UNIVERSIDADE FEDERAL DE ALAGOAS
INSTITUTO DE FISICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM FiSICA DA MATERIA CONDENSADA

NEUDES FERREIRA PEREIRA

ANALISE DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA EM VIDRO
FLUOROGERMANATO CODOPADO COM Tb*'E Sm**

Maceié
2019



NEUDES FERREIRA PEREIRA

ANALISE DE TRANSFERENCIA DE ENERGIA EM VIDRO
FLUOROGERMANATO CODOPADO COM Th*E Sm**

Dissertacdo apresentada ao Programa de PoOs-
graduacdo em Fisica da Universidade Federal de
Alagoas, como requisito parcial para obtencao do

grau de Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. Marcos Vinicius Dias

Vermelho.

Maceié
2019



Catalogacao na fonte
Universidade Federal de Alagoas

Biblioteca Central
Bibliotecaria Responsavel: Helena Cristina Pimentel do Vale — CRB4 - 661

P436a Pereira, Neudes Ferreira.
Analise de transferéncia de energia em vidro fluorogermanato codopado com
Tb** e Sm* / Neudes Ferreira Pereira. — 2019.
85f -1l color.

Orientador: Marcos Vinicius Dias Vermelho.
Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade Federal de Alagoas. Instituto
de Fisica. Programa de Pés Graduacio em Fisica. Maceid, 2019.

Bibliografia- f 78-85.

1. Espectroscopia. 2. Tons terras raras. 3. Fluorescéncia. 4. Diagrama de niveis
de energia. 5. Diagrama de cromaticidade. I. Titulo.

CDU: 5389




m = Universidade Federal de Alagoas

Qals T Instituto de Fisica
‘11:'.\3“ Programa de Pds Graduagao em Fisica
BR 104 km 14. Campus A C. Simdes
Cidade Universtana

Tabuieiro dos Martins
57072-970 Maceid - AL. Brasil
FONE | (B2) 3214-1423FAX 3214-1645

PARECER DA BANCA EXAMINADORA DE DEFESA DE
DISSERTACAO DE MESTRADO

“Analise de transferéncia de energia em vidro

fluorogermanato codopado com Tb**e Sm**”

por

Neudes Ferreira Pereira

A Banca Examinadora composta pelos professores Marcos Vinicius Dias Vermelho
(presidente da banca e orientador), do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas,
Artur da Silva Gouveia Neto, do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Alagoas e
Emerson de Lima, do Campus Arapiraca da Universidade Federal de Alagoas consideram o
candidato aprovado com grau ‘b_‘.

Macei6, 10 de maio de 2019

& W/Y"
Prof. Dr. Marcos Vinicius Dias Vermelho

bow &

rof. Dr. Artur da Silva Gouveia Neto

/]
e
Pro(/@&@%r’s/é de Lima



A0S meus pais:
Marilene Ferreira Pereira
Francisco Pereira



AGRADECIMENTO

Primeiramente agradego aos meus pais Francisco e Marilene, que mesmo com todas as
dificuldades, sempre se dedicaram ao maximo nos estudos dos seus quarto filhos, que através
do trabalho duro e da rigida educacdo nos mostraram que podemos ser 0 que queremos desde
que tenhamos dedicacéo e foco em nossos objetivos, fazendo de mim e de meus irmaos pessoas
preparadas para 0 mundo. Gracas as suas dedicacdes, hoje tenho a oportunidade de obter o titulo
de mestre em fisica da matéria condensada pela Universidade Federal de Alagoas.

Agradeco a todos os professores que tive ao longo da minha vida, pois todos eles
contribuiram direta ou indiretamente para que conseguisse chegar até aqui e sempre sera um
exemplo para mim. Em especial, agradego aos professores: Dinha (ensino fundamental), Erivan
(ensino medio), Emerson de Lima (graduacéo) e aos professores Iran, Fidelis e Thiago (Pds-
Graduacao).

Ao professor Marcos Vinicius dias Vermelho, pela orientacdo desse trabalho. Por toda
dedicacéo, paciéncia e pelas orientacGes académicas e humanas.

Aos amigos e irmdos que conheci ao longo dessa jornada: Leandro Melo, Henrique
Lopes, Alberto Morais, Rafael, Ricardo, Wesley, Djair, Flavia, Janielma, Lendel, Anderson,
Pedro Victor e todos que frequentaram a Batcaverna no periodo que la estive. Pela amizade e
ajuda com duvidas que tive ao longo dessa jornada. Em especial ao meu amigo e irmdo Tasso
de Oliveira Sales que atuou como coorientador deste trabalho.

A CAPES pelo apoio financeiro.

A todas as pessoas que ndo constam aqui, mas que contribuiram direta ou indiretamente

para a minha formacéo académica.



RESUMO

Atualmente existem varias pesquisas com grande interesse no estudo das propriedades
Opticas e espectrais (emissdo e excitacdo) de materiais dpticos codopados com ions de terras
raras (TRs) para o desenvolvimento de dispositivos luminescentes. Em especial, o processo de
transferéncia de energia adquiriu grande importancia na tecnologia nos campos da éptico-
eletronica e da fotbnica devido ao seu ponto de vista de aplicacdo tecnoldgica na producdo de
lasers, guias de onda, amplificadores de fibra dptica, diodos emissores de luz branca e visivel
no estado sélido, etc. Neste trabalho, analisamos o processo de transferéncia de energia entre
os fons de Th® e Sm?', codopados no vidro flourogermanato, quando variamos suas
concentracdes. De forma qualitativa, utilizamos o diagrama de niveis de energia dos ions em
questdo, como ferramenta inicial para otimizar a analise do processo de transferéncia de energia
entre os ions, quando excitado em 376 e 483nm. Além disso, investigamos de forma
quantitativa a transferéncia de energia a partir da sobreposicao do espectro de absorgéo do Sm**
com o espectro de emissdo do Th*" de acordo com o modelo de Dexter, e pelas taxas dos perfis
de decaimento da luminescéncia ndo exponencial ajustadas pelos parametros do modelo
Inokuti-Hirayama. Os resultados obtidos, com os estudos da varia¢do da concentracao dos ions
TR e do comprimento de onda de excitagdo, confirmam a existéncia de transferéncia de energia
entre estes fons Tb% e Sm** e 0 mecanismo que a descreve essa transferéncia.

Palavras chave: 1. Espectroscopia. 2. lons Terras Raras. 3. Fluorescéncia. 4. Diagrama
de niveis de energia. 5. Diagrama de Cromaticidade.



ABSTRACT

Recently, many works have been devoted to the study of the optical and spectral
(emission and excitation) properties of optical materials codoped with rare earth ions, for the
development of luminescent devices. In particular, the energy transfer process has attained a
major role in optical electronics and photonics due to its vast applications in lasers, waveguides,
optical fiber amplifiers, solid-state light emitting diodes etc. In this work, we investigate the
energy transfer process between Th*" and Sm** ions, codoped in fluorogermanate glasses, as
their concentration is varied. In a qualitative way, we use the energy level diagram as an initial
tool to optimize the analysis of the energy transfer process between the ions, when excited at
376 and 483 nm. Further, we investigate in a quantitative way the energy transfer from the
superposition of Sm®* absorption and Th** emission spectra according to the Dexter model and
the non-exponential luminescence decay profile adjusted by the parameters of the Inokuti-
Hirayama model. The obtained results varying rare earth ion concentrations and excitation
wavelength confirm the existence of energy transfer between Th3" and Sm** and describe the
mechanisms behind such process.

Key Words: 1. Spectroscopy. 2. Rare earth ions. 3. Fluorescence. 4. Energy level
diagram. 5.Chromaticity diagram.
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1. INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas, o processo de transferéncia de energia adquiriu grande importancia
tecnoldgica nos campos da Optico-eletrdnica e da fotdnica devido ao seu ponto de vista de
aplicacdo tecnoldgica [1] [2], isto porque o mesmo € utilizado para o desenvolvimento de
dispositivos luminescentes como lasers [3] [4] [5], amplificadores de fibra Optica [6], guias de
onda [7], LED [8], WLED [9] e emissores de luz [10] [11] [12].

O processo de transferéncia de energia ocorre entre um ion sensibilizador/doador e um
fon ativador/aceitador, se a diferenca de energia entre o estado excitado do sensibilizador e o
estado fundamental do ativador estad em ressonancia [13]. Entretanto, é comum que 0s niveis de
energia ndo coincidirem e o processo de transferéncia ocorrer como ndo ressonante [14]. Nesta
situacdo, a emissdo de um ou mais fénons é necessaria para coincidir com a diferenca de
energia. Geralmente, isto é observado numa matriz hospedeira contendo dois ions terras raras
luminescentes dissimilares. A migracdo de energia entre ions luminescentes melhora a
intensidade de emissdo, tempo de vida e eficiéncias quanticas [13] [15], tendo a matriz
hospedeira desempenhando um papel central neste processo.

Neste contexto, foi utilizada uma matriz vitrea fluorogermanato a base de fluoreto,
germanio e chumbo, apresentando vantagens tanto dos 6xidos como dos fluoretos. Os oxidos
de germénio (GeO.) e chumbo (PbO), aumentam: a resisténcia mecanica, a estabilidade
térmica, a solubilidade, a durabilidade quimica dos vidros, a transparéncia na regido do
infravermelho, o indice de refracdo e a extensdo do tempo de luminescéncia dos ions terra raras,
enquanto que os fluoreto de chumbo (PbF2) e o fluoreto de cadmio (CdF;) diminuem a energia
de fonon e as perdas de decaimento ndo radiativas devido a relaxa¢fes multifénicas e aumentam
a eficiéncia quantica e a duracdo da luminescéncia dos ions de terras raras. Fluoretos também
possuem maior capacidade de transmissdo de UV para IR, além de diminuir o teor de OH
quando fluor reage com OH grupo para formar HF [12] [16].

Entre os fons trivalentes, os ions de samario (Sm*") e térbio (Th*") foram escolhidos
para serem usados como ions dopantes na matriz fluorogermanato. Isso pela razdo de que o
Sm®* quando codopado com outros fons terras raras pode atuar como sensibilizador ou ativador
[17] [18] [19]. Além disso, exibe forte emissdo no laranja-avermelhado, devido a transicdo
radiativa *Gs, — ®H7.. Por causa das propriedades de luminescéncia dos ions de samario na
regido visivel existem varios trabalhos na literatura em diferentes sistemas de vidro a base de
teluretos [20] [21] [22], fluoreto [23] [24] [25] entre outros. Os ions de Th*" também atuam

como um eficiente sensibilizador em matrizes hospedeiras cristalinas e vitreas quando
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codopadas com fons de Sm®* [16], Ce®** [26], Eu* [27], Dy** [28] e Gd** [29]. Além disso, s&0
conhecidos devido a sua capacidade de emitir radiacdo em varios comprimentos de onda do
espectro visivel, isso se deve as emissdes dos niveis °D3 (emissdo roxo e azul) e °D4 (emissdo
verde, laranja e vermelho). Devido as suas propriedades espectroscopicas muito interessantes,
particularmente a emissdo verde intensa que é atraente para varias aplicagdes, como diodos
emissores de luz, cintiladores e lasers [5] [30].

Para 0 nosso trabalho propomos a utilizacdo do diagrama de cromaticidade juntamente
com o diagrama de niveis de energia como uma ferramenta inicial no estudo do espectro de
emissdo com o intuito de investigar a ocorréncia de transferéncia de energia entre os ions de
térbio e samario codopados no vidro fluorogermanato de forma qualitativa. Isso pelo motivo de
que obter resultados quantitativos requer técnicas e equipamentos sofisticados que muitas vezes
num momento inicial ndo é possivel. Além do mais este estudo otimiza uma investigacao futura
mais profunda de forma quantitativa, a partir do uso da teoria de Dexter [13] e Inokuti Hirayama
[31].

Antes de apresentar os resultados das investigacdes, este capitulo ird descrever as
informac@es basicas que as sustentam. Ele comecara com uma breve viséo geral sobre matriz
de vidro e ions de terras raras e a interagdo ion-ion em uma matriz vitrea que é relevante para a
compreensdo de futuros capitulos. Esta revisdo ndo pretende ser um levantamento abrangente
dos resultados tedricos e experimentais em vidros, mas sim refletir apenas algumas

propriedades aplicaveis.
1.1. Vidro

Nos ultimos anos, uma atencdo consideravel tem sido dedicada a busca de novos
materiais para serem usados como hospedeiros de ions de terra rara (TR) para adequar as
propriedades espectroscopicas. Entre estes o vidro e o cristal se destacam. Porém, os vidros
oferecem vantagens quando usados como meios ativos na producdo de lasers, amplificadores e
fibras Opticas, quando comparados a materiais cristalinos. Estas vantagens incluem sua
versatilidade, pode ser facilmente preparado por diferentes técnicas, tais como: fusdo e
resfriamento, deposicdo quimica de vapor, pirélise, irradiacdo de néutrons, processo sol-gel,
entre outros [32], com uma variedade de formas e tamanhos, permitindo altas concentracdes de
fons emissores, com excelente homogeneidade e uma alta pureza, ndo ha exigéncia de
estequiometria entre 0s constituintes desde que seja mantida a neutralidade elétrica em toda a

estrutura do vidro. Além disso, as propriedades macroscopicas do vidro, como a transmisséo e
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absorcdo dptica, a refracdo da luz, a expansdo térmica, etc. sdo observadas sempre igualmente
em todas as direcdes, desde que o vidro esteja livre de tensdo, por ser um material isotropico,
enquanto que os materiais cristalinos sdo geralmente anisotrépicos [32] [6].

A composicdo quimica do vidro é o pardmetro mais fundamental que determina suas
propriedades estruturais, térmicas, elétricas, magnéticas e Opticas. Além disso, as propriedades
fisicas e quimicas podem ser ajustadas com a adi¢cdo ou remoc¢do dos componentes quimicos,
para formar matrizes transparentes ou transltcidas (Fig.1), com maior ou menor energia de
fénon (Tab. 1), duras ou macias, densas ou porosas, com a capacidade de interagir com amplo
espectro da radiagdo eletromagnética, desde as micro-ondas até raios gama.

Figura 1 - Curvas de transmissdo Optica representando os vidros de dxidos, halogenetos e
calcogenetos. (a) Vidro de Silica; (b) Vidro de 57HfF.-36BaF.-3LaF,-4AlF; (mol%); (c) Vidro de
19BaF,-27ZnF-27LuF3-27ThF4 (mol%); (d) Vidro de As,Ses; (e) Vidro de 10Ge-50As-4.
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Fonte - retirado da referéncia [32].

Tabela 1 - Energia de fénon de diferentes matrizes vitreas.

Familia Vidros Energia de fonon (cm™)
Borato 1350 - 1480
) Fostato 1100 - 1350
Oxidos Silicato 1000 - 1100
Germanato 700 - 900
Telureto 600 - 850
Haletos Fluoretos 500 - 600
Calcoganetos Calcogenetos 200-300

Fonte - retirado da referéncia [17].

Ao longo das Gltimas décadas os vidros evoluiram nos campos da fotdnica e da ciéncia
de energia, principalmente de silicatos para boratos, fosfatos, germanetos e teluritos, além de

vidros ndo 6xidos, como vidro fluoreto, vidros halogenetos, vidros calcogenetos e até mesmo
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vidro metélico. Assim aumentando o leque de materiais dpticos para a aplicacdo dos ions de
terras raras trivalentes (TR**) [32].

Particularmente, vidros dopados com vérios ions TR sdo muito Uteis porque surgiram
para serem usados como dispositivos fotdnicos funcionais, como amplificadores Opticos de
banda larga, lasers de fibra, dispositivos de conversao de comprimento de onda, dispositivos de

exibicdo visiveis, guias planar e lasers compactos de microchip [32].
1.2. lons de terras raras (TR)

Os elementos terras raras (TR) ou metais de terras raras, € constituido pelo Escandio
(Sc, Z=21) e itrio (Y, Z=39) do grupo I11B e pelos lantanideos entre o Lantanio (La; Z=57) e 0
Lutécio (Lu; Z=71) contidos na tabela periddica. Suas propriedades quimicas sdo muito
semelhantes, devido suas configuracOes eletronicas. As diferencas estdo nas propriedades
fisicas e dentre estas as propriedades dpticas. Sabe-se que no estado neutro, os lantanideos tem
sua distribuicdo eletrénica de acordo com o diagrama de Pauling: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 30°
4p® 5s% 440 5p8 6s? 4", onde n varia de 1 a 14, apresentando assim a camada 4f incompleta,
caracteristica responsavel pela complexibilidade do espectro eletromagnético dos TR. Na
natureza, na forma de ions em solidos, o estado mais estavel e comum para os lantanideos € o
trivalente (3+). A maioria dos dispositivos opticos utilizam ions trivalentes [33]. Entretanto
podemos encontrar também alguns ions no estado bivalente (2+) e tetravalente (4+) [34].

