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RESUMO

Materiais dopados com elementos de Terra Rara (TRs) tém atraido bastante atencdo no
cenario cientifico nas ultimas décadas. O emprego desses elementos em dispositivos
fotbnicos é de grande interesse tecnoldgico devido a sua forte luminescéncia observada
em uma ampla faixa espectral e aos seus estados excitados de vida longa. 1sso atribui aos
materiais dopados com elementos de TRs uma variedade de aplicacGes. Nesse contexto,
estudamos o processo de emissdo de luz visivel de baixa temperatura de cor e
transferéncia de energia em vidros fluorogermanatos com a matriz vitrea
80PbGeO3:10PbF,:10CdF, codopada com os ions Er¥* e Dy*". Foram analisados os
espectros de emissfes das amostras quando excitadas por fontes Laser/LED operando nas
regibes do ultravioleta (355 nm, 375 nm e 385 nm) e azul (405 nm). Os resultados
espectroscopicos mostraram que a matriz vitrea codopada produz luz visivel com bandas
de emissGes bem definidas nas regides espectrais do azul (484 nm), amarelo (575 nm) e
vermelho (666 nm) referente ao Dy** e verde (525 — 545 nm) e vermelho (660 nm)
referente ao Er*, que sofrem variacdes de tonalidade de cor em funcio da concentragio
dos dopantes e do comprimento de onda de excitacdo. Com as analises do diagrama de
cromaticidade CIE-1931 observou-se que as excitagdes em 355 nm e 385 nm deslocam a
tonalidade de cor da luz emitida pelos fésforos para a regido de menor temperatura de cor
correlacionada. Ao analisar a dependéncia da intensidade de emissdo das amostras em
funcdo da concentracdo dos ions, foi possivel observar que a intensidade de emissao
referente ao fon Er** reduz com o aumento da concentracdo do Dy** na matriz hospedeira,
causando um aumento significativa na banda de emissdo caracteristica do Dy®*, centrada
em 575 nm. Esse efeito ocorreu em virtude da transferéncia de energia Er®* — Dy%". O
efeito deste processo foi avaliado quantitativamente por valores de tempo de vida, onde
os resultados observados corroboraram com o comportamento obtido nos espectros de
emissdo. Com isso foi possivel propor dois mecanismos para a transferéncia de energia
Er¥* — Dy**. Tendo em vista que o perfil espectral de luminescéncia das amostras pode
ser ajustado, esses vidros com as coordenadas CIE-1931 controladas podem ser
excelentes candidatos para aplicacdo em iluminacdo de estado solido e telas

multicoloridas.

Palavras-chaves: Terras Raras, Luminescéncia, Transferéncia de energia.



ABSTRACT

In the last decades materials doped with Rare Earth elements (TRs) have attracted much
attention in the scientific scene. The use of these elements in photonic devices is of great
technological interest due to its strong luminescence observed in a wide spectral range
and to its excited long life states. This attributes to materials doped with TR elements a
variety of applications. In this context we studied the process of visible light emission of
low color temperature and energy transfer in fluorogermanate glasses with the glass
matrix 80PbGeOs:10PbF,:10CdF, doped with the Er** and Dy** ions. The samples
emission spectra were analyzed when excited by Laser / LED sources operating in the
ultraviolet region (355 nm, 375 nm e 385 nm) and blue (405 nm). The spectroscopic
results showed that the coded vitreous matrix produces light in the visible spectral region
with well defined emission bands in the colors blue (484 nm), yellow (575 nm) and red
(666 nm) for Dy*" and green (525-545 nm) and red (660 nm) for Er®* generating color
tunability variations as a function of dopant concentration and excitation wavelength.
With the analysis of the CIE-1931 chromaticity diagram, it was observed that the
excitation at 355 nm and 385 nm displaces the color tone of the light emitted by the
matches to the region of lower correlated color temperature. When analyzing the emission
intensity dependence of the samples as a function of the ion concentration, it was possible
to observe that the emission intensity of the Er®* ion decreases with the increase of the
Dy3* concentration in the host matrix, causing a significant increase in the emission band
characteristic of Dy®*, centered at 575 nm. This effect occurred due to energy transfer
Er¥* — Dy>". The effect of this process was evaluated quantitatively by life time values,
where the observed results corroborated with the behavior obtained in emission spectra.
With this it was possible to propose two mechanisms for the energy transfer Er®* — Dy*".
Because the luminescence spectral profile of the samples can be adjusted, such glasses
with the CIE-1931 coordinates controlled may be excellent candidates for application in

solid state lighting and multicolored screens.

