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As eficiéncias de cada canal tuminescente do Exra¥ no
LiYFCYLFO:Er(38,5%> e do Ho?*(100%> [foram medidas relativamente aos
sislemas isolados Er(i,427%0 e MHoCil,712%>, em temperaturas de {0 a 300K.
As raz8es de ramificago de luminescéncia foram obtlidas, mostrando que

as duas transi¢Bes do
e 31, — 81, — BI,CHOoB*>
relaxag®o cruzada entre

s¥o as
os

infravermelho médio,

4 4 " 3+
Lyg 2% 45,0 %15, ,CEX3D

mals favorecidas pelos processos de

fons,

Observou-se um "guenching” de

luninescéncia total devido & um processo de transjferéncia de energia dos
peres de fons para impurezas de CHO™ e Mg**COH D, presentes na rede.

I NTRODUGAO

Os ions de Er e Ho®? em malrizes
cristalinas possuem emissBes na regi3io de 2,0

a 3,0 um de interesse particular por sua
aplica¢®o em medicina, uma vez que essas
emi ssBes se sobrepBem as bandas de absorgio

da 4gua e podem ser transmitidas por fibras

édticas especials [1-4). Como os tecidos
biolégicos s&o compostos principalmente por
adgua, o uso de fontes laser no mid-1V

favorecem um corte preciso ou a evaporag¢fo do
tecido via efeitos térmicos, sem apresentar
os efeitos espurios que ocorreriam para uma
fonte operando no UVI2),

As transi¢gBes laser ativas
0,85 um C 45, , —
1,83 pm C 45, , —
1,84 pum C 1,4, 5, —
1,73 pm Sa,z — %lg,2 e
8,74 pm  C 41, — 414,52
Ho temos as seguintes emissBes(5]
0,75 um C 35, —s 381, O,

2,06 pum ¢ 31, — SI, D e
2,88 ym C Sl 45 — SI, D

do Erl(2,8,8)
“Iya,z Vs
Tygra 2
*Lig,2 O

s&o:

Para o
laser:

E conhecido que os fons de Lerras raras
TR3* podem transferir energia do visfvel para
o infravermelho préximo e médio por processos
de relaxa¢¥o cruzada, assistidos termicamente
onde um ou mals fonons sX¥o trocados com a
rede cristalina. Esses processos ocorrem
principalmente em amostras com alta dopagem
do fon TR3* e as suas propriedades laser sZXo
ent3o alteradas. Essas propriedadeos sdo
também uma fung®Ho da temperatura de operagio
do laser. O estudo aqui apresentado leva em
conta os efeitos da concentragio do dopante e

da temperatura nas emlissBes do fon TR3+,
constituindo um "approach” importante na
investigag&o do HoB+ e do Er3+ como
candidatos a {ons laser ativos[7,8] e no

entendimento dos processos responsavels pelos
efeitos de "quenching" nas emiss®es parcials
destes f{ons na matriz de LiYF ,CYLFD,.

PARTE EXPERIMENTAL

Os monocristals utilizados foram
crescidos pelo método Czochralski
convencional e as amostras foram

seleclonandas da regifo do "boule"

quantidade de defejitos.

com menor
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A partir dos espectros de absorgio
otica, escolhemos o multipleto que populava
de forma mals eficiente o nivel metaestavel

fluorescente de maior energia. No caso do
Erbic, bombeamos o nivel 46, ,C 0,376 um ) e
para o Holmio, o nivel 56, C 0,447 um ),
Amostras de mesma espessura [2,74 mm CEr) e
2,00 mm C(HodJ, n¥o orientadas, foram
col ocadas no dedo fric de um criostato

refrigerador de trés janelas &4ticas, operando
no intervalo de 10 a 300K. As medidas foranm
feitas a Q00 da luz incidente no cristal para
evitar a contribuli¢®o da luz espalhada (veja

a Figura 1). Mantivemos a mesma 4area de
coleg3o da superficle luminescente, fixando a
mesma  area de excitagdo e a espessura
da amostra para ef etuar uma anillise
quantitativa.