Todos os TR possuem a mesma estrutura eletronica nas camadas 5s?, 5p° e 6s2, que so
camadas preenchidas. Em sua forma trivalente (TR3"), a ionizagdo remove preferencialmente
os elétrons 6s e 5d. A configuracgéo eletronica para estes fons TR®*" tem como base 0 gas nobre
de Xendnio ([Xe] 1s? 2s? 2p° 3s? 3p° 4s? 3d° 4p° 552 4d1° 5p°), embora alguns TR3* ndo sigam
essa regra, como é o caso do Lantanio ([Xe] 5d* 6s?), Cério ([Xe] 4f* 5d* 6s?), Gadolinio ([Xe]
4f" 5d! 6s?) e Lutécio ([Xe] 4f* 5d* 6s?). A Tabela 1 mostra as configuracOes eletronicas da
série dos Lantanideos no estado de oxidacdo neutro e no trivalente (3+), além do raio i6nico
obtido por Hufner em 1978 [35]. Vale aqui ressaltar o decréscimo no raio ibnico quando
aumenta o namero atémico (Z), tornando cada vez mais forte a ligacdo dos elétrons da camada
4f com o nacleo, isto pelo fato das interacdes do tipo Coulombiana aumentar (nucleo-elétron,
elétron-elétron). Esse efeito e conhecido como a contracdo lantanidea. Do ponto de vista das
propriedades Opticas e eletronicas, a caracteristica mais importante das terras raras € a contracao

lantanidea.



Tabela 2 - Configuracdes eletronicas dos Lantanideos.

Elemento | Simbolo | Numero | Configuracao Configuracéo Raio
Atdmico | Neutra(Ln) | Trivalente (Ln*") | 16nico
2) (A)
Lantanio La 57 [Xe] 5d* 6s? [Xe] 4f° 1,15
Cério Ce 58 [Xe] 4f* 5d* 652 [Xe] 4f* 1,02
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f? 1,00
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f* 6s? [Xe] 4 0,99
Promécio Pm 61 [Xe] 4f° 652 [Xe] 4f* 0,98
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 6s? [Xe] 4f° 0,97
Eurépio Eu 63 [Xe] 4f7 6s? [Xe] 4f° 0,97
Gadolinio Gd 64 [Xe] 4f 5d* 6s? [Xe] 4f’ 0,97
Térbio Tb 65 [Xe] 4f° 6s° [Xe] 4f8 1,00
Disprosio Dy 66 [Xe] 4 6 [Xe] 4f° 0,99
Hélmio Ho 67 [Xe] 4f'* 652 [Xe] 4f%° 0,97
Erbio Er 68 [Xe] 4f12 6s2 [Xe] 4t 0,96
Talio ™m 69 [Xe] 4" 6s? [Xe] 4f? 0,95
Itérbio Yb 70 [Xe] 4f 6s? [Xe] 4" 0,94
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f*5d* 6s? [Xe] 4f%4 0,93

Fonte - adaptacdo da referéncia [36]

20

Figura 2 - Quadrado das funcBes de onda radial para os niveis de energia 4f, 5s, 5p e 6s de

Hartree-Fock. Foi um calculo para Ce* por Freeman e Watson (1962). Insercdo de imagem mostra

esquematicamente que o orbital 4f esta dentro dos niveis 6s, 5p e 5s.

P*(r)

Fonte - retirado da referéncia [37]
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A Figura 2 ilustra as partes radiais das fun¢@es de onda 5s, 5p e 4f para o ion de Cério
Ce3* é ilustra a extensdo em que as fungdes de onda 4f se encontram dentro da camada de
xenbnio 5s 5p° fechada como um resultado da contracdo dos lantanideos. Este efeito ¢ ainda
mais forte para os outros ions de terras raras e tem implicacbes importantes na matéria

condensada e em complexos moleculares [6].
1.2.1. Niveis de energia dos ions terras raras

Devido a contracdo lantanidea e a camada 4f ndo ser a mais externa dos atomos de TR,
mas sim a 5s, 5p e 6s, em que as ligacdes quimicas entre os ions TR3* e os dtomos da matriz
hospedeira ocorre efetivamente com a camada de valéncia 5d e 6s dos TR** e com a camada de
valéncia dos &tomos hospedeiro, isto resulta em pequenas influéncias do campo cristalino sobre
a camada 4f, isso pelo fato das camadas mais externas blindarem os elétrons 4f, fazendo com
que o espectro de absorcéo e emissdo dos ions terra ndo sofra grandes variagdes no niveis de
energia, quando acrescentado em uma matriz vitrea ou cristalina por exemplo.

Em 1963 Dieke e Crosswhite realizam um estudo sobre a influéncia do campo cristalino
sobre os niveis de energia dos ions TR** em um cristal de Cloreto de Lantanio (LaCls) [38].
Este trabalho resultou em um diagrama de niveis de energia para os ions de lantanideos na
forma de oxidacdo trivalente, o diagrama permite a identificacdo rapida dos niveis de energia
em novos hospedeiros, e tem sido uma ferramenta crucial na concep¢do de materiais adequados
para fosforos ou lasers. Trabalhos posteriores foram realizados com matrizes distintas, obtendo
pequenas flutuagdes nos niveis de energia devido a composi¢do do campo cristalino de cada
hospedeiro [39]. A Figura 3 ilustra o diagrama obtido por Dieke e Crosswhite.

O diagrama de niveis de energia dos ions livre de TR®" ligados a uma matriz hospedeira,
do tipo vitreo ou cristal, tem a dindmica descrita aproximadamente pela hamiltoniana (H), que
é composto por uma parte devido ao campo central H,, e por varias outras interacdes, que sdo
tratadas geralmente como perturbacdo H., H, ,H,..

H=H,+H,+H,+H, (1.4.1)
onde H, representa a energia cinética dos elétrons da camada 4f que orbita sobre o nucleo a
uma distancia (r;) sobre um potencial médio U (r;), tendo a dinamica semelhante a de um atomo
de hidrogénio. H, representa as interagdes coulombianas do tipo atrativa e repulsivas dos
elétrons, sendo responsavel pelos termos 25*1L, onde L o momento angular orbital total, S o
momento angular de spin total. Dessa forma, 0 momento angular devido a todos os elétrons 4f"

do ion é J=S+L. H,, que esta relacionado com o acoplamento do campo magnético sentido pelo
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elétron com o momento de dipolo magnético de spin. A interagdo spin-6rbita (acoplamento
Russell-Saunders) é responsavel pelos niveis 25*1L;, que sdo obtidos combinando os estados
comdiferentes nimeros quanticos L e S, de modo que as degenerescéncias do momento angular
total sdo desdobradas em J niveis dados por |L-S| <J <|L+S|. Por fim o termo H,., que descreve
a interacdo do campo cristalino produzido pela rede do hospedeiro com os ions de terras raras
e é responsavel pelas caracteristicas espectroscopicas mais interessantes de ions de TR3* [40].

Figura 3 - Diagrama de energia obtido por Diexe e Crosswhite para alguns ions TR em sua
forma trivalente em um cristal de LaCls.
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A interacdo entre o campo cristalino e elétrons divide cada nivel J em 2J+1 subniveis,
conhecidos como subniveis de Stark, geralmente separados por 10-100 cm™. A separagdo dos
subniveis depende da simetria local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema. A
consequéncia disso resulta em transi¢Ges estreitas, bandas fracas ou linhas afiadas e emisséo
que pode ser altamente eficiente. Figura 4 ilustra os termos da hamiltoniana, em uma

representacdo esquematizada para cada interacao.

Figura 4 - Representacdo esquematica e ordem de magnitude dos efeitos das interagdes intra-

atdbmicas e de campo do ligando atuando em uma configuragio 4f" [40].
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Fonte - retirado da referéncia [40].

1.2.2. lons de Samario (Sm**)

O Samario € um elemento quimico de simbolo Sm e nimero atémico igual a 62, com
massa atdmica 150,36u e com raio idnico de 0,97A. Faz parte do grupo dos terras raras, com
configuragéo eletronica [Xe] 4f° 6s? em seu estado neutro. O estado eletrénico em que ele é
frequentemente encontrado na natureza € o trivalente (Sm**) e bivalente (Sm?*), onde Sm3* é
bastante estdvel em comparagdo com Sm?*. Os ifons Sm*" podem atuar tanto como
sensibilizador, bem como ativador [22] [30]. Quando Sm?" é utilizado como sensibilizador, a
transferéncia de energia ocorre através de dipolo-dipolo ou dipolo-quadrupolo, o mecanismo
dependendo das matrizes hospedeiras [22].

Uma das caracteristicas do ion de Sm** sdo os seus varios niveis de absorcdo, que vao
desde o ultravioleta até o infravermelho do espectro eletromagnético, com maior énfase nas

transicdes ®Hs, —»%P7, (em 374nm), 8Hsj, -%Ps, (em 402nm), ®Hs;, >*M1s;, (em 467nm) do
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ponto de vista tecnoldgico. O mesmo tem *Gs,. como estado caracteristico de emissdo com uma

forte emisséo no laranja. A figura 5 ilustra o diagrama de niveis de energia para o ion de Sm®*,

com algumas possiveis absor¢des e emissdo.

Figura 5 - Diagrama parcial de niveis de energia do fon Sm*" indicando algumas possiveis

transicOes de absorcédo e emissao.
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Devido suas propriedades fisicas e quimicas, os ions de Samario sdo

aplicados na

iluminacdo de estado sélido como LEDs [5], WLEDs [26], em lampadas de eletrodos de

carbono na industria cinematogréafica (juntamente com outros metais das terras raras) [41], no

desenvolvimento de lasers ajustaveis no visivel [16] e usado em vidro Optico para absorver a

luz infravermelha [27], para dopar cristais de CaF para uso em méascaras oticas ou lasers. Pode

ser usado como absorvedor de néutrons em reatores nucleares, em liga de samario-cobalto,

SmCos é usado para a producdo de imds permanentes com resisténcia & desmagnetizacéo

elevada, maior do que qualquer outro material magnético. O 6xido de samario é usado

como catalisador para a desidratacdo e desidrogenacdo do etanol. Além disso, os compostos de

samario atuam como sensibilizadores para os fosforos expostos ao infravermelho.


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%93xido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Catalisador
https://pt.wikipedia.org/wiki/Etanol
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1.2.3. lons de Térbio (Tb*")

O Térbio é um elemento quimico de simbolo Th e de nimero atdmico igual a 65, com
massa atdbmica 158,9u e com raio ionico de 1,00A. Faz parte do grupo dos terras raras, com
configuracdo eletronica [Xe] 4f° 6s? no seu estado neutro. Na forma trivalente sua configuragéo
é [Xe] 4f8. O estado eletronico em que ele é frequentemente encontrado na natureza é o
trivalente (Tb®") e tetravalente (Th*"). Uma caracteristica do Térbio como também no Samario
sd0 0s varios niveis de energia possiveis para bandas de absorcao, que vao desde o ultravioleta
até o infravermelho do espectro eletromagnético, com maior énfase nas transicdes 'Fs — °Lio
(em 368nm), 'Fs > °Gs (em 376nm), "Fs — °G4 (em 483nm), do ponto de vista tecnoldgico. As
linhas de emissdo do ion Th®*" sob o comprimento de onda de excitagdo em trés regides, a
primeira centrada em baixa energia em torno de 621nm (vermelho), a segunda em 544nm
(verde) com a maior eficiéncia de luminescéncia e a terceira emtorno de 489nm (azul). A Figura
6 apresenta o diagrama de niveis de energia para o ion de Tb%*, com alguns dos comprimentos

de onda possiveis de absorcdo e emissao.

Figura 6 - Diagrama parcial de niveis de energia do ion Th* indicando algumas possiveis

transicdes de absorcdo e emissdo.
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Fonte - autor desta dissertacéo, 2019.
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Os ions Tb* atuam como um eficiente sensibilizador em matrizes hospedeiras
cristalinas e vitreas quando codopadas com fons Ce3*, Pr¥*, Sm**, Eu®* ou Er®*. Ele também
fornece uma plataforma conveniente para o estudo das interacBes ion-ion em diferentes
matrizes. Devido suas caracteristicas luminescentes os ions de Térbio sdo aplicados em
pigmento verde em tubos de raios catddicos [12], desenvolvimento de lasers ajustaveis no
visivel (verde) [28]. Junto de outros ions de terra raras codopados em matriz hospedeiras é
possivel a aplicagdo em diodo emissores de luz branca [29], guias de ondas, dispositivos de
exibicdo de emissdo de campo, em matrizes cristalina de GdAMgBs011 € utilizado como fésforo
de lampada emissora no verde e outros hospedeiros como GaTaOs, Gd»SiOs e Gd3GasO12
dopados com ions Tb®" sdo utilizados como fdsforos de armazenamento de raios X [6] [42].
Th** é amplamente utilizado como uma sonda fluorescente no estudo de sistemas bioldgicos.
Por exemplo, em substratos biologicos tais como tRNA de levedura, 0s ions de magnésio sao
efetivamente substituidos por ions Th** como evidenciado pela intensidade de emissdo da

transicdo hipersensivel °Ds — "Fg do Th*".

1.3. Interacdo da radiacao eletromagnética em matrizes vitreas dopadas com ions

de terras raras

Os dispositivos fotonicos utilizam materiais s6lidos dopados com ions de terras raras
devido a sua capacidade de absorver e emitir radiacdo eletromagnética na regido do espectro
Optica. Esta capacidade esta relacionada as transicdes eletronicas dos elétrons da camada 4f que
passam a ser permitidas através da interacdo dos ions de terras raras com o campo cristalino do
hospedeiro. Tais transicdes sdo de carater predominante por interacdo dipolo elétrico, mas
também podem ocorrer via mecanismo de dipolo magnético e quadrupolo elétrico, porém com
intensidades muito menores (no minimo uma ordem de magnitude). Quando estas transicdes
ocorrem somente envolvendo luz, estamos nos referindo a transices radiativas, ou emitindo
fluorescéncia/luminescéncia. Contudo, se 0 processo é realizado por modos de vibracdo da rede
hospedeira, ou seja, por fonons, sem envolver a emissdao ou absorcdo de luz, chamamos esta
transicdo de ndo radiativa, através de uma relaxacdo por multifénons. Também pode haver
transicdes eletrénicas devido a interacdo entre dois ou mais ions sem que haja a participacédo de
fotons ou fénons no processo, chamados de relaxacdo cruzada e transferéncia de energia. Do
ponto de vista dos dispositivos luminescentes, a transferéncia ou compartilhamento de energia

entre ions é a manifestacdo mais importante dessa interagéo.
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1.4. Transferéncia de energia

Para um melhor entendimento, suponha que existam duas espécies de ions codopados
em uma matriz, denominados de sensibilizador (S) e ativador (A). Considere que o ion (S) seja
excitado por um féton de energia hv,, capaz de promover o ion (S) do seu estado fundamental
S1 para um estado de maior energia S3. Através de uma transi¢do nao radiativa o ion excitado
relaxo para o estado S2, tendo neste momento uma relagdo de ressonancia, ou seja, estados de
energia equivalentes, com a outra espécie de ion presente na matriz, conforme ilustrado no
diagrama do nivel de energia simplificado na Figura 7. Assim o sistema de ions (S) retorna do
estado excitado S2 para o estado fundamental S1 libertando a sua energia para trazer o sistema
de ions (A) do estado fundamental Al para o estado excitado A2. A transferéncia de energia
entre o (S) e o sistema (A) é puramente ndo radioativa, isto €, nenhum foton aparecerd no
sistema durante a transferéncia. A transicédo radiativa esta presente quando o ativador excitado,
relaxa para o estado fundamental por uma emissdo de um foton (hv,). Este processo é
considerado transferéncia ressonante quando as posic¢des dos niveis de energia do sensibilizador

e sistemas ativados tem uma superposicdo acentuada.

