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RESUMO

Neste trabalho, apresento a investigacdo das propriedades luminescentes e o estudo do
processo de transferéncia de energia entre ions terras-raras inseridos como dopantes nos
compostos vitreos fluorogermanato (80PbGe03:10PbF,:10CdF; e
70PbGe03:15PbF2:15CdF2) e telureto de zinco (60TeO,. 40Zn0O) que foram dopados
com Tm®*, Ho*, Tb*, Sm® e Dy*. O objetivo da investigacio foi estudar as
propriedades Opticas, a caracterizacdo e a sintonizacdo de cor desses materiais
luminescentes a partir da dopagem dos vidros com os ions terras raras € do mecanismo
de transferéncia de energia entre os ions. As amostras de vidro usadas nesse trabalho
foram excitadas com lasers em 355, 375 e 1064 nm. Analisamos a matriz vitrea
80PbGe03:10PbF,:10CdF, dopada com Tm**/Ho*, excitada via upconversion, com
laser de comprimento de onda 1064 nm, investigando a transferéncia de energia e a
sintonizacdo de cor na regido do magenta. Na amostra de 70PbGeO3:15PbF,:15CdF,
dopada com Tb%/Sm?®*", sob excitacdo em 355 e 375 nm, investigamos a transferéncia
de energia do Th®" para o Sm** e a sintonizacio de cor do verde para o vermelho. A
matriz vitrea 60TeO.. 40Zn0, dopada com Tm3*/Dy**, foi excitada via downconversion
e upconversion. Os dados experimentais mostraram que nos dois casos ha transferéncia
de energia do Tm®" para o Dy*" e trés rotas de transferéncia de energia foram
identificadas. O ultimo estudo apresentado nesta tese, mostra a analise realizada no
vidro 60TeO,. 40Zn0O, dopado com Tm**/Tb3/Sm3*, que gerou luz branca e revelou
transferéncia de energia do Tm3* para o Tb®*, do Tm®" para o0 Sm*" e do Tb®" para o
Sm®. Os resultados obtidos com essa investigacdo sugerem que 0s materiais vitreos
usados fornecem resposta consideravel a dopagens com ions terras raras, permitindo
geracdo de luz sintonizavel e, com isso, € possivel alcancar a regido desejada do
diagrama de cromaticidade, além de permitir variar a temperatura de cor. O processo de
transferéncia de energia que ocorre entre 0s ions sugeridos e a sintonizacdo de cor se

mostraram bastante eficientes e favoraveis do ponto de vista da iluminacdo inteligente.



ABSTRACT

In this work, | present the investigation of luminescent properties and the study of the
energy transfer process between rare-earth ions inserted as doping agents in the
fluorogermanate (80PbGe0Q3:10PbF2:10CdF, and 70PbGeOs:15PbF,:15CdF2) and zinc
tellurite (60Te2. 40Zn0O) vitreous compounds which were then doped with Tm*", Ho%*,
Tb%, Sm®* and Dy®'. The objective of the investigation was to study the optical
properties, characterization and color tuning of these luminescent materials from the
glass doping and the energy transfer mechanism between the ions. The glass samples
used in this work were excited with lasers at 355, 375 and 1064 nm. We analyzed the
80PbGe0s:10PbF,:10CdF, glassy matrix doped with Tm3/Ho®*, excited via
upconversion, with a 1064 nm laser, investigating energy transfer and color tuning in
the magenta region. In the 70PbGeQs:15PbF2:15CdF, sample, doped with Th**/Sm®*,
under at 355 and 375 nm excitation, we investigated the energy transfer from Th3* to
Sm** and the color tuning from green to red. The Tm**/Dy*" doped 60TeO,. 40ZnO
glassy matrix was excited via downconversion and upconversion. Experimental data
showed that in both cases there is energy transfer from Tm3* to Dy®* and three energy
transfer routes were identified. The last study presented in this thesis involves the
analysis performed in Tm*/Tb%/Sm3" doped 60TeO,. 40ZnO glass, which generated
white light and revealed energy transfer mechanisms from Tm3" to Tb%, from Tm®* to
Sm®*" and from Th® to Sm*'. The results obtained with this investigation suggest that
the vitreous materials used provide a considerable response to doping with rare earth
ions, allowing the generation of tunable light and, therefore, it is possible to reach the
chromaticity diagram desired region, in addition to allowing to vary the color
temperature. The energy transfer processes that occur between the suggested ions and
the color tuning proved to be quite efficient and favorable from the point of view of

intelligent lighting.
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1. Introducéo geral

As radiacOes eletromagnéticas vém sendo estudadas através de diferentes
técnicas espectroscopicas e, com isso, grande interesse também é atrelado ao estudo das
estruturas atdmica e molecular. Devido a interagdo da radiacdo com a matéria, 0 campo
eletromagnético sofre alteragdes que podem ser medidas com equipamentos especificos

e a radiacdo pode ser absorvida, refletida ou espalhada.

Segundo Hecht [1], o estudo sobre a luz tem origem desde a antiguidade remota
e os trabalhos desenvolvidos no final do século X1X por J. C. Maxwell tornou as teorias
existentes sobre a natureza eletromagnética da luz irrefutaveis. Em 1867, Maxwell
publicou um trabalho a respeito do campo eletromagnético, onde o espectro de
frequéncias conhecido estendia-se apenas do infravermelho, passando pelo visivel e
chegando ao ultravioleta. Mais tarde, com a contribuicdo de varios pesquisadores como
Hertz, Rontgen, dentre outros, foi possivel gerar e detectar ondas com diferentes
comprimentos de ondas e frequéncias. Portanto, descobriu-se que o0 espectro
eletromagnético abrigava uma gama ainda maior de comprimentos de ondas e

frequéncias do que os ja conhecidos [1].

A luz branca contém todas as frequéncias da regido visivel do espectro
eletromagnético, frequéncias que correspondem a uma faixa entre 3.84 x 10 Hz e 7.69
x 10 Hz (em comprimento de onda equivalem a 781 e 390 nm, respectivamente). As
cores, um dos principais objetos de estudo do nosso trabalho, sdo consequéncia da
dispersdo da luz branca e constituem respostas subjetivas, fisioldgicas e psicoldgicas do
sistema de deteccdo humano [1]. A cor ndo é uma propriedade da luz, mas sim uma
manifestacdo da natureza eletroquimica do sistema sensorial — olho, nervos, cérebro. Ela
¢ a percepcdo visual provocada por feixes de fotons sobre células sensiveis a
intensidade e a determinadas frequéncias do espectro eletromagnético, que transmitem

informacdes pré processadas ao nervo optico e impressdes para 0 sistema nervoso.

No inicio do século XIX, a partir de um experimento, Thomas Young mostrou
que as cores visiveis podem ser produzidas sobrepondo trés feixes de luz com
comprimentos de onda diferentes. Essas trés cores foram chamadas de cores primarias e
a superposicao delas produz a luz branca. Esse conjunto, responsavel pela formacao da
cor branca, é composto pelas cores vermelha, verde e azul, tornando se, posteriormente,

o sistema RGB (do inglés red, green, blue) [1]. Atualmente, o sistema RGB é uma

19



abordagem muito utilizada para geracdo de luz branca, onde um LED (Light Emitting
Diode) UV (ultravioleta) € revestido com fosforos que emitem na regido de
comprimento de onda do vermelho, verde e azul. Fazendo passar luz branca através de
varias combinacBes de filtros magenta, ciano e amarelo, todas as cores podem ser
produzidas e estas formam as cores primarias subtrativas. Quando essas cores se
misturam, ndo se obtém luz nem qualquer cor, o resultado é o preto. Isso ocorre porque

cada filtro elimina uma regido do espectro e, em conjunto, o absorvem inteiramente.

Desde os primeiros estudos sobre o fogo, passando pela geracdo de lamparinas,
lampadas incandescentes e fluorescente até chegar aos atuais LEDs, a importancia da
producdo de luz artificial se da pela necessidade do aproveitamento do dia. Atualmente,
a tecnologia de iluminacéo baseada em LEDs e a producdo de luz branca por LEDs tem
atraido a atencdo da comunidade cientifica, visto que, a nova tecnologia de iluminacao
por fontes de estado solido, também conhecida como iluminacgéo inteligente (chamada
smart light), é capaz de gerar luz com baixa temperatura de cor e, assim, criar ambientes
com variacdo na tonalidade da cor. Esse controle na iluminacéo é capaz de proporcionar
conforto e estabilidade ao corpo humano, uma vez que somos controlados pelo ciclo
circadiano, responsavel pelo nosso ciclo bioldgico [2]. A principal funcdo desse sistema
é ajustar o reldgio bioldgico, dado que, inconscientemente, o corpo humano conhece a
iluminagéo de determinado ambiente considerando a luz natural do Sol. A temperatura
de cor do Sol pode variar de 10000 K, em dias ensolarados, a 6000 K em dias nublados.

Contudo, esse valor pode chegar a 2000 K ao final do dia.

Dito isso, a producéo de luz artificial baseada em LEDs torna-se necessaria, uma
vez que, uma nova tecnologia de iluminacdo é capaz de atender as necessidades
humanas. Dessa forma, estudos com ions terras raras tém recebido bastante atencdo na
producdo de LEDs, lasers de estado sélido e amplificadores dpticos, por exemplo, pois
esses elementos apresentam transicGes eletrdnicas permitidas na regido do visivel e do
infravermelho proximo. Neste sentido, estudamos os vidros dopados com ions terras
raras, elementos que tem um importante papel na tecnologia de iluminacdo, pois
apresentam propriedades particulares e muitas vantagens, as quais discutiremos a seguir.
Os ions terras raras sdo emissores de luz muito eficientes, particularmente na regido
espectral do visivel, quando excitados via “downconversion” usando fonte de luz azul
ou UV [3-6], ou quando excitados via “upconversion”, explorando a excitagdo na regido

do infravermelho proximo [7-13].
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1.1 Materiais vitreos dopados com metais de transicdo

Materiais vitreos dopados com metais de transicdo ou metais de transicéo
interna, como 0s ions terras raras, sdo objetos de estudo e enormes esforcos cientificos.
Esse tipo de materiais desperta muito interesse, pois sdo amplamente usados para
aplicacdo em tecnologia de iluminacdo de estado solido. Os dispositivos tecnoldgicos
resultado desses materiais apresentam custo beneficio significativamente eficiente para
aplicacdo em diversas areas, desde a dptica com a iluminagdo de ambiente [2], cultivo
de plantas [14], aplicacGes em lasers, amplificadores Opticos, guias de onda, LEDs
brancos e displays, passando por areas como fisica médica, com a terapia fotodinamica
[15], areas bioldgicas [16], comunicagdo Optica e telecomunicacdo, dentre muitas outras
[17-18].

Uma matriz vitrea quando dopada com ion terra rara, apresenta propriedades
fisicas, quimicas, térmicas e Opticas muito importantes. Porém, essas propriedades
podem ser afetadas, dependendo da estrutura quimica que compde esse material. Com
isso, diferentes vidros e ions sdo amplamente estudados, com o objetivo de identificar a

matriz que apresente melhor estabilidade quimica, térmica e Optica.

1.2 Objetivos

Neste sentido, propomos uma pesquisa experimental em que estudamos as
propriedades Opticas de materiais vitreos dopados com ions terras raras, como vidros
fluorogermanatos e telureto de zinco com composicdes variadas, dopados com 0s ions
terras raras trivalentes talio, hdlmio, disprésio, samario e térbio, Tm**, Ho**, Dy**, Sm*"
e Tb®", respectivamente. Essas propriedades dpticas foram analisadas em espectros de
absorcéo, excitacdo, luminescéncia e medidas de tempo de vida. Um dos processos de
caracterizacdo realizado foi o espectro Raman em amostras de telureto de zinco, além
do mecanismo de transferéncia de energia. O mecanismo de transferéncia de energia é

uma importante técnica que auxilia na sintonizagéo de cor e geracdo de luz.

1.3 Estado da arte
As aplicacdes tecnoldgicas para materiais dopados com ions terras raras variam
entre a producdo de lasers de estado solido, amplificadores Opticos, guias de onda a
diodos emissores de luz branca, displays de emissdo de campo, dentre muitos outros
dispositivos [6-20] e nas mais diversas areas, como ja citado. Frequentemente sdo

lancados novos materiais e novas matrizes hospedeiras que suportam cada vez mais ions
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e incorporam esses ions aos seus compostos melhorando o sistema. Com isso, acabam
favorecendo a tecnologia de iluminacdo por fontes de estado solido baseada em LEDs,
por exemplo, que tem recebido muita aten¢do devido a seu baixo consumo energético e
sua forma de produgdo mais sustentavel, do ponto de vista ambiental. Essa tecnologia é
mais sustentavel por ter baixa emissdo de calor, necessita de menor quantidade de
energia para o funcionamento dos dispositivos e as varias cores que pode assumir dentro
do sistema RGB. A partir desse sistema € possivel gerar luz multicolorida para
aplicacdo em dispositivos eletronicos. A saber, 0 consumo energético das lampadas de
LEDs é 80% menor que as lampadas incandescentes e 30% menor que as lampadas
fluorescentes, isto porque produzem pouca radiacdo na regido espectral do
infravermelho e quase ndo h& emissdo na regido espectral do UV. Dessa forma, o
material ndo esquenta e, consequentemente, ndo emite calor [19]. Matrizes hospedeiras
combinadas com ions terras raras é uma proposta que se apresenta bastante eficiente na
geracdo do sistema RGB, ja que as trés cores fundamentais (vermelho, verde e azul)

estdo presentes nele [21,22] e pode ser visto na Figura 1.

Figura 1: Sistema padrédo RGB [23]

Assim, a geracdo de luz por LEDs ocorre, basicamente, de duas maneiras: a
formacdo do sistema RGB e os fosforos dopados com ions terras raras excitados na
regido espectral do UV/azul. Na formacdo do sistema RGB, a geracdo de luz é feita
através da combinacdo dos trés comprimentos de onda primarios, combinando a
intensidade de emissdo na adi¢do destas cores. O segundo método é obtido quando um
LED UV/azul excita um fosforo dopado com ion terra rara, gerando luz na regido do
visivel [20].
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A luminescéncia multicolorida é gerada explorando as cores primarias que sao
formadas pela combinacio de ions que emitem no vermelho (Eu®*, Sm**, Er*"), verde
(Er®*, Ho*", Tb*") e azul (Tm3"), por exemplo, e sdo incorporados em materiais vitreos
ou cristalinos [24-32]. Dando énfase a geracdo das cores priméarias, uma combinagéo de
cores gerada pelos ions terras raras tem a capacidade de serem modulados no tempo, no
espaco que se deseja utilizar, na intensidade, tonalidade de cor, temperatura de cor,
dentre outras vantagens, produzindo entdo a chamada luz inteligente. A Figura 2 mostra
o0 diagrama de cromaticidade, que foi definido em 1931, pela Comisséo Internacional de
lluminagdo (do francés Commission Internationale de I'Eclairage), onde foi criado um
padrdo que descreve a cor. Esse padrdo considera a radiacdo de um corpo negro ideal, a
luz do sol e a luz média do dia.

Figura 2: Digrama de cromaticidade com temperatura de cor no sistema CIE-1931 [23].
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Nos ultimos anos aumentou a busca pelos fosforos emissores de luz quente (altas
temperaturas) usando combinacdes de ions terras raras [33-40] incorporados a vidros

[41,46], cristais, nanocristais [47] e outras matrizes [48-50], para geracdo de luz
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policromatica sintonizavel mediada por transferéncia de energia envolvendo esses ions

[45-49], que é o objetivo principal desta tese.

1.4 Estrutura da tese

Esta tese estd dividida em cinco capitulos: a introducdo, que apresenta 0s
objetivos gerais do trabalho; fundamentagdo teorica, que envolve os conceitos fisicos
fundamentais, abordando os vidros com suas propriedades especificas e o0s ions terras
raras, discutindo um pouco da histdria, niveis de energia, propriedades quimicas e
eletronicas, além da fundamentacdo tedrica necessaria para o desenvolvimento do
trabalho; o terceiro capitulo trata do conceito de luminescéncia e de transferéncia de
energia, abordando os processos de maneira detalhada; materiais e métodos, onde séo
apresentadas as fontes de excitacdo e os diversos tipos de medidas realizadas ao longo
do trabalho e, por fim, os resultados obtidos, separados em quatro se¢des, tais como
luminescéncia mediada por transferéncia de energia entre Tm** e Ho** em vidros
fluorogermanato; geracdo de luz sintonizavel via transferéncia de energia entre Th® e
Sm®" em vidros fluorogermanato; luminescéncia e transferéncia de energia entre Tm®* e
Dy3* em vidros telureto de zinco; geragdo de luz sintonizavel via transferéncia de
energia entre Th* e Sm* em vidros fluorogermanato e, por ultimo, geracdo de luz
branca e transferéncia de energia em vidros telureto de zinco dopados com Tm?**, Tb* e
Sm®*. Por fim, sdo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho e em anexo estio todos

os trabalhos publicados e apresentados ao longo do programa de doutorado.
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2. Fundamentacéo tedrica

Os vidros sdo materiais que tém aplicacdes em diversas areas e sua importancia
ao longo da historia estd associada ao proprio desenvolvimento da humanidade. Os
vidros naturais, como sdo chamados, podem ser formados quando alguns tipos de
rochas sdo fundidos a elevadas temperaturas e, em seguida, solidificadas rapidamente,
como ocorrem em erupcdes vulcnicas. Esses materiais permitiram que os homens da
idade da pedra pudessem confeccionar ferramentas de corte para uso domestico e para
defesa pessoal. Atualmente, diversas atribuicdes foram dadas aos vidros e, como
citaremos ao longo desta tese, os vidros fotdnicos dopados com ions terras raras
apresentam propriedades dpticas interessantes e que podem ser controladas através de

tratamento térmico adequado.

Neste capitulo daremos uma visdo geral sobre os vidros e discutiremos mais
detalhadamente os vidros fluorogermanato e telureto de zinco, que sdo as matrizes
hospedeiras utilizadas nesta tese, como também apresentaremos 0s ions terras raras
destacando os jons Tm®", Ho**, Tb®, Sm*" e Dy**, que sdo os dopantes. Quando esses
dopantes sdo inseridos nas matrizes hospedeiras, formam o principal elemento do
trabalho. Ademais, discutimos a teoria de Judd-Ofelt, que embasa as regras de

transicoes eletronicas.

2.1 Vidros

Vidros sd@o materiais ndo cristalinos, com auséncia de simetria e periodicidade
translacional, que apresentam o fendmeno da transicdo vitrea [51] e podem ser
preparados a partir de compostos inorganicos, organicos ou metalicos,
independentemente da metodologia utilizada para sua preparagdo. Esses materiais tem
estrutura desordenada e amorfa, como pode ser visto na Figura 3 (a) e (b), a qual
apresenta a representacdo bidimensional de um (a) material cristalino e de um (b)
material vitreo, que tem como principal caracteristica a falta de ordenacéo espacial das
particulas que o constituem. No entanto, apesar de apresentarem um arranjo

desordenado, os &tomos no vidro tém posicao fixa.

Na Figura 3a o cristal tem estrutura completamente organizada e simétrica,
enguanto na Figura 3b, a estrutura do vidro é desordenada. Os vidros, de uma maneira

geral, sdo obtidos através do método de fusdo e/ou resfriamento, na qual a fusdo de uma
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mistura da composi¢do quimica com estequiometria adequada € levada a altas

temperaturas, seguida de um rapido resfriamento [51].

Figura 3: Representacéo bidimensional de um (a) cristal e de um (b) vidro [52].

@ O O 00 Oy

A longo alcance, na auséncia de ordem, a estrutura do vidro, em uma escala de
algumas centenas de atomos, é tdo homogénea quanto a de um cristal, ou seja, 0 arranjo
atdbmico do vidro perde regularidade a longo alcance. A distribuicdo dos atomos que
caracteriza a desordem da estrutura vitrea pode ser observada pela analise da difracéo de
raio-X, onde as reflexdes ndo obedecem a lei de Bragg!, o que é contrario a estrutura
cristalina. A composicdo quimica fundida preserva a estrutura, energia e volume de um
liquido. Contudo, durante o resfriamento, o arranjo estrutural do material submetido ao
processo de fusdo pode seguir dois diferentes caminhos de acordo com a taxa de
resfriamento utilizada e da viscosidade do material, j& que as unidades formadoras
podem se organizar de um modo ordenado ou desordenado, como vimos na Figura 3.
Portanto, o vidro apresenta caracteristicas proprias durante o processo de fabricacéo,
isto porque na etapa em que sdo fundidos e resfriados rapidamente, o vidro sofre com
um fendmeno chamado de transicao vitrea (Tg). A transicdo vitrea é um fenbmeno em

gue ha auséncia da estabilidade interna do material ndo cristalino.

Na Figura 4 ¢é possivel observar com detalhes o fenbmeno da transicao vitrea,

onde a variagdo do volume especifico se da em funcdo da temperatura de uma

L A Lei de Bragg diz respeito ao espalhamento de ondas que incidem em um cristal, relacionando os
vetores de onda dos feixes incidentes e espalhados em uma rede cristalina.
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substancia. Este fendmeno pode ser entendido observando o comportamento de um
liquido em alta temperatura quando esta sendo resfriado. Portanto, a transicdo vitrea é
um fendmeno que caracteriza a mudanca do estado liquido super-resfriado para o estado
solido [53]. Nesta etapa, se 0 processo nao for rapido o suficiente, o material adquire
uma estrutura solida cristalina, ou seja, 0 processo tem que ocorrer de maneira que a
depender da taxa de resfriamento do liquido, pode ndo haver tempo habil para ocorrer
uma reorganizacao da estrutura atbmica e haver formacao vitrea.

