PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA DO Yb* PARA OS iONS
DE Tm™ E Ho® NOS CRISTAIS DE GGG.

CL.CoCourrol*, 1. Gomes, S.P. Morato, A. Brenier** ¢ (. Pedrini**
Insututo de Pesquisas Energeticas e Nucleares - IPEN-CNEN SP

Este trabalho apresenta um estudo da emissio laser Ho'® em 2.1 um no Gd;GasO,;
utilizando-se os ions de Yb' e Tm® como sensitizadores. Foram analizados os processos de “up” e
“down-conversion™ através de medidas de eficiéncia quantica de luminescéncia. correlagdo entre
poténcia de excitagao e intensidade do sinal luminescente e determinagéo dos tempos de vida dos
miveis de energia envolvidos. Para analisar as dinamicas dos niveis fluorescentes foram utilizados os
modelos de Inokuti-Hirayama. Yokota-Tanimoto e de Chandrasekhar.

INTRODUCAO

Os gamets siao materiais laser de qualidade
reconhecida: pode-se citar um exemplo importante que é o
taio famoso YAGINd ' O YAG:CF :Tm':Ho> foi
proposto e utilizado como eficiente meio laser em 2.1 pm.
assim  come o  YSGG:Cr':Tm':Ho' @ ¢ o
GGG:Cr' :Tm' :Ho' V. Nesse trabalho fizemos um estudo
espectroscopico do ion de Ho  em cristais de
GGG:Yby:Tmy:HoM. Nesse material os ions de Itérbio
comportam-se como ions sensitizadores dos ions de Holmio
(ions ativadores). O interesse particular neste caso. ¢ a
possibilidade de utilizagdo de um laser de diodo como fonte
de bombeamento sintonizado em 975 nm. Como

normalmente a concentragio de ions de Hoz deve ser baixa
para se evitar problemas de reabsorgdo. foi importante
também a introdugio de um terceiro ion dopante que também
atua como sensitizador. o Tm}‘. Por meio do processo de
transferéncia de energia ‘Yb-Tm (mais eficiente devido a
pos§ibilidade de se introduzir uma concentragio maior de

Tm ) a energia de bombeamento é quase totalmente
. ; 5 i 3- g s
transferida para o nivel I, do ion de Ho , possibilitando a

a¢ao laser em 2.1 pum. Nosso objetivo foi analisar a dinamica
do estado excitado do sistema para elucidar os caminhos da
desexcitagdo e calcular a eficiéncia de transferéncia de
energia que conduz & fluorescéncia da agdo laser de
interesse. O estudo ainda foi estendido com uma
investigagdo da. dependéncia dos processos de transferéncia
de energia com a temperatura e uma analise detalhada dos
multisitios ocupados pelos ions dopantes a fim de se
compreender claramente os fenomenos de transferéncia de
energia. Nesse estudo o ion de Eu3 foi escolhido como
sonda estrutural.

A importancia desse estudo deve-se principalmente
as aplicagdes da emisséo laser do Ho3 em 2,1 um no meio
ativo GGG. Este laser pode ser utilizado em espectroscopia
optica convencional, 6ptica ndo-linear e principalmente em
instrumentagdo cirurgica de corte em gastroenterologia,
oftalmologia. cardiologia e remogdo de tecidos por
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evaporagdo de agua . Sua contribui¢do na area nuclear esta
principalmente no que se refere a fusdo a laser.

RESULTADOS OBTIDOS

Os cnistais de Gd1GasO,, dopados com ions de Yb,
Tm e Ho s3o materiais que apresentam mecanismos de
fluorescéncia complexos. Logo que os ions de Itérbio sdo
excitados ocorre uma eficiente transferéncia de energia por
processos de "down-conversion” Yb—Tm e Yb—Ho que

contribuem para a emissdo laser do Hélmio em 2,1 pm (31.,
—>>Is).

A evolugdo temporal da populagéo do nivel 51, (Ho),
apos uma excitagdo pulsada no Yb no intervalo de tempo
utilizado para o efeito ¢ estimada em 50% ou 60% da
populacéo inicial do estado excitado do nivel do Yb, 400 ps
apos o pulso de excitagéo.

A sensitizagdo por intermédio dos ions de Itérbio é
também interessante devido & possibilidade de bombeio
com laser de diodo em 920 e 975 nm. Além disso, os ions

~ de Itérbio apresentam apenas um estado excitado ( 2Fs, ),

com nenhuma possibilidade de absorgdo do estado
excitado. '

Por outro lado, foi visto que a presenga de outros
ions sensitizadores introduz perdas de energia. Uma delas ¢
0 "back-transfer" Ho—Tm, que se torna importante assim
que a concentragdo de Tm ¢ aumentada. Outra fonte de
perdas € o processo de "up-conversion" que ocorre entre os
niveis do Yb e Ho (Tm) no infravermelho, e Tm e Ho no
visivel.