Figura 7 - Nivel de diagrama de energia simplificado para a transferéncia de energia ndo

radiativa ressonante
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Fonte - adaptado da fonte [14].

A energia também pode ser transferida como um processo ndo ressonante. Este é
provavelmente 0 mais comum a ocorrer, porque geralmente os niveis de energia que as
transferéncias de energia ocorrem ndo coincidem. Nesta situacdo, a emissdo de um ou mais

fonons é necesséria para coincidir com a diferenca de energia, como mostrado na Figura 8.
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Além disso, o descompasso de energia é importante na conducéo do processo em uma direcéo
particular, uma vez que a energia raramente pode ser conservada pela transicdo eletronica
sozinha. Finalmente, os processos envolvendo a emissdo de fonons sdo muito mais rapidos do
que as transicdes que requerem a absorcao de fétons [15].

O processo de transferéncia de energia adquiriu grande importancia tecnolégica nos
campos da optoeletronica e da fotdnica devido ao seu ponto de vista de aplicagdo tecnolégica.
Com isso, vérias teorias foram desenvolvidas para explicar a probabilidade dessa transferéncia.
Entre estes, duas teorias se destacam: a de D. L. Dexter em 1953 [13] e a de M. Inokuti e F.

Hirayama em 1965 [31]. Estas teorias serdo agora descrita.

Figura 8 - Nivel de diagrama de energia simplificado para transferéncia de energia nao

ressonante e nao radiativa.
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Fonte - adaptado da fonte [14].
1.4.1. Transferéncia de energia ressonante (modelo de Dexter)

A teoria de transferéncia de energia ressonante de Dexter, tem como objetivo examinar
0 mecanismo do processo pelo qual a energia de excitacdo é transferida de um sensibilizador
(S) para um ativador (A), e qual a eficiéncia em funcdo da temperatura e das concentracdes do
ativador e sensibilizador [13].

Sabe-se gue a teoria de ressonancia sobre a transferéncia de energia ndo é nova. Outros
autores conseguiram demonstra 0 mecanismo em gases, liquidos (Franck e Caio) e moléculas
organicas por exemplo. Entretanto os trabalhos anteriores a Dexter, por exemplo, Forster em
sistemas organicos comuns, se preocupou com a ressonancia entre duas transi¢des permitidas

(dipolo elétrico). O que Dexter faz em sua teoria da luminescéncia sensibilizada em sélidos
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inorgénicos, é ampliar a teoria para transferéncia por meio de transi¢des proibidas que seja
responsavel pela transferéncia em todos os sistemas inorgéanicos ainda investigados. Segundo
Dexter, a transferéncia ressonante pode ser obtida entre uma transicdo permitida no
sensibilizador e uma transicéo proibida no ativador, ou seja, 0s mecanismos de transferéncia de
importancia sdo, por ordem de for¢a decrescente, a sobreposicdo dos campos de dipolo elétrico
do sensibilizador e do ativador, a sobreposicdo do campo dipolo do sensibilizador com o campo
quadrupolo do ativador e os efeitos de troca, como esta detalhado na referéncia [13].

A expressao para a probabilidade de transferéncia de energia dipolo-dipolo elétrica entre
doadores e aceitadores é dada pelo modelo de Foster-Dexter [49]:

1 3hc
Psy =~
SA T 1o 4mnt

($)605 [ fs(DEL(A) 22dA (1.4.1)
onde 75 é 0 tempo de vida radiativa do sensibilizador, n é o indice de refracdo do hospedeiro,
os € a seccdo transversal de absorcdo do sensibilizador, Rg, € a separacdo espacial
sensibilizador-aceitador, f5(1) e F,(1) sdo as fungdes de forma de linha normalizada para a
emissao sensibilizador e absor¢éo do ativador, h, ¢ e A sdo a constante de Planck, a velocidade
da luz e o comprimento de onda, respectivamente.

Com essa expressdo se resume toda a teoria de transferéncia de energia ressonante. Ela
indica que a probabilidade de correr a transferéncia entre um sensibilizador e um ativador é

proporcional & superposicao dos espectros de emissdo f; (1) do sensibilizador e de absorcédo do

ativador F, (1) normalizados fooofs(A) dA = fooo F,(1)dA = 1, como ilustra a figura 9.

Figura 9 - Sobreposi¢do do espectro de emissdo do sensibilizador com o espectro de absorcao
do ativador.
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Comprimento de onda ( nm)
Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.
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A equacdo acima pode ser simplificada definindo uma distancia de interacdo critica R,:

P = 2 (L)’ (14.2)

Ts \Rsa
onde R, incorpora todos os parametros restantes, exceto 7s € Rgy. Isto implica que dois ions a
uma distancia R, transferirdo as energias de excitacdo a uma taxa de um por segundo. Este raio
corresponde ao caso quando Pg,.Ts = 1, isto é, a taxa da probabilidade de transicdo é
comparavel a transicdo radiativa do nivel. Neste caso o raio critico € definido como Rg, = R,,.
Para 0 modelo atual, um caso simples da interacdo entre vizinhos mais proximos foi
usado, ou seja, apenas 0s sensibilizadores excitados que tinham um ativador como seu vizinho
foram considerados. Portanto, somente a fracdo N,/(N, + Ns) de todos os sensibilizadores esta
na situacdo. Na expressdo, N, e Ng sdo as concentragdes do ativador e sensibilizador,
respectivamente [14].
Uma determinagdo precisa da distancia vizinha mais proxima Rg, em um corpo é dificil.
No entanto, Quimby et al. [43] mostraram usando argumentos estatisticos elementares que a
fracdo p de ions tendo um ion vizinho dentro de uma distancia R é dada por:
p=1- e~ Nt(4m/3)R3, (1.4.3)
onde N, é a soma das concentracfes do ion sensibilizador e do ativador. Assim, o raio R foi
escolhido como a distancia dentro da qual existe uma probabilidade (1 — 1/e) de encontrar um
vizinho. Para uma distribuicdo aleatdria, a distancia dos ions sensibilizadores e dos ativadores

pode ser estimada por:

0.62
RSA =3

VNa+Ns (1.4.4)

1.4.2. Transferéncia de energia pelo mecanismo de intercambio da luminescéncia do

doador (modelo de Mitio Inokuti e Fumio Hirayama)

O modelo Inokuti-Hirayama (IH) é aplicado para demonstrar 0 comportamento nao
exponencial dos perfis de decaimento da luminescéncia do sensibilizador como funcdes da
concentracdo do ativador, para transferéncia de energia pelo mecanismo de troca e também para
explicar a interacdo ion-ion. Espera-se que o resultado forneca uma base sélida e quantitativa
para a analise de dados experimentais para este tipo de transferéncia de energia, tal como a
formula de Forster [15] faz ha muito tempo para a transferéncia dipolo-dipolo.

Para os autores, os resultados indicam, em particular, que a medicao cuidadosa do tempo

de decaimento é de vital importancia para a obtencdo de um conhecimento completo da



31

transferéncia de energia pelo mecanismo de troca. De acordo com este modelo, a intensidade

de fluorescéncia I (t) € dada por:

I1(t) = Ipexp [— é —y (2 )B/Sl (1.4.2.1)

Ts
onde t é o tempo apds a excitacdo, I, é a intensidade inicial normalizado, 75 é o tempo de vida
atil de Tb®" na amostra dopada, S é o pardmetro de interagdo multipolar, que tem os seguintes
valores: S = 6 para interacdo elétrica dipolo-dipolo (EDD), S = 8 para interacdo elétrica
dipolo-quadrupolo (EDQ) e S = 10 para interacao elétrica quadrupolo-quadrupolo (EQQ) e ¥
é o parametro de transferéncia de energia. A distancia de transferéncia critica R, pode ser

calculada a partir do parametro de ajuste y pela seguinte equacéo:

y=2r(1-2)N,R} (1.4.2.2)
onde N, ¢ a concentragdo do ativador Sm3*, I'" é a funcio gama de Euler (com base no tipo de
interacdo, os valores I' sdo dados como 1.77 para o tipo EDD, 1.43 para o tipo EDQ e 1.30 para
0 tipo EQQ. Se a concentracdo for dada em moles por litro é usado, entdo R, = 7.34660"1/3.
Onde C, é um parametro chamado de concentracéo critica de transferéncia.

O parametro microscopico de transferéncia de energia Tb3*/Sm®*, Cs,, esta relacionado

a distancia critica de interacdo para transferéncia de energia, R,, como [14]:

S
Csa = o) (1.4.2.3)

1.5. Medida de Cor

O olho humano é entendido como um detector natural de radiacdo eletromagnética
limitado no intervalo de 380 a 700nm. A compreensdo das cores pelo sistema visual humano é
formada por estimulos eletromagnéticos, que chega a retina através de emissdes ou reflexdes
de corpos, que sdo captadas através de células sensiveis a intensidade e a frequéncias do
espectro visivel, denominadas de cones. Estes cones sdo compostos por trés tipos, onde cada
um possui uma sensibilidade predominante aos comprimentos de onda na regido de 670nm,
536nm e 430nm relacionados a regido do vermelho, verde e azul respectivamente. Essas trés
cores (Red, Green e Blue) podem ser combinadas formando varias cores perceptiveis pelo
sistema humano [8].

Em 1931, a partir de varios experimentos, a CIE (Commission Internacionale
I’Eclairage) criou o diagrama de cromaticidade CIE, com base na percepcéo de cores do olho

humano, ilustrada na figura 11. Com este diagrama é possivel reproduzir as cores do espectro
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visivel, porém ndo é possivel reproduzir todas as cores visiveis pelo olho humano utilizando a
combinagéo do padréo RGB, assim a CIE desenvolveu um novo padréo a partir da combinagéo
criteriosa de um conjunto de funcdes (X, y e z) chamadas de fungdes de cores correspondentes.

As funcgles X, y e z sdo definidas como:

x=[0)x(Q) da (1.5.1)
y = [0 F(D)da (1.5.2)
z=[0()z(1)dA (1.5.3)

onde @(1) corresponde & curva de emissao normalizada da fonte de luz que chega aos olhos e

que X, ¥ e z correspondem s distribuicdes espectrais apresentadas na figura 10.

Figura 10 - Curvas das cores padroes CIE para x, y e Z
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Fonte - retirado da referéncia [44].

Para obter qualquer cor espectral desejada basta apenas duas coordenadas, na maioria
dos trabalhos definidas por X e Y. Essa relacdo pode ser escrita pela equacéo:
X+Y+Z=1 (1.5.4)
onde as grandezas X, Y e Z sdo denominadas coeficientes tricromaticos.

As coordenadas X, Y e Z de cores CIE sdo definidas pelas seguintes relacdes:

_ X

X = e (1.5.5)
__ Y

Y = e (1.5.6)
_ z

Z= XFy+z (1.5.7)

onde XY determina a cromaticidade da cor e Z representa o seu brilho.
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Figura 11 - O contorno do diagrama de cromaticidade representa os comprimentos de onda do

espectro visivel e no seu interior sdo encontradas as cores obtidas pela combinacédo destas frequéncias.

1mol%Th3*

o

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.



34

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Introducédo

Neste capitulo, serdo apresentados os materiais utilizados em nossos experimentos, € 0
método de preparacdo das amostras, bem como uma breve discussdo sobre as técnicas de

caracterizacao destes materiais.
2.2. Amostras de Fluorogermanato

As amostras utilizadas nesse trabalho foram produzidas no laboratério de Quimica e
Fisica do departamento de Fisica da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE). Em
sua preparacdo, foram utilizados os reagentes de Fluoreto de Chumbo (PbF2), Fluoreto de
Cadmio (CdF2), ambos com alta pureza, produzido pela Aldrich, e vidrados Metagermanato de
chumbo (PbGeOs), formado pelo 6xido de chumbo (PbO) e Oxido de Germéanio (GeOy).
Reagentes de partida foram misturados num almofariz de agata utilizando n-heptano como meio
de homogeneizacdo. Apos fusdo num cadinho de Au/Pt aberto a 800°C durante 30 minutos em
ar, o liquido foi derramado em moldes de grafite a temperatura ambiente. Alguns tratamentos
de 30 minutos de recozimento com temperaturas por volta da transicdo de vidro foram
realizados. As amostras vitreas foram preparadas na porcdo 80%PbGeOs:10%PbF;:
10%CdF,. fons de terras raras foram introduzidos na matriz hospedeira sob a forma de dxidos.
Nesse caso foram utilizados Oxidos de Samario (Sm203) e Oxidos de Térbio (ThsO-)
individualmente (dopante) e combinados (codopante) em concentracdes distintas. O material
hospedeiro apresenta uma boa qualidade Optica, que é estavel contra a umidade atmosférica, e
gue exibe uma baixa atenuacdo 6ptica de 0,4um-5,0um, na regido espectral. O material também
exibe uma elevada solubilidade que permite maior incorporacdo de concentracdes dos
lantanideos mantendo uma alta estabilidade térmica contra cristalizacdo. O processo de
producdo do vidro Flourogermanato pode ser encontrado na dissertacdo do L. A. Bueno [45].

Ja a producdo das amostras, pode ser vista com mais detalhes nas referéncias [46] [8].

Tabela 3 - Valores da concentragdo molar dos fons TR3" para as amostras produzidas e

utilizadas neste trabalho.

Sm** (mol%)

Th®" (mol%)

Sm** (mol%o)

Th3" (mol%)

1,00 0,00 0,00 1,50
1,00 0,25 0,20 1,50
1,00 0,50 1,00 1,50




1,00 0,75 0,00 1,00
1,00 1,00 - -
1,00 1,25 -- --
1,00 1,50 -- -
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Fonte - autor desta dissertacéo, 2019.
2.3. Técnicas de Caracterizacéo
2.3.1 Densidade

No processo de caracterizacdo de materiais dpticos ndo cristalinos codopados com
oxidos de ions de terras raras, a densidade é considerado uma propriedade importante, pois a
incorporacdo de oOxidos intermediario na estrutura do vidro aumenta a quebra de ligacdo
quimica entre os &tomos da rede devido o principio de eletrostatica de repulséo entre os ions de
terras raras que se encontram mais proximos, isso em média acarreta na diminuicdo da
densidade, consequentemente afetando as propriedades dpticas do vidro, tais como, indice de
refracdo, absorcgéo e a secao de choque de absorcao e emissao, todos dependentes da densidade
dos centros absorvedores dos ions terras raras [47].

Com a finalidade de investigar a incorporacao de 6xidos de Térbio (Th4sO7) e Samario
(Sm203) no vidro fluorogermanato, utilizamos o método de Arquimedes. Tal principio

estabelece que: quando um corpo esté total ou parcialmente submerso em um fluido uma forca

de empuxo F_E) exercida pelo fluido age sobre o corpo. A forca é dirigida para cima e tem um
maddulo igual ao peso m; g do fluido deslocado pelo corpo [48].

Fe=P;=my-g (2.3.1.1)
onde m, € a massa do fluido ou liquido deslocado pelo corpo, e g é aceleragdo gravitacional.
A densidade absoluta de uma substancia por defini¢do é a quantidade de massa em uma unidade

de volume:

massa

densidade = (2.3.1.2)

volume

O principio de Arquimedes esta baseado no calculo do peso aparente (P,p) [48]. O peso
aparente de um corpo esta relacionado ao peso real(Py) e & forca de empuxo(Fg) através da
equacao:

Pip = Pp — Fg (2.3.1.3)

Para obter o peso real das amostras utilizamos uma balanga digital Shimadzu AUW220D,
como ilustra a figura 12(a), e para obter o peso aparente utilizamos trés liquidos distintos como

meio para a imersdo: glicerol, dgua destilada e acetona, com respectivamente valores de
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densidade: de = 1,2613g/cm3, dp = 0,9982g/cm3 e da = 0,7910g/cm3, de acordo com a
literatura [49] (fig.12(b)). Com o aumento da densidade, maior a resisténcia da penetracdo das

amostras no liquido, consequentemente valores distintos para a forca de empuxo (fig.12(c)).