Figura 4: Comportamento de um liquido em funcdo da variagdo do volume especifico pela
temperatura [53].
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T T
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Quando analisamos o volume especifico em funcdo da temperatura para o
resfriamento de um determinado liquido a uma alta temperatura, podemos observar o
comportamento deste liquido e este comportamento é descrito através dos pontos vistos
na Figura 4. O ponto A do diagrama representa um material no estado liquido, a uma
temperatura elevada. Quando este material € resfriado, o seu volume diminui
gradativamente e se a taxa de resfriamento for suficientemente lenta, havera diminuicédo
descontinua do volume, que é representado pelo segmento BC e, consequentemente,
ocorrerd a cristalizacdo deste material a partir da temperatura de fusdo (Ts), ou seja,
quando a taxa de resfriamento é consideravelmente lenta, hd& uma diminuicdo
descontinua do volume. Porém, se a taxa de resfriamento for mais rapida ndo havera
tempo suficiente para que ocorra a formacao dos nucleos e ndo havera a cristalizacdo do

material. Entdo este material se torna um liquido super-resfriado, ele obedece aos
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segmentos BE. Quando a temperatura diminui, a mobilidade em niveis atémicos
também diminui, ou seja, 0s a&tomos tornam-se cada vez “menos” modveis devido ao
rapido aumento da viscosidade e assim, diminui a intensidade de vibragdo e torna as
relaxagdes estruturais mais restritas. Quando a viscosidade do material aumenta, a
mobilidade atdmica serd muito pequena e o material assume o comportamento de um
solido [54]. Este é exatamente o ponto que é conhecido como temperatura de transicéo
ou transicdo vitrea e ap0s este ponto, com a diminui¢cdo da temperatura, ha a formacéo
do vidro, representada pelo segmento EF. E neste ponto onde a variagdo do volume no
material se torna semelhante ao dos sélidos cristalinos, que esta no segmento CD e suas
propriedades mecéanicas, térmicas e a densidade mostram-se semelhantes. Mas a
estrutura molecular dos solidos cristalinos é similar a estrutura dos liquidos, ja que para

ambos a distribuicdo atdbmica apresenta uma desordem estrutural de longo alcance.

A formacéo de vidros por fuséo e resfriamento foi firmada por Zachariasen, em
1932, ao publicar o artigo intitulado The atomic arragement in glass, quando ele propés
que “o arranjo atdmico em vidros era caracterizado por uma rede tridimensional
estendida, a qual apresentava auséncia de simetria e periodicidade de longo alcance” e
que “as forgas interatdmicas era comparaveis aquelas do cristal correspondente” [55].
Nessa mesma época, novas familias de vidros foram descobertas, como o0s calcogenetos,

haletos, vidros metalicos e organicos.

A composicdo dos vidros é dada por substancias formadoras e modificadoras,
onde as substancias formadoras satisfazem a critérios de formacdo como o de serem
capazes de gerar poliedros de baixo nimero de coordenagdo para os cations, onde esses
poliedros sdo conectados pelos vértices. Essas substdncias sdo capazes de formar
estruturas tridimensionais a partir das unidades basicas. Os anions das substancias
formadoras (que s&o, por exemplo, 0%, S?, F) ndo devem estar ligados a mais do que
dois &tomos centrais do poliedro, dentre outras caracteristicas. Os cations sao
denominados substancias modificadoras na estrutura vitrea e podem mudar essas
estruturas, diminuindo a temperatura de fusdo, por exemplo, o que facilita a obtencéo do
vidro, ja que eles proporcionam a ruptura das ligacGes entre os poliedros. Cations, como
o chumbo, cadmio, metais alcalinos e os terras raras, sdo considerados pertencentes a

essa classe de substancia modificadora [56].
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Para esta tese, utilizamos dois tipos de vidros fotonicos: fluorogermanato e
telureto de zinco. Os vidros fluorogermanatos sdo formados por chumbo, germanio,

fldor e oxigénio e os vidros telureto de zinco sdo formados por telurio, oxigénio e zinco.

2.1.1 Vidro fluorogermanato

Os vidros fluorogermanatos chamam a atencdo devido a sua versatilidade e
aplicabilidade na fotbnica. Sdo vidros que apresentam boas caracteristicas fisico-
quimicas, boas caracteristicas Opticas e ddo conta das aplicacdes que se pretende ao
estudar vidros dopados com ions terras raras. Em 1926, Dennis e Laubengayer
prepararam o primeiro vidro de GeO2 e em 1956, Zarzycki fez a investigagdo estrutural
com o estudo da difracéo de raio X e ficou comprovado que realmente se tratava de uma
estrutura vitrea [51]. Os tetraedros formados na estrutura de GeOs sdo as unidades
basicas que constituem a estrutura de vidros de didéxido de germéanio [57]. Na
investigacao realizada por Zarzycki, ele mostrou ainda que GeO2 na forma vitrea possui
uma unidade estrutural composta por tetraedros (GeOa), onde os atomos de Ge possuem
coordenacdo igual a 4, faz a conversdo em octaedros, que tem a coordenacgdo 6, sem a
presenca de oxigénios ndo ligantes. Portanto, quando este composto cristalino apresenta
polimorfismo, ele pode assumir a coordenacao tetraedral (quando a estrutura cristalina é
do tipo quartzo) ou ainda a estrutura octaedral (quando a estrutura cristalina é do tipo
rutila) e isto reafirma que o aumento da concentracdo de 6xidos modificadores no vidro
causa a conversdo dos tetraedros em octaedros de germanio sem a presenca de

oxigénios nao ligantes [50,57].

Os vidros a base de germanio apresentam alta transparéncia, boa qualidade
Optica, alta solubilidade com ions terras raras, baixa energia de fénon, quando
comparados a vidros como silicatos [58]. Nos cristais, a energia de fonon pode variar
numa faixa de 250 cm™ a 350 cm™, em vidros essa faixa varia de 500 cm™ a 1500 cm™,
nos vidros germanatos essa faixa esta entre 700 cm™ e 900 cm™ e nos vidros de silicato
essa energia pode chegar a 1100 cm™. A energia de fénon do vidro & base de germanio
utilizado nesta tese é de 850 cm™, o que é uma caracteristica boa, ja que a baixa energia
de fénon aumenta o tempo de vida de luminescéncia dos ions terras raras que sdo
misturados a essas matrizes, proporcionando ao vidro pequenas perdas nas taxas ndo
radiativas e optimizacdo das propriedades de luminescéncia, ou seja, baixas taxas de
decaimento n&o radiativo garantem transi¢Oes radiativas com alta eficiéncia quantica,

permitindo altas intensidades luminosas. Outra caracteristica importante € que esses
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vidros apresentam altos indices de refracdo linear, além de estabilidade quimica. O
indice de refracdo linear aumenta com o incremento de chumbo e bismuto, por exemplo
e representa uma caracteristica importante para aplicacdo em dispositivos fotbnicos
[59].

O vidro fluorogermanato tem como substancia formadora o metagermanato de
chumbo (PbGeOs) e como substancias modificadoras o fluoreto de chumbo (PbF.) e o
fluoreto de cadmio (CdF2) que formam a matriz vitrea XPbGeQO3:yPbF2:zCdF2, onde X, y
e z representam as proporcBes das substancias utilizadas na composicdo da matriz.
Utilizamos duas matrizes: 70% e 80% para PbGeOs, 15% e 10% para PbF> e 15% e
10% para CdF;, formando o 70PbGeO3:15PbF>:15CdF, e 80PhGe03:10PbF2:10CdF-,
respectivamente. Alguns trabalhos mostram as diferengas entre essas proporcoes e,
segundo Souza [59], a matriz vitrea com maior porcentagem de substancia formadora
apresenta maior eficiéncia na luminescéncia quando comparada com uma matriz com
menor porcentagem [54]. Esse resultado foi obtido depois de um trabalho realizado com
uma porcentagem de 70% e 80% para a substancia formadora de PbGeOs. A esse
resultado atribui-se o fato de a matriz com maior porcentagem de substancia formadora
possuir menor concentracdo de agente modificador, isso porque eles permitem
incorporar maior concentragdo de ions terras raras e com isso € possivel evitar a
cristalizacdo da matriz. As propor¢fes das substancias formadoras e modificadoras
modificam as propriedades fisicas do material, facilitando a formacdo do vidro,
diminuem a temperatura de fusdo do vidro e aumentam a estabilidade térmica [64].
Essas substancias quando variam, também mudam a méaxima energia de fbnon,
aumentando o tempo de luminescéncia dos ions terras raras e otimizando as
propriedades luminescentes. Entdo, essa matriz tem boa qualidade Optica, baixa
atenuacdo Optica na regido de 0,4 — 5,0 um, baixa energia de fonon, entre outras

caracteristicas importantes.

A temperatura de transi¢do vitrea nos vidros PbGeO3z ocorre em 370°C e pode
ser observada na Figura 3, onde T4 diz respeito a transicdo vitrea, Tx é 0 inicio da
cristalizacdo e Tp € o méximo de cristalizagdo [53]. A temperatura de inicio de
cristalizacdo é em torno de 423°C e o ponto de maximo, que é a temperatura de

cristalizacdo é em 442°C.

30



Figura 5: Analise térmica exploratéria do PbGeOs [53].
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Para realizagdo desta tese, ndo tivemos acesso ao processo de fabricacdo dos
vidros fluorogermanato, tampouco a matriz vitrea sem dopagem desse material. Todos
os vidros usados nesta tese foram produzidos pelo professor Dr. Luciano Bueno,
atualmente professor da Universidade Federal do ABC. Portanto, informagdes como
espectro de absorcdo da matriz, espectro Raman, dentre outras, ndo sdo possiveis de
serem fornecidas aqui. No entanto, descreveremos a sintese baseados na tese de

doutorado do Prof. Dr. Luciano Bueno [53].

2.1.2 Vidro telureto de zinco

Matrizes vitreas formadas por telurio e zinco apresentam propriedades termo-
Opticas de grande interesse devido as suas aplicabilidades em desenvolvimento de
dispositivos fotonicos. Os vidros a base de dioxido de teltrio (TeOz) sdo atraentes para
varios dispositivos opto-eletronicos, tais como LEDs, diodo laser, fotocélulas solares
eletroquimicas, dentre outras. Quando esses vidros sdo dopados com ions terras raras,
abre-se uma gama de possibilidades para aplicacdes. Os vidros de éxido de teldrio
comecaram a ser estudados por Stanworth, por volta de 1950, quando houve o inicio do
interesse em vidros para aplicacdo em lasers e dispositivos Opticos. Pouco tempo
depois, o0 TeO- foi reconhecido como promissor para formacao de vidros binarios com a
adicdo de 6xidos metélicos [61]. Esses vidros tem larga regido de transmissao Optica,

elevada estabilidade quimica, resisténcia mecanica e térmica, baixa energia maxima de
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fonon (~750 cm™) e alto indice de refragdo (~2,0), o que também favorece a producdo
de guias de onda. A baixa energia maxima de fonon tem como consequéncia baixas
taxas de relaxacao ndo radiativas entre os niveis eletrdnicos energeticamente proximos e
transmissdo na regido do infravermelho até longos comprimentos de onda, devido as
fracas energias de ligacdo entre os cations com grande massa atbmica e 0s atomos de
oxigénio. Outras vantagens desses vidros sdo o0 alto gap dptico, baixa tendéncia a
cristalizacdo, baixa temperatura de transicao vitrea, alta transmissdo na regido espectral
do ultra violeta até o infravermelho préximo, alta constante dielétrica e bom

comportamento néo linear.

A substancia formadora do vidro telureto de zinco € o diéxido de teldrio (TeO2)
e, neste caso, tem como substancia modificadora o 6xido de zinco (ZnO), que formam a
matriz vitrea xTeO,. yZnO, onde X e y sdo as proporcdes das substancias utilizadas na
composicdo dessa matriz. Essa matriz vitrea foi denominada TeZn, como uma
abreviacdo para a matriz. Neste estudo, usamos as proporc¢des de 60% de TeO2 e 40%
de ZnO, formando a matriz 60TeO,. 40ZnO (mol%) (60TeZn). Ainda analisamos outras
proporgdes para esta matriz, que estdo citadas nos artigos publicados anexos a esta tese.
Nesses trabalhos, foi possivel observar variacGes caracteristicas das matrizes, como
energia maxima de fénon e o gap Optico, onde a variagdo do gap éptico muda o valor da
méaxima energia de fénon da matriz, que influencia diretamente em caracteristicas
fotdnicas, como o quenching, a relaxacdo cruzada e outras propriedades luminescentes

do material.

A matriz vitrea utilizada nesta tese foi elaborada pelo Prof. Dr. Noélio Dantas e
foi sintetizada pelo método de fusdo. O gap de energia do vidro de TeZn, para a matriz
60TeO>. 40Zn0, é de 3.63 eV (ou 341 nm). Em vidros teluretos, a janela de transmissao
Optica € em 0,35 — 6,5 um e o indice de refracdo é relativamente alto, quando
comparado a outros materiais [61], como vidros silicatos, fosfatos, etc. A temperatura
de transicdo vitrea desse vidro é em torno de 300°C.

Sobre esse vidro, algumas medidas foram feitas, a fim de conhecer a matriz e, a
partir de entdo, entender o novo sistema que estamos trabalhando. O espectro de
absorcdo 6ptico da matriz foi feito usando o espectrémetro UV-VIS-NIR (Shinadzu,
Japdo) e é apresentado na Figura 6. O espectro de absorcdo indica que a matriz é

basicamente transparente na regido espectral entre 480 a 2700 nm, regido de interesse e,
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como podemos ver no grafico, a partir de 2750 nm, aproximadamente, a matriz

apresenta uma banda de absorcéo, que esta vinculada as hidroxilas (OH).

Figura 6: Espectros de absor¢do da matriz 60TeO>. 40Zn0O.
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A medida realizada pra conhecer a energia maxima de fonon do material foi o
espectro Raman, que foi feito no LabRAM HR Evolution (Horiba, Japdo) com o
comprimento de onda de excitacdo em 633 nm e pode ser visto na Figura 7. O espectro
Raman mostra o pico de Boson e 0s modos vibracionais da matriz vitrea 60TeZn: Te-O-
Te, TeO4 e TeOs, que representa a energia maxima de fonon, em torno de 760 cm™.
Essa energia de fénon é atribuida a maior porcentagem de oxido de teldrio que,
proporcionalmente, é maior que a porcentagem de 6xido de zinco [62]. A méaxima
energia de fonon muda quando mudam as proporc¢des da matriz, ou seja, na matriz de
80TeO,. 20Zn0O, a maxima energia de fonon é em torno de 655 cm™. Isto significa que,
com o aumento da densidade de ligacbes de 6xido de zinco em comparacdo as ligacdes
de oOxido de teldrio, as bandas caracteristicas da matriz variam e, consequentemente,

sofrem um deslocamento Raman.
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Figura 7: Espectro Raman da matriz 60TeO2. 40Zn0O.
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Essa diferenca pode ser vista em um dos nossos trabalhos publicados ao longo
do programa de doutorado, anexo a esta tese, onde investigamos as caracteristicas
dessas duas matrizes vitreas. Os modos vibracionais, as unidades estruturais,

caracteristicas sobre o pico de Boson, efeito da desordem estrutural, dentre outras

informacdes podem ser acessadas.

De maneira resumida, a Tabela 1 mostra uma breve comparagdo entre as
matrizes utilizadas em cada estudo realizado nesta tese. Nela constam, as substancias
formadoras e modificadoras, as propor¢fes molares, energias de fénon, qualidade

Optica, temperatura de transicao vitrea e dopagem.

Tabela 1: Comparacdo entre os materiais vitreos usados, contendo substancias, proporcdes
molares, energia de fénon, dentre outras informacdes.

Fluorogermanato Telureto de Zinco

Substéncia Formadora PbGeOs TeO;

Substancia Modificadora PbF,; CdF, ZnO

Proporcdes (mol%) 70%; 15%; 15% 80%; 10%; 10% 60%; 40%

Energia de Fénon 800 cm? 850 cm! 760 cm?
Qualidade optica 0,4-5,0 um 0,35-6,5 um
Transicdo Vitrea 370 °C 300 °C

Dopagem (Tr3*) Tm3*/Ho®* Th*/Sm3* Tm3*/Dy3*  Tm*/Th3/Sm3*
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2.2 fons terras raras

Os metais de terras raras sio formados pelo conjunto dos lantanideos, o Itrio e o
Escandio, com um total de 17 elementos quimicos metélicos, de acordo com a
Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da IUPAC (do inglés International
Union of Pure and Applied Chemistry) [60]. Estes elementos recebem este nome por
serem de dificil extracdo e devido as suas semelhancas quimicas. Esse grupo é formado
pelos elementos quimicos Escandio (Sc, Z=21) e o itrio (Y, Z=39) e os lantanideos (La,
Z=57 a Lu, Z=71): Lantanio (La), Cério (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd),
Promécio (Pm), Samario (Sm), Eurdpio (Eu), Gadolinio (Gd), Térbio (Tb), Disprosio
(Dy), H6lmio (Ho), Erbio (Er), Talio (Tm), Itérbio (Yb) e Lutécio (Lu) [63].

Os ions ‘terras raras’ foram descobertos tardiamente, em 1794, por Johan
Gadolin, em Ytterby na Suécia, derivados de um novo e incomum minério preto e
pesado, com dificil separacdo e desse novo minério descoberto, uma nova “terra” ou
Oxido, chamado gadolinita, foi isolado. O tratamento e isolamento da gadolinita deu
origem ao Itrio, Gadolinio, Itérbio, Erbio, Lutécio, Tdlio, H6Imio, Térbio e Disprosio.
Em 1803, Jons Jacob Berzelius e Wilhelm Hisinger descobriram outro 6xido, chamado
de cerita. Essa descoberta foi feita independentemente por Marton Klaproth. J& a anélise
e tratamento da cerita deu origem ao Cério, Lantanio, Gadolinio, Samério, Eurdpio,
Praseodimio e Neodimio. Em 1876, na Suécia, em Uppsala, foi descoberto o Escandio,
com base no estudo do euxenita, um mineral encontrado na Noruega. Por fim, em 1945

foi descoberto o Promécio.

Os ions “terras raras” recebem esse nome erroneamente, uma vez que eles sao
abundantes na natureza e sdo macios, maleaveis, ducteis e de coloracdo que varia de
cinza escuro a prateado. Estima-se que a crosta terrestre seja formada por 0,02% de
lantanideos e 0,00002% de prata. Mas isso ndo significa que ha disponibilidade
industrial, j& que mais de 150 minerais catalogados como contendo terras raras nao
podem ser processados industrialmente. A pequena quantidade de terras raras nos
minerais impede a exploracdo comercial. E boa parte desses materiais esta na China,
que possui cerca de 80% da reserva mundial [60]. Como podemos ver na Figura 8,
algumas das principais aplicacfes dos ions terras raras, seguidos dos seus respectivos
percentuais de utilizacdo (em termos do volume total) e os percentuais de producdo de
terras raras por diferentes paises do mundo, comprovando que a grande maioria é de

producéo chinesa.
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Figura 8: Principais aplicacGes dos terras raras, com seus respectivos percentuais de utilizagéo [64].
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Os lantanideos aparecem na parte inferior da Tabela Periddica, no Periodo 6 e,
junto com os actinideos (a série andloga do Periodo 7), ocupam o bloco f e sdo
chamados de metais de transi¢do internos [63], como podemos ver na Figura 9. O
Escandio e o itrio sdo metais de transicdo do grupo 3 e sdo classificados como
lantanideos devido a caracteristicas similares a eles. O Escandio tem aplicacbes nas
indUstrias aeroespaciais e aeronauticas, na produgdo de lampadas de vapor de mercdrio,
craqueamento do petrdleo, entre outros. O Itrio é usado para obtencdo da coloracio

vermelha em televisoes.

Figura 9: Tabela periddica dos elementos quimicos [65].
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Os elementos terras raras, exceto o Escandio (Se) e itrio (), sdo caracterizados
pelo preenchimento progressivo da camada 4f, sdo neutros e possuem configuracdo
eletronica [Xe], onde [Xe] se refere & configuragio eletronica do géas nobre Xenoénio (1s?
252 2p® 3s? 3p® 3d™0 4s? 4p 4d'° 552 5p%), entdo [Xe] 4f" 6s® e [Xe]4f" 5d! 6s?, onde n
varia de 1 a 14, corresponde a configuracdo dos lantanideos, exceto para o Escandio e
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itrio. Os raios atdmicos desses metais sdo aproximadamente iguais e obedecem a um
efeito devido & contragdo lantanidea?, que ocorre em funcdo de uma blindagem
imperfeita que o elétron da camada 4f exerce sobre outro elétron da camada 4f e,
consequentemente, resulta no decréscimo no raio ao longo da primeira linha do bloco f.
Esse decréscimo é devido ao aumento da carga nuclear efetiva ao longo do periodo,
acoplado a pequena capacidade de blindagem dos elétrons f, reduzindo o raio atémico
com o0 aumento do numero atémico [63], ou seja, esta "contracdo lantanidea" ocorre
porque, apesar de cada aumento na carga nuclear ser balanceada por um aumento na
carga eletronica, as caracteristicas direcionais dos orbitais 4f fazem com que ocorra
apenas uma ‘leve blindagem’ por parte dos elétrons 4f da carga nuclear. Isto causa um
aumento na atracdo de toda nuvem eletrénica e cada ion fica ligeiramente contraido
[60].

Quando se trata do arranjo espacial, os ions terras raras diferem dos outros
metais no estado trivalente porque eles formam ions relativamente grandes, isto porque
os elétrons do orbital 4f sofrem uma forte blindagem dos elétrons dos orbitais 5s e 5p
principalmente quando se encontra no estado trivalente, ou seja, os elementos terras
raras no estado trivalente tem os orbitais 4f na parte interna da eletrosfera do atomo e
sdo totalmente protegidos pelos orbitais preenchidos 5s e 5p, ficando sem participacdo
em ligacOes quimicas, considerando um leve envolvimento com orbitais dos ligantes.
Isso explica porque os ions lantanideos geram complexos com alto carater iénico. Os
orbitais 5s e 5p possuem extensdo radial maior e, desta forma, os ions terras raras
comportam-se como ions isolados e consideram apenas as interagcdes entre 0s proprios
elétrons na subcamada 4f. Esta blindagem que ocorre faz com esses elementos ndo
sintam significativamente a influéncia do campo cristalino presente no interior das
matrizes que estdo inseridos e muitas dessas transi¢cGes eletrénicas nos Lantanideos
trivalentes (Ln®*") sio atribuidas ao mecanismo de dipolo elétrico. Para diferentes
estados de oxidacdo, o ion trivalente € 0 mais comum e o0 mais estavel
termodinamicamente, independente da configuracdo eletronica, dependendo apenas do

ambiente quimico [66].

2 Um efeito importante da contracdo lantanidea € a alta densidade dos elementos dos lantanideos. Os raios
atdbmicos desses elementos sdo comparaveis aos elementos do Periodo 5 (linha do Y), mas as massas
atbmicas sao cerca de duas vezes maiores. Assim, mais massa é empacotada ao mesmo volume. Outro
efeito dessa contragdo é a baixa reatividade de elementos como do ouro e da platina [63]. Desta forma,
como os elétrons de valéncia estdo relativamente proximos do nucleo, eles estdo fortemente ligados e néo
estdo facilmente disponiveis para as reagdes quimicas.
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As caracteristicas dos dispositivos Opticos baseados em materiais dopados com
ions de terras raras sdo determinadas pelas propriedades Opticas das combinacdes
materiais — ion terra rara. Se pudermos obter informacdo relevante das propriedades
Opticas destas combinacdes, serd possivel predizer com precisdo o desempenho de tal

dispositivo como lasers e amplificadores.

