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RESUMO
% t
A luminescencia parcial integrada dos ions de Fr3 en
(ristais de YLF (LiYF,) foi medida para baixa (1%) e alta (40%) concen
tracao. 0s "branching ratio" dos varios canais luminescentes foram de

terminados a 77 K e a 300 K. A 77 K, 91% da emissao integrada do FEr
B . . + .

(1%) se situa abaixo de 1,10 um. Contudo, para o Er3 (40%) foi observa

do um "quenching" da luminescencia total para a emissao abaixo de1,10um

a qual compete agora com a emissao no infravermelho medio (mid-IR).

A 300 K, a emissao integrada para ambas as concentracoes
& reduzida e desloca-se para o mid-IR. Un forte "quenching" da emissao

total foi observado para a amostra de alta concentragao.

Desenvolvido com o apoio da FAPESP, FINEP e CNPq.
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E. INTRODUGAO

Para se conhecer o potencial de um ion Taser num material  hospe
deiro € importante caracteriza-lo por varias técnicas, uma vez que efei
tos de "quenching" da Tuminescencia ocorrem quando se aumenta a concen
tracao do dopantel. 0 ion Er3* & usado como dopante em varias matrizes
e mostra um vasto intervalo de emissoes radiativas (0,50 a 3,00 um)?°3.
Algumas delas sao laser ativas, isto e: 0,85 um(“S3/, — “Iy3/5) ¢
1,23 um (%Sg/p — “Iy/2)s  1,54um ("li3/s —= “Ii5/5 ) /
1,73 um ("S3yp —> “1g9/p ) e 2,74 um ("Iy/, —= I3/, ). As transi
coes mais importantes dos lasers do Er3* estao na regiao de 2,66a3,00um
pois elas tem um forte "overlaping" com as bandas de absorgao da agua e
podem ser transmitidas por fibras opticas especiais. Por isto, estes la
sers tem grande aplicacao em medicina para cortes precisos ou evapora
cao de material biologico?. Dependendo da regiao em que se deseja o0
laser, podemos bombear o érbio com lampadas de flash de xenonio, lasers

de Ar ou Kr, lasers de Er:vidro ou ainda Tasers de diodo.

0 desempenho de lasers com altas concentracgoes de Er3* (ate 50%)
foi obtido em alguns "garnets": Er3':YAGY 65 Er3*:vA€0,2; Er3T:vSG67;
Er3TivGeY. A agao laser em 2,94 ym no YAG torna-se muito mais eficien
te* quando a concentracao € aumentada de 1 para 15%. Para cristais de
LiErF, (100% de Er3+), observou-se apenas uma luminescencia fraca, a
qual se transformava num verde intenso® a 77 K. Medidas espectroscépi
cas e os "branching ratio" da luminescencia do Er:YLF a 15K foram fei
tas por Renfro® até a regiao de 2,00 um, sem mencionar a concentragao.
Alguns autores dao a concentragao ideal do Er3* no YLF para a agao la
ser: 2% para o 0,85 ym10 6% para 1,73 ym!! e de 15-50% para 2,74 ym 1042,
Estes resultados mostram que as emissoes laser do Er3? dependem da tem
pefatura e da concentragao, com os comprimentos de onda maiores sendo
mais favorecidos para as maiores concentragoes.

Um estudo de absorgao de estado excitado, da transferencia de
energia e dos tempos de vida foi feito por Rubinl3 para concentragoes
de 1 e de 100% de Er3* no YLF. A acdo laser pulsada em 2,80 ym foi obti
da no YLF com 8% de Er3" a 300 K, bombeado com laser de diodo InAs L
0 efeito de "quenching" do nivel “S3/, do Er3* no YLF com concentracdes
de 1 a 100% mostrou que o intervalo de 2-5% € ideal paral® seestudar as
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transicoes luminescentes de “S3/, para “IJ (3 =912, 1142, 13/2,. 15/2).