Figura 12 - (a) balanga digital Shimadzu AUW220D calibrada, (b) balanga contendo o recipiente
com o liquido de medicédo e o suporte para a amostra (c) realizacdo da medigcdo da amostra imersa no
liquido.

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

O procedimento experimental utilizado para obter os valores da densidade, esta
detalhado na referéncia [50]. Para calcular a densidade de todas as amostras utilizamos a

relacédo:

dc=( me )-dL (2.3.1.4)

mc—mgp
onde d. é a densidade do corpo ou amostra, d, € a densidade do liquido, m¢, m;, e mg, € a
massa: do corpo, do liquido e aparente, respectivamente. Primeiramente, medimos as massas
das amostras, e em seguida medimos as amostras imersas em um liquido, para assim calcular a
densidade de todas as amostras.
A concentracdo molar também foi obtida para o sistema 80%PbGeO3-10%PbF»-
10%CdF2: x%Sm>03/x%ThsO- pela relagdo entre concentracdes, expressa pela equagao:
p-T-1000 = m-MM (2.3.1.5)
onde p é a densidade obtidas em g/cm?®, T é o titulo (%/100), 1000 é para transformar cm?® em
litros, m é a concentracdo molar dado em mol/l e MM é a massa molecular dado em g/mol.

Também determinamos a concentragdo de ions terras raras em vidros dado pela equagéo:

Np =22 2)p (32) (2.3.1.6)

T ™ 100% Py
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onde Nt é a concentragdo total de fons terras raras no vidro em ions/cm?, (p/p)/100% relagdo
de concentracdo percentual, o fator (2) s6 é introduzido para considerar que sdo dois ions de
terras raras em cada molécula de TR203. Na € 0 numero de avogrado e Pm € 0 peso molecular
(= massa molecular total da substancia). Os valores medidos e calculados s&o demonstrados e
discutidos na se¢do 3.1.2 do capitulo 3.

2.3.2. Espectroscopia de absorcéo, excitagdo e emissdo das amostras vitreas.

Em sistemas de materiais dpticos dopados com ions de terras raras, as propriedades
espectroscopicas, como as transicdes eletrénicas de absorcao e emissao assim como o tempo de
vida dos estados eletronicos excitadas, podem ser bem investigadas por espectroscopia de
luminescéncia [47].

Com o proposito de estudar as possiveis transi¢oes eletronicas de absorcéo dos ions de
Sm®" e Th®" dopados na matriz de fluorogermanato, foram obtidas as medidas de transmitancia
e convertidos para o coeficiente de absorcao, através da lei de Lambert - Beer [47]:

1) = I,(AD)exp|—a(A)L] (2.3.2.1)

onde /(1) é a intensidade medida da luz transmitida ap6s percorrer um comprimento L e I,(1)

é a intensidade de luz incidente na amostra. Como L tem a dimensdo de um comprimento (L),

o coeficiente de absor¢do a tem a dimensdo L? e é usualmente medido em cm™. O coeficiente
de absorcao esta relacionado com a parte imaginaria do indice de refracdo n;(1)por

a() = =n;(2). (2.3.2.2)

As medidas de absorc¢do, excitacdo, luminescéncia e tempo de vida foram realizados no
laboratdrio de espectroscopia do Grupo de Fotdnica e Fluidos Complexos (GFFC) do Instituto
de Fisica (IF) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL).

Para as medidas de absorcdo deste trabalho foram utilizados dois espectrofotémetros.
Um PerkinElmer - LAMBDA 1050 UV-Vis-NIR, composto por uma lampada de deutério capaz
de excitar de 340nmm até 800nm e uma de Tongsténio capaz de excitar de 340nm até 3000nm,
e um Shimazu-UV-3600 UV-Vis-NIR, composto com uma lampada de deutério e uma de
Halogénio capaz de excitar de 185nm até 3300nm. O primeiro espectrofotdmetro é configurado
com detectores InGaAs capaz de detectar de 700nm a 1000nm em intervalos de 0.1nm, um PM
capaz de detectar de165nm até 1000nm em intervalos de 0.1nm e um Pbs capaz de detectar de
1600nm até 3300nm. Ja o segundo espectrofotdmetro apenas com InGaAs e o0 PM. Ambos 0s
espectrofotbmetros utilizando um computador com um software caracteristico para o

processamento e interpretacdo dos dados obtidos.
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Para esta dissertacdo, as medidas de absor¢do foram realizadas em duas partes. Na
primeira parte, medimos as amostras de vidro fluorogermanato dopadas como Sm2Os ou Th4O7
em 1mol% a temperatura ambiente no intervalo de 300nm a 1800nm utilizando o
espectrofotometro Shimazu-UV-3600. Para a segunda parte utilizou-se amostras de vidro
fluorogermanato codopados com 1mol% de Sm203 mais xmol% de ThsO7 com x= 0.25, 0.50,
0.75, 1.0 e 1.50 com o espectrofotémetro PerkinElmer - LAMBDA 1050 no intervalo de 300nm

a 3000nm. A figura 13 e 14 ilustra os dois equipamentos utilizados na pesquisa.

Figura 13 - Espectrofotometro PerkinElmer - LAMBDA 950 UV-Vis-NIR.

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Figura 14 - Espectrofotdmetro Shimazu-UV-3600 UV-Vis-NIR.

Fonte - autor desta dissertacao, 2016.

Sabe-se que quando a radiacdo eletromagnética € incidida nas amostras, parte dessa
radiagdo é absorvida pelos fons de Sm** e Tb®* que compdem as amostras, exibindo varias
bandas de absor¢do ndo homogeneamente ampliadas devido as transi¢des f-f dos seus estados
fundamentais ®Hs, e 'Fg, para os varios estados excitados. O processo de bombeamento inicia-
se do maior comprimento de onda para 0 menor comprimento de onda, ou de menor energia

para maior energia, isso para que a leitura dos niveis de energia seja medida gradualmente.
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A maioria dos trabalhos publicados utilizando o Sm** ou Th** como dopante excita com
alta energia j& que os ions tém caracteristicas a emisséo forte no laranja-avermelhado e verde
decorrente da transicdo *Gs. — ®Hz, (598nm) e °Ds— 'Fs (544nm), respectivamente. Para
obter as bandas capazes de excitar o Sm*" e Th®" no ultravioleta e visivel com maior nitidez em
relacdo ao espectro de absorcgao, obtivemos 0 espectro de excitacdo monitorando a emissédo da
banda 598nm associada ao Sm*" e 544nm associada ao Th*" para assim selecionar o
comprimento de onda de excitagdo apropriado para registrar os espectros de luminescéncia dos
vidros fluorogermanatos.

Diferente do processo de absorcao que excita os elétrons com energia correspondente a
diferenca de energia do estado fundamental para o estado excitado, no processo de excitacdo
faz necessario excitar os elétrons com uma energia acima do estado “Gsy. e °Da, para que 0s
elétrons excitados decaiam dos estados de maior energia para o estado de emissdo *Gss € °D4
podendo obter a emissdo 598nm e 544nm, respectivamente. As medidas de excitacdo foram
realizadas usando as amostras dopadas com 1mol% bombeando de 300 a 550nm em
temperatura ambiente com um espectrofluorimetro Horiba do modelo Nanolog.

Para esta dissertacdo, as medidas de luminescéncia foram realizadas em duas partes,
todas registradas em temperatura ambiente na regido de 400 a 730nm, utilizando uma matriz
fluorogermanato dopado ou codopado com Sm3* e Th®*. Na primeira parte utilizamos dois
conjuntos de amostras dopadas, uma com 1mol% de Sm,Os excitado em 376, 402 e 483nm, e
outra com 1mol% de ThsO7 excitado em 376 e 483nm. Para a segunda parte utilizamos dois
conjuntos de amostras codopadas, um conjunto de amostra codificado com
1.5mol%ThsO7/xmol%Sm;03, com x=0.0, 0.2 e 1.0, e outro codificado com 1mol%Sm,Os/
xmol%ThsO7 com x=0.0, 0.25, 0.50, 0.75, 1.0, e 1.50, ambas excitados em 376 e 483nm.

O aparato experimental utilizado em nossas medidas foi um espectrofluorimetro Horiba
do modelo Nanolog. O Nanolog do laboratdrio possui trés detectores, o primeiro Hamamatsu
R5509-73 possuindo uma banda de detec¢éo entre 300 e 1700nm, o segundo Hamamatsu R928-
P com deteccdo entre 185 a 900nm e o terceiro Tholabs Silicio PDA 10A com detec¢éo entre
200 e 1000nm. O Nanolog também conta com trés ordens de grade: Grade 1: 1200 ranhuras/mm
com range de 200 & 1700nm, Grade 2: 600 ranhuras/mm com range de 600 a 1100nm e Grade
3: 600 ranhuras/mm com range de 1000 a 2000nm. Dois monocromadores, um de excitacao e
0 outro de emissdo com trés grades. Possui também uma lampada de Xénon com potencial de
450W, capaz de produzir fétons com range de 160 a 1050nm de comprimento de onda. Os
filtros longpass, KV370, KV399, KV450 e KV500 foram utilizados para eliminar possiveis

emissOes da lampada.
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Figura 15 - Aparato experimental das medidas de luminescéncia
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Os dados obtidos sdo enviados para o controlador SpectrAcgq que é responsavel por
processar as informacdes obtidas, por sua vez, transfere as informagdes para um computador
que detém o Software que opera toda o sistema, como ilustra a figura 15. Para tratar os
resultados foi utilizado o programa OriginPro 8.0. Com os espectros de emissao normalizados e
convertidos em documento de texto com formato (.txt). Com esses resultados também foram
possiveis obter as coordenadas de cores CIE a partir da utilizagdo do software Spectra Lux.

O tempo de decaimento de vida da fluorescéncia das amostras foi obtido utilizando o
espectrofluorimetro Nanolog, com a mesma cofiguracdo para obtencdo do espectro de
excitacdo. Porém a lampada utilizada para a excitacdo é pulsada. As curvas de decaimento de
fluorescéncia das amostras codopadas foram ajustadas de duas formas. A primeira, para as
bandas 414 e 436nm do Th*" excitadas em 376 e 483nm, possuindo curvas de decaimento

exponenciais ajustadas a partir do calculo do tempo de vida médio, conforme a equacéo:

l d
Tmed = ff(:z::) d (2.3.2.3)

onde [(t) representa a intensidade luminosa dos centros luminescentes Th3* no tempo t.
A segunda medicdo para a banda 544nm do Th®* excitadas em 376 e 483nm, possuindo
curvas de decaimento ndo exponenciais ajustadas a partir dos parametros de Inokuti-Hirayama,

conforme a equacéo:

I(t) = Iyexp [— é -y (L)S/Sl (2.3.2.4)

TSA
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Os valores medidos e calculados para o tempo de vida dos centros luminescentes sdo

listados e discutidos no capitulo 3.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Introducéo

Ao longo do tempo varios trabalhos foram desenvolvidos utilizando ions de Sm®* e Th**
em matrizes distintas, explorando as caracteristicas luminescentes desses ions. Recentemente I.
Jlassi et al. [10] estudou o espectro de absorcdo e emissdo pelos métodos de Judd-Ofelt, Mc-
Cumber, Inokuti-Hirayama e coordenadas de cores CIE do vidro de fluoreto de fosfato de sodio
dopados com diferentes concentragdes de ions de Sm®" excitados em 402nm. Os resultados
revelam que o processo de transferéncia de energia é de natureza dipolo-dipolo e que em altas
concentracdes ocorre um declinio de emisséo devida varios processos de relaxagéo cruzada.

Em 2015 C. R. Kesavulu et al. [51] estudou o espectro de absorcdo e emissdo pelos
métodos de Judd-Ofelt, Inokuti-Hirayama e diagrama de cromaticidade CIE para matriz de
fosfato de zinco dopada com fon de Th*" excitado em 376nm. Os autores observaram que a
intensidade de emisséo do estado °D3 diminui com o0 aumento da concentragéo dos ions de Th®*,
enquanto a intensidade da emissdo verde do nivel °D4 mostrou um aumento linear, e isto ocorre
devido o processo de transferéncia de energia por relaxagio cruzada entre os ions de Tb®" do
tipo dipolo-dipolo.

G. Laskshminaryana [11] demonstrou o ajuste de emissdo do laranja-avermelhado para
verde variando a concentragdo do fon de Sm** e a composicio da matriz vitrea de
aluminiossilicato de oxifluoreto codopado com Sm*"/Th*" excitado em 378nm. Entretanto, a
andlise de transferéncia de energia foi apenas utilizando tempo médio de decaimento da
intensidade de emissdo. Ja U. Caldifio et al. [7] demonstrou o processo de transferéncia do
térbio para o samario pelo analise de decaimento das curvas de emissdo, a partir dos ajuste dos
parametros de Inokuti-Hirayama demonstrando que a transferéncia de energia ocorre entre
aglomerados de Th** e Sm** através de um mecanismo de interagdo de curto alcance, de modo
que uma interacdo dipolo-dipolo elétrica parece ser o mecanismo de transferéncia mais
provavel. Entretanto o mesmo utilizou uma matriz de alta energia de fénon, vidro de zinco
aluminiossilicato de sddio excitado com alta energia (318nm).

Estes trabalhos servem como referéncia para o que vamos apresentar neste capitulo 3.
Porém, diferentemente deles, utilizamos uma matriz vitrea de baixa energia de fénon
(fluorogermanato) excitada no ultravioleta (376nm) e no visivel (483nm), com o objetivo de
analisar o efeito causado na cromaticidade, pelos comprimentos de ondas de excitacdo, pela

concentracdo molar dos ions terras raras e pelo processo de transferéncia de energia que ocorre
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entre os ions de Sm** e Th3*. Para isto, utilizaremos o diagrama de niveis de energia como uma
ferramenta de analise inicial para descrever as rotas possiveis no processo de transferéncia de
energia e o diagrama de cramaticidade para ilustrar o efeito causado na cor predominante.
Inicialmente iremos demonstrar os resultados e as discussdes de caracterizagdo das
amostras dopadas a partir de resultados da densidade, janela dptica, espectros de absorcéo,

excitacdo e emissdo. Depois iremos discutir o processo de transferéncia de energia para as

amostras codopadas.

3.2. Densidade

Tendo a finalidade de investigar a incorporagéo de 6xidos de Térbio (ThsO7) e Samério
(Sm203) no vidro fluorogermanato, utilizamos o método de Arquimedes para determinar a
densidade das amostras ao variar a concentracdo dos ions dopantes. A figura 16 apresenta 0s
resultados obtidos para a densidade das amostras codopadas em 1mol%Sm**/xmol%Th*" de

acordo com a se¢édo 2.2.1.

Figura 16 - Valores médio de densidade das amostras de 1mol%Sm*/xmol%Tb*" obtidos a

partir do método de Arquimede, imersas em trés fluidos com densidades distintas.
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Fonte - autor desta dissertagao, 2019.

Com os resultados obtidos, percebemos que ndo houve grande variacdo em fungdo do
aumento da concentracdo do térbio. Por tanto, a estrutura da rede cristalina ndo sofre grandes
quebras, permitindo uma maior incorporagdo da concentragdo dos TR®*" na matriz hospedeira

de fluorogernamato. Também podemos notar que as amostras possuem uma densidade elevada
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devido aos componentes quimicos que compde a sua rede estrutural (PbGeOs-PbF2-CdF>),
principalmente pelo elemento de chumbo (Pb) que compde os metais pesados na tabela
periddica. Isso indica que a amostra provavelmente possui um alto indice de refracéo,
propriedade importante no processo de interagdo da radiagcdo com a matéria. Os valores medidos
e calculados das amostras dopadas e codopadas encontram-se listados na tabela 4.

Tabela 4 - Valor médio de densidade, peso e concentragdo molar.