Na Tabela 2, temos os elementos terras raras com seus respectivos ndmeros

atomico, suas configuragoes eletronicas, seus estados fundamentais e raios iGnicos.

Tabela 2: Elementos terras raras, configuracdes eletronicas e raio iénicos.

ELEMENTOS SIGLA CONF. ELET.ION 3  EST.FUND. RAIO (A)
Lantanio La 57 [Xe] 1S, 1,03
Cério Ce 58 [Xe] 4f 2Fsp 1,03
Praseodimio Pr 59 [Xe] 4f2 3H, 1,01
Neodimio Nd 60 [Xe] 4f2 o 0,99
Promécio Pm 61 [Xe] 4t ®ly 0,98
Samario Sm 62 [Xe] 4f° 5Hs) 0,96
Eurdpio Eu 63 [Xe] 4f® Fo 0,95
Gadolinio Ga 64 [Xe] 4f7 8371 0,94
Térbio Th 65 [Xe] 4f8 5 0,92
Disprosio Dy 66 [Xe] 4f° 5H1sp2 0,91
Hoélmio Ho 67 [Xe] 4ft0 ®lg 0,89
Erbio Er 68 [Xe] 4f1 1512 0,88
Talio Tm 69 [Xe] 4f12 3He 0,87
Itérbio Yb 70 [Xe] 4f13 2F 41 0,86
Lutécio Lu 71 [Xe] 4f14 1S, 0,86
Escandio Sc 21 [Ar] 3d° 1S, 0,86
itrio Y 39 [Kr] 4d° 1S, 0,89

Os elementos Yb e Lu possuem a camada 4f completa, o que ndo permite
possuir niveis de energia eletrénicos que possam induzir os processos de excitacdo e de
emissdo de luminescéncia. Entre os lantanideos, todos podem apresentar o estado de
oxidacdo TR*', no entanto, alguns casos especiais podem aparecer em estados TR?" e
TR* [63].

As cores caracteristicas da maior parte das substancias tém a sua origem na
absorcdo seletiva pelos pigmentos cromaticos. A maior parte dos atomos e das
moléculas tem ressonancia no ultravioleta e no infravermelho, mas as moléculas dos
pigmentos cromaticos tém ressonancia no visivel. Contudo, os niveis de energia de um

atomo sdo definidos, isto €, as bandas ressonantes sdo estreitas. Apesar de que, nos
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solidos e liquidos, a proximidade entre os atomos provoca um alargamento dos niveis

de energia e passam a constituir bandas mais largas [1].

Na Figura 10, temos os diagramas de niveis de energia dos ions terras raras
desenhadas esquematicamente. Nesta figura podemos observar as finas linhas de
emissdo desses ions, que sdo consequéncia da subcamada 4f, responsaveis pelas
transicdes eletrbnicas, das quais ja discutimos. Nela estdo contidos os estados
fundamentais dos ions, bem como os estados excitados. No eixo horizontal, temos 0s
estados fundamentais e no eixo vertical, a energia dos niveis dos ions. Essa energia
varia de 0 a 32500 cm™, ou seja, estes fons apresentam emissdes que variam da regido

do ultravioleta até o infravermelho distante, passando pelo espectro visivel.

Figura 10: Diagram de niveis de energia dos ions terras raras [60].
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Nesta tese, vamos estudar alguns ions terras raras a base de Oxidos (a saber:
Tm?®, Ho*, Tb%, Sm®* e Dy*), em que iremos descrever suas propriedades fisico-
quimicas em seguida. Cada ion terra rara tem suas caracteristicas, suas emissdes
especificas e isso pode variar conforme os comprimentos de onda de excitacdo [68]. A
partir do capitulo 5, o qual discutird os resultados obtidos, é possivel ver, acompanhar e
entender cada emissdo caracteristicas destes ions, conforme suas excitacfes, assim

como os espectros de absorcédo e de excitacao.

2.2.1 Talio

O Talio (Tm) é um elemento quimico do grupo dos lantanideos, que tem numero
atdmico 69 e em temperatura ambiente encontra-se no estado sélido. E um elemento que
foi descoberto em 1879, por Per Teodor Cleve e é encontrado no mineral monazita,
sendo de dificil extracdo e € um dos elementos menos abundantes entre os ions terras
raras, mas que apresenta boa ductilidade, tem brilho cinza prateado e pode ser cortado
com uma faca. O Tm** era usado para produzir lasers, mas é um metal caro, portanto,
outras aplicacdes foram sendo desenvolvidas, ja que sua producdo comercial tem custo
elevado. O Tm®" pode ser usado para reatores nucleares, radiacio em dispositivos de

raio X, materiais magnéticos, entre outros.

2.2.2 Ho6Imio
O Hélmio (Ho) é o elemento 67 da tabela periddica, relativamente macio e
maleavel, sélido, de aspecto branco prateado, resistente a corrosdo no ar seco, em
temperatura ambiente. O Ho®" é encontrado nos minerais monazita e gadolinita e foi
descoberto por Marc Delafontaine e Jacques Louis Soret, em 1878. O Ho*" é usado
como gerador de campos magnéticos, devido a suas propriedades magnéticas incomuns,
em reatores nucleares, porque ele absorve néutrons de fissdo nuclear e também é usado

na producéo de lasers.

2.2.3 Térbio
O Térbio (Th) tem nimero atdmico 65 e em temperatura ambiente encontra-se
no estado solido. O Th3* foi descoberto em 1843, por Carl Gustaf Mosander, como um
metal cinza prateado, maleéavel e dictil e é tdo macio que pode ser cortado com uma
faca. O Tb®* ¢ usado para dopar materiais que sdo usados em dispositivos

semicondutores, como estabilizador cristalino das células de combustiveis, além de
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ligas metalicas para producdo de dispositivos eletrdnicos, tubos de televisdes coloridas,

como um ativador de coloracdo em tubos de imagens, entre outros.

2.2.4 Samario

O Samario (Sm) € um elemento do grupo dos lantanideos que tem numero
atdbmico 62, que em temperatura ambiente esta no estado sélido, pode ser encontrado em
minerais como monazita, bastnasita, samarskita e foi descoberto em 1879 por Paul
Emille Lecoq de Boisbaudran. O Sm®" pode ser usado em lampadas de eletrodos de
carbono nas industrias cinematograficas para iluminacdo de cenarios e projetores de
filmes, para lasers, ligas para producéo de fones de ouvido, vidros opticos para absorcéo
de radiacdo infravermelha, 6culos de sol, dentre muitas outras opcdes. O Sm** ndo tem

nenhum papel biol6gico conhecido, porém parece estimular o metabolismo.

2.2.5 Disprosio

O Disprésio (Dy) é um elemento terra rara que tem namero atémico 66, brilho
metalico prateado e é relativamente estavel no ar em temperatura ambiente, mas é
extremamente reativo quando aquecido, ou seja, oxida-se quando se dissolve em acidos
minerais diluidos ou concentrados liberando hidrogénio. O Dy** foi descoberto em
1886, por Paul Emille Lecoq de Boisbudran e é utilizado na fabricagdo de lasers,
quando combinado com outros elementos. Quando combinados a alta secdo eficaz de
absorcdo dos néutrons e o alto ponto de fusdo, € possivel a utilizacdo em barras de
controle nuclear. 1sso porque alguns materiais contidos no Dy** absorvem os néutrons,
ndo se contraem e ndo se dilatam sob bombardeio prolongado de néutrons, permitindo

que seja usado em barras de esfriamento em reatores nucleares.

Na Figura 11, temos o diagrama de niveis de energia de todos os ions terras
raras que usamos nesta tese. Esses ions, como ja discutimos, apresentam caracteristicas

importantes e distintas.
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Figura 11: Diagrama de niveis de energia dos ions terras raras usados nesta tese [autora].
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Em cada diagrama, as setas pretas s&o os comprimentos de onda usados como
excitacdo, que podem ser 355, 375 e 1200 nm, enquanto as setas coloridas
correspondem as emissdes caracteristicas de cada ion na regido espectral do visivel. No
caso no Tm*", por exemplo, quando excitado com o comprimento de onda 355 nm, ele
apresenta as emissdes em 455 e 800 nm, apenas. No entanto, quando excitado em 1200
nm, o talio apresenta emissGes em 480 e 650 nm, no visivel, 800, 1460 e 1640 nm, no
infravermelho, como sera visto no Capitulo 7. Em alguns casos, quando a matriz vitrea

varia, também € possivel variar intensidade, energia e, consequentemente, comprimento

de onda de emissao.

2.3 Teoria de Judd - Ofelt

A teoria desenvolvida através de trabalhos independentes de B. Judd e G. Ofelt,
em 1962 [69,70], nos fornece a descricdo mais detalhada de dados associados com as
transicOes Opticas observadas nos espectros de emissdo e de absorcdo de ions terras
raras. Nesta teoria, eles elaboraram um procedimento teérico que foi capaz de calcular
as intensidades das transi¢Ges dos ions terra raras e, com isso, eles mostraram que as
transicOes sdo consequéncias das configuracdes 4fN (com N variando de 1 a 14) e 5d. A
teoria proposta por Judd-Ofelt permite, entdo, determinar as probabilidades de

transicoes dos estados excitados e quantificar as intensidades das fluorescéncias
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emitidas. Ao formalizar esta teoria, eles obtiveram expressfes sobre o conceito de

transicéo de dipolo elétrico forgado.

Trabalhos anteriores desenvolvidos por Van Vleck, em 1937 [71], por exemplo,
mostram que as linhas espectrais dos espectros dos ions lantanideos trivalentes eram
provenientes de transi¢Bes intraconfiguracionais 4f e tinham natureza do tipo dipolo
elétrico, dipolo magnético e quadrupolo elétrico. Mais tarde, Broer, Gorter e
Hoogschangen [72] mostraram que, com os calculos semiquantitativos, na maioria dos
casos as amplitudes observadas experimentalmente eram muito intensas para serem
explicadas pelos mecanismos de dipolo magnético e quadrupolo elétrico, contradizendo

0 que j& estava publicado.

No entanto, Judd e Ofelt, ao calcularem as forcas de osciladores
intraconfiguracionais, definiram que a maioria das transicdes 4fN tem natureza de
dipolo elétrico forcado e que a dificuldade na estimativa destas transicdes vem da
necessidade de haver uma mistura entre as funcdes de onda da camada 4f™ e funcdes de
paridade oposta [73]. O operador dipolo elétrico é impar, entdo s6 é possivel obter
elementos de matriz ndo nulos para estados de paridades opostas, que é a regra de
selecdo de Laporte, regra essa que representava uma dificuldade para o estado das

intensidades das transi¢cGes em ions terras raras.

As regras de selecdo é que regulam as intensidades das transi¢Ges eletronicas,
que sdo definidas pelo momento de transi¢do. Esse momento é dado pela integral que é
expressa por um valor numérico que obedece as operacdes de simetria, comportando-se
como a representacdo totalmente simétrica do grupo de ponto que é considerado. Nos
grupos que contem pontos centrossimétricos, os vetores de translacdo dos spins sempre
se comportam de acordo com as representacfes do tipo u. Com isso, respeitando 0s
produtos diretos dessas representacdes, os estados eletrénicos inicial e final terdo
paridades opostas, ou seja, g € u ou u e g. Esse é o principio da Regra de Laporte onde
as transigcdes entre estados de mesma paridade sdo proibidas. Desta forma, nos ions
terras raras, as transi¢es entre estados de configuracdo 4f também seriam proibidas
pelo mecanismo de dipolo elétrico. Contudo, segundo a teoria de Judd Ofelt foi

comprovado experimentalmente que essas transi¢fes eram possiveis.

A quebra da degenerescéncia da configuragdo 4f nos ions terras raras se da

devido a interagdo Coulombiana, o acoplamento Spin-Orbita e a interagdo devida a
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incorporacdo de terra rara na matriz vitrea, que diz respeito ao campo cristalino. A
interaco entre os elétrons tem como resultado os termos 25*1L, que sdo separados por
energias da ordem de 10* cm™, enquanto a interacdo spin-orbita desdobra os termos
25+ em niveis 25*1L;, que sdo separados por energias da ordem de 10% cm™. O campo
cristalino quebra a degenerescéncia dos estados J em 2J+1 ou J+1/2, quando J é um

numero inteiro ou semi inteiro, respectivamente.

O Hamiltoniano dos ions terras raras que correspondente a essas interacfes é

dado por:
H :H0+H88+HSL+HCC

onde H, é o hamiltoniano que corresponde a interacdo de cada elétron com o
nucleo. O termo H,, é a interacao entre os pares de elétrons dos ions terras raras, sobre
a interacdo colombiana residual resultante da interacdo eletrostatica dos elétrons da
subcamada 4f, que € a repulsdo eletrostatica entre estes elétrons. O termo Hg; € 0
relativo a interacdo spin-érbita, que aparece devido a interacdo do momento do dipolo
magnético de spin com o campo magnético sentido pelo elétron, que é consequéncia do
movimento relativo do ndcleo atdmico, ou seja, € devido ao acoplamento entre o
momento angular de spin e 0 momento angular orbital. O termo H.. é a interacdo do
campo cristalino, onde h& a interacdo entre os ions em uma posi¢do qualquer com 0s

elétrons dos ions terras raras.

Os ions terras raras tem propriedades espectroscépicas que obedecem as
essas transicOes eletrdnicas citadas. Nas medidas de absorcdo, os ions lantanideos
absorvem radiacdo em comprimentos de ondas definidos, que obedecem as transicdes
f — f. Enquanto nas medidas de luminescéncia, as emissdes sdo devidas as transicOes
radiativas entre os niveis de configuracOes eletronicas 4. Esses ions terras raras, de
uma maneira geral, podem ser classificados entre emissores mais fortes e mais fracos,
onde sdo formados trés grupos, considerando suas faixas de emissdo. No primeiro
grupo, sdo aqueles que possuem os emissores mais fortes, nos quais podemos citar Th**:
545 nm (°Ds — 'F4); DY**: 573 nm (*Fo2 — ®Haap), Eu®*: 614 nm (°Do — 'F2) e Sm®*:
643 nm (*Gs2 ~ *Hi1r2), respectivamente. O segundo grupo tem os emissores fracos na
regido espectral do infravermelho préximo, dos quais podemos citar Er¥*, Pr¥*, Nd**,
Ho**, Tm3* e Yb®*". Uma atribuicio dada a esta fraca luminescéncia é o fato de os niveis

eletronicos estarem muito proximos uns dos outros, fazendo com que as transi¢des ndo
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radiativas sejam favorecidas. O terceiro e ultimo grupo, tem os jons La®*, Gd®* e Lu®",
que ndo exibem fluorescéncia. Isto ocorre porque seu primeiro estado excitado esta

muito acima dos niveis de tripleto de qualquer matriz ou ligante usado comumente [68].
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3. Luminescéncia e transferéncia de energia

Fendmenos gque envolvem luminescéncia foram registrados por volta de 1500 a
1000 a. C. e foram observados pela primeira vez como fendmenos naturais, tais como a
aurora boreal, a luminosidade de animais como insetos e vaga-lumes, dentre outros [74].
A principal fonte de energia natural do planeta é o Sol, que é uma fonte que emite calor
e luz, como resultado das rea¢des nucleares em seu ndcleo. Definindo alguns conceitos
a respeito dos materiais que geram luz, a incandescéncia € a luz emitida por um corpo
aquecido e que esta relacionada com a energia térmica. Um exemplo muito comum da
incandescéncia é o filamento de uma lampada ou as particulas de fuligem aquecidas da

chama de uma vela [63].

A luminescéncia € a emissdo de luz por outro processo que ndo a
incandescéncia, ou seja, é a geracdo de luz sem calor, a luz fria que pode ser emitida a
temperaturas normais [74]. E a emiss&o de luz por uma substancia quando submetida a
algum tipo de estimulo, como luz, reacdo quimica ou radiacdo ionizante, dentre outros.
O termo luminescéncia foi concebido por Eilhard Wienemann em 1888, que foi um
fisico alema@o e se referiu ao fendbmeno de emissdo de luz que ndo é condicionado por
um aumento de temperatura [75]. O fendbmeno da luminescéncia se divide em algumas
formas como a quimioluminescéncia, eletroluminescéncia, fotoluminescéncia, dentre
outras. Por exemplo, quando ha reacdo de hidrogénio com cloro, o oxigénio formado
pela oxidacdo de H>O. pode ser produzido em estados energeticamente excitados e
emitir luz quando elimina o excesso de energia. Esse processo € chamado de
quimioluminescéncia, ou seja, é a emissdo de luz por produtos que se formam em
estados energeticamente excitados quando o0s reagentes sdo misturados. A
bioluminescéncia é uma forma de quimioluminescéncia, que € produzida por
organismos vivos. Um exemplo de bioluminescéncia é a enzima produzida pelos vaga-
lumes e algumas bactérias [63]. J& a eletroluminescéncia € a luminescéncia causada por

corrente elétrica e se apresenta nos LEDs.

O processo de luminescéncia da maioria dos materiais que possuem a
propriedade de, geralmente, emitir radiacdo eletromagnética na faixa de comprimento
de onda do espectro visivel, ultravioleta (ZnO, ZnS, etc) e infravermelho préximo (PbS,
PbSe, PbTe, etc), envolve a absorcao e/ou transferéncia de energia, fornecida por uma

fonte de excitacdo, que pode excitar 0 material via conversdo ascendente de frequéncia
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(CAF) ou via conversdo descendente de frequéncia (CDF), do inglés upconversion e

downconversion, respectivamente.

Neste capitulo vamos definir alguns conceitos importantes para o entendimento

da luminescéncia, nos fendmenos em que ocorrem e da transferéncia de energia.

3.1 Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia é a emissao de luz devido a energia de excitacao gerada por
uma radiacdo absorvida, isto é, a luminescéncia onde determinada substéncia atinge um
estado excitado a partir de absorcdo de radiacdo eletromagnética e, em seguida, emite
fétons passando a um estado de energia mais baixa e que envolve processos como a
fluorescéncia e fosforescéncia, dependendo da velocidade com que essas emissdes
ocorrem, do tempo entre a excitacdo e a emissdo. Na fluorescéncia, que é a reemissao
imediata da radiagdo absorvida, o processo é mais rapido que na fosforescéncia, onde o
material ndo reemite imediatamente a radiacdo que ele absorve, tendo o tempo de

decaimento mais longo.

A fluorescéncia € a emissdo de luz por moléculas excitadas por radiacédo de alta
frequéncia. Por exemplo, a fluorescéncia, em geral, é observada na regido do visivel do
espectro quando uma substancia € iluminada com radiacdo ultravioleta, raios catodicos
ou raios-X. Esse fenbmeno tem duragdo apenas enquanto o material estd sendo excitado,
ou seja, dura apenas enquanto dura a iluminacdo, cerca de 10 ns ap0s seu inicio. A
fosforescéncia é a emissao de luz por uma molécula que continua excitada depois que o
estimulo cessou, ou seja, 0 tempo para emissdo da radiacdo fosforescente é maior que o
tempo usualmente levado por transicdes eletronicas, devido ao fato de essas transicfes
estarem associadas a estados eletrbnicos metaestaveis [76]. Esse tempo dura um pouco
mais de 10 ns. A fosforescéncia esta relacionada com a capacidade que uma espécie
quimica tem de emitir luz, mesmo no escuro, devido a sua estrutura eletrdnica que
favorecem seus elétrons absorverem radiacdo durante a exposicdo e emitir luz visivel de
maiores comprimentos de onda, mesmo depois de cessada a exposi¢do [75,76].
Relogios e aparelhos semelhantes, geralmente, tm os nimeros revestidos com tintas

fosforescentes para que seja possivel ver qual é a hora no escuro.

Alguns materiais luminescentes usados também para o desenvolvimento de telas
planas de computadores e de televisdo dependem de materiais estaveis (quimica e

termicamente) e brilhantes, chamados fésforos e sdo materiais fosforescentes que
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brilham quando ativados pelo impacto de elétrons em alta velocidade. O impacto dos
elétrons excita o fosforo a um estado energeticamente mais alto e o material emite
fétons de radiacdo eletromagnética. Os fosforos usados em tubos de raios catddicos,
como os de aparelhos de televiséo e de computador, devem parar de brilhar logo que o
feixe de elétrons se movimenta, para que a imagem possa mudar rapidamente [63].
Esses materiais na maioria das vezes séo solidos cristalinos consistindo de uma rede
hospedeira, dopados com ions terras raras com concentrac@es baixas, para ndo suprimir
o fendmeno da luminescéncia que se quer observar. A absorcdo da energia que é usada
para gerar a luminescéncia ocorre pela rede hospedeira ou pelos dopantes que geram as
emissdes desejadas, sendo chamadas de ions ativadores [76]. Na Figura 12 temos a
representacdo da estrutura de um material luminescente, dopado com o ion ativador.

Figura 12: Representacdo esquematica da estrutura de material luminescente dopado com ion
ativador (A) inserido na matriz hospedeira (H), adaptado de [76].
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Quando os ions ativadores que sdo inseridos no hospedeiro exibem uma

EMZ[S SAOQ

absorcdo muito fraca, sdo os chamados sensibilizadores, que absorvem a energia e em
seguida a transferem aos ativadores. Este processo envolve transferéncia de energia,
como podemos ver na Figura 13. A cor da emissdo pode ser ajustada escolhendo
apropriadamente o ion dopante, sem qualquer alteracdo da rede hospedeira na qual os

ions estdo incorporados.

48



Figura 13: Representacdo esquematica da estrutura de material dopado com um ion sensibilizador
(S) que transfere energia para o ion ativador (A), adaptado de [76].
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Um ion sensibilizador muito usado no contexto dos ions terras raras é o Itérbio

(Yb®"), que possui nimero atdmico 70 e tem apenas um estado excitado que esta na
regido espectral do infravermelho proximo, com comprimento de onda de 980 nm.
Usando a concentracdo desejada desse ion dentro do hospedeiro, ele se torna um bom
sensibilizador para os ions ressonantes, ja que esse ion exibe espectro de emissao que é
pouco influenciado pela rede hospedeira [74]. A transicdo eletrnica 2F7, — 2Fsp do

Yb®" esta representada na Figura 14 abaixo.

