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Resumo

Desenvolveu-se um modelo estatistico de distribuigdo binomial de ions de terras raras TR*' no cristal de YLL,
permitindo a determinagdo do raio de difusio da energia do nivel doador de ions de mesma espécie. A energia
migrante provém de um processo de relaxagdo cruzada ressonante envolvendo pares de ions Er—Er e Tm—Tm.
Para determinar a eficiéncia de transferéncia de energia Er—Ho, desenvolveu-se um modelo considerando-se,
primeiramente, a rapida difusdo entre doadores e, depois, a transferéncia para o aceitador. Para o modelo,
utilizaram-se o raio de difusdo entre ions de Er na presenga de ions aceitadores (Ho) e o raio critico de interagéo
doador-aceitador pelo modelo de Forster-Dexter”!, assumindo a interagéio dipolo-dipolo.

Para determinar a eficiéncia de transferéncia de energia Tm—Ho, deve-se levar em conta o processo de retro-
transferéncia Ho—Tm, realizando um tratamento analogo ao dado & transferéncia LEr—Ho. Utilizando-se a
probabilidade efetiva de transferéncia de energia Tm—Ho, esse sistema comporta-se de modo semclhante ao
sistema Er—Ho.

A eficiéncia de transferéncia Er—Ho obtida do modelo esta de acordo com os valores encontrados na literatura.
Abstract

A statistical model of binomial distribution of rare-earth ions in the YLF crystal was developed, allowing the
determination of a diffusion radius of energy migration between donor levels. In that case, the migrating excitation
is duc to a resonant cross-relaxation process, involving Er—Er and Tm—Tm pairs of ions.

To determine the Er—Ho energy transfer efliciency, a model was developed, including a rapid diffusion between
donors. followed by the energy transfer to Ho (acceptor). The model was obtained using the calculated diffusion
radius in the presence of acceptors and the critical radius for donor-acceptor interaction. The critical radius was
oblained using the Férster-Dexter model, assuming dipole-dipole interaction.

The Tm—Ho cnergy transfer efficiency can be determined using the same model, if one uses the cffective energy
transfer probability. In this case, the back-transfer process Ho—Tm is relevant and should be deduced from the
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direct Tm—Ho energy transfer process.

The determined transfer efficiency agrees with values found in the literature.

1. Teoria

A probabilidade média de transferéncia de energia
doador-accitador ¢ obtida a partir da probabilidade de trans-
feréncia microscopica. utilizando-se a seguinte expressio:

Wpa = (‘1} A IR(R)(R“ RIJ: )_6dR (D
’f)
onde ('p.o ¢ um parimetro de interagdo microscopico de
dimensao (cm®/s) obtido de trabalhos anteriores”? . O raio de
difusido R,)’\ representa uma distancia radial efetiva
percorrida pela migragdo da energia de excitagio do doador
quando na prescnga do aceitador (RD’\ < Rp). A distribui¢do
g(R) representa a fragdo de pares de ions (doador-em-
potencial)- accitador considerando-se, primeiramente. a
difusdo rapida dc cnergia cntrc doadores c. depois. a

transferéncia para o aceitador a partir do doador em-
potencial. conforme ¢ ilustrado na Figura I.
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Figura 1: Modelo microscopico de
transferéncia
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Da definigdo de raio critico sabemos quc:

W (2= Rp]zé @)
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Portanto. a constante ('jy.o deve assumir um valor
definido por :
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A distribuigio g(R). que permitc rcalizar a integragao.
¢ definida pela seguinte expressio:
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onde R,>=141 1022 cm?, [Ho] ¢ a concentragio do

accitador Ho (fragio molar) ¢ Ry ¢ obtido da relagdo de
igualdade entre as duas probabilidades microscopicas H,
(doador-accitador) e H'}, |, (doador-doador) para R= R,

Essa relagdo estabelece um limite para a difusdo da
cnergia de excitagdo entre doadores, determinado pelo valor

de R},™. que pode ser obtido da scguinte relagdo:
C C
Woa= . 6= ]I) (l}) =Wy )
(R, - RY)

onde (.1, foi determinado ¢cm trabalhos anteriores”?. O raio
de difusdo Rpy foi determinado utilizando-se a distribuigio
cstatistica de ions de mesma espécic. f(R). para o sistema
simplesmente dopado com Er (ou Tm), definida pela

seguinte expressdo derivada de Chandrasckhar*:
3

4nR* AR
F(R) = — s lionl(1-ion]) 5~ (6)
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ondc [ion} representa a concentragdo cm fragdo molar do ion
doador ( Er ou Tm).

