de 143 s’
enquanto a probabilidade de emissio da transigio
1121132 (2,7 pm, ressonante com a absorgio da molécula
Me**(OH)’,) é cerca de oito vezes menor, 17s”. Portanto.
poderiam ser observadas alteragdes de no maximo 10% no
valor do tempo de vida do nivel ‘I;;». caso houvesse
transferéncia de energia para essas moléculas”®.

As medidas de espectroscopia de emissdo resolvida no
tempo com excitagdo seletiva com dye laser. capaz de
investigar a existéncia ¢ as propriedades de multisitios.
devem ser conclusivas. Para esses estudos, serdo crescidos
cristais de YLF:Eu* ¢ YLF:Eu:Mg(OH), nos proximos
meses. A espectroscopia rotulada deve ser um outro método
eficiente para demonstrar a transferéncia de energia para as
moléculas identificadas nesse trabalho.
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