Figura 14: Diagrama de nivel de energia do Yb®".
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A radiacdo emitida na fotoluminescéncia pode ter energia menor ou maior do
que a energia dos fotons absorvidos, dependendo se o mecanismo envolvido no
processo € linear ou ndo linear. Quando os fotons emitidos possuem energia menor do
que os absorvidos, a fotoluminescéncia é Stokes, isto porque a diferenca de frequéncia
entre as radiacBes absorvida e emitida sofre um deslocamento e é chamado de
deslocamento Stokes [81]. A Figura 15 mostra a (a) absor¢do, (b) emissédo e o (c)

deslocamento no gréfico da intensidade em funcdo do comprimento de onda.

Figura 15: Fotoluminescéncia Stokes [81].
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O deslocamento Stokes envolve a emissdo de fonons para a rede. Na Figura 15,
em (a) pode-se observar um processo ressonante, no qual o sistema absorve um féton e
é promovido a um estado excitado, de onde decai passando para um estado real de
energia menor e emite um fénon. Na Figura 15 (b), ha um processo ndo ressonante,
onde o sistema absorve um foton e passa a um estado virtual, decaindo nao
radiativamente para um estado real de menor energia através da emissdo de um fonon,
para entdo decair radiativamente ao estado fundamental. Enquanto que na Figura 15 (c)
o gréfico mostra a emissdo Stokes em comparacdo com a curva de absorcdo,
enfatizando a diferenca de energia entre ambos [81]. Esses processos dependem se

estamos estudando ions terras raras ou materiais semicondutores.

O deslocamento anti Stokes ocorre quando a radiacdo emitida possui
comprimento de onda menor do que a radiacdo usada na excitacdo, ou seja, a diferenca

de energia entre essas radiagdes é maior e pode ter diversas origens [77, 81]. A Figura
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16, mostra a (a) absorc¢ao, (b) emissdo e o (c) espectro com o deslocamento anti Stokes,

da intensidade em funcdo do comprimento de onda.

Figura 16: Fotoluminescéncia anti Stokes [81].
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Na Figura 16 (a) a amostra absorve um foton da fonte de bombeamento em uma
situacdo ressonante e um fénon da rede ¢é aniquilado e, logo em seguida, um féton de
maior energia é emitido quando o atomo decair para o estado fundamental. Ja na Figura
16 (b), o processo € ndo ressonante e ambas as situacdo podem ser representadas pelo
espectro da Figura 16 (c), onde as curvas de absor¢do e emissdo mostram 0 processo

anti Stokes, dando énfase ao deslocamento da energia [81].

Agora, vamos detalhar os fendmenos observados nesta tese, que S0 0S

processos de conversdo ascendente e descendente de frequéncia.

3.2 Conversdo Ascendente de Frequéncia

O processo de CAF é um mecanismo com sistema ndo paramétrico, ndo linear
no qual os fétons sdo gerados com energia superior a energia de excitacdo dos fotons,
ou seja, a amostra emite fétons com frequéncia maior do que a dos fétons absorvidos.
Em geral, esse sistema € ocorre por excitacdo sequencial ou multifénica por etapas,
transferéncia de energia sucessiva e/ou cooperativa entre pares ou triades de ions terras
raras [77]. Esse fenémeno foi observado inicialmente nos ions terras raras, por Auzel
[79] e por Ovsyankin e Feofilov [80], de maneira independente, em meados dos anos
1960.

o1



Os fotons gerados por conversdo ascendente de frequéncia sdo gerados por
processos ndo lineares e, geralmente, sdo necessarios dois ou mais fotons da fonte de
excitacdo para obter a emissdo de um féton mais energético [82]. Isso ocorre porque a
energia envolvida no sistema é conservada e a intensidade de luz anti Stokes emitida las

é proporcional a intensidade de luz incidente na amostra:
Lis=al] 1)

onde a é uma constante de proporcionalidade, I. é a intensidade do laser de
bombeamento e N é o nimero de fotons absorvidos por cada féton gerado no processo
de conversdo ascendente. Diferentes processos de excitagdo podem dar origem a fotons
anti Stokes, sejam eles observados em ions isolados ou envolvendo mais de um ion,
ressonantes ou nao ressonantes. Porém, quando 0 processo € ndo ressonante, a
participacdo de fonons da rede é necesséria, de maneira que o processo de interacdo luz-

matéria conserve a energia.

Existem numerosos esquemas para a realizacdo de excitacdo de conversdo
ascendente de frequéncia. Podemos citar o classico, que é o sequencial ou absor¢éo
multifénica, na qual ocorre a absor¢do no estado excitado e uma muito eficiente que é a
transferéncia sequencial de energia. Nesta se¢do, vamos discutir um pouco a respeito

desses processos.

3.2.1 Processos ressonantes
No processo de CAF envolvendo um ion, podemos citar a absor¢do sequencial
de dois fétons, a geracdo de segundo harménico e ainda dois fdétons absorvidos
simultaneamente. Nesses mecanismos ha a participacdo de apenas um ion, o que
significa que a CAF deve depender linearmente da concentracdo do ion terra rara

contido na amostra. Detalhadamente:

1. Absorcdo sequencial de dois fotons: nesse processo, um ion e

promovido a um estado excitado (A’) através da absor¢dao de um foton

e, logo em seguida, outro foton excita este mesmo ion a um nivel mais

energético (A’’), como pode ser visto na figura ao lado.

2. Geracdo de segundo harménico (GSH): nesse processo, a luz interage

com dois fotons e transfere energia do estado fundamental para os

52



niveis virtuais, emitindo luz com o dobro da frequéncia da luz incidente, ou seja,
dois fotons de frequéncia  sdo destruidos e um féton de frequéncia 2m € criado,

simultaneamente, como mostrado na figura.

3. Dois ou mais fotons absorvidos simultaneamente: nesse processo, 0 ion

absorve dois fotons simultaneamente e atinge um estado excitado (A’), A
ou seja, dois fotons sdo absorvidos simultaneamente para levar um ion

gue se encontra em seu estado fundamental a um estado excitado. 1sso

ocorre porque a energia de apenas um foton nao é suficiente para

excitar o ion, como ilustrado na figura.

A absorcdo de estado excitado (ESA) (do inglés excited state absorption),
também conhecido por absor¢do sequencial multifénica é um processo que foi proposto

por Bloembergen, em 1959 [77], a fim de construir contadores quanticos de estado

solido para infravermelho.

Quando o processo é cooperativo, que envolve mais de um ion é possivel que a
interacdo entre 0s ions vizinhos seja capaz de acoplar seus niveis de energia. A distancia
entre esses ions, determinada pela concentracdo, é importante, visto que ela caracteriza
a eficiéncia do sistema [81]. Isso ocorre porque, quando os ions ativos estdo localizados
a uma distancia suficientemente curta um do outro, a interacdo entre eles pode ocorrer e
novos processos de conversdo ascendente de frequéncia ocorrem, onde dois ou mais
fons podem contribuir para um processo de absor¢do ou emissdo [77]. Os processos
cooperativos que envolvem mais de um ion sdo descritos a seguir:

e Transferéncia de energia por adicdo de fdotons: nesse

s —T— B”
processo, dois ions que estdo no estado excitado transferem \
‘o’ 1
energia para outro ion, onde esse ion vai a um nivel (B’’) B
tendo passado por um estado intermediario (B’). A

transferéncia de energia dos ions doadores ndo precisa ser,

necessariamente, de forma simultanea.

e Luminescéncia cooperativa: nesse processo, dois ions em

-
-

seus respectivos estados excitados interagem, decaem

|,,

simultaneamente para o estado fundamental, emitindo um  —f—

féton com comprimento de onda menor do que o do féton
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absorvido por um Gnico ion. Nesse processo ha interacdo coulombiana.

Absorcdo cooperativa: aqui um Unico féton é absorvido por E=E, +E,

um conjunto de ions, com energia Er. A condi¢do de BT

e ——F,

ressonancia é obedecida se a soma das energias relativas aos

estados referentes a esse grupo de ions for igual a energia do X Y
foton incidente. Na figura ao lado, os ions X e Y, com energia Ex e Ey,
respectivamente, participam do processo contribuindo com energias dos seus
respectivos estados excitados. Desta forma, a condi¢do de ressonancia € dada por Es
= Ex + Ey.

Sensibilizacdo cooperativa: ocorre quando dois ions
transferem suas energias simultaneamente a um terceiro 7

fon, que atinge um determinado estado excitado, sem que oS

exista um estado intermediario. O fion aceitador é

promovido de seu estado fundamental para um estado
excitado com energia correspondente a duas vezes a energia do ion doador, para o
caso ressonante, como podemos ver na figura. Quando ha incompatibilidade de
energia, eles podem ser compensados pela emissdo ou absor¢cdo de fénons dpticos

da matriz hospedeira.

Relaxacdo cruzada: nesse tipo de processo de transferéncia

de energia, o sistema esta inicialmente com o ion doador em DY —r

um estado excitado (D’’) e o ion aceitador no estado , 5~

fundamental. O ion doador relaxa para um estado excitado

intermediario (D’) e transfere parte de sua energia para o

aceitador que é promovido ao estado excitado (A’), como podemos ver na figura.
Para ocorrer a relaxacdo cruzada € necesséario que a diferenca de energia entre 0s
estados (D’”) e (D’) seja aproximadamente igual ao valor da energia associada ao
nivel (A’) do ion aceitador. Os dois ions (doador e aceitador) podem ou nao ser do

mesmo elemento quimico e ambos podem estar em estados excitados. Esse
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mecanismo também é responsavel pela supressdo da fluorescéncia, o efeito que é

chamado quenching?.

e Transferéncia de energia ressonante: nesse caso, o ion doador

D: —_A
¢ rebaixado do estado excitado (D’) ao estado fundamental e, *
como ha ressonancia, ele transfere sua energia de excitacao
para promover o fon aceitador do estado fundamental para ~D—Y— ——A

um estado excitado (A”’).

Os processos de fotoluminescéncia podem ocorrer simultaneamente, para
diferentes casos. Em 1990, Auzel publicou um trabalho onde mostrou a eficiéncia
quantica nos mecanismos de conversao ascendente de energia em sistemas acoplados, e
apresentou diferentes resultados para diferentes mecanismos [79]. Nesse trabalho, ele
forneceu a ordem de magnitude de alguns mecanismos, calculados em cm?W e que
foram normalizados pelo fluxo incidente. A transferéncia de energia por absorcéo de
fétons é o processo mais eficiente, seguidos pela absorcdo sequencial de dois fétons,
sensibilizag&o cooperativa, luminescéncia cooperativa, geracdo de segundo harménico e
excitacdo por absorcdo de dois fotons. Os valores da eficiéncia quantica de cada

processo equivalem a 10°, 10, 108, 10! e 103, respectivamente.

Os processos cooperativos sdo mais eficientes que 0s processos em um Unico
tipo de ion, porém, os casos ndo podem ser generalizados. Concentragdes razoaveis e/ou
aglomerados de ions, interferem diretamente nesses efeitos [81,83]. Por isso é dificil
saber qual mecanismo € predominante em uma amostra e 0s casos sdo analisados a

partir dos resultados experimentais.

3.2.2 Processos ndo ressonantes
A maioria dos processos de conversdo ascendente de frequéncia e que envolvem
0s ions terras raras sdo nao ressonantes e um dos responsaveis por isso € o alargamento
ndo homogéneo dos niveis energéticos desses ions, que faz com que cada um deles
tenha uma estrutura de niveis particular. Quando o processo € nao ressonante, é

necessaria a participacao de fonons da rede, através de emissdo ou absorgédo, para que a

3 Na Figura é possivel observar que a fluorescéncia que partiria do estado excitado (D’”) foi
suprimida devido a ocorréncia da relaxacdo cruzada. Essa supressdo contribui para a reducéo do
tempo de vida do estado excitado, pois constitui um outro canal de relaxacdo, além dos usuais
decaimentos radiativos e multifénicos.
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condicdo de conservacdo de energia seja obedecida. Esses processos, principalmente
quando envolvem absorcdo de fénons, sdo menos provaveis quando estdo em baixas
temperaturas, porque a populacdo de fénons na amostra fica reduzida, ou seja, as
transicdes que envolvem os fénons sdo atenuadas [83]. Vimos um exemplo na secao
anterior, no caso do processo anti Stokes, visto na Figura 16 (b), onde € necessaria a
absorcdo de um fonon para obter a ressonancia perfeita. Se o féton incidente tiver
comprimento de onda menor do que o equivalente a determinada transicdo na amostra, é
necessario a emissdo de um fénon ao inves de sua absor¢do, que € visto na Figura 15
(b) do deslocamento Stokes. Mas, ambas as Figuras em (@), mostram casos ressonantes
em que ha participacdo de foénons e podem ser afetados por mudancas de temperatura no

material.
Os casos Nos processos Nao ressonantes podem ser:

e Transferéncia de energia assistida por absor¢do e emissdo de fonons: Na se¢do

anterior vimos 0 caso ressonante. No caso nao ressonante, quando

R

hé& incompatibilidade de energia entre a energia de transicdo dos

fons aceitador e doador, o processo de transferéncia de energia

. L . . o Absorgao
ainda pode ocorrer, mas com a partICIpa(;ao de fonons OptICOS.

Neste caso entdo, chamado de mecanismo de transferéncia de T

energia assistida por fonons, qualquer incompatibilidade de

Emissao

energia existente é compensada com a criagdo ou aniquilagdo de

fénons dpticos.

e Absorcdo sequencial de dois fétons assistida por fénons: nesse caso, a

absorcdo de dois fétons permite somente a criacdo de dois fonons.

o Transferéncia de energia por adicdo de fotons: nesse processo, dois fotons no

estado excitado e um ion no estado fundamental, coma = -

transferéncia de energia de um dos ions no estado S

excitado para o ion no estado fundamental, o ion que esta g

no estado fundamental faz a transicdo para o nivel mais
energético e com a transferéncia de energia do segundo ion que também esta no
estado excitado, o estado final do sistema consiste no ion que saiu do estado

fundamental, foi para o estado excitado ainda mais energético e 0s ions que
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estavam no estado excitado vdo para o estado fundamental. Esse processo

mostrou-se bastante eficiente na obtencao da segunda transicéo.

3.3 Conversédo Descendente de Frequéncia

O processo de CDF consiste na absorcdo de um féton de maior energia e

emissdo de um ou mais foétons de menor energia. Esse processo estd baseado no

principio do deslocamento Stokes que, como ja vimos, ocorre quando a radiacdo de

excitacdo de maior energia é convertida em uma radiacdo de emissao de energia menor.

Esse processo foi proposto por Dexter, no final dos anos 1950, onde ele o observou em

diversos materiais [84]. O efeito de conversédo descendente de frequéncia pode ser

realizado por um Gnico ion ou mais ions. Dos mecanismos presentes nesse tipo de

processo, podemos citar:

e Emissdo em cascata: esse processo € realizado por apenas um ion. Ele

consiste na excitacdo de um Unico ion e da emissdo, subsequente, de

dois fétons.
e Transferéncia de energia cooperativa: aqui, sdo utilizados —
dois ions, onde um ion doador absorve um foton de maior oS

energia e transfere essa energia para dois ou mais ions que

realizam a emissao de luz com menor energia.

e Transferéncia de energia assistida por fonons: nesse caso, parte da

energia absorvida pelo ion doador é transferida de forma

ressonante para um ion aceitador, que emite luz de menor

frequéncia. O restante da energia é dissipada através de fonons.

e Transferéncia de energia sequencial: nesse caso, também

conhecido como transferéncia de energia em duas etapas,

——

através de um nivel intermediario no ion sensibilizador

ressonante com os niveis excitados do aceitador, a energia é

transferida em parte e ndo simultaneamente.

e Relaxacdo cruzada: por fim, na relaxagdo cruzada, a energia de um

ion localizado no estado excitado é parcialmente transferida para um

fon vizinho, deixando ambos em estados de menores energias, de
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onde decaem rapidamente para seus respectivos estados fundamentais, ou seja,

ambos 0s ions decaem ndo radiativamente para seus estados fundamentais.

O processo de conversdo descendente de frequéncia é dividido em duas
categorias: o “downshifting” e o “quantum cutting ”. O downshifting € um processo que
engloba os processos em que um foton de alta energia absorvido é convertido em um
féton de baixa energia. Nesse processo, sdo geradas perdas energéticas por emissdo de
fonons. Ja o processo de quantum cutting, um f6ton absorvido é “cortado” em um ou
mais fotons de menor energia. Os processos que citamos aqui Sd0 mecanismos do
guantum cutting, em que dois fétons sdo emitidos para um foton absorvido, exceto o

caso da transferéncia de energia assistida por fonons.

3.4 Transferéncia de energia

A absorcdo e/ou transferéncia de energia se d& por intermédio de um ion
caracteristico, o emissor, incorporado a uma matriz. Quando excitado, o ion sofre
decaimento emitindo radiacdo de menor energia que a fonte incidente, no caso da CDF.
Em alguns casos, o ion ativador ndo apresenta configuracdo capaz de absorver a energia
de excitacdo direta, entdo € utilizado um ion sensibilizador que absorve essa energia e a
transfere para o centro emissor que entdo decai emitindo luz, como foi discutido.
Existem trés processos de transferéncia de energia entre um ion doador e um aceitador,
que pode ser ressonante, ndo ressonante e transferéncia de energia nao radiativa
assistida por fénons. O processo de transferéncia de energia entre ions é um dos
principais temas tratados no nosso trabalho e esse mecanismo & um instrumento
viabilizador de diversos processos cooperativos, tendo como manifestacdo

macroscopica a diminuicao do tempo de vida dos diversos estados excitados.

Portanto, nesta se¢do, vamos dar um pouco de atencdo a esse processo, fazendo

uma breve discussao.

34.1 Transferéncia de energia ressonante

O processo de transferéncia de energia pode envolver no minimo um par de ions,
ou seja, um doador e um aceitador, ou mais de um ion doador e mais de um ion
aceitador simultaneamente [81]. Dentre os processos possiveis, 0 mais simples é o de
transferéncia de energia ressonante entre um par de ions, o qual é um processo que
ocorre quando a transferéncia acontece através da emissdo de radiacdo pelo

sensibilizador e reabsorcao dos fétons emitidos pelo aceitador [82].
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Se houver uma interacdo entre dois sistemas eletrénicos, sendo essas interacfes
do tipo interacdo de troca, interacdo de supertroca ou interacdo multipolar, a energia
absorvida pelo ion sensibilizador pode ser transferida para o ion ativador. O
acoplamento de ions adjacentes pode surgir via interagdo de troca, se as fun¢des de onda
se sobrepbem diretamente; via interacdo de supertroca, quando estdo envolvidos ions

ndo adjacentes ou via interagcdes multipolares elétricas e magnéticas [82].

A teoria envolvida no processo de transferéncia de energia foi explicada por
Forster e Dexter [85], entre os anos de 1948 e 1965, de maneira independente. Eles
exploraram a transferéncia de energia ndo radiativa ressonante entre um par de ions e as
transicOes proibidas de dipolo, respectivamente. Nesse trabalho, partindo da suposi¢édo
de baixas concentracdes de ions, de modo a ndo haver superposicdo entre as funcdes de
onda, nem a formacdo de aglomerados, eles avaliaram 0s processos pelos quais a
energia de excitacdo é transferida do ion doador (D) para o ion aceitador (A). Os
resultados obtidos com esse trabalho resultaram na expressdo para a taxa de
transferéncia de energia ressonante (Wpa) por unidade de tempo, dada por:

Woa = 1 Wp¥alHpalhp¥)1?  gp (@) ga(w) dw 2

onde Yy, Yp, Y4, P4 sdo as funcdes de onda do estado excitado e fundamental dos
ions doador D e ativador A, respectivamente. H,, é o hamiltoniano de interacdo para a
transicdo entre os dois ions, gp (®) e g4 (®) sdo as fungdes de forma de linha das
transicbes ¥, — Yp € Y, — Py . O elemento de matriz de transicdo entre os fons
pode lidar com a interacdo elétrica multipolar, interacdo de troca e interacdo virtual de
troca de fonons. Isso ocorre porque esse elemento corresponde a amplitude de
probabilidade dos ions nos estados | yp * ¥, > fazerem uma transicio para [yp P, >

com a acdo de Hpa.

A equacdo (2) para a taxa de transferéncia de energia ressonante € necessaria
apenas para a transicdo de energia ressonante, porque a integral de superposicdo que
aparece na equacdo diminui muito rapidamente a medida que aumenta a
incompatibilidade de energia entre as energias doadoras e receptoras. Essa equacgéo
depende fortemente da superposic¢do entre as funcdes de forma de linha contidas na
integral de superposicdo, impossibilitando sua aplica¢do ao caso ndo ressonante, onde a

superposicao entre gp (o) e g4 (®) é muito pequena.
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34.2 Transferéncia de energia ndo ressonante

Pesquisas sobre a dependéncia da transferéncia de energia com a concentracdo
das amostras de alguns materiais, como o rubi, e mostraram que a energia
aparentemente ndo se conservava. Essa diferenca de energia era da ordem de ~100 cm™,
0 que a teoria de Dexter ndo era capaz de explicar. Diante dos fatos, Imbusch [81]
sugeriu a emissdo de um fénon como meio de compensar essa incompatibilidade. Entéo,
foi proposto o processo de transferéncia de energia ndo ressonante, demonstrando a
eficdcia da assisténcia de fonons, onde a absorcdo ou emissdo de fonons da rede é
necessaria para se conservar a energia. Em outras palavras, o processo de transferéncia
de energia radiativa nao ressonante ocorre da interacao eletrénica entre os niveis doador
do sensibilizador e aceitador do ativador, sem envolver a emissdo de fotons reais. A
interacdo que da origem a transferéncia espacial de energia é uma interacdo
eletromagnética multipolar e a energia transferida pelo doador é aproximadamente a

mesma que pode ser absorvida pelo aceitador.

A equacdo do modelo fenomenoldgico de relaxacdo multifénica é vélida para
descrever a taxa de transicdo ndo radiativa no processo de transferéncia de energia nao

ressonante:

Wpa(T) = Wpa(0) [W ®)

onde hw € a energia média de fénon necessaria para preencher a lacuna de energia no

processo. No caso de temperatura constante, temos:
WDA = Be_AE (4)
onde B é um valor constante.

34.3 Transferéncia de energia ndo radiativa assistida por fénons

As interacOes que sdo responsaveis pelo comportamento entre os ions levam em
conta os possiveis pares de ions do sistema, porque o processo de transferéncia de
energia entre os ions é um canal a mais de relaxacdo e isso se manifesta
macroscopicamente através da reducdo do tempo de vida dos estados excitados. O
processo de transferéncia de energia assistida por fénons também trata de uma

transferéncia envolvendo a interacdo eletromagnetica, mas nesse caso, ha a necessidade
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da assisténcia de fénons para absorver (ou fornecer) o excesso (ou falta) de energia no

balanco energeético entre energia doada pelo sensibilizador e absorvida pelo aceitador.