Concentracao Peso (g) | Densidade | Concentracdo | Ny(x10%ions/cm
Th® /Sm®* molar (mol/l) %)
0.0/1.0 3,9986 6.644314 6.24838 3.76
1.0/0.0 1,7661 6.649107 4.56223 2.74
0.25/1.0 1,9108 6.628966 3.68377 4.44
0.50/1.0 2,6589 6.607167 3.68072 4.43
0.75/1.0 1,9247 6.520904 3.64161 4.36
1.0/1.0 1,3410 6.582185 3.68487 4.44
1.25/1.0 1,0513 6.596796 3.7021 4.46
1.50/1.0 1,4971 6.583327 3.70357 4.46
2.3/0.2 2,2393 6,758392

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

A variacgdo do peso esta relacionado aos diferentes tamanhos das amostras, com valores
de massa distintos. Ja os valores da concentracdo molar por litro e a concentragdo do nimero
de ions por centimetro cubico sdo diretamente proporcional a densidade para o sistema dopado
e codopado 80%PbGe0s-10%PbF,-10%CdF2: x%Sm203/x%ThsO7, como ilustra a tabela.

3.3. Janela dptica do vidro fluorogermanato.

Os materiais 6pticos tém como finalidade atuar como hospedeiros de ions terras raras,
isso devido as suas propriedades dpticas, em especial, a transparéncia, que certos materiais
possuem em certas regides do espectro eletromagnético. Cada vez mais se busca materiais
estaveis quimicamente com uma maior transparéncia no espectro eletromagnético, para
aumentar a aplicacdo de atuagdo dos ions TR3*.

A figura 17 mostra os espectros de absor¢édo Optica, obtidos de acordo com a se¢édo 2.2.2.
A partir dos resultados obtidos confirma-se que o sistema PbGeOs-PbF,-CdF,, tem como
caracteristica uma extensa transparéncia no infravermelho. Nota-se que de 360 a 3000nm a
matriz € transparente para a radiacdo, sendo este intervalo chamado de janela dptica da matriz,
assim nessa regido a radiagdo interage apenas com o0s ions de terras raras, onde as bandas de

absorcdo obtidas estdo associadas aos ions de samario e térbio, e a varia¢do da intensidade das
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bandas esta associada a variacdo da concentracdo molar do térbio. Esse resultado mostra que a
nossa matriz é indicada para aplicagdes no visivel e no infravermelho. Ja abaixo de 360nm na
regido do ultravioleta, a matriz absorve a radiacdo eletromagnética, tornando essa regido

impropria para atuagdo dos TR3*.

Figura 17 - Espectro de absorcdo da amostra de Fluorogermanato codopada com

1mol%Sm* /xmol%Tb*" ilustrando a janela Optica de atuacio dos ions terras raras.
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

3.4. Espectroscopia de absorcéo e excitacdo para o vidro fluorogermanato dopado

com Sm** ou Tb® em 1mol%.

Um comprimento de onda de excitacdo adequado desempenha um papel vital na extracéo
das propriedades eficientes de luminescéncia e no reconhecimento dos niveis de energia dos
fjons de TR dopantes. Com o propdsito de obter tais informacdes, obtivemos os espectros de
absorcdo e excitacdo de acordo com a sec¢do 2.2.2. dos ions de Sm®** e Tb®" com concentragéo
molar de 1mol% dopado na matriz vitrea de fluorogermanato.

A figura 18(a) mostra o espectro de absor¢do do Sm®*, que consiste em onze bandas com
diferentes posicdes e intensidades variaveis, que estdo centradas nas bandas: 402nm, 415nm,
462nm, 479nm, 950nm, 1086nm, 1236nm, 1385nm, 1492nm, 1556nm e 1604nm, que sdo
atribuidas as transices eletronicas ®Hsp — ®Ps2, ®Hsp — ®Pspp, ®Hsi — 4113, ®Hsp — g,
®Hsi2 = ®F11/2, ®Hsj2 = ®Fop2, ®Hsiz = ®F112, ®Hsiz > ®Fsi2, ®Hsjz — °F3j2, ®Hsj2 > ®*Hasyz € ®Hsjo —
®F1/,, respectivamente. Ja figura 18(b) ilustra o espectro de excitagdo, tendo as bandas

atribuidas as transices °Hs, — *D72 a 344nm, ®Hs;, — D3z a 360nm, ®Hs;, — 8P7p @ 374nm,
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SHso — *Lisiz @ 389nm, 8Hsjo — 8P3p @ 402nm, 8Hsi, — 8Psi a 415nm, Hsp — *Ma72 a 437nm,
®Hsio — *Fsip a 448nm, ®Hsip — 1132 @ 462nm, 8Hs;p — *M1s2 @ 467nm, 8Hs — 41112 @ 472nm,

SHso — *Iorp 2 479nm, 8Hsjo — G 70 @ 498nm, SHs;o — *F32 2 526nm e 8Hs — G a 543nm. O

espectro de excitacdo assemelha-se ao espectro de absorcdo Optica. Os resultados obtidos séo

equivalentes para outras matrizes encontradas na literatura [7] [10] [16].

Figura 18 - (a) Espectro de absorcdo da amostra de Fluorogermanato dopado com 1mol%Sm?®*,

sob um bombeamento de 300 a 1800nm. (b) Espectro de Excitagdo para a banda de emissdo 598nm do

1mol%Sm?*, bombeada no intervalo de 300nm a 550nm.
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Tabela 5 - Transicbes eletronicas de absorcdo para os ions de Sm* com suas respectivas

energias e comprimentos de onda.

Grupo Transicao Energia (cm™?) | Comprimento de onda (nm)

Hs, - D1 29069,77 344

SHsio - “Dap 27777,78 360

SHsio — %P7 26737,97 374

®Hsio — *Lisp 25706,94 389

®Hso — %P3 24875,62 402

®Hsjp — ®Ps) 24096,39 415

SHsip — *M17p 22883,30 437

1 ®Hsip — *Fsp 22321,43 448
SHsio - 1131 21645,02 462

SHsp — *M 152 21413,28 467

®Hsiz - “I1112 21186,44 472

®Hso — 4lop 20876,83 479

Hsi2 > G 20080,32 498

SHsi, — *Fap 19011,41 526

SHsip - *Gspo 18416,21 543

Hsio — SF 111 10604,45 043

®Hsio — SF o 9250,69 1081

SHsio - 5F 71 8130,08 1230

2 SHsi, — SFsp 7246,38 1380
®Hsin — SF 3 6743,09 1483

SHsp > °Hisp 6535,95 1530

SHs;o - 5F 1 6293,27 1589

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

A figura 19(a) mostra o espectro de absorcio do Tb*" que consiste em duas bandas, que
estdo centradas nas bandas 376nm e 483nm, que séo atribuidas as transicdes eletronicas 'Fs —
D3 e 'Fs — °Da, respectivamente. De acordo com a figura 17 da secdo 3.1.3, o térbio também
absorve em 1763nm, 1869nm, 1966nm e 2227nm decorrente das transi¢des ‘Fe — 'Fo, 'Fg —
'F1,"Fe > "Fo e "Fg - "F3, respectivamente. Ja figura 19(b) ilustra o espectro de excitacdo,
tendo as bandas atribuidas as transicdes 'Fe — °L7 a 338nm, "Fs — °Lg a 341nm, 'Fe - °Lo a
352nm, "Fg - °Gs a 357nm, 'Fe — °Lig a 368nm, "Fg — °Gg a 375nm, 'Fs — °D3z a 376nm e
"Fs — °Dsa 483nm. Os resultados obtidos sdo equivalentes para outras matrizes encontradas na
literatura [3] [4] [51].

As transicBes eletronicas de absorcdo dos fons de Sm®** e Th*" podem ser classificadas
em dois grupos, como ilustra as tabelas 5 e 6. O grupo 1 de alta energia que situa-se entre 300
e 600nm na regido do ultravioleta préximo e visivel (UV-Vis), e 0 grupo 2 de baixa energia,

que situa-se entre 900 a 3000nm na regido do infravermelho proximo (NIR). A maioria dos
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trabalhos publicados que utilizam os fons de Sm®* e/ou Tb*" como dopante em matrizes vitreas,
excita com alta energia, ja que seus estados “Gs, para 0 Sm**, °D3 e °D4 para Th** compdem o
grupo 1 que séo os responsaveis pela luminescéncia e pelos possiveis processos de transferéncia

de energia.

Figura 19 - (a) Espectro de absor¢do da amostra de Fluorogermanato dopado com 1mol%Tb*.
(b) Espectro de Excitagdo para a banda 544nm do 1mol% Tb**, bombeada no intervalo de 300nm a

510nm.
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Tabela 6 - TransicGes eletronicas de absorgdo para os ions de Th** com suas respectivas energias

e comprimentos de onda.

Grupo | Transicédo Energia (cm™) Comprimento de onda (nm)
"Fg - SL7 29585,80 338
"Fe — °Lg 29325,51 341
"Fg —°Lyg 28409,09 352
"Fe > °Gs 28011,20 357
! "Fs— 5L1o 27173,91 368
"Fs > °Gs 26666,67 375
"Fs > D3 26595,74 376
"Fe—°D,4 20703,93 483
"Fe— 'Fyo 5672,15 1763
2 "Fe > 'F1 5350,45 1869
"Fe—> 'F» 5086,47 1966
"Fe—> 'F3 4490,35 2227

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

De acordo com a figura 18(b) é possivel excitar o0 Sm** com praticamente todos o0s
comprimentos de ondas do grupo 1 (340-540nm), com maior eficiéncia nas bandas 402, 462,
472, 479 e 415nm. O mesmo ndo acontece com o Th**, ja que no intervalo de 390 a 470nm n&o
possui niveis de transicdes eletronicas, como ilustra a figura 19(b). Entretanto o Th®" tem suas
maiores intensidades de emissdo em 375, 376 e 483nm. Também notamos nos espectros de
absorcdo que as bandas do grupo 1 sdo menos intensas dificultando suas identificacfes, o que
ndo acontece com as bandas do grupo 2, que sd@o mais intensas e de facil identificacdo. De
acordo com Jorgensen e Judd, o ambiente dos ions de terras raras fornece faixas de transicao
sensiveis, e certas posicdes dessas transicfes sdo mais intensas do que outras, obedecendo as
regras de selecdo [52]. Ja a dificuldade de identificacdo dos niveis das bandas é devido a
sobreposicdo de diferentes niveis 2>*1L; que o Sm** e Th** possuem.

Entre as bandas de excitagdo, a banda 402nm, correspondente a transi¢éo ®Hs;, — ®Pap,
tem a maior ressonancia para a banda de emissdo 598nm em relacdo as demais bandas de
excitacdo do Sm®*". Para o Tb®, a banda 376nm e 483nm com as transi¢bes 'Fs —°D3 €
'Fs —°Dy4, respectivamente, possuem as maiores ressonancias para a banda de emissdo 544nm
em relagdo as demais bandas do Tb**. Por tal motivo, tais comprimentos de onda de excitacéo
foram escolhidos para excitar as amostras dopadas com 1mol%Tb®*" e 1mol%Sm?* e assim obter
uma maior eficiéncia de luminescéncia.

Quando o0 Sm e Tbh sdo codopados em uma mesma matriz é possivel ocorrer 0 processo
de transferéncia de energia do Th para o Sm. Neste casso, 0 Th atua como um sensibilizador e

0 Sm como um ativador. Segundo Dexter, a probabilidade de transferéncia ocorre quando &
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uma sobreposicdo do espectro de emissdo do sensibilizador com o espectro de absorc¢éo do
ativador. Sabendo que o Th emite dos estados metaestaveis °Ds e °D4 de onde se obtém os
registros dos espectros de emissdo, por tal motivos, escolhemos os comprimento de onda 376 e
483nm ressonante aos estados °Ds e °Dg, respectivamente, como ilustra a figura 20. Além disso,
0S mesmos possuem a maior intensidade de excitagdo, assim podendo obter uma maior

eficiéncia no processo de transferéncia de energia.

Figura 20 - Sobreposicdo dos espectros de excitacdo dos ions de Samario e Térbio destacando

0s comprimentos de onda de excitacdo utilizados.
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Todos os comprimentos de onda registrados no espectro de excitagdo do Th®* tem
valores equivalentes para 0 Sm®*. Dessa forma quando excitamos as amostras codopadas com
376 e 483nm, excitamos ambos 0s ions. Ao analisarmos a figura 20, a banda 376nm se
sobrepdem a transicéo ®Hs, — 6P72 (374nm) e a banda 483nm se sobrepdem a transicao ¢Hs;, —
*Iar2 (479nm) do Sm*,

O passo seguinte é excitar as amostras dopadas com 0s respectivos comprimentos de
onda selecionando acima, para assim obter 0s espectros de emissdo correspondente ao térbio e

ao samario com suas respectivas transicdes eletronicas.

3.5. Espectroscopia de emissdo optica para o vidro fluorogermanato dopada com

1mol% de Sm?* ou Th®".
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Com o intuito de estudar as transicdes de emissdo dos ions de Sm** e Th*" dopados na
matriz de fluorogermanato, foram obtidos os espectros de emisséo de acordo com a se¢éo 2.2.2.
A figura 21 mostra os espectros de emissdo obtidos para a amostra dopada com 1mol%Sm?3*
excitado em 376, 402 e 483nm. Assim foram registradas quatro bandas de emissao atribuidos
as transicGes provenientes do estado *Gs, para os multipletos ®H; do Sm**. Quando a amostra é
excitada em 402nm notamos uma maior eficiéncia de luminescéncia em relacdo as excitacdes
376 e 483nm. Este resultado é compreensivel quando analisamos a figura 20, pois 402nm tem
maior intensidade de excitacéo, seguido por 483 e 376nm.

A partir do diagrama de niveis de energia do samario é possivel entender o processo de
transicdo eletrbnica para cada banda obtida. Os elétrons que estdo inicialmente no estado
fundamental 8Hs2, ao ser excitados em 376, 402 ou 483nm, s&o elevados para estados de maior
energia em ®P7p2, 6Py € *Ior2 correspondente as energias de excitagBes, respectivamente. Entre
0s niveis excitados e 0 G existem varios niveis intermediarios com pequenas diferencas de
energia entre si, que estimulam os elétrons excitados a relaxarem nao radiativamente de um
nivel para outro, através do processo de relaxacdo por multifénons, cedendo energia para a
matriz em forma de calor até o estado “Gs. O estado mais proximo do *Gss. é 0 estado ®F112
com uma diferenca de energia ~8000cm™, o que torna o relaxacdo multifonica desprezivel.
Assim, as bandas registradas pelos elétrons que decaem do estado *Gs através de transicGes
radiativas, foram as bandas 563nm, 598nm, 645nm e 707nm com as transicoes *Gs;z — Hsp,

4Gsio = ®Hap, *Gsio — ®Hop € 4Gs;2 > ®H11p2 respectivamente, como ilustra a figura 22.

Figura 21 - Espectro de emissdo do 1mol%Sm?** dopado no vidro fluorogermanato excitado
com 376, 402 e 483nm.
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Entre as quatro bandas de emissdo do Sm**, nota-se que a banda 598nm possui a maior
intensidade de fluorescéncia na regido do laranja-avermelhado, seguida pela banda 563nm
emitindo no amarelo e 645nm e 707nm emitindo no vermelho. De acordo com as regras de
selegdo de paridade, a transigdo *Gs; — ®Hs, (563nm) é uma transicdo proibida, pois tem os
mesmos valores J(AJ = 0), porém entendida como uma transicdo puramente de dipolo
magnético na natureza. A transi¢do “Gs; — ®Hz (598nm) tem a contribuicéo de dipolo elétrico
e magnético (A] = +1). Ja atransicdo “Gs; — ®Hop (645nm) é puramente dipolo elétrica com
aregra de selecdo AJ = 4 que € altamente sensivel ao ambiente de campo local de acordo com
a literatura [10] [53]. Por fim a transicdo *Gs; — ®H11> (707nm) é uma transigdo proibida com
AJ = 6 com intensidade fraca, porém entendida como uma transicdo de dipolo elétrico. Tais

registros de emisséo séo encontrados na literatura para diferentes matrizes hospedeira [10].

Figura 22 - Diagrama de niveis de energia do Sm**, com suas respectivas transicdes quando
excitado e 376, 402 e 483nm.