O raio dc difusao quadratico médio ¢ obtido de”>:

R, =6D1* M
onde /) ¢ a constante de difusdao. cm cm/s. ¢ 1*. em s. ¢ 0
respectivo tempo caracteristico. constantes que s¢ determi-
nam a partir da dislribuiqﬁo f(R) na forma:

(8)
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Re(D-Dy ¢ ai o raio critico de interagio doador-doador.
obtido em trabalhos anteriores”, Ry = 3.72 A ¢ 7 ¢ o tempo
dc vida do nivel doador na auséncia do accitador (4113;2 do
3
Erc "F; do Tm).

A cliciénecia de transferéncia de cnergia do doador
para o aceitador Ho ¢ definida por:

rl _ (PVD I) (9)
)+ (W, L)
Na Tabela 1. cstdo rclacionados os valorcs dos

paramctros microscopicos utilizados nos calculos deste tra-
balho, ressaltando que. no caso do Tm—Ho. foi empregado
um raio critico efetivo obtido pela diferenga entre os transfe-
réncia direta Tm —Ho: (Ry, o = 2.31 A) ¢ de back-transfer

Ho »Tm: (R}, , = 15.1 A):
R'c= (RD.,»\)G'(RA.I))q e (10)
Interagiio Re(A)
Er »Er 18.5
Tm -5>Tm 238
Tm —Ho 228"
Er -Ho 73
Tabela 1: Parametros microscopicos utilizados.
Para a intcragdo Tm—Ho. cmpregou-s¢ um raio
critico cfetivo R'¢. Expressdo 10.

2. Resultados

Utilizando-se¢ as Expressdes 7, 8 ¢ 9 obiém-sc os
valores do raio de difusdo R, para varias concentragoes de
Er (10 a 60, em mol% ) e Tm (0,5 a 20, em mol%) ¢. deles.
os de JRDA para o sistema contendo ions accitadores
(0.5 mol% de Ho). Os respectivos valores sdo apresentadas na
Tabela 2.

Substituindo-s¢ na Equagdo ! os valores de R ¢ RI)A
da Tabela 2. obtém-sc as probabilidades médias de

ion (mol%) Rp (A) Ry, (A)
Er (10) 20.5 12.1
Er (20) 13.9 8.2
Er (30) 11.3 6.7
Er (40) 10.0 5.9
Er (50) 9.2 5.4
Er (60) 8.7 5.1
Tm (01) 87.7 84.0

Tm (05) 31.0 297
Tm (10) 20.5 19.6
Tm (20) 139 13.3

Tabela 2: Raios dc difusdo para doadores na

auscncia (Ryy) ¢ na presenga (}-.’n'\) dc aceitadores.
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- gransferéncia <W;, \> para as varias concentragdes dc
doadores. Introduzindo esses <W), \> na Equagdo 9.
determinam-se as eficiéncias de transferéncia do sistema
Er:Ho:YLF para uma concentragio fixa de Ho. como mostra
a Figura 2.

Na Figura 3, pode-s¢ observar a dependéncia da efi-
ciéncia de transferéncia Er—>Ho com a variagdo da distdncia
cntre ions, para concentragdces fixa de Er ¢ variavel de Ho.

A constante de interagdo (.’DA efetiva. determinada
através do modelo. foi 7.4.10™*? cm®s para o Tm:Ho:YLF ¢
7.4.10™" cm®s para o Er:Ho:YLF. Esta dltima correspon-
dente a linha cheia da Figura 2.

3. Conclusdes

Verificamos que a eficiéncia de transferéncia de ener-
gia do nivel 4113;2 do Er para o nivel SI—,- do Ho apresenta
uma regido de maximo bem definida, indicando uma

dcal de Er entr¢ 20% ¢ 35% (em mol). para uma
transferéncia mais eficiente.

A Figura 3 mostra a dependéncia da probabilidade
de transferéncia de energia obtida pelo modelo (curva cheia)
¢ permite comparagdo com valorcs medidos obtidos por
Rubin®6.

Foi possivel utilizar o modclo para detcrminar o com-
portamento do sistema Er:Ho:YLF. com boa reprodugio do
comportamento experimental. A previsdo para o sistema de
Tm:Ho:YLF ¢ confiavel, sendo que futuramente podera ser
feita uma comparagio com dados experimentais.
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