Keywords: Rare Earths, Luminescence, Energy transfer.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1 Alguns fésforos utilizados pela industria em aplicacfes tecnologicas............ 20

Figura 1.2 llustracdo das técnicas para geracdo de luz branca a base de LEDs e LEDs +

FOSTONOS. ... 25
Figura 2.1 Diagrama de JabIONSKI...........ccooiiiiiiiiiiicc e 32

Figura 2.2 Representagdo esquematica bidimensional do (a) arranjo cristalino simétrico
e periédico de um cristal de composi¢cdo A20s3 e (b) representacdo da rede do vidro do
mesmo composto, na qual fica evidenciado a auséncia de simetria e periodicidade

BSETUTUTAL. ..o e et e et e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e eeeeeeeeeaaanns 35

Figura 2.3 Diagrama da variacdo de volume em fungdo da temperatura para a
solidificagdo de matérias cristalinos e vitreos. (T): temperatura de transicdo vitrea e (Ty):

temperatura de fusdo para 0 Cristal..........cccooeiveii e 36
Figura 2.4 Distribuicao radial de cargas para 0 ion Gd*............cccceeeevierereeecceeienen, 41

Figura 2.5 Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia do orbital

OSSP 45
Figura 2.6 Diagrama esquematico de niveis de energia dos ions Ln*"...........ccccevvevnneee. 46
Figura 2.7 Diagrama de niveis de energia do Er¥*..........ccccoveuevveevereceeeeeeee e 47
Figura 2.8 Diagrama de niveis de energia do DY3*..........ccoveeeiieeeeeeecee e, 49

Figura 2.9 Diagrama esquematica dos mecanismos de transferéncia de energia entre
doador e aceitador: (1) transferéncia radiativa ressonante, (1) transferéncia néo radiativa
ressonante, (111) transferéncia ndo radiativa assistida por fonons e (1V) relaxagao cruzada.

espectros de emissdo do ion doador e do 10N aCeItador...........ccvvvereeieieere e 54
Figura 2.10 Representacdo do diagrama de cromaticidade CIE-1931............cccccveviennne. 56

Figura 2.11 Distribuicdo espectral tricromatica padrdo CIE para a composi¢do de



Figura 2.12 Diagrama de cromaticidade com destaque para a representacdo do Locus

PLANCKIANO. ...ttt bbb 59
Figura 2.13 Espectrofotdometro Perkin — EImer Lambda 1050...........cccccceevveveiieivenenne. 62
Figura 2.14 Espectros de absor¢do do fon Er** e DY>*.......ccccceeueveeiecveiieee e 62
Figura 2.15 Espectrofluorimetro Horiba NanoLOg.........cccceevevveiienecieieese e 63
Figura 2.16 Aparato experimental utilizado para as medidas de luminescéncia.............. 64
Figura 2.17 Espectros de emissdo das amostras monodopadas com Er¥* e Dy3*............. 65

Figura 3.1 Espectros de absorcdo para as amostras: (a) monodopada com Er3*, (b)

monodopada com Dy®*, (c) codopada com Er¥* @ DY3*........cccoveevvieieeeeee e 73

Figura 3.2 Espectros de excitacio para os fons Er** e Dy** com emissoes,

respectivamente, €M 545 NM € 575 MM ..cc.ooiiiiciie e 75

Figura 3.3 Espectros de luminescéncia para a concentragdo fixa do fon Er** e variavel
PATA 0 TON DY3* ..ottt ettt ettt 77

Figura 3.4 Espectros de luminescéncia para a concentracdo fixa do ion Dy®" e variavel

PATA 0 10N B ..ottt bbbt 77

Figura 3.5 Dependéncia da intensidade de luminescéncia em funcéo da concentracédo dos
TONS Er3 8 DY3 oottt 78

Figura 3.6 Espectros de luminescéncia para a concentracéo fixa do ion Er®* e variavel
PATA 0 TON DY3* ..ottt 79

Figura 3.7 Espectros de luminescéncia para a concentracdo fixa do ion Dy®* e variavel

T RO 0] = TR 80

Figura 3.8 Dependéncia da intensidade de luminescéncia em funcdo da poténcia de

L2 (ol Lo T F SRRSO 81

Figura 3.9 Espectros de luminescéncia das amostras codopadas com concentragdo fixa
do ion Er®* e variavel para o ion Dy**. Na figura (a) € mostrado os espectros na regiso de
450 a 900 nm e na figura (b) destaca-se a reducdo de intensidade da banda de emisséo

CAraCteriStiCa 00 ErPt @M 545 MM ....eeieeeeeeee oo e e e e e e e et e e e e e e es e e e e e e s eeeeerenans 82



Figura 3.10 Comportamento da intensidade de emissdo do Er®* em funcio da

CONCENLTAGAD A0 DY3" ...t 83

Figura 3.11 Comportamento da intensidade de emissio do Dy** em funcdo da

CONCENTAGAD 0O DY3" ...ttt 84

Figura 3.12 Espectros de luminescéncia das amostras codopadas com concentracao fixa
do ion Dy®" e variavel para o fon Er®*. Na figura (a) € mostrado os espectros na regiio de
450 a 900 nm e na figura (b) destaca-se 0 aumento de intensidade da banda de emisséo
caracteristica do DY>* @M 575 NM........ccvevieceeeeeeeee et 85