Para analisar as dinamicas de fluorescéncia ndo
utilizamos as equagdes de taxa do método de Grant, uma
vez que esse método pode ser aplicado apenas no caso de
uma difusdo rapida de energia entre doadores. Foram
utilizados modelos praticos, como os modelos de Inokuti- -
Hirayama e Yokota-Tanimoto®, que podem descrever as
taxas de decaimento dos doadores, ¢ o método de
Chandrasekhar”’ que descreve a dinamica dos aceitadores.




Nos processos de "DOWN-CONVERSION"
analisados. como no caso das transferéncias Yb—>Tm (3Fsp
—H; ) e Yb—Ho ( 2F;,—>°l, ). indicados pelos canais 1 ¢
2 na figura 1. a evolugdo temporal da fluorescéncia do
ltérbio é corretamente descrita pelo método de Yokota-
Tanimoto com R =10.9A e 11.4A. respectivamente. As
eficiéncias das transferéncias sdo da ordem de 1 para as
amostras  duplamente  dopadas  Yb(5%):Tm(5%) e
Yb(5%):Ho(3%). :

As transferéncias de energia Ho—>Tm ( S1;—3H; )
apresentam uma eficiéncia quantica de 90% (canal 3 na
figura 1).
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Figura 1. Processos de transferéncia de energia por “down-
conversion” no GGG:Yb:Tm:Ho sob excitagdo do ion de
Yb.

Devido a processos de "UP-CONVERSION". a
excitagdo dos ions de Yb ¢ também seguida de emissdes
anti-Stokes, partindo dos’ niveis 3F, (820 nm) e 1G, (484
nm) do Tm. ¢ 5S,-F, (548 nm) ¢ 3F; (665 nm) do Ho. Os
valores das eficiéncias quénticas dos processos de up-
conversion
apresentados na tabela 1.

Cristal Nivel Eficiéncia Quantica
(%)
$%Yb,0.5%Ho *S,-°F4 27
5%Yb.3%Ho *S>-Fs 4.4
$%Yb, $%Tm *Hq 6,0
8%Yb, 5%Tm 'G, 0,03
§%Yb,5%Tm,0.5%Ho *H, 5,1

Tabela 1. Eficiéncia Quéntica dos processos de “up-
- . conversion”.

apos excitagdd dos ions de Yb, sdo
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Um estudo das intensidades dessas fluorescéncias
com a variagdo de poténcia de excitagdo, indicou a
existéncia de um processo de 2 fotons para o
preenchimento dos niveis 5Fs (Ho) e 3H, (Tm), e 3 fotons
para o nivel 3S,-5F, (Ho). A emissdo a partir do nivel 'G,
(Tm) revela uma provavel mistura de processos de 2 e 3
fotons (figura 2).
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Figura 2. Processos de transferéncia de energia por “up-
conversion” no GGG:Yb:Tm:Ho sob excitagio do ion de
Yb.

Constatou-se também, que as dinamicas de "up-
conversion" nio podem ser corretamente descritas se ndo
for considerada uma distribuicio de posicdo entre ions
doadores e aceitadores.

Observou-se. sob bombeio continuo de um laser de
Safira:Ti a 77K sintonizado em 755 nm, de uma amostra de
GGG:Yb:Tm:Ho, uma emissdo verde intensa devida a um
mecanismo de "LOOPING" envolvendo 2 espécies de ions
Ho-Tm. Este mecanismo é composto por uma absor¢do do
estado excitado nos ions de Ho3*, seguido de um processo
de "feed-back" positivo envolvendo os ions de Tm. Apesar
da complexidade do sistema, devido ao fato de se tratar de
um sistema de 7 niveis, os ajustes efetuados concordam
com os resultados experimentais. Uma versdo simplificada
do modelo nos permite calcular as perdas e o ganho do
mecanismo de "looping”, e a determinagdo do valor limite
para ocorréncia do processo de avalanche de fotons, no
caso de uma grande populagdo do estado fundamental.
Verificamos que quanto mais fraca for a absor¢éo do estado
fundamental, mais facilmente se obtém "up-conversion" por
avalanche de fotons:

Enfim, concluimos que os sistemas que exibem
avalanche de fotons nem sempre sdo os melhores para obter
"up-conversion”, como € o caso do nosso sistema que opera
abaixo do limite de avalanche. '
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ABSTRACT

‘ “The sensitization of the Ho' 2 1 um laser by the
Yb' and Tm' ions in Gd:Ga<O;. is presented. We show by
quantum vield measurements that up-conversion energy losses
are weak in the triplv doped crvstal Models to describe the
excited state dvnamics tor both up and down conversion
processes are given
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