Considerando os ions doador (D) e aceitador (A) de energia aleatoriamente
distribuidas em sitios na rede, de forma que Ca e Cp sdo sitios ocupados pelos ions
aceitador e doador, respectivamente. Seja A; (t) a probabilidade de encontrar o ion
localizado no sitio i no estado excitado, tal que:

Ay

pral —[Wg + Xiwj Wi]Ai () + X Wi (£) ®)

onde Wy € a taxa de decaimento radiativo do estado excitado, W;; é a taxa de
transferéncia de energia do ion no sitio i para o ion no sitio j e W;; € a taxa inversa a

W;;. A intensidade de emissdo € dada por:

I1(8) = Xi{Ai(1)) (6)

onde Ai (t) é a solucdo da equacdo de evolugdo temporal. Separando as contribui¢fes

de transi¢Oes radiativas e transferéncias de energia, temos:
(Ai(£)) = e "REF(¢) ()

onde yg € a taxa total de decaimento radiativo, F(t) é a funcdo de transferéncia e seu
calculo exato sé é possivel nos casos limites em que a transferéncia de energia entre
doadores é muito rapida ou em que ndo héa transferéncia de energia entre doadores. No
primeiro limite os ions doadores podem interagir uns com 0S outros e
consequentemente, se t = 0 é o tempo a partir do qual existe uma fonte de excitacdo
sobre o sistema, todos os ions terdo igual probabilidade de estarem excitados para t > 0.

Neste caso, F (t) pode ser escrita como:
F(t) = exp[— Xnzo Wont] (8)

onde W,,, € a taxa de transferéncia de energia entre o ion no sitio o e o0 ion no sitio n.
Assim, considera-se a interacdo entre um ion e todos os seus vizinhos, de modo que,

para tempos muito curtos, F(t) exibe um comportamento exponencial.

A partir do segundo limite, o qual ndo ha transferéncia de energia entre
doadores, Hirayama e outros pesquisadores [81,78] estudaram a fungéo de decaimento

da luminescéncia do doador &(#). Nesse trabalho, eles partiram da probabilidade p(t) de
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encontrar o doador no estado excitado no tempo t e observaram que essa probabilidade

decai exponencialmente, quando ndo ha aceitadores presente:

p(t) = e7t/% 9)

onde t, é o0 reciproco da taxa de emissao espontanea do doador. Quando N aceitadores

estdo presentes, a probabilidade decai mais rapidamente e € dada por:
p(t) = e_t/TO HII¥=1 e_n(Rk)t (10)

onde n(Ry) é a taxa de transferéncia de energia entre o doador e o aceitador k, a uma
distancia Rj. Quando esses resultados sdo incorporados a funcdo de decaimento da
luminescéncia do doador @), temos entdo:

N
o(t) = et/ lim {3 [ e~n®* R2GR} (12)

onde V é o volume considerado grande o suficiente para conter um nimero
macroscopico de aceitadores, com N e ¥ — oo, mas com a concentracao de aceitadores,
N/V, finita. Essa funcdo @) é proporcional a intensidade de luminescéncia e por isso é
chamada de funcgéo de decaimento da luminescéncia do doador, que pode ser calculada
se soubermos a dependéncia da taxa de transferéncia de energia com a separagéo ionica.

Consideremos entdo o caso em que a taxa de transferéncia de energia é
proporcional ao inverso da distancia R entre os ions, ja que devemos esperar interacdes
mais fortes quanto mais proximos estiverem os ions. Seja Ro 0 raio critico, tal que para
um par isolado de doador e aceitador separados por uma distancia igual a Ro, a
transferéncia de energia ocorre em uma taxa que é igual a taxa de decaimento
espontaneo do doador. Assim, a taxa de transferéncia de energia n(R) pode ser escrita

como:
N
n(R) = EL2 (12)
0

onde S € um namero positivo e € igual a 6 se a interacdo entre os ions for do tipo dipolo-
dipolo, 8 se a interacdo for do tipo dipolo-quadrupolo e 10 se for quadrupolo-
quadrupolo e 70 é o tempo de vida radiativo. Esses valores séo aceitaveis considerando
um potencial de interacdo do tipo dipolo-dipolo, que apresenta dependéncia radial com
a distancia interionica de R, dipolo-quadrupolo, com distancia radial de R* e
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quadrupolo-quadrupolo, com distancia de R®. Essas distancias multipolares dependem
da taxa de probabilidade de transi¢cdo ndo espontanea entre os estados final e inicial da
matriz do hamiltoniano de interagdo Hpa. Depois de estudarem as equagdes de taxa e

fungdes de proporcionalidade, Hirayama chegou a seguinte expressao para @():

@(6) = expl= ~ (1~ = ()] (13)

N

onde ¢ é a concentracdo de aceitadores, ¢, = 3/(4mR,>) é definido como concentracio
criticae I'(1 — 3/s) é a funcdo gama no ponto (1 — 3/s). Depois de explicitar a funcéo
de transferéncia de Hirayama e explorar a probabilidade p(t), o comportamento

dindmico das emissdes € descrito por:
1(6) = Iy exp[-- = p(0)] (14)

onde 7o € 0 tempo de vida radiativo calculado através da teoria de Judd — Ofelt.
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as sinteses e dopagens dos materiais
utilizados, os tipos de medidas realizadas, as fontes de excitacdo e o aparato
experimental usados ao longo do trabalho. As fontes de excitacdo utilizadas foram trés
lasers, operando em 355 nm, 375 nm e 1064 nm.

4.1 Sinteses das amostras vitreas
Dando continuidade a secdo 2.1, que abordou os vidros fluorogermanato e

telureto de zinco, vamos apresentar as sinteses e dopagens dessas matrizes.

a. Sintese da matriz fluorogermanato

As amostras sdo produzidas com reagentes de alta pureza da Aldrich, que séo as
substancias modificadoras PbF. e CdF2. No entanto, o processo de sintese da amostra é
iniciado pelo metagermanato de chumbo (PbGeOQs), que foi preparado a partir da fusdo
do éxido de chumbo (PbO) e do 6xido de germanio (GeO3), ambos em estado solido. A
preparacdo deste composto consiste em trés etapas: separacao e pesagem das massas,
homogeneizacao, fusdo e resfriamento. Na primeira etapa € feita a separacdo das massas
e pesagem dos dois reagentes, que sao medidos em uma propor¢éo de 1 mol - 1 mol (1g
de GeO; para 2,13g de PbO). Essas medidas foram feitas para a producdo de 20g de
PbGeOs [57]. A homogeneizacdo é feita em um almofariz de agata para misturar 0s
reagentes em po, que depois é colocado na estufa a 80°C por 1h, para que o n-heptano,
que é utilizado como meio homogeneizante, seja eliminado. Essa reacéo é representada
por PbO + GeO, — PbGeO:s.

b. Dopagem da matriz de fluorogermanato

Em seguida é adicionado o ion terra rara que se deseja trabalhar, na forma de
Oxido. Depois de adicionar o ion terra rara, a matriz vitrea tem, por exemplo, a seguinte
estrutura: 80PbGeO3:10PbF,:10CdF, + aTR*', onde o representa a concentragio do
TR3" (a %mol) que desejamos. Apos essa homogeneizagdo, a mistura é colocada em um
cadinho de Pt/Au e levada para o forno a 900°C por 30 minutos. Apos esta etapa, a
amostra é rapidamente retirada do forno e colocada em uma placa metalica a
temperatura ambiente e prensada com outra placa metélica, também em temperatura
ambiente [53,54,57]. Considerando que utilizamos duas propor¢Ges diferentes para a
mesma matriz vitrea, a matriz formada por 70%PbGe03:15%PbF,:15%CdF., foi dopada

com 0.1Tm** e com 0.1Ho*" e codopada com Tm**/Ho3* com concentragdes que variam
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em 0.1Tm%/xHo* (x=0.1; 0.2; 0.3; 0.4) em mol% e a matriz formada por
80%PbhGe03:10%PbF,:10%CdF, foi dopada com 1.0Sm*, 1.0Th*" e 1.5Th* e
codopada com dois conjuntos de Sm3*/Tbh* onde as concentragdes variam em
1.0Sm3*/xTh* (x=0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 1.25 e 1.50) e 1.5Tb*'/ySm*®*" (y=0.2; 1.0) em
mol%. Esta € mais uma etapa que € muito importante ser feita o mais rapido possivel,
proporcionando a mistura um choque térmico, com o objetivo de evitar a cristalizacao

das amostras [53].

c. Sintese da matriz telureto de zinco

Os reagentes utilizados para a sintese desse material sdo da Aldrich e tem como
substancia formadora o didxido de teltrio (TeO2) e substancia modificadora o 6xido de
zinco (Zn0O). O processo de sintese da amostra foi feito a partir do método de fusdo de
ambas as substancias, em estado sélido. Inicialmente é feita a separacdo e pesagem do
material, que conta com dois reagentes, pesando 159,609 de TeO; e 81,37g de ZnO.
Com esses pesos, o fator de massa resultante é de 0,2162g para a matriz vitrea. Apés a
fusdo, é feita a sintese, pulverizacdo e dopagem da matriz. A matriz vitrea foi
sintetizada em 800°C por 10 min usando um cadinho de platina. O material aquecido foi

resfriado em temperatura ambiente.

d. Dopagem da matriz telureto de zinco

Depois de pulverizar a matriz, temos a etapa de dopagem, onde o ion terra rara é
adicionado, na forma de Oxido. Nessa etapa, 0 ion terra rara é adicionado e a matriz
agora tem nova estrutura, 60TeO2. 40ZnO (mol%) + PTr** (%wt), onde P representa a
concentragio do TR** (B wt%) que estamos investigando. Agora, essa mistura é
colocada no cadinho de platina, que vai ao forno sob 800°C por 10 min e é rapidamente
resfriado pressionado entre duas placas de grafite a 300°C, onde foi mantido por
aproximadamente 12 h para reduzir as tensdes internas do sistema vitreo solidificado. A
primeira matriz vitrea foi dopada com 1.0 e 2.0 mol% de Tm** e de Dy**, codopada
com 1.0 Tm*/Dy** (x=0; 1.0) e Tm*/yDy** (y=0; 0.1; 0.3; 0.5; 1.0; 2.0) em mol%. A
segunda matriz, usada no ultimo estudo apresentado nesta tese, foi dopada com 0.2 de
Tm?*, 0.3 de Th* e 0.5 mol% de Sm*' e tridopada com 0.2 Tm3*/0.3 Th*/x Sm*
(x=0.25; 0.35; 0.5; 1.0) e 1.0 Tm3"/1.0 Tb*'/y Sm?" (y=0.05; 0.10; 0.20; 0.25) em

mol%.
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A amostra vitrea apresenta boa qualidade O&ptica, transparéncia na regido
espectral entre 400 — 2800 nm e estabilidade contra a umidade atmosférica. E um vidro
que incorpora bem os ions terras raras, além de apresentar algumas vantagens, como a

formacado vitrea, que ajuda bastante no desenvolvimento do trabalho.

4.2 Medida de absorcéo

As medidas de absor¢do foram realizadas no espectrofotémetro PerkinElmer
Lambda 1050, com medidas que variam nas regides do UV, visivel e infravermelho
préximo, em um intervalo de 250 nm a 2500 nm, com resolucdo de até 0,5 nm. As
amostras foram fixadas em uma placa de metal acoplada no equipamento e inicialmente
foi feita a linha de base para posteriormente realizarmos as medidas experimentais,
controlando todo o sistema através de um software conectado ao aparelho. O espectro
de absorcdo das amostras vitreas, de uma maneira geral, tem uma forte absorcdo na
regido do UV, isso porque, abaixo de 300 nm toda radiacéo é absorvida pelo vidro e a
maioria se comporta de maneira idéntica. O que diferencia a absor¢do dos vidros nessa
regido é o gap éptico. Os espectros de absorcdo Optica foram obtidos em temperatura

ambiente.

4.3 Medida de excita¢do

A medida de excitacdo foi realizada no espectrofluorimetro Horiba NanoLog,
usando filtros que variam de acordo com o objetivo, observando o comprimento de
onda no qual se deseja estudar. Este comprimento de onda varia conforme a emisséo de
maior intensidade do ion terra rara que esta sendo medido. O comprimento de onda do
equipamento utilizado varia em uma regido de 200 a 850 nm, com resolucdo de 1 nm. A
partir deste espectro, detectamos os melhores comprimentos de onda de excitagdo
daquela amostra que se deseja trabalhar e depois realizamos as medidas de

luminescéncia. Os espectros de excitacdo foram obtidos em temperatura ambiente.

4.4 Fonte laser 355 nm
O laser 355 nm, na regido do UV, € um laser Quase-CW (Paladin Compact 355-
4000, Coherent, EUA), operando com poténcia maxima de 4,0 W e taxa de repeticao de
operagdo em torno de 120 MHz. Para as medidas realizadas nesse trabalho, usamos uma
poténcia fixa em 20 mW, devido a alta eficiéncia do laser e evitando que a amostra

fosse danificada.
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4.5 Fonte laser 375 nm
O laser operando em 375 nm, é um laser OBIS (OBIS, Coherent), que opera com

poténcia fixa de 16 mW.

4.6 Fonte laser 1064 nm
Gouveia-Neto propds um mecanismo de excitacdo para o ion Tm** tendo como
fonte de partida a banda de absor¢do em 1200 nm e observou que €é bastante eficiente e
a utilizou como uma etapa no processo de excitagdo por CAF [37]. Esse trabalho deu

origem a uma série de aplica¢Ges, onde foi mostrada a eficiéncia dessa metodologia.

O comprimento de onda de excitacdo em 1200 nm foi gerado pelo espalhamento
Raman estimulado em uma fibra Optica de SiO2-GeO, que é conhecido como processo
de espalhamento Raman estimulado (SRS) em fibras dpticas [96]. A fonte fundamental
é um laser Q-switched Nd:YVO, (Vector 1064-3000-30) operando em 1064 nm, que
fornece uma poténcia média de 3W, com pulsos de duracdo na faixa de 9 a 20 ns e
operando com frequéncia de pulso em torno de 13 kHz. Usando uma lente com
distancia focal de 5 cm, o feixe de saida da fibra, com poténcia de 160 mW era
focalizado na amostra que tem espessura de 1 a 2 mm. Este esquema € apresentado nas
Figural? (a) e (b).

Figural7: Esquema experimental da coleta de dados (a) na foto e (b) em diagrama de bloco.
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A Figural7 (b), no sistema de bloco, enumera os equipamentos usados seguindo
a ordem: (1) controlador do laser, (2) laser, (3) lente objetiva, (4) fibra Optica, (5) lente
objetiva, (6) filtro de densidade, (7) medidor de poténcia, (8) lente objetiva, (9) amostra,
(10) detector, (11) fibra oOptica, (12) espectrdometro e o (13) computador pessoal, com o
software. Foi usado um medidor de poténcia, para atestar a poténcia de entrada e saida
da fibra e o sinal de luminescéncia foi coletado por uma fibra bifurcada e direcionada
para o espectrometro da Ocean Optics que tem resolucdo espectral de ~1 nm e varia na

regido do ultravioleta, visivel e infravermelho proximo.

Em todas as fontes, o sinal de luminescéncia foi coletado e direcionado para um
espectrometro UV-VIS-NIR (Ocean Optics HR4000) integrado a uma fibra dptica com
resolucdo espectral de ~1,0 nm, operando na faixa de 194 — 1136 nm. Depois de
coletados os espectros em todas as fontes de excitacdo, toda a analise foi feita no

computador pessoal.

4.6.1 Mecanismo de excitacdo por CAF

Para 0 mecanismo de excitacéo utilizado como fonte para o 1200 nm, o feixe de
bombeamento de 1064 nm proveniente do laser Nd:YVOs foi injetado em uma fibra
optica de SiO,-GeO», padrdo monomodo, de 5m de comprimento e didmetro de ~10
pUm, como descrito anteriormente, obtendo uma eficiéncia de acoplamento em torno de
35%. A luz de saida da fibra consistia da radiagdo fundamental do laser de 1064 nm e a
cascata formada pelo espalhamento Raman estimulado gerava bandas de emissdo em
torno de 1.12, 1.18, 1.24 e 1.30 um, que correspondem ao 1°, 2°, 3° e 4° Stokes,

respectivamente, como podemos ver na Figura 18.

A Figura 18 (a) mostra o espectro de emissdo gerado dentro da fibra a partir do
espalhamento Raman estimulado e o destaque é dado aos espectros variando a poténcia
de incidéncia. Essa poténcia foi variada de 300 a 800 mW, como podemos ver na Figura
18 (b), dando passos de 50 mW e, entdo, foi observado que a poténcia era otimizada em
500 mW, a qual adotamos para o desenvolvimento do trabalho. Essa poténcia produzia

160 mW de poténcia média de saida da fibra.

A poténcia otimizada em 500 mW foi distribuida em 56% para a banda do laser
de 1064 nm, 27% para o 1° Stokes, 8% para o 2° Stokes e 9% para 0 3° Stokes,

correspondendo a 86, 44, 14 e 16 mW, respectivamente.
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Figura 18: (a) Espectro de emissdo dos Stokes gerados na fibra ao incidirmos 1064 nm e (b) os
espectros variando a poténcia de incidéncia.
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A quantidade de emissGes Stokes e a quantidade de poténcia em cada
componente do comprimento de onda dependem da poténcia do laser acoplado a fibra e
do comprimento da fibra [96]. O primeiro Stokes coincide com uma banda de absor¢éo
caracteristica do Tm**, no nivel ®Hs, que é a banda de absor¢do em 1200 nm, enquanto

0s outros Stokes estdo proximos, como pode ser visto na Figura 19.

Figura 19: Espectro absorcdo da matriz fluorogermanato dopada com Tm®* e em destaque o
espectro de absorc¢do da banda em torno de 1200 nm.
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Essa banda de absorgéo foi usada como ponto de partida da rota de excitacdo e

os resultados sdo bastante favoraveis, como discutiremos a seguir. Na Figura 20 temos

o diagrama de niveis de energia do Tm®" indicando o mecanismo de excitacio CAF e 0s

estados excitados do Tm?3*.
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Figura 20: Diagrama de niveis de energia do Tm®* e os Stokes gerados pela fibra.
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As multiplas excitaces indicadas pelos Ap1c2° ¢ 30 S80 0 laser, o primeiro, 0
segundo e o terceiro Stokes, respectivamente, seguido das emissdes do Tm3*, que

veremos adiante.
Esse mecanismo é utilizado no desenvolvimento do Capitulo 5, se¢es 5.1 e 5.3.

4.7 Medidas de tempo de vida
Em ordem de analisar o processo de transferéncia de energia, uma das
abordagens de comprovar a existéncia desse processo € atraves da medida de tempo de
vida. A medida de tempo de vida foi realizada em um sistema composto por um
espectrofluorimetro (TCSPC Nanolog, Horiba), uma ldampada pulsada (FL1040-1457B-
3714, Horiba) fixada em 464 nm, um espectrometro (iHR 320, Horiba) conectado a um
modulo de aquisicdo de dados (SpectrAcq2, Horiba) e um detector fotomultiplicador. O

tempo de vida foi calculado usando a expresséo:

Teff = fom[lem(t)dt]/lem (0),
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onde 7.5f € 0 tempo de vida efetivo calculado, I.,,(t) € a intensidade que depende do
tempo de emissédo e I, (0) é a intensidade inicial em t =0 [97], logo apos o

desligamento da lampada.

4.8 Coordenada de Cor/Diagrama de cromaticidade

A medida da coordenada de cor é realizada depois que 0s espectros de
luminescéncia das amostras ja foram analisados. Para gerar as coordenadas cromaticas,
utilizamos o Spectra Lux, software usado para calcular as coordenadas CIE, que opera
em uma gama de comprimento de onda entre 200 nm a 1100 nm, com resolucio
espectral de 0,27 nm. No entanto, é preciso converter os dados obtidos a partir das
medidas de luminescéncia em formato *txt e limitar a regido de comprimento de onda
no espectro visivel, entre 400 nm a 700 nm. Este software fornece os dados em
coordenadas X, y e z, onde o somatdrio dessas coordenadas totalizam 1. Com a
determinacdo das coordenadas de cromaticidade, temos o padrdo do espectro de
luminescéncia das amostras excitadas e, a partir de entdo, podemos calcular a
temperatura de cor (dada em Kelvin (K)). Para o célculo da temperatura de cor,
utilizamos um site da internet, que fornece esta temperatura quando inserimos as
coordenadas de cromaticidade. Este site foi desenvolvido por Bruce Justin Lindbloom e
esta disponivel no seu endereco eletronico

(http://www.brucelindbloom.com/index.html?ColorCalcHelp.html).
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5. Resultados e discussoes

A geracdo de luz sintonizavel apresenta inUmeras vantagens e, quando esse
processo é mediado pela transferéncia de energia, é possivel ajustar parametros como
intensidade e concentragdo de ions terras raras e, assim, varrer a area de interesse dentro

do diagrama de cromaticidade CIE.

Apresentamos até agora, as matrizes vitreas que foram utilizadas, bem como os
fons terras raras que foram fundamentais para execucdo deste trabalho. Dito isso,
podemos citar os comprimentos de onda que cada ion emite, observando a cor que é
gerada dentro da sintonizacdo. Para isso, usamos talio para alcancar baixos
comprimentos de onda, o érbio e o térbio para gerar a cor verde com maior intensidade,
enquanto o disprésio apresenta bandas de emissdes intensas no amarelo e 0 samario
varre uma grande &rea da regido vermelha do espectro eletromagnético. A eficiente
interacdo entre esses e outros ions tem sido bastante explorada e podemos citar
interacbes que ocorrem entre dois fons, como o Er**/Tm* [86], Eu®*/Dy*" [38],
Eut/Ce® [39], Tm**/Dy?* [40], Th**/Dy®* [42], Eu®*/Tb®" [44], Eu*/Er®* [46], dentre
outros e interagdes que ocorrem entre trés fons, como Ho**/Tm*/Yb* [8],
Tm*/Dy**/Sm3*/ [116], Eud*/To3/Tm3* [141], Tm3*/Th¥/Sm3* [142], Tm**/Tb*/Eu®
[144], dentre outros.