Figura 3.13 Comportamento da intensidade de emissio do Dy** em funcdo da

CONCENLTAGAD 0O DY3" ..ot 86
Figura 3.14 Diagrama simplificado para os niveis de energia dos ions Er** e Dy®*......... 87

Figura 3.15 Curva de decaimento do tempo de vida do nivel *Sg;, do Er®* em fungéo da

CONCENEIAGHD GO DY3* ...ttt 89

Figura 3.16 Diagrama de cromaticidade CIE-1931 das cores obtidas para os fosforos
dopados com a concentragao fixa de Er®* e variavel para o Dy** sob excitacdo em: (a) 405
nm, (b) 355 NM, (€) 375 NM € (A) 385 NMM....c.veeiiiiiieceeeee e 91

Figura 3.17 Diagrama de cromaticidade CIE-1931 das cores obtidas para os fosforos
dopados com a concentragdo fixa de Dy®* e variavel para o Er** sob excitacdo em: (a) 405
nm, (b) 355 NM, (€) 375 NM € () 385 NM........ooiiiiieeeeecee s 92



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 Configuragéo eletronica dos atomos da série dos lantanios neutros (Ln) e
triplamente ionizados (Ln®"). A configuragao eletrénica do xendnio assume a forma: [Xe]
= 152252 2p® 352 3p° 452 3d10 4p°® 552 4d10 5P ... 40

Tabela 2.2 Diferentes concentragdes em mol% dos dopantes Er¥* e Dy** na matriz vitrea
BOPDGEO3:10PDF2: L0CUR 2. .. ..vi ettt sreens 64

Tabela 3.1 Coordenadas e temperatura de cor da luz emitida pelos fésforos vitreos
codopados com a concentragdo fixa de Er®* e variavel para o Dy** para os diferentes

comprimentos de oNda de EXCITAGAD. ........cueuerririeriieieieee e 93

Tabela 3.2 Coordenadas e temperatura de cor da luz emitida pelos fésforos vitreos
codopados com a concentragdo fixa de Dy** e variavel para o Er®* para os diferentes

comprimentos de oNda de EXCITAGAD. ........cuerueriirierieeieieee e 94



SUMARIO

1. INTRODUGAO GERAL.....cocoivieeiieeeeeeeseesesesiess s tesis st nssses s 15
1.1 Materiais inorganicos [UMINESCENTES...........ccveiiverieiieieee e 18

1.2 MAtrizes NOSPEABITES. ......cveivieiiiriesiieiie e 21

1.3 lluminacéo por fontes de estado SOlIdO...........cccoevvevieieiie i, 22

1.4 Os "LEDs brancos" para iluminagao.............ccccuereririnieieneneseseseseeeeee e, 25

1.5 Predmbulo para 0s proximos Capitulos..........c.coviveiieieeie i 26

1.6 RETEIBNCIAS. ...ttt 27

2. FUNDAMENTOS, MATERIAISE METODOS.........ccoiiiieieeeeieeeesess s, 30
2.1 LUMINESCENCIA. ..t eveuteeeeiesteteeeie sttt 30

2.2 Luminescéncia resolvida N0 teMPO..........ccoiiieiiiininieieeee e 32

2.3 VIAIOS. ...ttt 35

2.3.1 Vidros fluorogermanatos...........cueueruerierieriesienieiee e 37

2.4 Propriedades gerais dos ions Terra Raras...........cccceeveveeieiecie e 39

2.4.1 NIVEIS 0 BNEIGIA....c.uicviieieiieeie et 43

2.4.2 Propriedades espectroscopicas dos ions Er¥* e Dy*"............ccccvveueaeee, 47

2.4.2.2 000N ErDIO (Er¥)...eeieeiececeeeeeeeeeeeee e 47

2.4.2.2 010N DISProSio (DY>*).....cuvveeererceerieeeiereseiesesee e 48

2.5 Transferéncia de ENErgia.........ccocveieeieiieiie et 49

2.5.1 Processos de transferéncia de energia.........cooveeveeerenenesescseeeeenn, 53

2.6 ESTUOO A COF ..ottt 54

2.60.1 IMEOIOA 08 COF . nnnns 57



2.6.2 TeMPEratura a8 COM........civeiieeiesieiteeie s e e ie e e e sae e e e enes 58

2.7 Procedimentos e técnicas eXPerimentaiS.........cccvveveeveeieeseeieeseeseeie e sie e 60
2.7.1 Medidas de Absorgio Optica (AOQ).......cccceveeeueeeeveeereeeeseeese s 60
2.7.2 Medidas de EXCItACAD. .........cuerveiieiieriesee et 63
2.7.3 Medidas de LUMINESCENCIA.........cvereieierienieeieee e 64
2.7.4 Medidas de TeMPO A8 VIAA........ccecvvereeieeiesee e 66
2.7.5 Coordenada CIE-1931 e Temperatura de Cor.........cceoerverierieneseeeennen, 67
2.8 RETEIENCIAS. ... ettt 68