(=2}

30 + P7/z
28 ] ot
26 A /6L15/2
24 * I:)3/2
T 4
22 _EEE / Ig/2
c 18] = S
o g g c g g g g G5/2
® 16 ~ '«\3 N g 8 g 5} N~
O 144 o g < w0 0 % E
- I 1l I 1] 1l 1l 1l
o121 w| | B B OE| OE| E|
m 4
=10 < < < < < < < F11/2
| -
O 8-
C
w 6 5
4 ] 6H11/2
2 6H9/2
0 6H7/2
Sm3+ H,,

Fonte - autor desta dissertagao, 2019.

A figura 23 mostra o espectro de emissdo obtido para a amostra 1mol%Tb** excitado
em 376 e 483nm, com intensidade de emissao equivalente. Com isso, obtivermos doze bandas,
que sdo atribuidos as transicGes provenientes do estado °D3 para os multipletos ’Fj (emissdo

roxa e azul) e do estado °D4 para os multipletos ’F;j (emissdo verde, laranja e vermelho).
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Figura 23 - Espectro de emissdo 1mol%Tb** dopado em vidro de Fluorogermanato excitado

com comprimento de onda em 376 e 483nm.
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Através do diagrama de niveis de energia do térbio € possivel atribuir e entender o
processo de transicdo eletronica correspondente a cada linha de fluorescéncia obtida. Assim
quando os ions de Th®* sdo excitados em 376 e 483nm, seus elétrons que inicialmente estdo no
estado fundamental ' Fs passam a popular os estados °Ds e °D4, respectivamente. Apds um curto
tempo, por um processo de transicdo radiativa, os elétrons decaem do estado metaestavel °Ds
para os estados fundamentais obtendo as bandas de emissdo 414nm, 436nm, 440nm, 458nm,
472nm com as transicbes °Ds— 'Fs, °D3— 'Fa, °D3—'F3, °D3— 'Fa, °D3—'F1
respectivamente. Ja quando os elétrons populam o estado metaestavel °D4 eles decairem por
transicdo radiativa para os estados de menor energia, obtendo as bandas de emissdo 489nm,
544nm, 583nm, 621nm, 657nm, 670nm e 682nm com as transicbes °Ds — "Fg, °D4 — Fs,

Dy — "F4,°D4— "F3,°Ds— "F2,°Ds— 'F1e°Ds - 'F.
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Figura 24 - Diagrama de niveis de energia do Th*, com suas respectivas transicdes radiativas.
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Os elétrons que inicialmente populam o estado °D3 decaem para o estado metaestavel
°D, através de uma transicdo radiativa ou ndo radiatava. A transigdo radiativa ou ndo radiativa
depende do valor da energia de fonon da matriz hospedeira e da diferenca de energia equivalente
entre os estados da transicdo. Quanto menor a energia de fénon da matriz e maior a energia
entre os estados, maior a probabilidade de transicdo radiativa. Ja quanto maior a energia de
fénon e menor a energia entre os estados, maior a probabilidade de transicdo ndo radiativa. A
diferenca de energia entre os estados °Ds e °D4, equivale a 5892cm™, que é considerada grande
para uma matriz de fluorogermanato com energia de fonon pequena (500 a 900cm™). Neste
caso provavelmente ndo ocorrera por relaxacdo multifénica, pois pelo menos de seis a onze
fénons seriam necessarios para preencher o intervalo de energia, uma probabilidade alta da a
transicdo ser radiativa. LimitacGes experimentais impossibilitaram a deteccdo deste sinal na
regido do infravermelho préximo da transicdo °Ds — °Ds, que esta proximo de 1697nm.
Entretanto a transi¢do ndo radiativa pelo processo de relaxacdo cruzada, € bem documentado
na literatura envolvendo dois ions de Th®" [3] [4] [51] [16] [54] [51] [55]. O processo acontece
guando os ions excitados no estado metaestavel decaem ndo radiativamente transferindo sua
energia para 0s ions ndo excitados proximos no estado fundamental. Este processo é observado
quando os niveis de energia de transicdo de ambos os ions estdo em ressondncia. No caso do
Th®" é justamente isso que acontece, pois a transicio °Ds — °D4 tem energia ressonante com a
transicdo 'Fo — 'F, como esta demonstrado na figura 25. A taxa de transferéncia de energia de

relaxamento cruzado depende fortemente da distancia entre os ions. Hayakawa et al. investigou
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a natureza dessa interagéo entre os ions Th** em um vidro binario Na/Si, e mostrou que o termo
de interacdo é proporcional a r®, portanto, dipolo-quadrupolo na natureza [56]. Mais
comumente, o termo dipolo-dipolo domina as taxas de relaxacdo cruzada em ions terras raras
[57].

Figura 25 - Diagrama de niveis de energia, ilustrando o processo de relaxacdo cruzada entre

fons de térbio.
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Agora, conhecendo o espectro de absor¢do do sensibilizador e o espectro de emisséo do
ativador, e assim os comprimentos de onda correspondente a cada transicdo eletronica,
informacBes importante para a probabilidade de transferéncia de energia via Dexter. O passo
seguinte é excitar as amostras codopadas para analisar o efeito causado na cromaticidade quer
pelo comprimento de onda de excitacdo, que pela variacdo da concentracdo ou quer pelo

processo de transferéncia de energia.

3.6. Analise de espectroscopia de emissdo éptica em vidro Fluorogermanato

codopada com Sm** e Th**.

Com o proposito de estudar a influéncia na luminescéncia com a codopagem de Sm®* e
Tb®" na matriz de fluorogermanato, analisamos a dependéncia da fluorescéncia com a variagéo
da concentragdo, excitando em 376 e 483nm, utilizando dois conjuntos de amostras,
1.5mol%Th* /xmol%Sm3* e 1mol%Sm3*/xmol%Th3*. As atribuicGes de bandas para as varias

transicdes de emisséo sdo compreendidas de acordo com a sec¢do 3.1.5.
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A figura 26 mostra o espectro de emissdo normalizado em relagdo a intensidade de
emissdo da banda 544nm (°Ds—'Fs) sob excitacdo de 376nm para as amostras codopadas em
1.5mol%Th* /xmol%Sm?*, obtidos de acordo com a se¢do 2.2.2. Com os resultados obtidos
notamos um aumento na intensidade de emissdo do Sm3* e uma diminuicéo de intensidade de
emissdo do Th** decorrente do aumento de concentragdo do Sm**. A variagdo da luminescéncia

pode ocorrer devido a transferéncia de energia do térbio para o samario e também devido a

concentracdo de supressdo entre esses ions.

Figura 26 - Espectro de emisséo normalizado em 544nm do vidro de fluorogermanato codopado

com 1.5mol% Th**/xSm®" excitado em 376nm.
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Para analise, integramos a area abaixo da curva das bandas 414 e 489nm, associada aos
estados °D3 e °D4 do térbio, respectivamente, 598 e 707nm ambas associadas ao estado *Gs/, do
samario. Os resultados da figura 27(a) e 28(a) confirma o aumento da intensidade de
fluorescéncia do samario dependente do aumento de sua concentracdo e do declinio da
fluorescéncia do térbio. Ja na figura 27(b) e 28(b) mostra que a luminescéncia varia linearmente
com o aumento da concentracdo. Este resultado confirma a ocorréncia do processo de
transferéncia de energia do Tb®*" para o Sm®*, descartando o efeito conhecido como

"quenching”, que consiste na supressao da luminescéncia com o aumento da concentrag&o.
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Figura 27 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentracdo do Sm*". (b) Raz&o da

intensidade de emissdo entre as bandas 414nm (Tb*) e 707nm (Sm*) para o sistema
1.5mol%Tb**/xSm* excitado em 376nm.
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Figura 28 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentra¢do do Sm*" (b) Razdo da

intensidade de emissdo entre as bandas 489nm (Tb*) e 598nm (Sm*) para o sistema

1.5mol%Th*/xSm*" excitado em 376nm.
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A figura 29 mostra o espectro de emissao normalizado em relacdo a intensidade de

emissdo da banda 707nm (°Ds—'Fs) sob excitagdo de 376nm para as amostras codopadas em

1mol%Sm3**/xmol%Th?**, obtidos de acordo com a segdo 2.2.2. Com os resultados obtidos

notamos um aumento na intensidade de emissdo do Th®" e Sm** decorrente do aumento de

concentragéo do Th**.
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Para analisar a variacdo da intensidade de fluorescéncia da figura 29, investigamos as
bandas 436 e 544nm do Tb*" associado ao nivel °D3 e °D4, respectivamente. Para o Sm** usamos
as bandas 598 e 645nm associada ao nivel *Gs;,. A partir das figuras 30(a), notamos que a banda
436nm tem sua intensidade aumentada até 0.75mol%, com o aumento proporcional para as
bandas 544, 598 e 645nm. Isso significa que mesmo que o térbio transfira energia do estado

®D3 para os estados °D. e *Gs/, sua intensidade ndo é afetada com o aumento da concentragéo.

Figura 29 - Espectro de emisséo normalizado em 707nm do vidro de fluorogermanato codopado

com xTh*/ 1mol% Sm* excitado em 376nm.
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A partir 0.75mol1% ocorre um declinio na intensidade de fluorescéncia da banda 436nm,
como ilustra a figura 30(a). Isso pode ser entendido pelo fato de que quando aumentamos a
concentracdo do térbio aumentamos a aproximacao entre térbios vizinhos assim aumentando o
processo de transferéncia de energia por relaxacdo cruzada, de acordo com a figura 25. Assim
esta energia é canalizada para os estados °D e *Gs/2, porém ocorre uma predominancia para °D4
em relagdo a transferéncia de energia para o estado *Gs.. Veja que o aumento das emissdes é
maior para 544nm em relacdo a 598 e 645nm, como ilustra a figura 30(a) e 31(a).

A intensidade relativa a razao da emissdo do estado °D3 (°D3 — "Fs a 414nm, °D3 — "F4
a 434nm) com o estado °Ds4 (°Ds— "Fs a 489nm e °Ds— 'Fs a 544nm), em funcdo da
concentragéo de fons Th**, como ilustra a figura 32, diminui com o aumento da concentragéo
dos ions de Th** e este parametro indica o grau de extingdo. Esta tendéncia implica que a

intensidade das transi¢des de emissdo do °Ds é compardvel ao do nivel *Ds com uma
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concentragdo mais baixa de Th®" que é acompanhada por uma diminuicdo da intensidade de
emissdo °D3 com um aumento da concentracdo de ions Th3*. Isso deve ser devido a saturacio
da concentragdo da emissdo °Ds, 0 que é mais proeminente para maior concentragdo de ions
Th*" devido a reducio nas distancias interiénicas. O Gltimo mecanismo foi claramente descrito

no diagrama de nivel de energia parcial com processo de relaxagdo cruzada (Fig. 25).

Figura 30 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentracdo. (b) Razdo da
intensidade de emissdo entre as bandas 436nm Tb% e 645nm Sm®*" para o sistema
1mol%Sm**/xTh** excitado em 376nm.
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Figura 31 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentracdo. (b) Razdo da
intensidade de emissio entre as bandas 544nm Tb* e 598nm Sm®" para o sistema 1mol%Sm®"/xTb*"

excitado em 376nm.
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Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.
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Figura 32 - Extincdo de intensidade de emiss&o em fungio do aumento da concentragio do Th**

entre os estados °D3 e °D, para 0 sistema 1mol%Sm**/xTb* excitado em 376nm.
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Para investigarmos a influéncia do estado °D3 no processo de transferéncia de energia
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realizamos novamente as medidas de emissdo com comprimento de onda abaixo da energia do

estado °Ds. Assim excitamos as amostras em 483nm que equivale a transicdo ‘F¢ — °D4 do

térbio e a transicdo ®Hsp, — *Ie do samario. A figura 33 mostra 0 espectro de emissdo

normalizado em 583nm sob excitacdo de 483nm para as amostras codopadas em

1.5mol%Th* /xmol%Sm?3*, com as transicdes radiativas provenientes do estado “Gss para os

multipletos ®H; do Sm®" e do estado °D4 para os multipletos ’Fj do Th**, de acordo com a secio

2.2.2.

Figura 33 - Espectro de emissao normalizado em 583nm do vidro de fluorogermanato codopado

1.5mol%Th*/ xSm®* excitado em 483nm.
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Para analise os resultados obtidos na figura 33, integramos a area abaixo da curva das
bandas 544nm, associada aos estados °D4 do térbio e 598nm associadas ao estado *Gs, do
samario. O resultado da figura 34(a) confirma o aumento da intensidade de fluorescéncia do
samario dependente do aumento de sua concentracdo e do declinio da fluorescéncia do térbio.
J& na figura 34(b) mostra que a luminescéncia varia linearmente com o aumento da
concentragdo. Isto indica que o nivel °D4 também pode estar transferindo energia para as bandas
do samario *Gs2. Analisando os valores de energia para tais transicGes vimos que o estado °D4
tem uma diferenca de energia de 2287cm™ em relagdo ao estado *Gsp, e que esta diferenca
equivale a emissdo de trés fonons para a matriz, assim podendo ocorrer a transferéncia de

energia por um processo ndo ressonante e assim descartando o efeito quenching.

Figura 34 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentragdo. (b) Razéo da
intensidade de emisséo entre as bandas 544nm Th** e 598nm Sm** para o sistema 1.50mol%Tb*"/xSm**

excitado em 483nm.
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A figura 35 mostra o espectro de emissdo normalizado em 707nm sob excita¢do de
483nm para as amostras codopadas em 1mol%Sm3**/xmol%Tb**, com as transi¢cBes radiativas
provenientes do estado *Gs, para os multipletos °H; do Sm** e do estado °D4 para os multipletos
’Fj do Tb*", de acordo com a se¢do 2.2.2. Os resultados mostram um aumento na intensidade
de emissdo das bandas do Th** em funcdo do aumento da sua concentragdo e uma pequena
variagdo na intensidade de emissdo do samério, como ilustra a figura 36. Isto indica que ocorre
uma predominancia na emissdo do nivel °D4 em relagdo a transferéncia de energia para o estado

4Gspa.
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Figura 35 - Espectro de emissdo do vidro de fluorogermanato codopado 1mol%Sm*/xTb*".
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Com estes resultados, chegamos & conclusio de que as bandas de emisséo do Sm®* tem
um aumento em sua intensidade devido ndo s6 ao aumento da sua concentragdo, mas também
ao possivel processo de transferéncia de energia dos dois niveis excitados do Th®* °Ds e Dy,
gue em baixa concentracdo os dois emitem eficientemente, mas que em alta concentracéo a
emissdo do D3 entra em declinio e isso se deve ao processo de relaxacdo cruzada que ocorre
entre jons de térbio envolvendo: Tbi[°Ds] + Tbo["Fs] = Thi[°D4] + Thz['Fo]. Partindo desse
pressuposto, analisaremos 0s espectros de absorcdo do samario e os espectros de emissao do
térbio, de acordo com transferéncia de energia de sobreposi¢do, tendo o térbio como
sensibilizador e o0 samario como ativado para estimar as rotas possiveis da transferéncia de
energia. Para isso analisarmos a partir do diagrama de niveis de energia tais rotas, como ilustra

a figura 37.
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Figura 36 - (a) Intensidade de emissdo com o aumento da concentracdo. (b) Razdo da
intensidade de emissdo entre as bandas 544nm Tb* e 598nm Sm** para o sistema 1mol% Sm**/xTb*"
excitado em 483nm.
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Analisando as transi¢6es do térbio e samario, notamos que: a banda de emissao 414nm
do Tb3 com a transicdo D3 — "Fs tem energia equivalente com a banda de absor¢do ®Hsp, —
®Ps;, do Sm®*, a banda de emissdo 436nm do Th*" com a transicdo °Ds — "F4 tem energia
equivalente com a banda de absorgdo ®Hsp, — *Mi7, do Sm®*, a banda de emiss&o 440nm do
Tb®" com a transicdo °Ds — “F3 tem energia equivalente com a banda de absor¢do %Hsj, — *Fsp
do Sm®*, a banda de emiss&o 458nm do Th®* com a transicéo °Ds — ’F tem energia equivalente
com a banda de absor¢do °Hsp, — *I13, do Sm**, a banda de emissdo 472nm do Th** com a
transicdo °Ds — "F1 tem energia equivalente com a banda de absor¢do Hsj, — #1112 do Sm®*,
a banda de emissdo 489nm do Th** com a transicdo °D4 — 'Fg tem energia equivalente com a
banda de absor¢do ®Hs, — “G7 do Sm®* e a banda de emissdo 544nm do Th®* com a transicdo
D4 — 'Fs tem energia equivalente com a banda de absorcdo ®Hs;, — *Gs do Sm®*, totalizando

sete rotas possiveis.