Neste capitulo, apresentarei em quatro se¢@es 0s resultados obtidos ao longo do
meu programa de doutorado, onde finalizei diversos trabalhos com énfase na geragéo de
luz mediada por transferéncia de energia e serdo apresentados aqui. Como ja foi dito,
utilizamos vidros fluorogermanato e telureto de zinco, dopados com diferentes ions

terras raras.

5.1 Luminescéncia mediada por transferéncia de energia entre
Tm?3* e Ho** em vidros fluorogermanato
Os processos de transferéncia de energia envolvendo Tm®*" e Ho®*" em vidros e
cristais tem recebido bastante atencéo [90-93] e foram investigados para aplicagédo em
laser de estado sélido no infravermelho préximo, com o uso de novas matrizes
hospedeiras, e amplificadores de banda [92,93]. Nesta se¢do, propomos estudar os ions
de Tm®* e Ho®*', excitados via conversdo ascendente de frequéncia, os mecanismos de

luminescéncia e a geracdo do componente verde nas cores primarias do RGB. Além
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disso, vamos explorar a interacdo entre esses ions através do mecanismo de

transferéncia de energia.

Neste estudo, utilizamos a matriz vitrea 70%PbGeO3:15%PbF,:15%CdF,
dopada com 0.1Tm3* e com 0.1Ho*" e codopada com Tm®*/Ho®*" com concentracdes

que variam em 0.1Tm*/xHo*" (x=0.1; 0.2; 0.3; 0.4) em mol%.

51.1 Luminescéncia e transferéncia de energia
As primeiras medidas de luminescéncia foram realizadas para conhecimento dos
ions e, de acordo com a Figura 21, elas mostram o0s espectros de emissdo das amostras
dopadas com 0.1Ho* e 0.1Tm3®*" e a amostra codopada com 0.1Tm*/0.4Ho*", onde
temos as emissdes de cada ion. Estes espectros foram coletados nas condigdes descritas
anteriormente, com comprimento de excitacdo de 1200 nm e poténcia do laser de 160
mW.

Figura 21: Espectro de emissdo das amostras dopadas ((a)0.1Ho** e (b)0.1Tm®) e codopadas
((c)0.1Tm*/0.4Ho%"), sob excitacdo com comprimento de onda de 1200 nm.
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No espectro de emissdo das amostras monodopadas temos para a banda em 540
nm do (a) Ho®" a transigdo °F4 — °Is e para o (b) Tm**, as bandas de transicdo em 480,
650 e 800 nm que correspondem a Gs — 3Hs, 1G4 — 3F4 € *Hs — 3He. A emissdo em
540 nm que aparece na Figura 21(a) tem resolugdo ndo bem definida e aparece em uma
escala pequena quando comparada ao gréafico (b), por exemplo. No entanto, quando essa
amostra estd codopada, como pode ser vista no grafico (c), € possivel observar que ela
aparece em escala bem maior, quando comparada ao grafico (a), apesar de aumentar em
4x a concentragdo do ion Ho®*. Isso ocorre devido a transferéncia de energia proposta
na Figura 22, que ocorre do Tm** para o Ho®".

Figura 22: Diagrama de niveis de energia do Tm3" e do Ho®* com as respectivas rotas de
transferéncia de energia.
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A rota de excitagdo para as emissdes do Tm3* (480, 650 e 800 nm) ¢ devido a
excitacdo do estado fundamental e absorcdo dos estados excitados mediados por
multifénon. Enquanto a emissdo do Ho** em 540 nm ocorre através da absorgdo do
estado fundamental seguida da transferéncia de energia do Tm®* para o Ho®** conectando
0 %ls — °F2,°Ks seguido de uma réapida relaxagdo de multifonons para o nivel de
emissdo do verde (°Fa, °S;). Além disso, os processos de transferéncia de energia Tm3*
(®Hs — 3Hs) para Ho*" (Cls — °lg) e Tm** (1G4) para Ho®*" (°F2, ®Ks) também ajudam a
excitagdo por CAF do Ho*'. Ou seja, o processo de transferéncia mais eficiente ocorre

no TE1 (Tm®* (®Hs) + Ho®* (°lg) — Tm>* (3He) + Ho®" (%lg)), seguidos pelos processos
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TE2 (Tm® (Ha) + Ho®* (l) — Tm3* ((Hs) + Ho** (5F2%Ksg)) e TE3 (Tm3* (*Gs) —

Ho®" (°F2°Ks)), como indicados na Figura 22.

O processo de transferéncia de energia do Tm3®" para o Ho®*" é a principal
contribuicdo para a populagio do nivel °S;,°F4 que corresponde a emissdo no verde e
que segue 0 processo de excitacio CAF do Ho®". Neste processo, ocorre uma relaxagao
n&o radiativa e o fon decai para o nivel °Fs que popula o nivel de emissdo do vermelho,
emitindo em torno de 655 nm. Na Figura 23 temos 0s espectros das amostras
monodopadas (0.1Tm** e 0.1Ho%*") e uma amostra codopada (0.1Tm3*/0.4Ho%"), onde a
amostra codopada tem um aumento de um fator de 50x na emissdo em 540 nm quando
comparado as emissdes em amostras monodopadas.

Figura 23: Espectro de emissdo visivel para amostras dopadas (0.1Tm®* e 0.1Ho0*") e codopadas
(0.1Tm®*/0.4H0%").
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Nesse grafico, os espectros estdo sobrepostos para comparacdo e também é
possivel ver que, para a emissdo da amostra de Ho®*, foi obtido um aumento de 10x,
corroborando com a Figura 21, onde vimos que a emissdo do Ho®*" é muito menor que
os demais. Para fins comparativos, temos a Figura 24, normalizada no nivel do Tm?"
(800 nm), onde os espectros das amostras codopadas com 0.1Tm3*/xHo** (x=0.1; 0.2;

0.3; 0.4) esta apresentado.
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Figura 24: Espectro de luminescéncia normalizado em 800 nm, variando a concentragéo de Ho®*.
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Nesse espectro é possivel observar a variacdo na emissdo verde caracteristica do
Ho®*, que aumenta & medida que aumenta a concentragio de Ho®*, enquanto nas bandas
do Tm*" (azul e vermelho) ocorre uma diminuicdo nas emissdes para a menor
concentragio de Ho®* e isso ocorre porque a transferéncia de energia do Tm** para o
Ho** diminui a populagdo do nivel 3Hs, causando uma diminuicdo na emissdo do 800
nm e um aumento nas proporcdes de intensidade. Como ja discutimos, espera-se a
diminuicdo inicial das emissdes do azul e vermelho do Tm* com o aumento da
concentragio de Ho*', porque a populagdo do nivel G4 é inicialmente diminuida mais
rapidamente que a do 3Ha, devido aos processos de transferéncia de energia, como

podemos ver na Figura 22.

512 Medida de tempo de vida

O tempo de vida efetivo, obtido por integracdo das curvas normalizadas de
decaimento das intensidades em torno de 650 nm, como nas Figura 25 e Figura 26, dao
uma descricdo do decaimento radiativo que ndo sdo descritos por uma Unica funcao
exponencial [98,99]. As curvas apresentadas na Figura 25 correspondem as amostras
monodopada de Tm®*" e codopadas 0.1Tm*/xHo*" (x=0.1, 0.2, 0.3 e 0.4), onde os
tempos de vida sdo 65.1, 52.4, 46.9, 41.9 e 31.4 ps, respectivamente. Como era
esperado, a medida que adicionamos Ho®*, o tempo de vida no nivel 650 nm do Tm3"

diminui, mostrando que a transferéncia de energia ocorre do Tm®" para o Ho®". Essa
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medida foi realizada com uma excitacdo em 464 nm, que € um comprimento de onda

eficiente para excitagio do Ho®".

Figura 25: Curvas de decaimento da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida do nivel

650 nm do Tm?3*,
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A medida do tempo de vida na Figura 26 foi realizada com os mesmos

parametros experimentais, porém para o nivel 3Hy referente a emissdo em 800 nm do

fon Tm®*,

Figura 26: Curvas de decaimento da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida do nivel

800 nm do Tm?*,
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Esse decaimento em 800 nm apresenta um comportamento menos acentuado
quando comparado ao nivel 650 nm e os tempos de vida sdo, respectivamente, 112,
99.4, 935, 88.1 e 72.4 ps. Quando comparamos 0s tempos de vida da amostra
monodopada com a amostra codopada de maior concentragio do Ho®*, temos uma
reducdo de cerca de 50% e 60%, para os niveis G4 (650 nm) e *Hs (800 nm),

respectivamente, como podemos ver na Figura 27.

Figura 27: Curvas de decaimento da intensidade de emissédo para obter o tempo de vida dos niveis
1G4 (650 nm) e *H4 (800 nm) do Tm3*,
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Usando o mesmo comprimento de onda de excitagdo, podemos observar a
variagdo no tempo de vida dos dois niveis de energia do Tm**, onde o decaimento é
bastante acentuado no nivel 'Gs. Esses resultados corroboram com o mecanismo de
excitacdo proposto para os niveis de emissdo e a reducdo do tempo de vida observado
na Figura 27 reforca o papel principal desempenhado pelas rotas de transferéncia de
energia TE1 e TE3, indicadas na Figura 22, porque contribuem para a depopulagéo dos

niveis do Tm3", 1G4 e 3H..

513 Lei de poténcia
O mecanismo de excitagdo usado nesse trabalho é o processo via CAF e esse
processo ocorre quando é necessario mais de um foton para excitar determinado estado.

Calculamos a dependéncia da intensidade das emissdes sob a poténcia de excitacdo e
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essa dependéncia esta disposta na Figura 28, um grafico log-log, onde a inclinacdo da
curva € usada para quantificar o numero de fétons necessaria para atingir cada nivel
energético.

De acordo com os resultados obtidos, 0 mecanismo upconversion responsavel
pela excitacdo utilizou dois fétons na emissdo em 800 nm do Tm®" tanto na amostra
monodopada quanto na amostra codopada, que é uma emissdo proveniente do nivel 3Ha.
As emissdes nas cores verde e vermelho do Ho®*" tém, respectivamente, 2.2 e 2.4 fotons
responsaveis pela sua emissao. J& a emissdo na cor azul, tanto na amostra monodopada
quanto da amostra codopada precisam de trés fotons no processo upconversion. Essa
emissio vem do nivel mais energético (!Gs) e vai diretamente para o estado
fundamental (3Hg).

Figura 28: Gréfico logaritmico da intensidade de emissdo no visivel e infravermelho como fungéo
da poténcia de excitacao.
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De uma maneira geral, podemos observar uma diminui¢do na inclinagcdo das
curvas para as emissdes visiveis nas amostras codopadas, quando comparadas com as
amostras monodopadas de Tm®", indicando um processo eficiente de transferéncia de
energia do Tm** para o Ho®*. Porém, a emissdo de 800 nm na amostra monodopada de
Tm?3" apresenta uma inclinagdo menor do que a amostra codopada. Esse comportamento
é devido a alta eficiéncia de excitagdo do primeiro estado excitado (°Fs), provocando

saturacdo da emissdo de 800 nm. Quando os ions do Ho®" sdo adicionados &s amostras,
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0 processo de transferéncia de energia do Tm®" para o Ho®" inibe esse processo de
saturacdo drenando a populagdo do primeiro estado excitado 3F4, fazendo com que a

inclinagdo dessa emissé@o aumente para o valor esperado.

Como vimos na Figura 21, a emissdo verde na amostra monodopada com Ho®*
dificilmente pode ser observada, porém, para a amostra monodopada com Tm*' as
emissdes no visivel sdo facilmente vistas. Quando juntamos esses ions em uma amostra
codopada, observamos facilmente a emissdo verde que é proveniente do Ho®*,
indicando que o Tm®* desempenha um papel importante no mecanismo de excitagio via

upconversion para o0 Ho®*.

Portanto, os resultados corroboram com o mecanismo de excitagdo proposto

envolvendo o processo de transferéncia de energia com a absorc¢do do estado excitado.

5.1.4 Diagrama de cromaticidade para Tm®" e Ho®"

As amostras utilizadas nesse trabalho apresentaram cores diferenciadas, que
foram incorporadas no diagrama de cromaticidade CIE-1931 e estdo dispostos na
Figura 29. As fotos correspondem as amostras monodopadas (Tm®*" e Ho®") e a amostra
codopada (Tm*/Ho*").
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Figura 29: Diagrama de cromaticidade das amostras de vidro fluorogermanado dopadas e
codopadas com Tm?3* e Ho®**, sob excitagdo 1200 nm.
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As coordenadas de cor para as amostras monodopadas e codopadas sdo
apresentadas na Tabela 3 e estdo em torno do magenta, exceto a amostra dopada com

Ho®* que esta proxima ao verde.

Tabela 3: Coordenada de cor das amostras de Tm3* e Ho®*.

[ Amostra (x,y) |
0.1Ho* (0.38, 0.47)
0.1Tm (0.35, 0.21)
0.1Tm3/0.1Ho% (0.36, 0.25)
0.1Tm?*/0.2H0* (0.36, 0.27)
0.1Tm?/0.3H0o%" (0.37,0.27)
0.1Tm3/0.4Ho% (0.39, 0.28)

A geracdo de luz que favorece o componente verde da luminescéncia, de uma

maneira geral, é consequéncia da transferéncia de energia do Tm3* para o Ho**, ja que
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em amostras monodopadas essa emissdo € tdo pouco eficiente que aparece de maneira

pouco significativa.

515 Conclusoes
Como propusemos, geramos luz multicolorida azul (480 nm), verde (540 nm) e
vermelha (650 nm) em vidros fluorogermanato dopado com Tm** e Ho*". Essa gerac&o
de luz multicolorida é devido ao eficiente processo de transferéncia de energia do Tm3*
para o Ho®* através da geragdo de emissdo verde, que é associado ao Ho®*. Todo esse
processo foi possivel devido a uma nova rota de excita¢do via conversao ascendente de

frequéncia proveniente da transicdo ®Hs, relativo ao Tm®*.

A eficiéncia do processo upconversion, combinada com a eficiente transferéncia
de energia, populando o nivel de emissdo verde do Ho®*" foi responsavel pelo resultado

positivo desse trabalho, onde pudemos gerar luz verde.

5.2 Geracdo de luz sintonizavel via transferéncia de energia
entre Th3* e Sm3* em vidros fluorogermanato
Os ions terras raras térbio (Th®*) e samario (Sm®*), apresentam emissdes
bastante caracteristicas na regido do verde e vermelho, respectivamente. Vidros
fluorogermanatos dopados com esses ions podem varrer uma regido de bastante
interesse no diagrama de cromaticidade e, com isso, gerar luz em torno de
comprimentos de onda entre o verde até o vermelho, passando pelo laranja, quando

excitados via downconversion.

Nesta secédo, 0 objetivo € gerar luz policromética sintonizavel na regido que varia
do verde ao vermelho quando excitados por luz UV e explorar o mecanismo de
transferéncia de energia entre os ions do Th3 e Sm®" para as amostras formadas por
80%PbGe03:10%PbF2:10%CdF, dopada com 1.0Sm*", 1.0Tb%" e 1.5Tb* e codopada
com dois conjuntos de Sm*/Tb*" onde as concentragdes variam em 1.0Sm*‘/xTh**
(x=0.25, 0.50, 0.75, 1.0, 1.25 e 1.50) e 1.5Tb**/ySm3* (y=0.2; 1.0) em mol%.

52.1 Luminescéncia e transferéncia de energia
Os espectros de absor¢do das amostras contendo Tb*" e Sm** foram medidos

para observar as bandas de absorcdo dos ions e estdo na Figura 30.
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Figura 30: Espectro de absor¢do das amostras monodopadas de Sm** e Tb®* e uma amostra
codopada.

12 3+ 3+
——10Sm/00Tb
——0.0 Sm*'/1.5 Tb**
© 1.04) ¢ ——1.0Sm™1.0 Tb"
2 o8
(0
L 56
o
7]
E 0.4{\
0.2
0.0 T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Comprimento de onda (nm)

As bandas de absorcdo indicados na Figura 30 estdo relacionados com as
transices eletronicas que partem do estado fundamental do Sm®" (°Hs/2) e do Th®* ("Fe).
Porém, algumas transicdes ndo estdo bem definidas no espectro de absorcdo, devido a
sua baixa se¢do de choque de absor¢éo e, como tal, sdo ofuscadas pela forte absorcéo de
UV da matriz. Essas transi¢des sdo importantes para definir os comprimentos de onda
que serdo utilizadas como fonte de excitacdo no trabalho e observarmos as possiveis
rotas de transferéncia de energia. Uma dessas possiveis rotas de transferéncia de energia
ocorre devido a superposicdo da banda de absorgdo do Sm**: ®Hs;, — *lo2 € a banda de

emissdo do Th3*: 5Dy — "Fs, °D4 — F4, dispostos na Figura 31.
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Figura 31: Superposicdo das bandas de absorgdo (linha vermelha) do Sm** e de emissdo (linha
preta) do Tb®*.
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A transferéncia de energia entre os ions doador e aceitador depende da distancia
média entre eles e da superposicdo espectral de emissdo do doador e excitacdo do
aceitador. Na Figura 31, temos que as bandas de emissdo do ion doador (Tb%") estdo
superpostas as bandas de excitagdo do ion aceitador (Sm®*), o que é bastante favoravel e

nos sugere uma transferéncia de energia envolvendo esses dois ions.

O espectro de excitacdo, na Figura 32, foi medido para obter o comprimento de
onda de excitagdo adequado para o desenvolvimento do trabalho. Esses espectros
exibem bandas bem definidas. Realizamos a medida em uma regido entre 320 a 550 nm,

aproximadamente.
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Figura 32: Espectro de excitagio das amostras de Sm** (hem = 600 nm) e Th3 (hem = 545 nm).
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Dois diferentes comprimentos de onda de excitacdo foram utilizados com o
objetivo de ativar cada ion separadamente. Como podemos ver na Figura 32, 0
comprimento de onda de excitagio 355 nm, a principio, excita apenas o Tb**, enquanto
o comprimento de onda 375 nm, apesar de excitar de maneira eficiente o Th3", aparece
exatamente no pico de excitagdo do Sm3". O Sm®* é um ifon que absorve bem na regido
do visivel. Entdo, a maioria dos comprimentos de onda de excitacdo nessa regiao,
conseguem excitar esse ion de maneira eficiente. Durante o desenvolvimento do
trabalho, alguns testes foram realizados. Porém, ndo era possivel observar o efeito da
transferéncia de energia, porque o Tb®" ndo é excitado dentro de uma regido entre 390 a
480 nm, aproximadamente. Portanto, ndo conseguimos observar o efeito, entéo,

descartamos as medidas.

As Figura 33 e Figura 34 mostram os espectros de excitacdo e de emissdo para
1.0 Sm** e 1.0 Th*", respectivamente. Nesses espectros é possivel ver as emissdes de

cada ion, respeitando as absorc¢des e emissdes, seguidos dos niveis de energia.
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Figura 33: Espectros de excitagio (azul) e emissdo (vermelho) do Sm?®*,
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Na Figura 33 temos a contribuicdo de varios niveis energéticos associado ao
Sm®", que apresenta muitas linhas de emiss3o, como veremos mais adiante no diagrama
de niveis de energia, na Figura 39. As bandas de emissdo aparecem em torno de 561
(amarelo), 600 (laranja), 645 (vermelho) e 706 nm, que tem origem das transigdes

eletronicas *Gs;; — ®Hsp, *Gs;z — ®Hirz, *Gsiz — ®Hopp € *Gsiz — ®Huupe, respectivamente.

Na Figura 34, o espectro de emissdo do Tb*" apresenta menos linhas de

absorcéo e de emissdo do que 0 Sm**, como podemos ver abaixo.
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Figura 34: Espectros de excitacio (azul) e emissdo (verde) do Th®*.
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As bandas de emissdo do Tb** aparecem em torno de 487 (azul), 542 (verde),
582 (amarelado) e 620 nm (vermelho) que tem origem das transi¢des eletrénicas °Ds —
'Fe, °Ds — 'Fs, °D4 — 'F4 € D4y — 'Fs, respectivamente. Na Figura 35, temos o0
espectro de emissdo das amostras codopadas com Tb**/Sm3*, onde a concentragio do
Th*" esta fixa em 1.5 mol%, variando a concentragdo de Sm** em 0.0, 0.2 e 1.0 mol%.

Figura 35: Espectro de emissdo das amostras dopadas com Th*" fixo variando a concetragdo de
Sm?*, excitados em 355 nm.
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Quando estudamos o0s conjuntos das amostras de Tb* e Sm*', excitadas por
comprimentos de onda diferentes, podemos observar o efeito da transferéncia de energia
que estamos propondo. Na Figura 36, 0 mesmo conjunto de amostras estd sendo

excitado pelo comprimento de onda de 375 nm.

Figura 36: Espectro de emissdo das amostras dopadas com Th** fixo variando a concentragdo de
Sm?*, excitados em 375 nm.
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Em ambos os espectros, excitado em 355 e 375 nm, as emissdes caracteristicas
do Tb® diminuem com o aumento da concentracdo do Sm*" e, como esperado, as
emissdes caracteristicas do Sm3* aumentam. Para a excitagdo em 355 nm, ndo é
esperada emissdo associada ao Sm®*, como vimos na Figura 32, devido ao fato do
comprimento de onda de excitagdo 355 nm ser eficiente para o Tb*". No entanto, como
também ja discutimos, esse ion apresenta eficiéncia na emissdo para diversos
comprimentos de onda de excitacdo. Nesse caso, isso ocorre também porque o nivel de
energia quase ressonante transfere energia do nivel do Tb** para o nivel do Sm*', do °Dy
para “Fsz;*Gsi2, aumentando a populacio no estado excitado do Sm3*, de onde as

transicdes sdo emitidas e produzem luminescéncia.

Nas Figura 37 e Figura 38, analisamos as amostras com 1.0 mol% de Sm®"
fixo, variando a concentragio de Th* em 0.25, 0.75, 1.25 e 1.50 mol%. Na Figura 37,
o comprimento de onda de excitacdo é 355 nm, onde o0 Th** absorve menos.
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Figura 37: Espectro de emissdo das amostras dopadas com Sm3* fixo variando a concetragdo de
Tb?*, excitados em 355 nm.
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Na Figura 38, 0 mesmo conjunto de amostras € excitado pelo comprimento de

onda 375 nm e pode ser visto abaixo.