3. TRANSFERENCIA DE ENERGIA Er* — Dy* EM VIDROS

FLUOROGERMANATOS ...t 71
L INEFOTUGED. ...ttt bbbt 71
3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES..........covveieereiiesteriesseessesisssseseeses s 72

3.2.1 Espectroscopia de Absorcdo e EXCItagao..........cccevvvevvevveieeiiecieseennn, 72

3.2.2 Espectroscopia de LUMINESCANCIA. ........cevverviririinieieieiesiesie e 76

3.2.3 Transferéncia de ENergia..........ccccvevveiieieciie i 81

3.2.4 Espectroscopia resolvida No tempo........ccoevereiieereeiesiene e 89

3.2.5 Diagrama de COrES.........ccvveiuieiiiiieie e se et 90

3.2.6 CONCIUSDES. ..ottt 94

BB RETEIENCIAS. ... vttt 96

4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS.......cocoooeeveieevereeeeeeeseeennn s 97

PUBLICACAO E TRABALHOS APRESENTADOS DURANTE O PROGRAMA
DE POS-GRADUAGAOD.........cooieieeeeeeieeieeeeeieseseesesses s ses s assasseasesses s 99

ANEXO | - COPIA DO TRABALHO PUBLICADO.......c.coooiererereereeeeeeeeeeeane, 100



Capitulo 1: Introducéo Geral

CAPITULO |

INTRODUCAO GERAL

A busca pelo desenvolvimento de novos materiais que proporcionem melhores
desempenhos em dispositivos tecnoldgicos tem incentivado o caminho para 0 emprego
de um novo tipo de tecnologia, a tecnologia baseada em materiais luminescentes
inorganicos emissores de luz. Materiais luminescentes sdo Uteis na fabricacdo de
biomarcadores fluorescentes [1], em guias de onda e amplificadores dpticos [2], na
nanomedicina, em dispositivos como nanotermémetros para tratamento de cancer e
tumores [3], em aplicacBes de imagens de ressonancia magnética [4], no desenvolvimento

de LEDs, como fontes de iluminagao inteligentes (“smart light”) [5,6] entre outros.

Com isso, as pesquisas envolvendo materiais luminescentes de compostos de
Terras Raras (TRs) como centros emissores de luz tém crescido de forma significativa
[7,8]. Os fosforos ou materiais luminescentes sao compostos sélidos que convertem
energia (proveniente de fétons, feixe de elétrons, rea¢des quimicas, diferenca de potencial
e outras) em radiacdo eletromagnética na regido do visivel, e sdo geralmente constituidos
por uma matriz hospedeira com um ion ativador incorporado a essa matriz. A radiacdo
eletromagnética emitida por um material luminescente geralmente esta na faixa visivel,
mas também pode estar em outras regides espectrais, como no ultravioleta ou o

infravermelho [9].

As primeiras aplicacGes tecnolégicas a base de fésforos com elementos de TRs
comegou nos anos 1960 com o proposito de gerar as trés cores primarias (vermelho, verde
e azul) em tubos de raios catodicos e lampadas fluorescentes. Desde entdo, a evolucdo e
a diversificacdo de fosforos inorganicos contendo TRs como centros emissores de luz tém
acompanhado o desenvolvimento de novas tecnologias [5]. Desse modo, 0s materiais
luminescentes de estado solido a base de TRs sdo, sem duvida, um assunto muito
importante para o desenvolvimento tecnolégico. Assim, as pesquisas concentram-se em
investigar novos fasforos e novas rotas de produzir esses materiais, de modo que resultem
em compostos com caracteristicas cada vez mais desejaveis como maior reatividade

(relacionado a perda ou ganho de elétrons), estabilidade quimica (refere-se a estabilidade
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Capitulo 1: Introducéo Geral

termodinamica do sistema) e otimizacéo da luminescéncia, visando a maior luminosidade
e estabilidade de cor [10].

As TRs formam um grupo especial e distinto de elementos que, além dos atomos
de Sc e Y, incluem os atomos da série dos Lantanideos (Ln = La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm,
Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). Esses elementos apresentam-se de forma abundante
na crosta terrestre, exceto o elemento Pm que ndo ocorre na natureza, e podem ser
encontrados sob a forma de fons, onde o estado trivalente (TRs**) é o predominante. Os
fons Ln®" possuem a configuracdo eletrénica na forma [Xe]4f™, que apresentam um
aumento gradual (de 1 a 14) no namero n de elétrons com o0 aumento do nimero atémico
Z [11,10].