A excitagBo fol feita com uma lampada de

Xe de 1B0W estabilizada. Como & visto na
Figura 1, a geometria de detecgso fol feita
em um dos bragos opostos. No brago A, foranm
estudadas as emliss®es abaixo de 1,05 um, com

um sistema composte por um filtro (GG 475 ou |

RG 780>, um monocromador analisador Kralos
0,28 md com Jjanelas de 1 mm @ uma
fotomultiplicadora com catodo S~-20 estendido

[‘_—_jmm Source Arm B

onde: C 4

Arranjo experimental
criostato; Ch + "“chopper'; D,,D, +

Figura 1:

detetores; F,,F, + fitlros; L,,
L, + lentes; m » espelho; M, M, »
monocromadores; S + amostra,

k



ou S-1, da EMI. Estas fendas permitem a

perfeita integrag¢&o dos multipletos
estudados. No brage B, foram medidas as
emi ssBes acima de 1.08 um no mid-IV
¢ infravermelho médio >, Iintegradas como um
tnico canal luminescente. Integrou-se essas

emi ss¥es usando um espelho coletor cédncavo
(¢ = 10 cm, £ = 10 ecmd), um detetor de InSb
( Judson D refrigerade a 77K e um filtro de
8.

Os detetores utilizados foram
calibrados, usando-se um detetor piroelétrico
calibrado (RS-5900) da Laser Precision como
padrZo e suas responsividades (V/W) foram
obtidas.

A banda passante do monocr omador
anal { sador foi medi da para cada canal
lumi nescente estudado, para corrigir o sinal
medido. Sua forma ¢ uma gaussiana de meia
largura 12 nm.

RESULTADOS

As luminescéncias do Er3 no YLF s¥o:
0,411; 0,482; 0,B02; 0,526; 0,548; 0,665;
0,807, 0,788; 0,847; 0,877 um e A 2z 1,080 um
para o c¢ristal de Er(1,42 e 0,413 um;
0,4%2; 0,802; 0,8851; 0,687, 0,899, 0,881;
0,084 um e A 2z 1,080 um para o© cristal de
Er(38,5% .

No caso do Ho?®* no YLF, temos: 0,480;
0.540; 0,658, 0,749; 0,800; 878 um e
A 2 1,080 pm para o cristal de Ho(1,71% e
0,400; 0,658; 0,790; 0,978 ym e A 2 1,050 um
para o cristal de Ho(100%.

As emissBes que realmente contribuem
para © canal no mid-IVCA 2 1,080 umd sZo:

Er 8+, 4S, p — *1 4.2 1,23 umd;
T,g,2 — *I,5,2 1,84 pmd;
4S9, — 414, 1,73 pmd e
T, — *Ty9,, (2,74 pmd

Ho®+: SI, —s 31, €1,10 pmd;
Sl — %I, (1,68 umd;
51, —s SI, (2,06 pmd;
5Fy — 31, (2,38 umd e
314 — %I, (2,85 pmd

Tabela I: RazZo de ramificag¥o para

Os sinais luminosos foram sempre
corrigidos por um fator p, que leva em conta
a transmissio da banda passante do
monocromador analisador.

(o] sinal integrado, corrigido @

normal i zado de cada canal luminescente & dado
por:

S pg
B e e LE3

onde &, é o sinal integrado, R & a
responsividade do detetor, T é a tLransmissio
dos filtros utilizados: GG47H para
A £ 0,80 pmm CT = 0,95 ), RG780 para
0,80 £ A ¢ 1,08 um(T = 0,66> e um filtro fino
de Si para A 2 1,08 umCT =0,80). A é& o fator
de Area normal izada do mul tipleto de
excitac%o e A = 1 para T = 300K. g & o fator
de corregio para o Angulo sélido nos bragos
A e B do sistema, extrapolado para 4nm. C é o
fator da raz%o de concentrag®o do ativador.

Os valores obtidos para as razdes de
ramificag&o 3 das luminescéncias dos
cristalis de Er(38,5% e do Ho(100%) estZo nas
Tabelas I e II.

os canals Jluminescentes do

Erbio, em varias temperaturas, no cristal de Erc38,5%0.

Transition
12K 77K
Cum>

e
100K 183K 206K 300K

2H,,,+41,,,, ©0.413  0.0002 0.000
$G,,,2+%T,,,, 0.502  0.0001 0.000
4S5, ,,+4Y,5,, ©0.551 0.135 0.118
4F,,,+41,5,, 0.667 0.056 0.034
ZH,,,+41,,,, ©0.698 0,002 0.002
4T, ,4%1,,5,, O.812 i .
4S, ,+41,,,, 0.851 0.617 0.564

$T,,,,+%1,5,, ©0.994 0.023 0.050

A 2 1.050 0. 166 0. 230

3 0.0003 0.0002 0.0002 0.0001
1 0.0002 0.0003 0.0003 0.0003

0. 070 0.015 0. 009 0. 005

’