Considerando todos estes resultados, vemos que nao foi feito ne
nhum estudo sistematico mostrando simultaneamente os efeitos da concen
tragao e da temperatura que provocam o "quenching" da luminescencia do
Er3* no YLF. 0s "branching ratio" integrados dos varios canais lumines
centes abaixo de 1,10 um bem como a contribuigao da emissao integrada
no infravermelho medio (mid-IR) nao foram investigadas. Neste trabalho
investigamos o comportamento do Er3* no YLF nas concentragoes de 1 e de

40%.

[I. PARTE EXPERIMENTAL

A partir dos espectros de absorgao, escolhemos 0 multipleto
“Gy1/2 (0,38 um) para a excitagao pois ele popula de forma mais eficien
te o nivel metaestavel “Ss/,, que € a origem das emissoes. Amostras de
2 mn de espessura, nao orientadas, foram colocadas no dedo frio de um
criostato de tres janelas perpendiculares a excitagao (figura 1). Para
efeito de comparacao, foram fixadas a espessura do cristal e a area de

iluminagao.

A excitacao foi feita por uma lampada de Xenonio (150 W) e a geo
metria de detecao foi feita em dois bragos do sistema como e visto na
figura 1. A emissao abaixo de 1,10 ym foi medida no brago A,no sistema
composto por um filtro GG475, um monocromador analisador Kratos (0,25 m)
com fendas de 100 ym e uma fotomultiplicadora S-20 extendida da EMI. No
brago B mediu-se a emissao integrada acima de 1,10 um (mid-IR) utilizan
do-se um filtro de silicio (T = 0,50 em 1,10 um), um espelho coletor e
um detetor de PbS (Infrared Co.). Os sinais devidos aos varios multi
pletos foram corrigidos pelas eficiencias das grades, filtros, detetores
e intensidade de absorcao. Para se fazer a equivalencia entre os dois

detetores usamos um fator f dado por:

S €x

f='——-o
X &S
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onde S e x sao os sinais em 0,54 ym medidos pela foto e pelo PbS no bra
¢o A, substituindo-se um detetor pelo outro; ey @ € s3o as eficiencias
do PbS e da foto em 0,54 um, respectivamente. Para tal, colocamos no
lugar da amostra um espelho plano a 45° com a luz de excitagao. Para me
didas acima de 1,10 ym, tambem corrigimos a emissao por um fator de geo

metria g definido por:

1 S (gp)
GH(gy R IR

onde S (gA) e S (gB) e a emissao verde (0,54 ym, 300 K) do cristal de
1% de Er medida nos bragos A e B, usando em ambos a foto; T e a trans
missao do filtro de interferencia usado. 0 fator g corrige o sinal para
as diferentes geometrias dos bragos A e B. No brago A mantivemos as mes
mas condigoes usadas para a obtengao do fator f. Contudo, no brago B
usamos um filtro de interferénéia (T =0,35; A= 0,54 um)-na frente da

foto, que agora substitui o PbS.

Os sinais medidos com o PbS foram multiplicados pelo fator ( f/g)
que o0s corrige em relagao aos sinais medidos na fotomultiplicadora. Os
sinais integrados para o cristal de alta concentragao foram divididos
por 18,7, que foi calculado como a razao entre as areas integradas de
absorcao relativa (K) do multipleto %“Gy;/, usado para ambas as amostras
(K (40%) / K (1%)), para normalizar o numero total de fotons absorvidos.

Quando investigamos as transigoes centradas em 0,55; 0,67; 0,70 e
0,85 um, fixamos as fendas de entrada e saida do monocromador  analisa
dor em 100 ym para casar o intervalo de integragao A com a Targura

(A1) do multipleto estudado.