Ao longo do século XX, devido a suas propriedades impares, principalmente as
espectroscopicas e magnéticas, esses elementos deixaram definitivamente a base da
tabela periddica e passaram a ser sujeitos de pesquisas no mundo todo. Desde entdo,
varias aplicagdes tém se tornado possiveis, tais como em (i) catalisadores, por exemplo,
no tratamento de emissdes automotivas e no craqueamento do petrdleo, (ii) na fabricacdo
de lasers, (iii) na fabricacdo de ldampadas fluorescentes e tubos de raios catodicos de
aparelhos de televisdo [10,5], (iv) materiais magnéticos, (v) LEDs, (vi) marcadores
luminescentes para bioensaios, (vii) triboluminescéncia, (viii) tomografia

computadorizada [11] e outras.

Atualmente, devido a sua enorme variedade de aplicaces, a tecnologia a base dos
elementos de TRs pode ser associada a praticamente todas as atividades cotidianas da
sociedade moderna, que vado desde pedras de isqueiro até a area da sadde. No entanto,
esses avancos sdo, particularmente, mais evidentes no campo de materiais Opticos, uma
vez que, esses elementos sdo praticamente insubstituiveis em sistemas que requerem o

desempenho de absorgdo e emisséo de radiagéo [5].

Uma caracteristica importante e que apresenta algumas das grandes vantagens de
aplicacdo tecnoldgica com as TRs®* no campo da dptica, € devido ao seu comportamento
atébmico, proveniente da blindagem efetiva dos elétrons 4f™ com relacdo ao ambiente
quimico, exercida pelos elétrons das subcamadas preenchidas 5s? e 5p® [5,10,11]. Esse
efeito de blindagem proporciona os fons TRs** a produzirem luminescéncia caracteristica
com a presenca de bandas de emissdes bem definidas e com linhas espectrais
relativamente estreitas [10]. Essa observagdo chamou a atencdo de pesquisadores, uma

vez que, em determinadas aplicacGes o pardmetro ganho € inversamente proporcional a
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largura de linha [12]. Essa é uma das caracteristicas que tornam os fons TRs** com grande

potencial para aplicacGes em sistemas luminescentes.

Além disso, os elementos de TRs*" possuem a capacidade de gerar luminescéncia
tanto pelo efeito Stokes ou anti-Stokes. O efeito Stokes consiste na emissdo de fotons
(luz) com menor energia daquela absorvida, esse processo é conhecido como conversao
descentende de energia (Downconversion-DC), enquanto que o efeito anti-Stokes é o
processo no qual hd a emissdo de fotons de maior energia comparada aos fétons
absorvidos, tal efeito € conhecido como conversdo ascendente de energia (Upconversion-
UC) [13]. Este ultimo apresenta aplicacGes tecnoldgicas de grande interesse, que vao
desde a producdo de novas fontes lasers de estado solido a dispositivos Opticos para

armazenamento e transmissao de dados.

Do sistema ion ativador - matriz hospedeira, além das proprias caracteristicas do
ion ativador, a matriz hospedeira que o incorpora também possui papel fundamental no
desempenho das propriedades espectroscopicas do material luminescente [9]. Diante
disso, entre os hospedeiros sélidos disponiveis, o vidro fluorogermanato € um hospedeiro
interessante para aplicacdes no campo da fotdnica, devido principalmente a sua
estabilidade quimica, térmica e mecénica, como também sua energia de fénons
relativamente baixa (~ 800 cm™) que permite melhorar a eficiéncia quantica dos fons
ativos na matriz [14,15]. Além disso, a adicdo de um segundo ion na matriz pode
contribuir significativamente, através de processos de transferéncia de energia, para a
otimizac&o das propriedades Opticas do sistema [9]. Dessa forma, no estudo de sistemas
contendo mais de um ion ativador, pode-se obter propriedades espectroscopicas
interessantes e a determinacdo das possiveis rotas de transferéncia de energia entre 0s

ions sdo requisitos fundamentais para a otimizacgéo de dispositivos fotonicos.

Nesse contexto, realizamos o estudo espectroscépico em vidros fluorogermanatos
com a matriz hospedeira 80PbGeOs:10PbF,:10CdF, dopada com os ions lantanideos
Erbio (Er**) e Disprésio (Dy**) sob excitagdo na regido do ultravioleta (UV) e azul.
Estudos anteriores mostram que hospedeiros sélidos dopados separadamente com os ions
de Er®* e Dy®* apresentam caracteristicas promissoras na regido espectral visivel. O jon
Er3*, por exemplo, apresenta forte luminescéncia na regido do verde e vermelho [16]. Por
outro lado, o fon Dy** tem sido bastante explorado devido sua emissdo intensa na regio
do azul e amarelo, além de que ainda apresenta emisséo na regido do vermelho [17].

Observa-se que a partir da combinagéo dos ions Er®* e Dy** pode-se gerar as componentes
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espectrais do sistema RGB (vermelho-verde-azul). Desta forma, o estudo das
propriedades Opticas do sistema codopado Er¥*/Dy** pode ser particularmente

interessante.