TE, = 5D3(Th*") + 6Hs,(Sm3*) —» 7F5(Th3*) + 6P;, (Sm3*)
TE, = 5D3(Th3*) + 6Hy,(Sm3*) = 7F,(Th3*) + 4M,;, (Sm3*)
TE; = 5D3(Th3*) + 6Hy 5 (Sm3*) = 7F;(Th3") + 4F5,(Sm3*)
TE, = 5D3(Th3*) + 6Hy,(Sm3*) — TF,(Th3*) + 4ly5,,(Sm3*)
TEs = 5D3(Th3*) + 6Hy/,(Sm3*) » 7F,(Th3*) + 41y, (Sm3*)
TEg = 5D,(Th3*) + 6Hy,,(Sm3*) » TF(Tb®") + 4G, ,(Sm3*)
TE, = 5D,(Tbh3*) + 6Hy,(Sm3") » 7Fs(Tb*") + 4Gs,(Sm3*)
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Com estes resultados, podemos inferir que o processo de transferéncia de energia pode
ocorrer devido a ressonancia entre as bandas de emissdo dos niveis °Ds e °D4 do térbio com as
bandas de absor¢do do samario por relaxacdes cruzadas, de acordo com a figura 37. O processo
também pode ocorrer a partir da transferéncia de energia do estado °D3 para o estado °D a partir
de uma relagéo cruzada entre os estados fundamentais juntamente com uma transferéncia nao

ressonante do estado °D4 para o estado °Gs» do samario, de acordo com a figura 38.

Figura 37 - Possiveis rotas de transferéncia de energia entre os ions de Térbio e Samario.
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Figura 38 - Esquema de transferéncia de energia ndo ressonante do térbio para o samario.
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Até 0 momento, a analise realizada sobre o processo de transferéncia de energia entre
os ions de térbio e samario foi puramente especulativo a partir dos espectros de emisséo e do
diagrama de niveis de energia. Na secdo 3.1.7 e 3.1.8 iremos analisar numericamente tal
processo através do modelo de transferéncia de energia ressonante proposto por Forster-Dexter
e Inokuti e Hirayama de acordo com as possiveis rotas de transferéncia.

3.7. Analise de transferéncia de energia ressonante entre os ions de Th3* e Sm®* via
modelo de Dexter.

O processo de obtencdo dos termos da equacdo de taxa (1.9.1) de Foster-Dexter ndo é
simples, ja que para isso sdo necessarios técnicas e equipamento distintos, associado a cada
termo. Com base na figura 37, iniciamos o calculo da equacéo da taxa a partir da sobreposicdo
do espectro de emissdo do sensibilizador com o espectro de absorcéo do ativador. De acordo
com a se¢do 2.2.2 obtivemos o espectro de emissdo normalizado do Th** da amostra dopada
com 1mol% excitada em 376nm. Ja o espectro de absor¢io normalizado do Sm®* foi obtido
bombeando a amostra dopada com 1mol% com luz branca de 300 a 560nm. A figura 39
demonstra a sobreposicdo dos espectros obtidos, para as rotas de transferéncia propostas na
secdo anterior.

Para determinar a integral de sobreposicdo avaliamos as funcGes de forma de linha do
espectro de absorcao do ativador F,(1) é o espectro de emissao do sensibilizador f;(1), que é
o termo fundamental no processo de transferéncia de energia de Forster-Dexter. Para isso,
analisaremos a taxa de transferéncia de energia medindo apenas asrotas T. E., e T. E., que esta
associado aos dois estados °D3 e °D do térbio com as possiveis transferéncia. Assim, avaliamos
0 espectro de emissdo da transicdo °D3 — 'Fs com o espectro de absorcdo da transicdo ®Hs, —
®Ps, e obtivemos uma excelente sobreposicdo, como ilustra a figura 40(a). Também analisamos
0 espectro de emissdo da transicdo °Ds — 'Fs com o espectro de absorcao da transicdo ®Hs, —
“G7, e também obtivemos uma excelente sobreposicdo, como mostra a figura 41(a). Isso
pressupde uma confirmagéo primaria que a transferéncia de energia pode ocorrer do Th®* para
0 Sm** codopados na matriz.

No processo de sobreposicdo € necessario identificar as possiveis gaussianas que
compdem as bandas, ja que para um dado par, a transferéncia de energia ndo ocorrera acima da
distancia critica entre sensibilizador e ativador, ou seja, as gaussianas que nao se sobrepdem
ndo contribuem para o calculo. Com isso obtivermos o produto F,(4) - f5(1)A? de acordo com

a figura 40(b) e 41(b), para respectivas bandas. Assim calculamos a integral abaixo da curva da
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gaussiana [ F,(1)fs(1)A?dA para TE1 e TEg e obtivemos os valores da area 4504,69nm? e

59435,83nm? respectivamente.

Figura 39 - Sobreposicio do espectro de emissio Th* com o espectro de absorgdo do Sm**,

com as sete possiveis rotas de transferéncia de energia.

1.4

Bandas e Excitagdo do Samario
Bandas de Emissao do Térbio

A
N
|

—
o
[

0.8+
0.6 +

0.4

0.2+

Intensidade de Emissé&o (u. a.)

0.0

400 450 500 550
Comprimento de onda (nm)
Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

O proximo passo no célculo da taxa de transferéncia de energia é determinar a distancia
entre o sensibilizador e o ativador como funcdo da concentracdo de terras raras. O valor obtido
para Rsa foi 3.324 com Na=3.76x10%'jons/cm® e Ns=2.74x10%'jons/cm®. Estes valores sdo

compativeis com a literatura [58].

Figura 40 - (a) Sobreposicéo do espectro de absor¢do da banda 414nm com a emisséo da banda

415nm e (b) resultada sobreposicdo da transicio *Ds — "F com a transicao ®Hsp — *G7p.
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Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.
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Figura 41 - (a) Sobreposi¢éo do espectro de absor¢do da banda 489nm com a emisséo da banda 498nm
e (b) resultado da sobreposicdo da transicdo *Ds — "Fs com a transicio °Hs;, — °Ps.
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

O passo seguinte foi obter os valores do tempo de vida do sensibilizador g
correspondente aos perfis de decaimento da transicdo °D3 — "Fs (414nm) e °D4 — "F (489nm).
Os valores foram obtidos de acordo com a se¢do 2.2.2. A figura 42 mostra as curvas de
decaimento do vidro fluorogermanato dopado com 1mol%Tb3*. O perfil de decaimento da
banda 414nm é exponencial com um tempo de decaimento de 1.62ms, ja para a banda 489nm
decai ndo exponencialmente com um tempo de decaimento de 2.12ms, mantendo os ions por
um maior tempo excitados. Assim concluindo que a probabilidade é maior quanto menor for o
tempo de decaimento, de acordo com a equacéo 1.9.1/2.

Os valores obtidos sdo demonstrados na tabela 7, nela notamos que a probabilidade de
transferéncia de energia ocorre para as duas bandas, porém a probabilidade é maior para banda

414nm, ja que a mesma possui 0 menor tempo em relacdo a banda 489nm.

Tabela 7 - Distancia entre o sensibilizado e ativador (Rsa), tempo de ajuste de curso de

decaimento (ts) e probabilidade de transferéncia de energia entre térbio para o samario.

Banda Nivel Nivel Rsa Tg Pg,
(nm) (S) (A) (4) (ms)
414 D3> 'Fs ®Hsip — ®Pspy 3.32 1.62 9.85-10%9 - 5g/n*
489 Dy — "Fs ®Hso — 4G 3.32 2,12 7.53-10%: o5/n*

Fonte - autor desta dissertacéo, 2019.
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Figura 42 - Tempo de decaimento do sensibilizador da banda 414nm com excitagdo em 376nm
da amostra dopada 1mol%Tb*".
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

3.8. Analise de transferéncia de energia entre os ions de Th3* e Sm** via modelo de

Inokuti e Hirayama.

O modelo de Inokuti e Hirayama (IH) é aplicado para demonstrar o comportamento nao
exponencial dos perfis de decaimento que ocorre nas amostras de vidro codopadas e também
para explicar o mecanismo dominante no processo de transferéncia de energia de modo que a
transferéncia de energia do sensibilizador (Th**) para o ativador (Sm®") é muito mais rapida do
que a difusdo de energia entre os sensibilizadores.

A figura 43 mostra as curvas de decaimento ndo exponenciais do conjunto de amostras
codopado em 1.5mol%Th* /xmol%Sm3®** obtido para a banda 544nm do Tb®* excitado em
376nm. Os parametros da equacao 2.2.2.4 foram obtidos com melhor ajuste para S=6. Portanto,
pode-se concluir que o mecanismo dominante na transferéncia de energia Th3*/Sm®* é do tipo
dipolo-dipolo elétrico. Com os resultados, verificamos a diminuicdo no tempo de vida 7,5 € um
aumento no parametro de transferéncia y com o aumento da concentracdo do ativador Sm;Os,
confirmando a ocorréncia de transferéncia de energia do Th®" para 0 Sm** conforme descrito

nas rotas TE, e TE,, ja que ambas estdo associados ao estado °D4 do térbio.
Os valores dos pardmetros Tsa, ¥, Csa € Ro sdo apresentados na tabela 8, juntamente

com Nt e Rsa. Observa-se a partir da tabela que a magnitude de y e Csa sdo fortemente
dependentes da concentragdo de fons Sm** e que aumentam com o aumento do contetido de

Sm;0s3. Também nota-se que a distancia média é maior do que a distancia de transferéncia
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critica, 0 que sugere que a transferéncia de energia Th®" para o Sm** parece ocorrer em

agrupamentos Th*/Sm®*, em vez dos fons distribuidos aleatoriamente.

Tabela 8 - Concentracio do vidrol.5mol%Th**/xSm** excitado em 376nm, Concentragéo total
de ions(Nr), distancia de transferéncia de energia critica (Ro), distancia média entre o sensibilizador e
ativador(Rsa), par@metro de transferéncia de energia (y), tempo de decaimento (tsa) € parametro

microscopico de transferéncia de energia entre o sensibilizador e ativador (Csa).

Tb3+/Sm3+ NT RO RSA ) 4 Tsa CSA
(mol%) | (x10%ions/cm®) | (A) (4) (ms) | (x10*#7cm®/s)
1.5/0.0 411 0.99 3.87 0.03 1.99 -
1.5/0.2 4.24 0.68 3.83 0.01 1.55 6.55
1.50/1.0 4.46 0.85 3.77 0.02 1.09 34,6

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Figura 43 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida da luminescéncia analisado pelo método

de IH para o vidro 1.5mol%Tb*/xSm**,
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Fonte - autor desta dissertagdo, 2019.

A diminuicdo dos valores de tempo de vida 75, também ocorre quando o conjunto de
amostra codopado em 1.5mol%Th**/xmol%Sm?3* é excitado em 483nm, como ilustra a figura
44. Aumentando os valores de Ro e diminuindo os valores de 754, aumenta-se 0 parametro
microscopico de transferéncia de energia entre o sensibilizador e ativador, e com 0 aumento do
parametro y potencializa a ocorréncia de transferéncia de energia entre 0s ions de samario e

térbio confirmando de forma quantitativa as rotas TE¢ e TE,.
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Tabela 9 - Concentragio do vidrol.5mol%Tb**/xSm*, parametro de transferéncia de energia
(¥), tempo de decaimento (tsa) € parametro microscopico de transferéncia de energia entre o

sensibilizador e ativador (Csa).

Tb3+/3m3+ NT RO ) 4 Tsa CSA
(mol%) (x10%*ions/em®) | (A) (ms) | (x10*7cmb/s)
1.5/0.0 411 - 0.00184 | 1.78 -
1.5/0.2 4.24 0.6 |0.00644 | 1.52 3.07
1.50/1.0 4.46 0.66 | 0.00959 | 1.12 7.38

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Figura 44 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida da luminescéncia analisado pelo método

de IH para o vidro 1.5mol%Tb**/xSm**,
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Com estes resultados obtidos, verificamos a ocorréncia da transferéncia de energia da
banda 544nm do Th3* com a transicdo de emissdo °D4— 'F4 para a banda 543nm do Sm®** com
a transicdo de absor¢do ®Hs;, — 4G devido a ressonancia entre essas bandas, de acordo com a
rota TEs demonstrada na figura 37. Este caso, também pode estar ocorrendo por transferéncia
de energia ndo ressonante do estado D4 do Th** para o estado *Gs, do Sm**, de acordo com a
rota proposta na figura 38, isto quando o conjunto de amostras 1.5mol%Th3*/xmol%Sm?3* é
excitado em 376nm ou 483nm.

A figura 45 ilustras as curvas de decaimento ndo exponenciais do conjunto de amostra
codopado em 1mol%Sm?*/xmol%Tb?" obtidas para a banda 544nm do térbio, quando excitado
em 376nm. Os parametros da equacdo 2.2.2.4 também foram obtidos com melhor ajuste para
S=6. Portanto, pode-se concluir que a interacdo elétrica é do tipo dipolo-dipolo para a

transferéncia de energia Th®* para o Sm**. Também notamos a diminuic&o dos valores de tempo
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de vida, porém com uma variagdo menor em relagdo ao conjunto de amostra
1.5mol%Th* /xSm** excitados ambos em 376nm. Isso indica que ocorre a transferéncia do
estado °D4 para o estado *Gsz, porém com uma predominancia na emissdo do estado D4 em
relacdo a transferéncia, motivo este que explica a pequena varia¢do na intensidade de emisséo

nas bandas do samario e uma maior intensidade na emissao das bandas de térbio.

Tabela 10 - Concentragdo do vidro 1mol%Sm**/xTb* excitado em 376nm, Concentragéo total
de ions(Nv), distancia de transferéncia de energia critica (Ro), distancia média entre o sensibilizador e
ativador(Rsa), pardmetro de transferéncia de energia (y), tempo de decaimento (tsa) € pardmetro

microscopico de transferéncia de energia entre o sensibilizador e ativador (Csa).

Th3/Sm3* Ny R, Rg, y Tga Csa
(mol%) | (x10%'ionsicm® | (A) (4) (ms) | (x10“7cm®)
0.25/1.0 4.)44 0.33 3.77 0.001 1.30 1.03
0.50/1.0 4.43 0.34 3.78 O.(?Ol 1.29 1.20
0.75/1.0 4.36 0.35 3.80 0.501 1.24 1.48
1.0/1.0 4.44 0.36 3.77 O.gOl 1.20 1.81
1.20/1.0 4.46 0.37 3.76 0.801 1.14 2.25
1.50/1.0 4.46 0.37 3.76 O.gOl 1.14 2.25

7

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Figura 45 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida da luminescéncia analisado pelo método

de IH para a configuragdo 1mol%Sm**/xTh*".
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Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.
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Quando o conjunto de amostras 1mol%Sm®*/xmolTh3* é excitado em 483nm em relagio
a banda de emissdo 544nm do Th®", os valores do tempo de vida é constante em 1.1ms com o
aumento da concentracdo do ThsO7. Neste caso notamos uma prevaléncia na transicéo radiativa
de emissdo °Ds — 'F4 em relagdo a transferéncia de energia para a banda de absorcéo ®Hs, —
4Gsp do Sm3*, como mostras os resultados obtidos na figura 46 e na tabela 11.

Com estes resultados obtidos, verificamos que a ocorréncia da transferéncia de energia
da banda de emissdo 544nm do Tb®" para a banda de absorcdo 543nm do Sm** ou do estado
D, do Th® para o estado *Gs. do Sm*" sd ocorre quando o conjunto de amostras
1mol%Sm®*/xmol%Th®" é excitado em 376nm, isto pode estar relacionado ao processo de
relacdo cruzada que ocorre entre os estados °Ds + °Da — "Fo + 'Fe, responsavel por popular o

estado °D4 do Th®" e assim transferir a energia para o estado *Gs;, do Sm®*.