ITT. RESULTADOS E DISCUSSAO

0s "branching ratio" medidos para o Er3*:YLF sdo nostrados na Ta
bela I. Normalizamos todos os sinais para a emissao total do cristal de
1% de Er a 77 K. Para este valor normalizado, a emissao acima de 1,70 um
corresponde a 9% da emissao total para 77 K. Se aumentamos a concentra
gao este valor muda para 38%. Aumentando a temperatura para 300 K, a
emissao no mid-IR aumenta muito para ambas as amostras. Neste.aso, a
emissao do cristal de baixa concentragao (A » 1,10 um) & responsavel por
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67% da emissao total enquanto que na de alta concentragao, esta vai para
95%. A emissao do Er3' em 0,98 um (“-111/2—4 “I15/5)% foi investigada
e comparada com a emissao em 0,85 ym. Concluimos que sua intensidade
deve ser uma ordem de magnitude menor que aquela de 0,85 um, sendo sua
contribuicao menor que 1% da emissao total, o que nos permite despreza-

la.

Considerando estes resultados, pode-se notar imediatamente que
ambas, a concentracao e temperatura sao responsaveis pelos efeitos de
"quenching" de emissao das transigoes “S3f, —= “Ii5/5, “T13/2 0/

2Hg/y —= “1y1/, € U“Fg/y —* "“I5/,. No cristal com 1% de
[r temos um sistema muito disperso com os ions de Er3* distribuidos ran
domicamente na rede com uma distancia media dp. __ . = 10,80 A e ape
nas 3,66% dos Tons estao distribuidos como pares (dois ions Er3t vizi
nos mais proximos com uma distancia minima de aproximagao de 3,72 R).
Isto nos fornece um modelo de ion isolado. 0 efeito de temperatura na
amostra de baixa concentracao € mostrado pelo deslocamento da  emissao
integrada para as transigoes de baixa energia (mid-IR) e € representado
pela modificacao nos "branching ratio". Este efeito e uma forte indica
cao de que um mecanismo nao radiativo de intracentro, como a relaxagao
por multifonon, compete com as varias transigoes radiativas dos Tons de
Er isolados. Particularmente, o fato de que a transigao radiativa /
"S5/, —+ "5/, € suprimida de 57% a 300 K nao pode ser explicado
pelo processo de relaxagao cruzada que conduz as emissoes para omid-IR,
considerando-se a pequena fragao de pares presentes na amostra. Por ou
tro lado, o mecanismo de relaxacao por multifonon envolvendo os niveis
“S3/0, "Fo/, € "1y1/, emitindo 9, 8 e 10 fonons respectivamente, com
uma energia media de 330 cm !, pode deslocar de forma muito eficiente?
as emissoes do visivel e do infravermelho proximo para a regiao do mid-
IR (2,74 ym, "1/, — “I13/2 € 1,54 um (“I13/, —= "“I15/5 ) - E
importante notar que os "branching ratio" medidos a 77 K, quando todos
0s processos nao radiativos ativados termicamente sao improvaveis,mudam
drasticamente com o aumento da concentragao de Er para 40% (Tabela 1I).
Isto & devido 3 influencia de um jon de Er3* nas transicoes radiativas
no outro jon Er3* excitado do par. Num tal nivel de con
centracao encontramos 85% dos ions de Er associados
em pares (por exemplo, o protesso de relaxacao cruzida
incluindo uma energia positiva.0 mesmo efeito de temperatura foi ob
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servado na amostra de altas concentracgoes, so que de forma muito mais
acentuada. Podemos ver da Tabela I, que a emissao verde sofre uma redu
cao de 96% ao inves dos 57% observados na amostra de 1% de Er.Isto pode
ser justificado pela presenga de processos de relaxagao quase ressonan
tes (oE entre 255 e 510 cm ') que competem agora com o decaimento multi

fonon, ambos fazendo o "quenching" do nivel “S3/,.