Contudo, em relagéo ao sistema codopado, apenas alguns estudos exploraram suas
propriedades dpticas. Os resultados da literatura mostram que o mecanismo de interacao
mUtua entre esses ions ainda ndo esta bem esclarecido. Alguns estudos relatam o jon Dy®*
como doador e o fon Er** como aceitador [18,19], enquanto que de outro lado ha estudos
que relatam evidéncias da relacdo doador-aceitador de natureza inversa [20,21]. A
identificacdo definitiva da relacdo doador-aceitador e dos possiveis caminhos ou rotas
envolvidas no processo de transferéncia de energia séo de vital importancia para entender

o comportamento optico dos sistemas codopado Er**/Dy?*.

Sendo assim, nesta dissertacdo objetivou-se investigar as propriedades dpticas e a
dindmica do mecanismo que regula a transferéncia de energia que ocorre entre esses ions,
como também possiveis aplicacdes deste sistema como fosforos emissores de luz visivel.
Além de propor o estudo espectroscopico dos ions Er®* e Dy** em um hospedeiro
diferente dos que se tem observado na literatura, foi possivel definir a relacdo doador-
aceitador do sistema, como também identificar uma nova rota de transferéncia de energia

ainda n&o proposta na literatura.

1.1 Materiais inorgéanicos luminescentes

Materiais luminescentes, também conhecidos como fésforos, sdo sélidos que
convertem certos tipos de energia em radiacdo eletromagnética. A radiacdo
eletromagnética emitida por esses materiais geralmente esta na regido do visivel (VIS),
mas pode ocorrer em outras regides espectrais, como ultravioleta (UV) e infravermelho
(IR). Diversas fontes de energia podem estimular o processo de luminescéncia, tais como
eletromagnética — VIS, UV e IR (fotoluminescéncia), feixe de elétrons
(catodoluminescéncia), diferenca de potencial (eletroluminéscencia), mecénica

(triboluminescéncia), rea¢fes quimicas (quimioluminescéncia) entre outras [9].

Em geral esses matérias sdo constituidos por uma rede cristalina inorganica,
também conhecida como matriz hospedeira (host), e um centro luminescente, que

desempenha a funcédo de ativador. Os ativadores sdo tipicamente metais de transicdo ou
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fons TRs. A exemplo disso, tem-se o fosforo Y,0s:Eu®*, onde Y.03 (6xido de itrio) é a
rede cristalina e o ion de Eu®* o ativador. O emprego de matrizes hospedeiras para locar
(incorporar) o ion ativador esté relacionado ao fato de que a excitacdo direta dos ions
lantanideos é pouco eficiente devido a sua baixa absortividade molar. Assim, alem de
locar, a rede hospedeira tem a funcdo de absorver e transferir energia para 0s ions
luminescentes, que podem emitir a energia recebida em forma de luz. Esse processo é
conhecido como efeito antena, e a eficiéncia desse efeito depende da natureza da rede
hospedeira [9,10].

Dos parametros a serem medidos nesse sistema, temos a distribuicao de energia
espectral de emisséo e excitacao e as taxas de decaimentos radiativas e ndo radiativas para
0 estado fundamental, que determinam a eficiéncia do material em converter a energia
incidente em radiacdo luminosa. Em alguns casos em que o ion ativador, com emissdo
desejada, ndo apresenta absorcdo significativa para uma determinada energia de
excitacdo, adiciona-se a matriz hospedeira um segundo ion, denominado de
sensibilizador, que absorve energia proveniente da rede hospedeira e, posteriormente,
transfere para o ion ativador [9]. Esse é o caso, por exemplo, do fésforo Cas (POa)s F:
Sb3*, Mn?*. Sob excita¢do UV a radiacio ndo é absorvida pelo Mn?*, mas somente pelo
Sb3*. No entanto, o espectro de emissdo do sistema consiste em parte na regido azul,
proveniente do Sb®, e parte na regido verde, oriundo do Mn?*. Como o ion Mn?* n3o foi

excitado diretamente, a energia de excitagdo foi transferida a partir do Sb3*.

Em diversas aplicacOes tecnoldgicas a industria utiliza principalmente os fosforos:
Y203:EW®t, Y20.S:Eu®, YVOsEu®, Y2(WO4)s:Eu** (com emissdo vermelha);
Srs(PO4)sCl:Eu?*,  BaMgAl11017:Eu?*,  Sr2AO11:Eu?*  (com  emissdo  azul);
CeMgAl11019:Tb*,  (Ce, Gd)MgBsO10:Tb*,  (LaCe)PO4Tb**,  YSiOs:Tb*,
Y3Als012:Th®"  (com emissdo verde). As transicdes eletrénicas caracteristicas
responsaveis por essas emissdes sdo: °Do—'F2 (~ 611 nm) para o fon Eu®*" na regido
espectral vermelha, °Ds—Fs (~ 550 nm) do fon Th*" na regido espectral verde e a
transicdo 5d — 4f do fon Eu?* ocasionando a emissdo na regido azul do espectro (~ 450
nm). As aplicagcbes com fosforos de TRs sdo inumeras. Entre elas podemos citar as
lampadas fluorescentes convencionais, LEDs, tintas, vernizes, marcadores Opticos
luminescentes, telas de computadores entre outras. Das caracteristicas mais importantes
dos fosforos estdo o tempo de vida longo da luminescéncia, a eficiéncia luminosa, a