Figura 46 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida da luminescéncia analisado pelo método

de IH para a configuragdo 1mol%Sm®*/xTb*".
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Fonte - autor desta dissertagdo, 2019.

Tabela 11 - Concentragdo do vidro 1mol%Sm**/xTb*" excitado em 483nm, Concentrac&o total
de fons(Nv), distancia de transferéncia de energia critica (Ro), distdncia média entre o sensibilizador e
ativador(Rsa), parametro de transferéncia de energia (y), tempo de decaimento (tsa) € parametro

microscépico de transferéncia de energia entre o sensibilizador e ativador (Csa).

Tb3/Sm3* Ny R, Rs, y Tea Csa

(mol%) | (x10%*ions/cm®) | (A) (4) (ms) (x10°
48cmd/s)

0.25/1.0 4.44 0.33 3.77 0.0011| 1.11 1.16

0.50/1.0 4.43 0.36 3.78 0.0014 | 1.19 1.83

0.75/1.0 4.36 0.35 3.80 0.0013 | 1.18 1.55

1.0/1.0 4.44 0.36 3.77 0.0014 | 1.19 1.83
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1.20/1.0 4.46 0.34 3.76 0.0013 | 1.12 1.38
1.50/1.0 4.46 0.34 3.76 0.0013| 1.12 1.38
Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Para as bandas de emissdo do térbio associadas ao estado °Ds, o perfil das curvas de
decaimento das amostras sdo exponenciais. Com isso, 0s valores de ajuste do tempo de vida
foram obtidos utilizando o calculo do tempo médio. A figura 47 e a figura 48 ilustram as curvas
de decaimento exponencial para intensidade de luminescéncia em um tempo t para 0s conjuntos
de amostras 1.5mol%Tb* /xmolSm** e 1mol%Sm3**/xmolTb*" para a banda de emissdo 414nm
do térbio quando excitada em 376nm. Com 0s resultados, notamos que o tempo de vida 7g,
diminui com o aumento da concentracdo do samario Sm;Os. Isto pode estar ocorrendo devido
0 processo de transferéncia de energia da banda de emiss&o 414nm do Th** com a transicéo de
emissdo °D3 — 'Fs para a banda 414nm do Sm®" com a transi¢do de absor¢do ®Hsp — ®Psp
devido a ressonancia entre essas bandas, de acordo com a rota TE; demonstrada na figura 37.
Este caso, também pode estar ocorrendo devido o processo de relacdo cruzada que ocorre entre
0s estados °D3 + °D4 — "Fo + 'Fe entre térbios vizinhos com alta concentracdo, como ilustra a
figura 38. Os resultados e analogo para as rotas TE>, TEs, TEse TEs, devido 0os mesmo transferir

ou emitir do estado °Ds.

Figura 47 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida médio da luminescéncia para a

configuracdo 1.5mol% Tb*/xSm** excitado em 376nm para banda de 414nm.
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Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.

Com estes resultados obtidos, verificamos a ocorréncia da transferéncia de energia de
energia do Th®* para 0 Sm** de forma quantitativa, além de confirma o uso do diagrama de

niveis de energia como analise inicial no processo de transferéncia de energia entre os ions
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terras raras em questdo, verificando assim as sete rotas proposta na figura 37, pelo processo de
transferéncia de energia ressonante e das rotas proposta na figura 38, pelo processo de
transferéncia de energia ndo ressonante. O passo seguinte é visualizar o efeito caudado na
cromaticidade devido ao processo de transferéncia de energia, da variagdo da concentracéo e
do comprimento de onda de excitacdo escolhido

Figura 48 - (a) Curva de decaimento (b) tempo de vida médio da luminescéncia para a
configuracdo 1mol%Sm*/xTb*" excitado em 376nm para banda de 414nm.
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

3.9. Analise de transferéncia de energia entre os fons de Tb*" e Sm®* via diagrama

de cromaticidade.

A utilizacdo de ions luminescentes em vidros fotdnicos se destaca devidas suas
aplicac@es tecnologicas. Mudando os elementos quimicos que compdem a matriz, muda-se a
estrutura da rede, alterando suas propriedades Opticas e elétricas, em especial a energia de
fénons, que propicia um aumento na transicdo radiativa ou um aumento da transicdo nao
radiativa, com isto, é possivel afetar a cromaticidade do sistema matriz ion, ou seja, alterar a
cor global emitida pelo sistema, e assim direcionando o sistema & uma aplicacao especifica, do
tipo laser, amplificador, fibra Optica, diodos emissores de luz, em fim. Os parametros da
cromaticidade também podem ser ajustados mudando o ions dopantes ou a sua concentragao.
Além disso, é possivel codopar a matriz com mais de um tipo de ions terras raras, e variando a
concentracdo do ativador é possivel ajustar a luminescéncia do sistema. Outro parametro que
pode afetar a cromaticidade é o comprimento de onda utilizado para excitar os ions
luminescentes. No nosso caso especifico, o que temos € uma matriz de fluorogermanato,

classificado entre as matrizes com baixa energia de fonon, dopado e codopado com ions de
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Samario e Térbio. Variando a concentra¢do dos ions alteramos a intensidade de emissdo do
mesmo, e esta alteracdo propicia o processo de transferéncia de energia entre o ion
sensibilizador (Tb) e o ativador (Sm). Tal processo foi confirmando através dos modelos de
Dexter e Inokuti-Hirayama.

Em 1931, a Comissdo Internacional de Iluminacdo (CIE) estabeleceu um modelo
quantitativo universal no espaco de cores, 0 mesmo é empregado em um software, inicialmente
simples, no ambito de operacdo e processamento. O software consiste num diagrama de
cromaticidade CIE. O mesmo € muito utilizado no estudo de materiais Opticos aplicados na
iluminacdo. Em resumo, é utilizada para analisar a influéncia da composicdo da matriz e/ou a
concentracdo do ion(s) dopante, para que as caracteristicas de emissdo desejadas do material
coincidam com as do diagrama de cromaticidade CIE [46] [11].

Para o nosso trabalho propomos a utilizacdo do diagrama de cromaticidade juntamente
com o diagrama de niveis de energia como uma ferramenta inicial no estudo do espectro de
emissdo com o intuito de investigar o processo de transferéncia de energia entre os ions de
térbio e samario codopados no vidro fluorogermanato de forma qualitativa. Isso pelo motivo de
que obter resultados quantitativos requer técnicas e equipamentos sofisticados que muitas vezes
num momento inicial ndo é possivel. Além do mais este estudo otimiza uma investigagéo futura
mais profunda de forma quantitativa.

Inicialmente obtivemos as coordenadas de cores a partir dos espectros de emissdo das
amostras dopados com 1mol%Tb** e 1mol%Sm?**, usando o software CIE para nortear a
investigacdo dos conjuntos de amostras codopadas.

As coordenadas de cores CIE obtidas para a amostra dopado com Th*" encontra-se na
regido verde, isto se deve a forte emissdo da banda 544nm. Quando excitada em 376nm a
coordenada de cor tende para parte interna do diagrama, com um verde menos intenso, como
ilustra a figura 49(a), isso esta atribuido as emissdes no azul proveniente das transicdes °Ds —
’Fj e das emissdes no azul, verde e vermelho proveniente das transicdes °Ds — ’Fj com maior
intensidade em 544nm, como discutida na secdo 3.1.5. Ja quando excitado em 483nm a
coordenada de cor se localiza na borda do diagrama, com um verde intensa, isto se explica
devido o mesmo emitir apenas no verde e vermelho, prevalecendo a forte emissdo da banda
544nm, como mostra a figura 50(a).

As coordenadas de cores CIE obtidas para a amostra dopado com Sm®* encontra-se na
regido laranja-avermelhado, devido a forte emissdo da banda 598nm. Quando excitada em
376nm ou 483nm, ilustrado nas figuras 49(b) e 50(b), as coordenadas ndo mudam, isto porque

0 Sm** emitir do mesmo estado metaestavel *Gs;, com emissdo no amarelo-esverdeado em
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563nm, no vermelho em 645 e 707nm e uma forte emissdao no laranja em 598nm, como

apresentado na secéo 3.1.5.

Figura 49 - Diagrama de cromaticidade CIE (a) do Th* e (b) do Sm*" dopado no vidro de
fluorogermanato excitados no UV (376nm).

1.5mol%Tb .y 1mol%Sm
Aex=376nm ] : v Aex=376nm

Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

As coordenadas de cores das amostras codopadas em 1.5mol%Tb3*/xSm® e
1mol%Sm?*/xTh3* foram obtidas a partir dos espectros de emissio apresentados na se¢éo 3.1.6,
usando o software CIE. Para o conjunto de amostra com térbio fixo em 1.5mol% ocorre a
sintonizacdo do verde para o laranja-avermelhado. O inverso também ocorre para o conjunto
de amostra com Sm** fixo em 1mol%, como ilustra a figura 51. Quando o conjunto de amostra
é excitado em 376nm, as coordenadas de cores é formada a parir das emiss@es do azul atribuido
as bandas 436, 440, 458, 472 e 489nm do Th*", do verde atribuido a banda 544nm do Th**, do
laranja atribuido a banda 598m do Sm** e do vermelho atribuido as bandas 621nm do Tb** com
a 645 e 707nm do Sm**,

A sintonizacdo do verde para o laranja avermelhado inicialmente pode ser entendido
devido ao aumento da concentragéo do Sm*" que emite no laranja-avermelhado, como obtido
para a amostrada dopada com Sm?'. Toda via, analisando a variagio do espagamento (ou
fluorescéncia) das coordenadas de cores da figura 51, em relacdo a variacdo da concentracao
do Sm*" e do Th**, notamos que 0 mesmo ndo é proporcional. As variagdes de espacamento
sdo maiores nas variacdes de concentracdo do samario do que nas variacOes do térbio, por
exemplo, em 0.0mol%Sm para 0.2mol%Sm e 0.0mol%Tb para 0.25mol%Thb. Além do mais as

coordenadas se afastam do azul. Assim este up na intensidade de fluorescéncia do laranja-
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avermelhado é devido ao aumento da concentragdo do Sm** mais também da interagdo do Th**
com o Sm**, transferindo energia das bandas do Th** associada ao azul (°D3) para as bandas
associadas ao laranja e vermelho (°D4 e *Gs;2). Com o analise do diagrama de niveis de energia
foi possivel obter cinco rotas de transferéncia para este caso, TE1, TEz, TEs, TE4 e TEs, assim

potencializando a possivel transferéncia de energia do °D3 para os estados °Ds e *Gsye.

Figura 50 - Diagrama de cromaticidade CIE (a) do Tb* e (b) do Sm*" dopado no vidro de

fluorogermanato excitados no Vis (483nm).
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Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Figura 51 - Diagrama de cromaticidade CIE do vidro de fluorogermanato excitados em 483nm
codificados com (a) 1.5mol%Tb*/xSm** e (b) 1mol%Sm**/xTb**,
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Fonte - autor desta dissertacédo, 2019.
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Com a variagdo da concentracdo do Tb®* ocorre uma contragio na intensidade de
emissdo, como ilustra a figura 51(b). Nota-se que até 0.75mol% a intensidade de emissdo tende
do laranja-avermelhado para o verde, como de se esperar ja que estamos aumentado a
concentracgdo do Th3*. Acima de 0.75mol% o espacamento entre as coordenadas diminui e se
afasta do azul e tende para o amarelo-esverdeado formando um arco no mapa das coordenadas
de cores. Esta diminuigdo do azul pode ser explicado pelo aumento do processo da relaxacéo
cruzada entre os estados °D3 — °D4 para os estados 'Fo — "Fs, canalizando a energia do estado
°D3 para o estado °D4 e que este também transfere uma parte de sua energia para 0 samario
aumentando a emissdo do nivel *Gsp2, que na se¢do 3.1.6 foi a associado as transferéncia TEs e
TE?-, assim potencializando a possivel transferéncia de energia.

Para os conjuntos de amostras excitadas em 483nm, nota-se que as coordenadas de cores
localizam-se nas bordas do diagrama, isto € entendido pelo fato de que em 483nm ndo sdo
emitas as bandas associados ao nivel °D3 do Th**. Neste caso as coordenadas s30 compostas
apenas pela cor verde da banda 544nm do Tb*", do laranja atribuido banda 598m do Sm** e do
vermelho atribuido as bandas 621nm do Tb®* e das bandas 645 e 707nm do Sm®". Também
notamos a sintonizacao do verde para o laranja-avermelhado com o aumento da concentracao

do Sm** e do laranja-avermelhado para o verde com o aumento da concentragdo do Th*".

Figura 52 - Diagrama de cromaticidade CIE do vidro de fluorogermanato codificado com
xmol%Tb**/1mol%Sm?** (a) excitado em 376nm e (b) excitados em483nm.
(a)0.0mol%Sm __ sn  Aex=483nm () 0.00mol%Tb

" (b) 0.25mol%Tb
(b)0.2mol%Sm (c) 0.50mol%Tb

(c)1.0mol%Sm 0 (d)0.75mol%Tb

Aex=483nm (e)1.00mol%Tb
(f)1.25mol%Tb

580 (h)1.50m0|%Tb
B 50

(a) (b)
Fonte - autor desta dissertacdo, 2019.

Com o aumento da concentracdo do Sm** e a fixagdo do Th*" excitado em 483nm

notamos uma eficiéncia maior na sintonizacgdo do verde para o laranja-avermelhado em relacéo
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a excitado 376nm. Isto pode ser visto pela diferenca entre os espacamentos da figura 51(a)
menor do que da figura 52(a). Isto indica que o processo de transferéncia de energia € mais
eficiente quando excitado em 483nm, e que esta transferéncia ocorre do estado °D4 para o estado
4Gsr2. Analisando o diagrama de niveis de energia esta transferéncia é explicada a partir da TE-.
Porém, quando variamos a concentragdo do Th*" e fixamos a concentracio do Sm®*, ocorre a
prevaléncia da transicéo radiativa do estado °D4 em relagéo a transferéncia de energia para o
estado “Gs, fazendo com que a sintonizagdo do laranja-avermelhado para o verde seja

decorrente apenas do aumento da concentragdo do Th®".
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4. CONCLUSAO

Neste trabalho de dissertacao, investigamos a influéncia da concentracdo na intensidade
da luminescéncia entre os ions de Th®*" e Sm*" codopados no vidro fluorogermanato. Dos
resultados, verificamos um efeito na cromaticidade devido a ocorréncia do processo de
transferéncia de energia entre os ions de Th** e Sm3*, da variacio da concentragio dos dopantes
e do comprimento de onda de excitacdo utilizado. De forma qualitativa, utilizamos o diagrama
de niveis de energia dos ions em questdo, como ferramenta inicial para inferir o processo de
transferéncia de energia do Th®" para o Sm®" trancando sete rotas possiveis. Além disso, a
utilizacdo do diagrama de cromaticidade CIE como ferramenta na analise do efeito da
cromaticidade. Estes resultados foram comprovados de forma quantitativa a partir da taxa de
probabilidade, com a sobreposicdo espectral da absor¢do do Sm®* e da emissdo do Th** de
acordo com Dexter. Além disso, as curvas de decaimento de luminescéncia dos vidros
codopados, exibiram encurtamento quando excitado em Aex= 376nm para as bandas Aem=
414nm e Aem= 544nm do Tb* e quando excitado em Aex= 483nm para Aem=544nm, com
aumento na concentracdo de Sm** de acordo com Inokuti-Hirayama. Verificou-se, que estas
curvas de decaimento, ttm o melhor ajuste quando os parametros do mecanismo de
transferéncia de energia € governado por meio da interacdo dipolo-dipolo. Os parametros de
ajuste de transferéncia de energia foram calculados e assim confirmando a transferéncia de
energia do Th** para o Sm*". Os resultados sugerem que o material 6ptico codopado com Tb**
e Sm®* possui um grande potencial na aplicacdo de dispositivos emissores multicolores. Além
disso, a utilizacdo do diagrama de niveis de energia como uma ferramenta inicial no estudo do

processo de transferéncia de energia entre os ions de térbio e samario.
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