0s processos de relaxagao cruzada quase ressonantes no sistema
Er3*:YLF fornece essencialmente uma migragao da energia de excitagao
(ativada termicamente) entre os doadores e aceitadores, a saber:
(*Sa/o — tlo/2) = (*Iis/2 — "“113/5) e;
("S3/y —» “Iy3 5): ("I15 o — “lg/p ) . Este mecanismo popula de
forma muito eficiente os niveis com tempo de vida mais longo
“I11/2 (4 ms) e I3/, (18 ms), sendo este ultimo um nivel fluorescente
altamente eficiente, considerando-se a sua alta energia (cerca de 20
fonons da rede) em relagao ao subnivel mais proximo do nivel  fundamen
tal. E importante perceber que agora a eficiencia total de luminescencia
dos fons de Er3* & reduzida drasticamente com o aumento da concentragao
de Er. A 77 K, esta eficiencia cai de um fator 24 que e semelhante  ao
fator de aumento no nimero de pares de Er3% na amostra mais concentrada.
Isto sugere que este processo de "quenching" esta associado com a  fra
cao de pares interagentes no cristal: um aumento no numero de pares au
menta o "quenching" conduzindo a uma migracao da energia de  excitagao
entre os pares mais proximos. Estimamos que 82% do numero total depares

sao pares vizinhos mais proximos no cristal de 40% de Er.

A 300 K, este processo inclui a migragao da energia atraves dos
niveis de tempos de vida mais longos “I;;/, e “Iy3/,, tornando o proces
so mais efetivo. Isto nao pode explicar o forte efeito de " quenching"
observado para a luminescéncia totala ndser que se assuma a existencia
de sumidouros capazes de armadilhar a energia migrante e de dissipa-la
na rede por calor. Estes centros armadilhadores de energia podem ser as
impurezas moleculares presentes em dezenas de ppm nas amostras wutiliza
das: MetT(OHT), (Me™* = metal alcalino terroso),!7 e CHO™ que absorvem
em 3610 cm ! e 2920; 2850 cm ! respectivamente,I® e algumas moléculas
carregadas negativamente (ainda nao identificadas) contendo 1igagoes CH
absorvendo!® em 2950; 1735 e 1730 cm !. Suas absorgées fundamentais e o
seu primeiro harmonico (n = 1) podem dar conta da eﬁergia de “excitagao
(transferencia quase ressonante) que migra dos niveis “Iy;1/2  “Iy3/2 ,
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as unicas excitacoes que sobrevivem por mais tempo (4 - 18 ms) na amos

tra de maior concentragao a 300 K.
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BRACO A

FIGURA 1.

BRACO B

Arranjo experimental para as medidas de emissao. D, D, = dete
tores, foto e PbS; My, M,= monocromadores; L= lampada de Xe;
L1, L,= lentes; F1, F,= filtros GG475 e Si; C= criostato; Se
amostra; Ch= chopper; m= espelho concavo com "coating" de

aluminio (diametro= 10 cm; R= 15 cm).
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TABELA I. "Branching Ratio" do Er3 no cristal de YLF. i, e a

mais intensa do multipleto medido a 77K, ny e a eficiencia

emissao

total de luminescencia, Bi € o "branching ratio" e AX e a
largura do multipleto.
3+ Uy B‘(%)
[Er” "] A(um) Transition
(AA) 77 K 300 K 77 K 300 K
4 4
1% (883) 53/2 e Im/z 1 0.54 48.6 21.0
4 4
(8(6);) F9/2 B IlS/z 27.5 8.3
0.70 “H ganyridy 4
(0'03) 9/2 11/2 1 1.3
0.85 - b e 10.5
(0'03) 3/2 1372 3 2.8
>1.10 mid~-IR 9.3 66.6
40 . 1 ERNL k
% (8 8‘;) 83/2 ) Ils/2 0.041 0.006 38.1 1.4
g. 67 vhdtp cans'dy 13,0
(0'03) 9/2 165/2 * 1.6
2 4
(g.gg) “9/2 — vaz 3.5 1.4
0.85 ‘s WRPEI. &
(0'03) 3/2 13/2 649 Q02
>1.10 mid-IR 37.8 95.4
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