reatividade e estabilidade quimica [10].
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A grande evolucdo e diversificacdo de fosforos inorgéanicos a base de TRs tem
atribuido a estes materiais papel fundamental para o desenvolvimento e aperfeicoamento
de tecnologias, tanto na area de iluminacdo e visualizagdo como em outras areas
tecnologicas. A figura 1.1 mostra alguns fésforos que sdo amplamente aplicados para
diversos fins. Embora exista uma quantidade muito grande de fosforos de TRs, o
crescente desenvolvimento de tecnologias de iluminagcdo e visualizagdo junto as
preocupacdes energéticas e ambientais estimulam a busca por uma nova geracdo de

foésforos cada vez mais eficientes.

Figura 1.1: Alguns fdsforos utilizados pela industria em aplicacdes tecnoldgicas.

Property Application Example
fluorescent lamps (CFL) Y., 0,:Eu®™,
LaPO,:Ce*. Tb",
BaMgAl O, ,:Eu?,

RGB emission

Band emission

Persistent luminescence

X-ray excitability

Upconversion

Downconversion

plasma displays
LCD backlighting

biolabeling

temperature sensing

LED lamps

security, markers

medical imaging

scintillators

medical imaging

temperature sensing

photovoltaics

lighting
imaging

solar cells

Y(B,V)O,;:Eu*, LaPO,: Tm™,
(Y, Gd)BO,:Eu’,

YVO,Euv, GdVO,:Eu*

Y,Si0,:RE>, Y,AL,O:Sm™,
Y,ALO, Dy

Y,ALO, . Ce™
Tb,ALO,;:Ce’r,
SrS:Eu*, CaS:Eu*,Ce™
CaAlSiN,;:Eu®,
Sr,SiNg:Eu
Y,Si0,Eu*
SrALOgEu* Dy*,
Sr,MgSi,05:Eu®r, Dy

(Ca.Zn,Mg).5i,0.:Eu* Dy* Mn**

Zn,5.Ga, 5,Ge,0,,:Cr Pr+
(Lu,Gd);AlLO,:RE*
Gd,Si0;:Ce*
LiCaAlF,:Eu* Ce*
REF,, MREF,
(Pb,La)(Zr,T1)Oy:Er*
MNa¥YF.:Yb* Er*
Yb,ALO,;:Er* Mo®*,
Yb,ALO,: Tm* Mo®*
B-NaYF,Yb* Er*
LiYF,:Yb*.Er*
NaGdF,:RE*

Fonte: Retirado da referéncia [5].
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1.2 Matrizes hospedeiras

Conforme discutido na segdo anterior, os ions TRs, por apresentarem baixa
absortividade molar — que é uma caracteristica inerente dos materiais, e que, portanto,
esta relacionada ao quanto absorvem fétons em determinado comprimento de onda [10]

— sdo largamente empregados em matrizes hospedeiras.

A busca por matrizes mais eficientes para a geracédo de luz com determinados fins
oOpticos leva a pesquisa de varios hospedeiros dopados com distintos ions ativadores de
luminescéncia. Para que um material seja Gtil em aplicacBes dpticas no estado sélido, ele
deve possuir propriedades quimicas, mecéanicas, térmicas e opticas apropriadas. Estes sdo
determinados por uma combinacdo das propriedades inerentes do material hospedeiro,
das propriedades dos ions opticamente ativos e da interacdo mutua entre o hospedeiro e
os ions dopantes [22]. Dessa forma, além das propriedades dos ions dopantes, as matrizes
hospedeiras também desempenham um papel fundamental no desenvolvimento de

matérias luminescentes.

Dentre os tipos de matrizes disponiveis, como por exemplo vitreas e cristalinas,
as matrizes vitreas certamente desempenham um papel relevante. Assim, varias familias
de vidros foram desenvolvidas e sdo candidatos promissores para aplicagdes no campo
da dptica [23]. E isso se deve a algumas vantagens com relacdo a utilizacdo de vidros ao
invés de cristais, por exemplo, os vidros sdo facilmente produzidos com alta qualidade e
com excelentes homogeneidades em uma variedade de formas e tamanhos, que véo desde
pequenas fibras até pedacos com metros de tamanho. Além do mais, possuem uma larga
regido espectral com baixa atenuacdo Optica (a atenuacdo dptica esté relacionada a perda
da intensidade de energia de um sinal ao propagar-se através de um meio sélido) e a
flexibilidade em sua composicao quimica € outra caracteristica importante em relacéo aos
cristais [23,24].