Figura 38: Espectro de emissdo das amostras dopadas com Sm?®* fixo variando a concentracdo de
Th?, excitados em 375 nm.
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Nesses dois conjuntos podemos observar que, a medida que aumentamos a

concentragio do Th®", as emissdes caracteristicas do Th®* aumentam e as do Sm®*
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também, ou seja, ndo ha um processo de transferéncia de energia, como é o caso que
observamos nas Figura 35 e Figura 36, quando a intensidade das emissdes do Tb**
diminuiam a medida que aumentava a concentragdo do Sm®*. Ou seja, a transferéncia de
energia ocorre do Th* para o Sm®. Os aumentos nas intensidades de emissdo
observados nesse conjunto sdo mais visiveis quando o conjunto € excitado pelo
comprimento de onda 375 nm. O que também € esperado, ja que o comprimento de
onda 375 nm ¢ bastante eficiente para o Th3. No diagrama de niveis de energia,
proposto na Figura 39, podemos observar de maneira mais clara, esse processo de
transferéncia de energia, que ocorre do Tb®" ['Fs — °D4] para 0 Sm®* [*Fsp, “Gs —
®Hs/a).

Figura 39: Diagrama de niveis de energia do Tb®* e Sm®*.
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O processo de transferéncia de energia sugerido do Th* para o Sm®" ocorre com
a excitagdo do estado fundamental e absorcio do estado excitado [°Ds] do Th*", seguido
de uma relaxacdo de multifénons para o nivel menos energético [°Ds], conectando com
o estado excitado [*Fsz] do Sm3* que relaxa e decai para o nivel de emissio [*Gs/]. Esse
¢ um processo de transferéncia bastante eficiente, ja que a excitacdo via
downconversion atinge 0s niveis mais energéticos dos ions e a relaxacdo via

multifénons permite a emissao sem perdas nao radiativas significativas.

90



522 Medida de tempo de vida
As medidas de tempo de vida indicam um decaimento expressivo no nivel de
energia °D4 associado a emissdo do 545 nm do Tb** a medida que aumenta a

concentracdo do Sm**, como podemos ver na Figura 40.

Figura 40: Curvas de decaimento da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida do nivel
545 nm do Th®*.
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Como a Figura 40 mostra, o tempo de vida da emissdo de 545 nm do Tb®* foi
bastante reduzido quando a concentragio do Sm** aumentou, isto significa uma reducéo
de cerca de 50% no tempo de decaimento. Quando a concentracdo do Sm3* aumenta, a
curva de decaimento toma a forma exponencial, o que significa que ha transferéncia de
energia ndo radiativa do Tb*" para o Sm®". Esse comportamento reforca a rota de
transferéncia proposta na Figura 39. Porém, para altas concentracdes de Sm3*,
observamos o inicio do relaxamento cruzado envolvendo os jons de Sm**, que ocorre e
é indicado pelo comportamento da curva de decaimento representada na Figura 41,

quando usamos a escala logaritmica.
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Figura 41: Curvas de decaimento mono-log da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida
do nivel 545 nm do Tb*".
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Um dos principais mecanismos que ocasionam a diminui¢do da intensidade de
luminescéncia em ions terras raras € o aumento da concentracdo de dopante que,
diminuindo a distancia entre os ions, conduz a uma transferéncia de energia por
relaxacdo cruzada. Esse efeito tambeém foi observado na Figura 37, quando as bandas

de emissdo caracteristicas do Sm3* comegam a estabilizar e nio crescem mais.

Estudando o conjunto de amostras que possui a concentragdo de Sm** fixo
variando a concentragdo do Tb**, excitado em 375 nm, focamos a atengdo na emissdo
em 600 nm, emissdo caracteristica do Sm**, correspondente a transi¢io do nivel *Gs;. O
perfil de decaimento de intensidade de luminescéncia desse conjunto esta representado

na Figura 42 abaixo.
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Figura 42: Curvas de decaimento da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida do nivel

600 nm do Sm?3*,
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Podemos observar que, & medida que aumenta a concentracéo do Th3* o tempo

de vida do nivel também aumenta. O que significa que estad havendo aumento no tempo

de populagdo desse nivel com o aumento da concentragdo do Tb®", ao contrério do

comportamento observado no nivel °D4 do Th®". Esse aumento é esperado e condiz com

os resultados apresentados nas Figura 37 e Figura 38.

5.2.3 Diagrama de cromaticidade para Tb** e Sm®*

As cores que vemos nas amostras estdo distribuidas ao longo da Figura 43, com

as coordenadas dentro do diagrama de cromaticidade e as fotos que a compdem, que sdo

reais e feitas durante as nossas medidas.
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Figura 43: Diagrama de cromaticidade CIE das amostras dopadas e codopadas com Th%" e Sm?®*,
excitadas em 355 e 375 nm.
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Nessa figura, podemos observar que a luz emitida pelas amostras abrange uma

regido do diagrama de cromaticidade que varia do verde até o vermelho, passando pelo

amarelo. Essa variacdo € proposta no trabalho e corrobora com 0s nossos resultados. As

cores obtidas também variam com a escolha do comprimento de onda de excitagdo. Na

Tabela 4, podemos ver que as coordenadas das cores dispostas na Figura 43, se ajustam

com a concentracdo dos ions para chegar nos tons esverdeados e avermelhados, que

equivalem ao Tb®" e ao Sm®*, respectivamente.

Tabela 4: Coordenadas de cor das amostras dopadas em 355 e 375 nm.

- Amostras

1

a b~ wN

1.0 Th3*/0.0 Sm3*
1.5 Tb%/0.2 Sm3*
1.5 Tb*/1.0 Sm3*
1.0 Tb*/1.0 Sm3*
0.0 Tb%/1.0 Sm?**

Aexc = 355nNm

(0.31, 0.57)
(0.42, 0.50)
(0.49, 0.46)
(0.52, 0.43)
(0.57, 0.37)

Aexc = 375Nm
(0.31, 0.58)
(0.44, 0.48)
(0.52, 0.44)
(0.53, 0.42)
(0.61, 0.37)
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Portanto, a partir desses resultados podemos observar que, para 0 comprimento
de onda de excitacdo de 355 nm, a contribuicio do Sm*" nas emissdes ¢ produzida
principalmente por meio do eficiente mecanismo de transferéncia de energia do Tb**
para 0 Sm®, devido ao fato de que o Sm®' absorve pouca energia dessa fonte de
excitacdo, como vimos ao longo de toda a discussdo do trabalho. Além disso, o
comprimento de onda de excitacdo em 355 nm produz uma eficiéncia melhor quando

comparado do 375 nm.

524 Conclusoes

Geramos luminescéncia sintonizavel do verde ao vermelho em vidros
fluorogermanato dopados com Th* e Sm*". Foi possivel observar geragio de luz em
torno de 487, 542, 561, 582, 600, 620, 645, 650 e 706 nm nas amostras codopadas,
guando excitadas pelos comprimentos de onda 355 e 375 nm. A intensidade relativa das
emissdes depende do comprimento de onda de excitacdo, da concentracdo usada e do
mecanismo de transferéncia de energia do Th3" para 0 Sm*', que se mostrou bastante
eficiente. As coordenadas de cromaticidade geradas pela luminescéncia produzida no
material estdo na faixa de (0.31; 0.59) a (0.62; 0.37). Outro resultado positivo foram as
medidas de tempo de vida que indicaram que o processo de transferéncia de energia é

realmente significativo.

5.3 Luminescéncia e transferéncia de energia entre

Tm3* e Dy®* em vidros telureto de zinco

A combinagao entre os ions Tm*" e Dy®* ja foi bastante explorada, quer seja para
luminescéncia ou para o estudo dos processos de transferéncia de energia [113,114-
121]. Porém, pouca ou nenhuma atencdo foi dada ao estudo desses ions quando se trata
de transferéncia de energia por via upconversion, usando uma fonte de excitacdo na
regido espectral do infravermelho proximo [122-129]. Basicamente, os estudos acerca
desses ions se mantém na excitacdo por via downconversion e usam fontes na regido de

comprimento de onda do UV e do azul.

Nesta secdo, 0 objetivo é explorar o processo de transferéncia de energia e a
emissdo de luminescéncia multicolorida do sistema vitreo 60TeO.. 40ZnO dopado com
Tm®" e Dy** gerada via upconversion e downconversion. Ou seja, 0S pProcessos serio

avaliados pelas duas rotas de excitacdo, na matriz vitrea 60TeQO2. 40ZnO (mol%)
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dopada com 1.0 e 2.0 mol% de Tm?* e de Dy®**, codopada com 1.0 Tm®*/Dy** (x=0; 1.0)
e Tm*/yDy?* (y=0; 0.1; 0.3; 0.5; 1.0; 2.0) em mol%. .

53.1 Luminescéncia e transferéncia de energia
Os espectros de absor¢do das amostras monodopadas e codopadas pode ser visto

na Figura 44 e apresenta as transi¢Ges caracteristicas para os ions de Tm3* e Dy**.

Figura 44: Espectro de absorcdo das amostras monodopadas Tm®* e Dy** e codopada com
Tm®/Dy?",
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Os espectros de absorcdo exibem as transicbes que partem do estado
fundamental do Tm®* (3He) e do Dy** (°*Has2). No espectro de absor¢do de um conjunto
que se pretende estudar os processos de transferéncia de energia, € importante dar uma
atencdo a algumas transi¢fes, que sdo possiveis rotas de transferéncias de energia,
devido a superposi¢do, como ja discutimos anteriormente e podemos ver na Figura 44.
Esses espectros apresentam trés superposicoes espectrais (linhas verdes tracejadas) que
sdo tratadas como possiveis rotas de transferéncia de energia, que sdo elas: Dy3*: ®His
— ®H1112, ®Hisi2 — OFsp2 € ®H1s2 — *For2 € TM3*: ®Hg — 3F4, ®He — 3Ha € 3Hg — 1Ga. Ou
seja, a superposicdo indica a possibilidade de interacdo ibnica por mecanismo de
transferéncia de energia em torno desses niveis, que sdo as bandas em torno de 1700,

800 e 480 nm, respectivamente.
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Os espectros de excitacio das amostras dopadas com Tm3" (kem = 455 nm) e

Dy** (kem = 575 nm) foi medido em uma regido entre 350 a 500 nm, mostrando as

bandas de excitacdo caracteristicas de cada ion. Os espectros de emissdo das amostras

monodopadas foi medido com comprimento de onda de excitacdo em 355 nm e estdo

nas Figura 45 e Figura 46. Os espectros de excitacdo e emissao da Figura 45 € do ion

Tm?®" e revelam suas transi¢des energéticas na regido espectral estudada.

Figura 45: Espectros de excitacdo e emissio da amostra de telureto de zinco dopada com Tm®*,
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O espectro de excitacdo monitorado em torno de 455 nm exibe um pico

acentuado em torno de 358 nm, que corresponde a transicdo *Hs — D2. O espectro de

emissdo, na mesma Figura, apresenta linhas caracteristicas do Tm®" que estdo em torno
de 455 nm (!D2 — 3F4), 480 nm (!G4 — 3He), 660 nm (!G4 — 3F4) e 800 nm (*Hs —

3Hs). Na Figura 46, o espectro de excitacdo e de emissdo mostra vérias bandas do

Dy3*, que é um fon que absorve de maneira eficiente na regifo espectral UV-azul.
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Figura 46: Espectros de excitacio e de emissdo da amostra de telureto de zinco dopada com Dy*.
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O espectro de excitacdo do Dy** foi monitorado em 575 nm e apresenta muitas
bandas, ou seja, muitos comprimentos de onda que podem ser usados para excitar o
Dy3*. J4 o espectro de emissio apresenta linhas caracteristicas do Dy** em torno de 485
nm (*Forz — ®Hasp), 575 nm (*Forz — ®Hisp), 666 nm (*Fez — ®Hi12) € 754 nm (*Foz —

*Har).

Neste estudo, dois comprimentos de onda foram propostos como mecanismos de
excitacdo: um por meio de excitacdo upconversion (1200 nm) e outro via
downconversion (355 nm) e esses mecanismos podem ser visto no diagrama parcial de

energia da Figura 47.
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Figura 47: Diagrama de niveis de energia do Tm®* e Dy®* com sistemas de excitaco propostos.
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Como ja sabemos, a excitagdo via CAF em torno de 1200 nm € muito eficiente
para 0 Tm®" [130,131], principalmente com o sistema montado com o auxilio da fibra
Optica, como vimos na Se¢do 3. Enquanto a excitagdo via CDF, neste caso em 355 nm,
excita ambos os fons, apesar de ser muito mais eficiente para o Dy**, como pode ser

Visto no espectro de excitacao.

O mecanismo de excitacdo via CAF explora a eficiente absorcdo do Stokes
gerado dentro da fibra dptica através do espalhamento Raman estimulado como o
primeiro passo que conecta o estado fundamental do ®Hg ao estado excitado *Hs. Um
relaxamento de multifonons para o primeiro estado excitado 3Fs e uma subsequente
absorcdo de fétons do estado excitado preenchem os niveis °F, e Fs. A partir do
relaxamento de multifénons dos niveis 3F23 para o nivel 3Ha, ocorre uma absorcio dos
fotons de bombeamento do estado excitado e preenche o nivel Gs, onde relaxamentos
radiativos geram as emissdes azul (480 nm) e vermelha (660 nm), que podem ser vistas

na Figura 48, onde também aparece a emissio em 800 nm (*Hs — *He).
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Figura 48: Espectro de luminescéncia das amostras de telureto de zinco dopada com Tm?* e Dy** na
regido espectral do visivel excitado em 1200 nm.
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Esse espectro de luminescéncia é para a regido do visivel e infravermelho
préximo, de 430 a 900 nm e foi excitado em 1200 nm. Essa regido apresenta apenas as
emissdes do Tm® e podemos ver que, & medida que adicionamos Dy**, as emissdes do
Tm?" diminuem. Na Figura 49, o espectro de luminescéncia varre uma regido maior do

espectro infravermelho, entre 750 e 1800 nm.

Figura 49: Espectro de luminescéncia das amostras de telureto de zinco dopada com Tm?* e Dy** na
regido espectral do infravermelho préximo excitado em 1200 nm.
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Nesse espectro aparecem as emissdes em 800 nm (*Hs — °Hs), 1460 nm (°Hs —
3F4) e 1640 nm (°F2 — °He), que sdo caracteristicas do Tm** e, semelhante ao que foi
observado na Figura 48, ndo aparecem emissdes do Dy*". O conjunto de amostras é o
mesmo, que varia a concentragdo em 0.0, 0.1, 0.3, 0.5, 1.0 e 2.0 mol% de Dy** e 2.0
mol% de Tm** fixo. A linha tracejada em torno da banda de 1640 nm corresponde a
correcdo para o espectrémetro, que ndo varre toda a regido de emissdo do Tm**. Essa
correcdo é necessaria devido as limitacdes do aparato experimental na regido espectral

do infravermelho.

As variag@es das intensidades das emissdes do Tm** em funcdo da concentragio
do Dy** foram estudadas e estdo apresentadas nas Figura 50 e Figura 51. Na Figura
50, os dados experimentais equivalem a regido espectral do visivel e mostra o

decaimento da intensidade das emissdes das bandas em 480, 660 e 800 nm.

Figura 50: Intensidade de emissdo do Tm®" em func&o da concentracgdo de Dy?*.
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A Figura 51, mostra a variagdo da intensidade das emissdes em 800, 1460 e
1640 nm em funcéo da concentracdo de Dy**. Ambas figuras, Figura 50 e Figura 51,
mostram o decaimento da intensidade das emissbes das amostras codopadas com
concentragéo fixa de Tm3" em funcéo da concentracio de Dy®", sob excitagdo em 1200

nm.
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Figura 51: Intensidade de emissdo do Tm® em funcdo da concentragdo de Dy*" para a regido
especral do infravermelho.
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Como pode ser deduzido a partir desses resultados, a intensidade das emissdes
de Tm®", nas regides visivel e infravermelho, diminui com o aumento da concentragio
de Dy®* e esse comportamento indica que esta havendo transferéncia de energia do

Tm?** para o Dy*", apesar de nenhuma emissdo relacionada ao Dy®* ser observada.

O outro mecanismo de excitacdo proposto no trabalho é a excitacdo em 355 nm,
comprimento de onda dentro da regido espectral UV, considerada downconversion. Na
Figura 52, temos o espectro de luminescéncia com excitagdo em 355 nm, para uma
concentragdo fixa de Tm* e variando a concentragdo de Dy®*. Neste mecanismo de
excitagio proposto também foi possivel observar a transferéncia de energia do Tm3*

para 0 Dy**, com todas as emissdes do Dy*" na regio espectral do visivel.
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Figura 52: Espectro de luminescéncia das amostras de telureto de zinco dopadas com Tm?* e Dy®*
sob excitagcdo em 355 nm.
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Nesse espectro, com o aumento da concentragio do Dy**, as linhas de emissio
do Dy3* aumentam, como é esperado, ja que estamos adicionando Dy®* a matriz. No
entanto, a intensidade das emissdes do Dy cresce mais rapidamente do que o
comportamento linear esperado a medida que a concentracdo aumenta, indicando que ha
ocorréncia da transferéncia de energia. Para evidenciar essa proposta, podemos observar
a intensidade das emissdes em 455 e 800 nm, que correspondem ao Tm**, e diminuem a
medida que aumenta a concentracio do Dy®". Esse comportamento pode ser visto na
Figura 53, onde o célculo de &rea das intensidades das emissGes varia com a

concentragéo do Dy**.
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Figura 53: Variacdo da intensidade de emissdo das amostras de telureto de zinco dopadas com
Tm?* e Dy®* vs concentragéo do Dy**.
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Nesse grafico, as intensidades das emissdes caracteristicas do Tm** (455 e 800
nm) diminuem, enquanto as do Dy* aumentam & medida que aumentamos a
concentracdo do Dy**. Na emissdo vermelha (663 nm), que tem contribuicio de ambos
0s ions, a curva oscila dentro de uma pequena margem. Porém, cresce, confirmando a

forte contribuicdo do Dy**.

O diagrama de niveis de energia da Figura 54 apresenta as excitacdes utilizadas
no trabalho e as emissdes de cada ion, seguido das possiveis rotas de transferéncia de
energia, TE1, TE2 e TE3.
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Figura 54: Diagrama de niveis de energia do Tm3* e Dy*'.
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A rota de transferéncia de energia mais eficiente ocorre na regido do
infravermelho: Tm3* [°F4] + Dy®* [®Hisp] — Tm®* [*He] + Dy®* [®Hi12], chamada de
TE1 no gréafico e a outra rota, menos eficiente das trés & Tm3* [3*Ha] + Dy** [His] —
Tm3® [*He] + Dy®* [°Fsr2], também dentro da regido do infravermelho e chamada de
TE3. Essas duas rotas sdo as responsaveis pela auséncia de emissdes relacionadas ao
Dy®*, quando usamos a excitacdo via upconversion, porque o Dy** decai rapidamente
para 0 seu estado fundamental ®His. apds transicBes ndo radiativas sequenciais e,
consequentemente, ndo ha emissées. No entanto, como vimos durante o0 processo de
excitacdo via downconversion, existe uma rota de transferéncia de energia (TE2)
possivel dentro da regido do visivel que é Tm®" [*Gs] + Dy®* [®Hisp] — Tm®* [PHe] +
Dy®* [*Far2]. Nessa rota, que é mais eficiente que a TE3 e menos eficiente que a TE1, a
excitagdo em 355 nm que chega ao nivel 'D; do Tm**, decai do para o nivel !G4 e
transfere energia para o nivel *Fg, do Dy*", que é ressonante, gerando as emissdes

radiativas.

532 Medida de tempo de vida
A fim de corroborar com as rotas de transferéncias de energia propostas, foi
realizada a medida de tempo de vida da populacéo do nivel *Hs do Tm**, nas amostras
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com Tm®" fixo aumentando a concentracio de Dy®" e este resultado pode ser visto na

Figura 55.

Figura 55: Curvas de decaimento da intensidade de emissdo para obter o tempo de vida do nivel
800 nm do Tm?",
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Como pode ser visto, a medida que aumenta a concentragdo do Dy**, o tempo de
vida no nivel ®H,4 diminui, confirmando o processo de transferéncia de energia pela rota
TE3, proposta no diagrama de niveis da Figura 54. Esse decaimento varia em uma
proporcao de 45%, aproximadamente, para as curvas (2) e (6), que correspondem as
amostras com 2.0 Tm3*/0.1 Dy** e 2.0 Tm®*"/2.0 Dy*", respectivamente. O inset mostra

esse padrdo ndo linear do tempo de vida variando com a concentragio do Dy?>".

5.3.3 Modelo teorico das equacdes de taxa

Nesse estudo, propomos um modelo teérico para o calculo com base nas
equacOes de taxa, com o objetivo de encontrar o comportamento das populagdes do
nivel de energia do Tm*" com o aumento da concentracdo do Dy*". Esse modelo foi
proposto para determinar o comportamento ao invés de determinar numericamente 0s
coeficientes da equacdo de taxa. No diagrama de niveis de energia da Figura 56, 0s
parametros seguem 0 esquema do diagrama, onde 0s termos que correspondem aos
niveis energéticos do Tm® variam de n = 1 a 7 para os niveis ®Hs, 3Fa, 3Hs, *Ha, °Fa3,

1G4 e Dy, respectivamente e n = 8 para o estado fundamental do Dy*', que estd
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relacionado através das rotas de transferéncia de energia. As emissfes estdo
representadas por Azi, Az, As, As2, As1 € A7z, que correspondem as emissdes em 1640,
1460, 800, 660, 480 e 455 nm, respectivamente. Utilizamos como fonte de excitagdo um
laser de 1064 nm e os Stokes gerados dentro da fibra dptica pelo espalhamento Raman
estimulado tem uma largura média de banda em torno de Aks = 27 nm. Entdo, foram
consideradas quatro taxas diferentes para 0 bombeamento quando excitadas em 1200
nm, que estdo representadas por Ris, Ras, Ras € Re7, que correspondem as ressonancias
aproximadas dos comprimentos de onda Aliz = 1210 nm, Az = 1050 nm, Adss =
1230 nm e Aks7 = 1490 nm, respectivamente. As taxas de decaimento ndo radiativas
consideradas foram Wss € W3, que valem para os decaimentos ndo radiativos 3F,3 —
3H4 e 3Hs — 3F4, respectivamente.