0. 026 0.010 0. 004 0. 001

0. 003 0. 003 0. 002 0. 001

0. 001 0. 003 0. 004 0. 005

0. 389 0. 079 0. 041 0. 005
-

O.121 0.249 0. 236 0. 206

0. 380 0.641 0.703 0. 760
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Tabela Il: Raz¥o de ramificag¢¥io para os canais luminescentes do
Holmio, em varias temperaturas, no cristal Ho(C1002%.
Transition Ay e
Cumd 10K 100K 200K 300K
L 0. 655 0. 096 0. 059 0. 0208 0. 0005
5 ] ¢
S S 0., 790 0.0115 0. 0405 0. 0154 e
2
l,F' -+ l’I 0.978 0.118 0,377 0. 505 0. 8532
5
A 2 1050 0.775 0. 523 0. 459 0. 468
A eficiéncia total de luminescéncia ny
dos cristais de 38,B%Er) e 100% Ho) estd nas
tabelas 111 e 1V,
Tabela I1I1: Eficiéncia total relativa de lumines wia  do
Erbioc no YLF.
Erbium Nt
Concentration % 12K 77K 100K 153K 181K 206K 300K
i.42 1 0.861 0.858 0.608 0.521 0.510 0.435
38.5 0. 007 0.0850 0.030 0.016 0.013 0,011 0. 0086
Tabela IV: Eficiéncia total relativa de luminsscéncia do
Holmio no YLF
Hol mi um Ny
Concentration % 10K 50K 100K 150K 200K 280K 300K
1.71 1 0.810 0,780 O .760 0. 650 0.710 0. 650
100 0,061 0.038 0. 021 0.011 0. 008 0. 008 0. 004
A raz¥o de ramificag¥o (3 para o i-ésimo No cristal de baixa concentrag3o, os
canal ¢ deter "1‘1 nada pela razXo N / [ N;, processos de relaxa¢io por mul Lifonons
onde Ni ¢ o numero de fétons emitidos por competem com as transi¢®es radiativas do Er,

segundo neste canal e §I é a soma sobre todos
©Os canals.

DI SCUSSXO
A. ERBIO

Observamos que a emissZo total do
Erci, 42% ndo sofre um  decréscimo t3o

acentuado com a temperatura como ocorre no
cristal de 38,5% de Er. Este "quenching" de
luminescéncia ocorre no cristal altamente

dopado, quando comparado ao sistema isolado
CEr:1,42%, tanto a 10K(decréscimo de 10,3
vezes) quanto a 300K(decréscimo de 76,3
vezes),

As razdes de ramificagio 3, mostram que

as emissBes acima de 1,05 um, a 10K, somam
B,2% da emiss¥o total do sistema Erc1,42% e
aumenta para 16,6% (Tabela I) no caso do
Er(38,5%. Quando a temperatura & aumentada

para 300K, h& um aumento significativo de =~ B
vezes na emiss®o do mid-IV para o cristal de
Er(38,58%).
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se a temperatura & aumentada. No entanto, no
cristal de alta concentragio esses processos
somados aqueles de relaxag3o cruzada populam
preferencialmente os niveis 41, ., e 4I,,.,,
que tem os tempos de vida mais longos(C 4 e
12 ms O, Nestes processos de relaxagido
cruzada,
e transfere esta energia ao seu vizinho (Er),
fazendo com que a energia migre entre os

doadores e aceitadores. ©Os processos de

rel axag3o cruzada presentes no cristal

Er(38,58%, s¥o:

1. C4S; 50 41, ,3:C41 5 5+ 41,, .0 - 319 cmt

2. (45, % 41,45,50:C%I 5 . 0,20 — 4286 cmt

B, COFg 5> 4T, ,0:C41 o o+ 41,5 .0~ 1170cmt

4. CZHg 5+ 41,,,0: 15.2% *1g,22 - 310 cmt

B. C2H (o 41g,52:C40 5 5% 415,52

B. C4Fg, ,+ 41 ,5,22:C4T 0 5+ %14y ,27- 1170cm
Estes processos de relaxag3o c‘ruzada

ajudam na migragdo da energia de excitagio,
envol vendo a absor¢®o de umCprocessos 1,2,4)
ou trés (processos 3,63 fonons da redel(Q)
energla média 331 cm i, Esses mecanismos sfo
ativados termicamente, sendo mais eficientes

um fon do par CEr—=Er) é desexcitado

de

P




a BOOK. Desta forma, oS nivels mals
eficientemente populados s3o 41, ., & I, .,
e consequentemente, deveria haver um aumento
nas emissBes em 2,74 e 1,84 um As custas das
demajs emissSes, fazendo com que © canal do
mid-IV fosse 88,8 vezes maior do que o valor
realmente medido.

