Parimetros microscopicos de transferéncia de energia entre ions de terras-raras em YLF
Microparameters of energy transfer of rare-earths ions in YLF crystals
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Resumo

Exislem varios processos de transferéncia de energia entre os primeiros estados excitados dos ions de Er, Tm e Ho
no YLF, os quais podem ser classificados de acordo com o tipo de interag@io. Tém-se assim as relaxa¢des cruzadas
(Er—Er, Tm—Tm, Ho—Ho), os processos de tranferéncia de energia ndo-radiativa ressonantes (Tm—Ho) e ndo-
ressonantes (Er—Tm, Er—Ho), e os processos de retro-transferéncia de energia ndo-radiativa, também ressonantes
(Ho—Tm) e ndo-ressonantes (Ho—Er, Tm—Er).

Os mecanismos de tais transferéncias podem ser avaliados através da determinag8io dos pardmetros microscépicos
de interagdo Cp.p, Cp-a, Ca-D (cmefs} e do raio critico de interagdo R.. Esses parametros foram obtidos
utilizando-se o método de Forster-Dexter, que se baseia principalmente na integral de overlap entre as secgdes de
choque de emissio do doador e de absorgdo do aceitador.

A secgdo de choque de emissdo, para cada ion, foi obtida espectralmente e relacionada a secgdo de choque de absor-
¢do e a distribuigdo de Boltzmann, conforme desenvolvido por McCumber e aplicado as terras-raras por Pavne. As
constantes Cp.s para as interagdes Er—Ho e Er—Tm foram obtidas introduzindo-se na teoria existente a
probabilidade de criagdo de fonons no processo, de modo a viabilizar a transferéncia de energia.

Abstract

There are several processes of energy transfer between the first excited states of Er, Tm and Ho 1ons in YLF. They
are classified in cress-relaxations (Er—Er, Tm—Tm, Ho—Ho), resonant (Tm—Ho) and non-resonant (Er—Ho,
Er—Tm) non-radiative energy transfer processes, and resonant (Ho—Tm) and non-resonant (Ho—Er, Tm—FEr)
non-radiative back-transfer processes.

The corresponding energy transfer mechanisms can be estimated in terms of the microscopic parameters of
interaction Cp.p, C [.).A, Ca.p (cmsa’s) and the critical radius R.. These parameters were calculated using the
Forster-Dexter method of the overlap integral between the cross-sections of donor emission and of acceptor
absorption. The emission cross section was obtained spectrally (for each ion) and related to the absoption cross
section and to the Boltzman distribution as developed by McCumber and applied by Payne 1o the rare-earths. The
Cp.a and Ca.py parameters for the Er—Ho and the Er—Tm interactions were obtained using a modified theory.
including the probability of phonon creation in order to allow the energy transfer.
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As secgdes de choque de emissdo dos doadores foram
obtidas a partir das respectivas sccgdes de choque de
absordo, utilizando a expressdo de McCumber”® aplicada
aos fons de terras raras por Kushida®?:
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onde ¢ feita uma razdo entre as populagdes de equilibrio
térmico dos estados fundamental N, ¢ excitado N, a
temperatura ambiente. € fiw ¢ a energia de absor¢do que se
relaciona ao comprimento de onda 4.

As populagdes de equilibrio Ny e N, foram obtidas
utilizando-s¢ a distribui¢io de Boltzmann para os respectivos
conjuntos dc niveis Stark dos estados fundamental ¢
excitado:
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onde g, ¢ g, sdo as degencrescéncias dos niveis Stark i ¢ j,
respectivamente.

Para as transferéncias de cnergia ndo-radiativas

ressonantes. as Equagdes I ¢ 2 sdo aplicaveis. Porém no

lon |mol%]| o ms )
Er 1.00 11.0
Tm 1.71 15,2
Ho 0.64 14.5
Tabela 1: Constantes utilizadas no modelo

caso de transferéncia ndo ressonante assistida por fonons,
pode-sc modificar a Equagdo 2, incluindo-sc uma translagdo
na energia de emissdo do doador. de valor phe, na diregio
da absorcio do aceitador, produzindo uma integral de
overlap ndo-nula. A expressio modificada proposta ¢ :

&4 -
C =——plo. (Mo, (X)dr  ®
T ALY
—L*l 11 100) 9
-1 F

onde P, representa a probabilidade adlmcnsnonal de criagdo
de p fEmons com energia média fiw, ¢ 2" denota o compri-
mento de onda transladado.

2. Resultados

O raio critico dec interagio pode ser obtido da
Equacio 2, cnvolvendo principalmente o calculo numérico
da imegral de overlap das sccgdes de choque de emissdo do
doador ¢ de absorgio do accitador, utilizando a concentragdo
dos estados ¢ os tempos de vida das transi¢des envolvidas.
Na Tabela I, apresenta-se uma meédia de valores experi-
mentais obtidos pelos autores com os encontrados na
literatura®,
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Figura 1: Sccgoes de chogue para EnYLF a 300 K.

Figura 2: Sccgoes de choque para Ho: YLF a 300 K.
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cﬁoque de absorgio e emissdo, podem-se efetuar as possiveis
combinagdes de transferéncia de energia assistidas ou nio
por fonons. Os raios criticos para as interagbes entrc
doadores e aceitador foram obtidos a partir dos valores da
integral de overlap. os quais sdo determinados com base nos
espectros experimentais de absor¢do e¢ emissdo dos ions.
Utilizando-se raios criticos, obtém-se as constantes de
interagdo Cp.p . Cp.a € Ca.p com bases nas Equagdes 2 ¢ 8.

A Tabela 2 apresenta os valores dos microparametros
relevantes para os varios processos de transferéncia de
energia possiveis no sisiema Er,Tm,Ho:YLF.

3. Discussio e couclusdes

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. Na
Tabela 2, os processos de multifonon mais provaveis, quc
auxiliam as transferéncias Er-Tm ¢ Er—Ho. sio de ordem
1 e 3. respectivamente.

Cabe ressaltar que o método demonstrou-se eficiente
para determinagdo dos parametros microscopicos pois. nos
casos Er—Er, Hoo»Ho ¢ Tm—>Tm. reproduz os valores
encontrados na literatura com desvios de até 5%. Os valores
de raio critico das transferéncias Er — Ho ¢ Er - Tm foram
obtidos pela primeira vez.
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Relaxagio Cruzada Rc(A) Cp.p (10~ % cm®s)
Er - Er 18.5(1) 37(6)
Ho — Ho 30.1(1) 489(78)
Tm — Tm 23.8(1) 126(20)
Transferéncia de energia direta Rc(A) Cp.a( 107 4 em®/s)
Tm — Ho 23.1(1) 105(17)
Er — Ho 7.3(1) 0.18(3)
Er - Tm 12.4(1) 3.3(5)
Retro-transferéncia de cnergia‘ Rc(A) Cap( 107 40 cmss)
Ho - Tm 15.1(1) 8.17(1)
Ho —» Er altamente improvavel ( 107 5)
Tm > Er
* sem participagdo de fonons
Tabela 2: Microparametros determinados a partir do modelo de Forster-Dexter. Na retro-transferéncia. nio sc
considerou a participa¢do de fonons.