Figura 56: Diagrama de niveis de energia com parametros usados no modelo teérico das equacdes
de taxa.
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Primeiro, por uma questdo de simplicidade e, segundo, por ja ter provado através
da curva de decaimento do tempo de vida que a rota TE2 € eficiente, no modelo
escolhemos apenas duas rotas de transferéncia de energia, TE1 e TE3. Os parametros
C2s € Cug estdo associados a essas rotas, que sio Tm3" [?F4] + Dy®* [PHisp] — Tm®*
[3H6] + Dy3+ [6H11/2] e Tm3* [3H4] + Dy3+ [6H15/2] s Tm? [3H6] + Dy3+ [6F5/2],

respectivamente.
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Associando cada nivel as interacdes que permeiam sobre ele, podemos

apresentar o seguinte conjunto de equacgdes de taxa de decaimento, que varia de (1) a

(8):

Ny = —Ry3ny + Azny + Agyny + Asyns + Aging + Cagnang + Cagngng (1)
Ny = —Rysny — Azny + Wipng + Ay3ng + A7png — Cagnapng )
n3 = Ryzng — Wiyng ©)
Ny = —RyeNy — Agany + Wiyns — Cygnyng 4)
N5 = Rysn; — Wiyns (5)
Ne = RyeNy — Re7Mg — AgaNs (6)
Ny = Re7ne — A72ny @)
ng = CagNyng + Chgnyng (8)

Considerando as equacdes estacionarias, podemos fazer cada equacdo de taxa de

decaimento igual a zero, ou seja,

d
=0 ©)

ondei =1, ...,8. Asolucdo em estado estacionario para n, é dada por:

k

= —Mn 1
a+bn8+cn§ 1 (10)

n;
onde n; é o estado fundamental do Tm3", k, a, b e ¢ sdo constantes definidas em termos
dos parametros espectroscopicos citados no diagrama de niveis de energia, que

equivalem a:
k = Ws4[R13(Rag + Ag1) — AszAs1]
a = [R13461(A42 + Ryg) (W54 + Azq + 2R35) + Ri3Ws4R5(Ryg + Ag1) — WsaR25442461]
b = Ri3A61[(Wss + Rys + Asp+Ry6)Cog + (Az1 + Rys)Cusl
¢ = (R13R1C28C4s8)

A Figura 57 mostra a dependéncia da intensidade das emissdes do Tm** na
regido espectral do infravermelho variando com a concentragio de Dy®", normalizadas a

partir dos dados obtidos da Figura 51.
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Figura 57: Intensidade das emissdes na regido do infravermelho vs concentragdo de Dy®*, onde a
linha continua indica a curva tedrica obtida pela eq (10).
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A curva normalizada (linha azul) representa a populacio de n, (°Fs) obtida da
solucdo das equacdes de taxa, eq. 10, plotada para comparacdo. Qualitativamente,
podemos observar que o comportamento das populagdes obtido a partir das equagOes de
taxa reproduz bastante a intensa extin¢do de concentragdo observada nas intensidades
emitidas. Observa-se tambeém que as emissées de 800 nm e 1460 nm diminuem mais
rapidamente que a curva normalizada plotada de n». 1sso é esperado, ja que essas duas
emissdes sdo originarias do nivel de energia ®Hs (ns), cuja populagio é afetada
simultaneamente por dois mecanismos de transferéncia de energia (TE1 e TE3),

enquanto n; é afetado apenas pelo TE1.

534 Conclusdes
Nesse trabalho, foram observadas bandas de emissdo em 455, 480, 580, 655,
750, 800, 1460 e 1640 nm na matriz vitrea apresentada 60TeZn dopada com 0s ions
Tm3" e Dy®*. Essas emissdes foram geradas quando excitadas pelos comprimentos de
onda 1200 e 355 nm.

Dentro desse conjunto de luminescéncia, algumas emissGes foram possiveis
devido ao eficiente processo de transferéncia de energia observado do Tm®" para o

Dy®*. Observamos que as intensidades das bandas de emissdo do Tm** diminuem
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lentamente com o aumento em pequenas quantidades da concentracio de Dy®* e
diminuem mais rapidamente para altas concentragdes de Dy®*. A luminescéncia gerada
via downconversion usando um laser UV era conhecido e o comportamento encontrado

¢ similar com a literatura.

Trés rotas de transferéncia de energia foram propostas do Tm3* para o Dy®*, no
diagrama de niveis de energia, baseado nas superposicOes espectrais observadas nos
espectros de absorcédo, excitacdo e de luminescéncia, nas regides espectrais do UV,
visivel e infravermelho préximo. Para tanto, medidas experimentais do tempo de vida
confirmam a transferéncia de energia entre o ion doador Tm3* e o jon aceitador Dy®",
Um modelo teérico para as equagdes de taxa como solugdo para o decaimento das
intensidades das emissdes dos niveis 3F4 e *Hg, foi proposto.

54 Geracéo de luz branca e transferéncia de energia em vidros
60TeO2. 40Zn0O dopados com Tm3*/Th3*/Sm3*

Na busca por uma combinacdo ideal de matrizes hospedeiras e ions ativos
luminescentes para geracdo de luz branca, tem sido proposto o uso de materiais dopados
[138,139] e codopados [136,140] com jons TR**. Porém, vidros triplamente dopados
com ions terras raras [141-144] também foram investigados como alternativa para a
geracdo de LEDs brancos devido a sua versatilidade na combinacéo de emissdo de luz,
menor custo de producdo, melhor estabilidade térmica e quimica [134,136].

Nesta se¢do, 0 objetivo € estudar a geracdo de luz vermelho-verde-azul varrendo
o diagrama de cromaticidade e explorando o mecanismo de transferéncia de energia no
vidro 60TeO,. 40ZnO dopado com 0.2 de Tm*, 0.3 de Tb* e 0.5 mol% de Sm®" e
tridopado com 0.2 Tm3*/0.3 Tb3*/x Sm®" (x=0.25; 0.35; 0.5; 1.0) e 1.0 Tm3*/1.0 Tb*'/ly
Sm?®" (y=0.05; 0.10; 0.20; 0.25) em mol%, sob excita¢io na regido espectral UV.

54.1 Luminescéncia e geracédo de luz branca
Os espectros de emissdo das amostras de Tm®*, Tb* e Sm®' dopadas
individualmente, excitadas em 355 nm estdo apresentadas na Figura 58. Os espectros
de emissdo na regido 400 a 900 nm apresentam bandas distintas em torno de 455 (D
— 3F4), 665 (1G4 — °F4), 755 (°F3 — °F4) e 800 (®*Ha — *Hg) nm para Tm**; 488 (°Ds —
"Fg), 542 (°Ds — "Fs), 585 (°Ds — "F4) € 620 5D4 — "F3) nm para Tb** e 562 (*Gs;z —
®Hs2), 600 (*Gsiz — ®Hzr), 645 (*Gsz — ®Hop) € 706 (*Gsz — ®Hiz2) nm para Sme*.

Todos os trés ions terras raras podem ser excitados com comprimento de onda de
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excitacdo 355 nm, produzindo uma combinacdo de emissdes de azul, verde e vermelho,
gerando luz branca, a partir da combinacdo das concentracdes e intensidades de
emissdo. A intensidade relativa mostra que a fonte de excitagdo é mais eficiente para o
Sm** do que para o0 Tm*" e Tb%". Portanto, variando as concentracdes de Sm** de forma
controlada, é possivel sintonizar uma regido inexplorada do diagrama de cromaticidade
[143,145,146].

Figura 58: Espectro de emissdo das amostras de vidro telureto de zinco monodopadas com Tm®*,
Th® e Sm® excitadas em 355 nm.
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Inicialmente foi estudado um grupo com as amostras dopadas com 1.0 Tm**/1.0
T3 /x Sm** (x=0.05, 0.1, 0.2, 0.25) excitados em 355 nm. Os resultados estdo dados na
Figura 59, onde mostra que, com 0 aumento na concentragdo de Sm®*, a intensidade
das bandas de emissdo do Tm*" e Tb3" crescem gradualmente e a luminescéncia do
Sm®*" aumenta sem variar a medida que a concentragio aumenta. Este comportamento
ocorre devido ao fato de a fonte de excitacio em 355 nm excitar 0s trés ions
simultaneamente. Geralmente, quanto maior a concentracdo de ions dopantes, mais

intensa € a banda de emissao.
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Figura 59: Espectro de emissdo das amostras de vidro telureto de zinco tridopadas com
Tm3/Th*/Smd*,
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As concentracfes das amostras foram escolhidas com o objetivo de balancear a
intensidade relativa do vermelho-verde-azul (RGB), uma vez que a combinagdo na
intensidade dessas bandas de emissdo permite a geracdo de luz branca quando as
amostras sdo excitadas por comprimentos de onda na regido espectral do ultravioleta.
Assim, foram consideradas maiores concentracdes de Tm** e Tb**, que contribuem para
a geracdo de emissdo na regido do azul e, menores concentragdes de Sm**, que gera as
principais emissdes na regido do vermelho. Desta forma, € possivel gerar luz proximo

da regido do branco, no diagrama de cromaticidade, como podemos ver na Figura 60.
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Figura 60: Coordenada de cromaticidade, espectro de emissdo e coordenadas de cor das amostras
sob investigacéao.
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A tabela mostra as coordenadas das cores geradas pelas amostras, acompanhadas
das fotos dessas amostras, onde é possivel ver que elas estdo em torno da regido ciano
do CIE e & medida que aumenta a concentracio de Sm®", os pontos se aproximam do
branco, como € possivel ver nos pontos entre 4 e 7, no grafico. 1sso ocorre porque, com
0 aumento na concentracdo de samario, a intensidade das bandas de emissao na regiao
vermelha domina e a tonalidade das amostras se aproximam da regido do branco. Os
dois gréaficos dentro da figura mostram o espectro de emissdo de amostras com a menor
(4:1Tm/1Tb/0.05Sm) e maior (7:1Tm/1Tb/0.25Sm) variacdo de concentracdo deste
grupo de quatro amostras. Quando a concentracdo de Tb** diminui, a coordenada se
move para a regido azul do diagrama devido a diminui¢do na intensidade da banda de
emissdo verde, como pode ver entre as amostras 7 e 8. Por outro lado, a concentragéo de
Tm?®" diminui deslocando a coordenada para a regido vermelha devido a diminuicdo da
intensidade da banda de emissdo do azul do Tm®", conforme as amostras 8 e 9. Esse
efeito ocorre devido a variacdo da concentracdo e altera a tonalidade da luz emitida
pelas amostras, varrendo parte do diagrama de cromaticidade CIE-1931, como foi

proposto.
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A Figura 60 também mostra as amostras monodopadas com 0.2 Tm®*, 0.3 Tb%" e
0.5 Sm®*", que no gréafico estdo nomeadas com 1, 2 e 3, respectivamente. A principal
emissdo desses ions aparece nas regides azul, verde e vermelha e, como podemos ver, a
combinagao entre esses ions pode permitir a emissdo de muitas outras tonalidades de

cor no diagrama de cromaticidade, ajustando os elementos e as concentracdes [97,149].

5.4.2 Transferéncia de energia entre Tm**/Th3*/Sm3*

Analisando um segundo grupo de amostras, a fim de estudar o mecanismo de
transferéncia de energia, diminuimos a concentra¢io do Tm3* e do Th*" e aumentamos a
concentragio do Sm®*, mantendo o comprimento de onda de excitagdo em 355 nm.
Essas concentracOes agora representam 0.2 Tm3*/0.3 Tb3* fixo, variando a concentragéo
de Sm** em 0.25, 0.35, 0.5 e 1.0 mol%. Com isso, as emissdes caracteristicas do Tm** e
do Th* diminuiram com o aumento da concentracdo de Sm*" e, como esperado, as
emissdes distintas de Sm3®" aumentaram, como pode ser visto na Figura 61,

acompanhadas por suas respectivas transicdes eletronicas.

Figura 61: Espectro de emissdo das amostras de vidro telureto de zinco tridopadas com 0.2
Tm?"/0.3 Th®* fixo variando a concentracdo de Sm®* excitadas em 355 nm.
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Como pode ser visto no grafico, com o aumento da concentragdo de Sm®, as
intensidades das bandas de emissio do Tm3®* e do Tb* diminuem enquanto as
intensidades das bandas de emissdo do Sm3* aumentam, apesar deste comprimento de

onda de excitacdo excitar os trés ions simultaneamente, sugerindo um processo eficiente
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de transferéncia de energia. Assim, este mecanismo de excitacao torna-se mais eficiente
para 0 Sm** via transferéncia de energia Tm®" [1Gs] — Tb3* [°D4] e Tb®" [°D4] — Sm**
[*Far2, *Gorz], que esta representado no diagrama de niveis de energia na Figura 62, onde
0 processo de excitacdo para o tulio, térbio e samario é proposto. A transferéncia de
energia desses niveis ressonantes aumenta a populacdo no Sm3* que excita o nivel de
energia “Fs;, onde ocorre o processo de relaxamento multifonénico decaindo para os

estados *Gs/, de onde ocorrem as emissdes produzindo luminescéncia.

Figura 62: Diagrama de niveis de energia dos ions Tm3*, Sm** e Th®* excitadas em 355 nm.
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Para a transferéncia de energia ser possivel, a energia entre os ions aceitadores e
os doadores deve ser proxima. Neste caso, 0 mecanismo de excitagdo é realizado através
das rotas de transferéncia de energia ET1, ET2 e ET3 devido a Tm®* — Tb*, Tm* —
Sm* e Tb®** — Sm®, respectivamente. A fonte de excitagdo conecta o estado
fundamental do Tm3* [*Hs] ao estado excitado [*D2] gerando emiss&o azul em 455 nm
(*D2 — 3F4). A partir do nivel Dy, a relaxacdo multifonica ocorre populando os niveis
1G4, 3F23 e ®Ha, gerando emissdo vermelha em 665 nm (1G4 — 3F4) e emissdes NIR em

755 (3F2;3 — 3Hg) € 800 nm (*Hs — 3He), respectivamente.
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A rota de transferéncia de energia ET1 do Tm®" [1G4] + Tb®* ['Fs] — Tm®* [°He]
+ Tb*" [°D4] preenche o nivel °Ds de onde ocorrem as emissdes visiveis do térbio
produzindo as emissdes de 488, 542, 585 e 620 nm atribuidas ao estado excitado °Dg

para os estados fundamentais 'F; (J = 3, 4, 5 e 6), respectivamente.

A segunda rota de transferéncia de energia (ET2) ocorre do Tm** [1G4] + Sm®*
[*Hs2] — Tm3* [PHe] + Sm** [*Fs2]. A (ltima rota de transferéncia de energia ET3
ocorre do Th® [°D4] + Sm®* [®Hs2] — Tb3* ['Fe] + Sm3* [*F32]. Ambas as rotas ET2 e
ET3 excitam o Sm®* ao nivel *Fs2, de onde a relaxagdo multifonica ndo radiativa decai
para o estado excitado *Gs;; de onde ocorre as emissdes visiveis em 562 (*Gs; — ®Hsy),
600 (“Gsz — ®H7p) e 645 (*Gsz — ®Hgz) nm e a emissdo NIR em 706 nm (*Gsp —
*Hi1p).

Essas interacdes também foram analisadas em pares, como podemos ver na
Figura 63. Na Figura 63(a), as bandas de emissdo de Tm®" diminuem com o aumento
da concentragdo de Tb%", mostrando o processo de transferéncia de energia de Tm?3*
para Tb%, como foi sugerido anteriormente. Como também pode ser observado, as
bandas de emissdo de Sm®* diminuem ligeiramente com o aumento da concentracio de
Th®". Essa pequena variagdo é consideravel, uma vez que o Tm®" transfere energia para
0 Th* e para o Sm*®". Ja na Figura 60(b), é possivel ver que, com o aumento de 5x na
concentragdo de Tm®*, a intensidade das bandas de emissdo do Tm3" aumentam
significativamente, uma vez que estamos aumentando a sua concentracdo e a
intensidade das bandas de emissdo do Th*" e do Sm®" aumentam também, mostrando
dois processos de transferéncia de energia: Tm3* para ambos (Tb** e Sm®*") e do Tb*

para Sm3*,
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Figura 63: Espectro de emissdo das amostras de vidro telureto de zinco tridopadas com (a) 1.0
Tm?/0.25 Sm* fixo variando a concentragdo de Th* e (b) 0.3 Th%%/0.25 Sm*" fixo variando a
concentracdo de Tm®* excitadas em 355 nm.
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E importante observar o aumento da intensidade das emissées do Sm** e do
Th®, apesar de as concentracdes de dopagem serem constantes em ambos os vidros
tridopados. Isso pode ocorrer devido a transferéncias de energia de Tm** para Th** e

Sm®", além da ja conhecida transferéncia de energia de Th®* para Sm®*.

Os mecanismos de transferéncias de energia propostos foram confirmados pelas
medidas de tempo de vida de suas luminescéncias caracteristicas. Os tempos de vida

foram obtidos usando o tempo de vida efetivo calculado, discutido na se¢do 4.7. A
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Figura 64 mostra as curvas de decaimentos de fluorescéncia de (a) Tm3* em 450 nm
(*D2 — %F4) para amostra de 1,0 Tm**/ 0,25 Sm*" / x Tb*®* (x=0,3 e 1,0) e (b) Tb®" em
545 (°D4 — ’Fs) nm para amostra de 0,3 Tb® / 0,25 Sm®* / x Tm*" (x=0,2 e 1,0),
ambos sob excitagdo de 355 nm. A taxa de decaimento obtido por tal método d& um
valor médio de vida quando a emissdo exibe mais de uma funcdo de decaimento

exponencial.

Figura 64: Curva de decaimento da intensidade de tempo de vida das amostras vidro telureto de
zinco tridopadas com (a) 1.0 Tm3%/0.25 Sm*" fixo variando a concentragdo de Th*' e (b) 0.3
Tb®/0.25 Sm** fixo variando a concentracio de Tm3* excitadas em 355 nm. As bandas de emissio
s&0 450 e 545 nm para Tm®* e Tb®*, respectivamente.
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As medidas de tempo de vida foram realizadas e os resultados indicaram uma
diminuigdo substancial no tempo de vida para transicdes em 450 nm do Tm** (de 4,49
para 3,89 us) com o aumento da concentracdo de Th**, quando mantém a concentragéo
de Sm*" fixa. O comportamento indica um mecanismo eficiente de transferéncia de
energia Tm® — Tb%*. Para a transicdo de Th3" em 545 nm, o tempo de vida aumenta
(de 10,6 para 17,7 us) com o aumento da concentragdo de Tm® para uma concentragio
fixa de Sm**. Os resultados corroboram com o0 mecanismo de excitagio proposto e com

a transferéncia de energia Tm® — Tb** indicada no diagrama de nivel de energia.

54.3 Conclusdes

Neste trabalho, foi possivel gerar luz branca em vidro telureto de zinco 60TeOx.
40ZnO triplamente dopado com Tm*/Th*/Sm** sob excitagio em 355 nm.
Sintonizamos as cores atraveés do diagrama de cromaticidade e luz branca foi obtida
através da escolha adequada dos ions ativos. Investigamos o mecanismo de
transferéncia de energia do Tm®" para Tb®" e Sm®" e trés rotas de transferéncia de
energia foram observadas. Essas rotas se mostraram bastante coerentes e os resultados
foram confirmados com a medida da taxa de decaimento do tempo de vida. Com isso,
temos resultados que sugerem o vidro 60TeZn como um candidato promissor na

geracdo de luz branca para aplicacdes em W-LED e Solid State Lighting.
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Conclusoes Gerais

Estudamos nesta tese as propriedades Opticas e a caracterizacdo de materiais
vitreos, com o objetivo de gerar luz sintonizavel utilizando vidros fluorogermanato
(80PbGe03:10PbF2:10CdF, e 70PbGe0s:15PbF2:15CdF,) e telureto de zinco (60TeOx.

40Zn0) dopados com os ions terras raras Tm3*, Ho®*", Th®*, Sm®*" e Dy®".

Inicialmente, investigamos as propriedades Opticas de vidros fluorogermanatos
dopados com Tm?3" e Ho®*, por excitagdo via upconversion, usando um laser em 1064
nm. Esse estudo explorou o processo de transferéncia de energia do Tm** para o Ho*",
possibilitando a geracdo de luz multicolorida azul, verde e vermelha. A banda de
emissio azul é devido ao Tm**, a banda de emissdo verde € atribuida ao Ho®*, enquanto
os dois ions emitem no vermelho. Contudo, a geracdo da banda de emissao verde s6 €
possivel devido ao processo de transferéncia de energia que ocorre do Tm** para o Ho®".
A investigacdo de vidros fluorogermanatos dopados com Th®*" e Sm3* foi realizada sob
excitacdo em 355 e 375 nm, gerando emissdes no azul, laranja, verde e vermelho. Nesse
estudo, foi possivel observar que a intensidade relativa das emissGes depende do
comprimento de onda de excitacdo, da concentracdo dos dopantes e do processo de
transferéncia de energia do Tb** para 0 Sm**, que se mostrou bastante eficiente. A
interacdo entre os ions Tm®* e Dy** foi investigada no vidro telureto de zinco e
obtivemos bandas de emissdo no azul, amarelo, vermelho e infravermelho préximo.
Essas emissdes foram geradas por excitacdo via upconversion e downconversion,
excitados pelos comprimentos de onda 1200 e 355 nm, respectivamente. Neste estudo,
foram propostas trés rotas de transferéncia de energia, do ion doador tulio para o ion
aceitador disprosio, onde uma delas foi demostrada por um modelo teérico, que
analisou as equacOes de taxa como solucdo para o decaimento das intensidades das
emissdes dos niveis do Tm3*. Ja o quarto e Gltimo estudo apresentado nesta tese, gerou
luz branca sintonizavel no vidro telureto de zinco dopado com Tm**, Th** e Sm*",
excitado com o comprimento de onda 355 nm. Além da cor branca, com coordenada de
cor proximo a (0,31; 0,34), foi possivel sintonizar cor na regido do magenta e do
vermelho-alaranjado. Essa sintonizacdo de cor no diagrama de cromaticidade é devido
ao eficiente processo de transferéncia de energia entre esses trés ions. Observamos a
transferéncia de energia do Tm®" para o Tb%*, do Tm** para 0 Sm*" e do Th* para o

Smd*
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Esses estudos permitiram varrer uma vasta area do diagrama de cromaticidade,
sintonizando cor e variando entre as regides azul, ciano, magenta, verde, amarelo,
alaranjado e vermelho. Isso é possivel porque cada ion terra raras apresenta suas bandas
de emissdo especificas quando excitadas por determinado comprimento de onda. A
escolha adequada desses ions e a variagdo de suas concentragfes permitiu ampliar as
regibes dentro do diagrama de cromaticidade. Usando duas vias de excitacdo,
downconversion e upconversion, foi explorado o mecanismo de transferéncia de energia
entre os ions propostos, foram obtidos resultados bastante promissores do ponto de vista
de geracdo de cores e sintonia.
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