£ sabido que ) n{ vel L R é
compl et amente luminescente, uma vez que a
transig¢do n#o radiativa para (=] estado

fundamental 4I,. ., ¢ muito pouco provavel (20

fonons da reded. Sendc assim, nio se pode
explicar o forte "quenching” de
lumi nescéncia total sofrido pelo cristal de
Er(38,8%0, a n¥o ser que se admita a
existéncia de sumidouros, capazes de
armadilbar a energia migrante e de
dissipa-la na rede por calor. Esses
sumi dour os devem ser as impurezas
moleculares presentes na rede cristalina,
absorvendo  em: 3610 cm™t » Mg**COH-)>, [103;
2020 e 2850 cm™* + CHO" [{1i)] =» 20980, 17386 e
1730 em™t [ moléculas n¥o identificadas
contendo ligagBes C-—H 1. A energia de
excitagdo migrante do nivel 41, ., deve
migrar para a transig3o vibracional em
3610 emt, enquanto que a energia do nivel
3,2 deve migrar para as transigBes em
2850, 2020 e 2850 cm™f seguinde © mesmo
processo.

B. HOLMIO

Um comportamento semelhante aquele do Er
é também exibido pelo fon de Ho?*. A emiss¥o
tolal do cristal de Ho(1,71% nXo sofre um
decréscimo L¥o intenso quanto aquele sofrido

pelo cristal de Ho(100% , quando a
temperatura & aumentada. (o] "quenching”
obser vado no cristal de Ho( 1 00% , quando

comparado ao sistema Ho(1,71%), ocorre tante
a 10K(decréscimo de 16,4 vezes) quanto a 300K
(decréscimo de 128,8 vezes).

Quando a temperatura e a concentra¢fo de

Ho no cristal aumentam, os niveis
preferencialmente populados sZo SI; e S5I,,
que emitem em 1,20; 2,068 e 2,85 um. Estes

niveis sXo populados tanto por processos de
mul tifonons quanto por processos de relaxag@o
cruzada, os quals s3o ativados termicamente.
Os processos de relaxa¢¥o cruzada desexcitam
ndo radiativamente um dos fons do par
(Ho—Ho) e transfere esta energia para o
outro fon de Ho do par e a energia de
excitagZo migra entio por toda a rede
cristalina. Os processos de relaxag¥o cruzada
presentes no cristal de Ho(100%0, sXo:

1. (35S, » B1.,0:C5%[4 » 51O
2. (%3, »

3. (5Fy »

S1,3:(5%14 + 51,0

BI,5:(5%1, » BI5) ~ 750 cml

4. CI4 » 3I.,D:C%14 + 510 + 665 cm™t

Vemos que os processos 1,2 e 3 independem da
temperatura e o processo 4 envolve a absorg¢3o
de dois fonons da rede. Todos esses processos
contribuem para a popula¢gZo dos niveis %1, e
3I,. Observou-se um "quenching"” intenso da
luminescéncia desses nivels, o qual sé pode
ser explicado pela presenga de centros
aceitadores desta energlia de excitag¢Zo. Esses
centros aceltadores devem ser as 1Impurezas
molecul ares mencionadas acima e que estdo
presentes nas amostras estudadas. A energia
do nivel ®I4 é transferida para o complexo
Mg**COH>, e aquela do nivel 51, para o
primeiro modo harménico vibracional da
mol é&cula CHO-.
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CONCLUSAO

Vimos que as impurezas mol ecul ares
presentes nas amostras estudadas devem ser
evitadas para que a operagfio laser seja
eficiente no YLF dopado com Er em 1,54 e

2,74 pum ou dopado com Ho em 2,06 e 2,88 um.

SUMMARY
The efficiencies of each luminescent
channel of Er3 in YLF:Er(38.5% crystal as

well as those of Ho?® in LiHoF, were measured
relatively to the isolated systems
LIiYF CEr:1.42% and LIiYF(Ho:1.71%0 in the
temperature range from 10 to 300K. The
branching ratios were also obtained and
showed that the two middle infrared
transitions 41, ,— 31,4 ,— 41 . . CEr®)

and %I —— S®I,— D3I, CHo®*) were the most
favored by the cross-relaxation processes
exihibited by erbium and holmium ions in the
lattice. They were quenched by a possible
energy migration from C(Er—=Er)> and (Ho—Hod
pairs to the molecular impurities, such as
CHO- and Mg**C(OH">, 'that are present in the
host material.
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