Nesse contexto, nos Ultimos anos varios estudos tém sido realizados com os vidros
oxifluoretos. Dentre eles esta o vidro fluorogermanato que apresenta propriedades Opticas
especiais que o torna com grande potencial e alternativa viavel para aplicacdes na area de
fotdnica, telecomunicagdes e em dispositivos Opticos em geral [15]. Esses vidros sdo
vantajosos por exibirem melhor resisténcia mecanica, durabilidade quimica e estabilidade

térmica, além de serem adequados para o desenvolvimento de fibras Opticas de baixo
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custo com caracteristicas desejaveis como baixa perda de energia e alta resisténcia

mecanica [14,15,].

A matriz vitrea utilizada neste trabalho, esté no sistema PbGeOz-PbF>-CdF2, onde
tem como substancia formadora o metagermanato de chumbo (PbGeO3), formado a partir
dos oxidos de germanio (GeO>) e de chumbo (PbO.), e como substancia modificadora o

fluoreto de chumbo e cadmio, respectivamente, (PbF; - CdF2) [15].

Alguns estudos tém mostrado que entre os vidros 0xidos, 0s sistemas contendo
grupos germanatos obtidos com adi¢do de Oxidos de metais pesados sdo de crescente
interesse, pois sdo caracterizados por diversas propriedades que os tornam materiais
promissores para aplicagGes tecnoldgicas. Eles combinam alta resisténcia mecénica e alta
durabilidade quimica e estabilidade de temperatura com excelente transmissao na regido
do IR [25], o que é extremamente importante para aplicacbes no campo de
telecomunicacgdes. Isso mostra que, apesar de matrizes vitreas a base de silica serem
bastante utilizadas, por possuirem procedimentos experimentais bem conhecidos e
controlados, a matriz vitrea a base de PbGeOs pode ser superior a silica em algumas areas
tecnoldgicas. Junto a isso, tem-se também que a matriz é formada a base de fluoretos de
metais pesados com grande massa atbmica e baixa energia de ligagdo. Essa Ultima
possibilita a obtencdo de vidros com baixa energia de fonons o que leva ao aumento no
tempo de luminescéncia dos ions inseridos na matriz e que, portanto, € de grande
importancia para otimizacdo das propriedades luminescente do sistema [15]. Com todas
essas caracteristicas expostas, 0s vidros fluorogermanatos tém sido reconhecidos como

matrizes hospedeiras promissoras no campo da optica.

1.3 Hluminagé&o por fontes de estado sélido

Desde o periodo pré-historico o homem percebeu a importancia e a necessidade
de se obter fontes de iluminag&o artificiais. Assume-se que o fogo foi a primeira fonte de
iluminacdo artificial desenvolvida pelo homem, com o dominio do fogo foi possivel
aumentar sua seguranca, se aquecer e cozinhar os alimentos, além de que o permitiu a
enxergar a noite, e até mesmo realizar suas atividades com maior precisao. Isso incentivou
0 homem a comecar a desenvolver sistemas de iluminac&o artificial, que conforme a linha
do tempo, passou por tochas rudimentares (pedacos de pau com pano na ponta embebido
em alguma forma de 6leo), mais tarde surgiram as lamparinas e com o advento da
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modernidade vieram os sistemas elétricos como as lampadas, estando essas evoluindo até
hoje.

A crescente busca por novas tecnologias na area de iluminacdo tém incentivado
indmeras pesquisas visando a criagcdo de novas fontes de luz mais eficientes. Nesse
contexto, a iluminagdo utilizando Diodos Emissores de Luz — dispositivos conhecidos
pela abreviatura em lingua inglesa LEDs (Light Emiting Diodes) — vem crescendo a cada
ano. Os LEDs sdo componentes eletrdnicos semicondutores que retém a propriedade de
transformar energia elétrica em luz, sem, no entanto, a necessidade de empregar
filamentos, elétrodos ou tubos de descargas, como acontece nas lampadas convencionais
(incandescentes e fluorescentes) [26,27], por esse motivo sdo reconhecidos como fontes

de luz no estado solido.

As primeiras aplicagdes com LEDs comecaram por volta das décadas de 60 e 70,
quando se tornaram disponiveis os LEDs nas cores verde, laranja e amarelo. Inicialmente,
os LEDs foram utilizados apenas em alguns eletronicos para indicar se 0s mesmos
estavam ligados ou desligados. Atualmente eles podem ser empregados em luminarias

domésticas, palcos, semaforos, fardis de automoveis e até para iluminacdo urbana [26,27].

O advento do LED pode ser considerado como uma ruptura na iluminacgéo
artificial tradicional, que introduziu novos paradigmas e possibilidades de iluminacéo.
Uma das caracteristicas interessantes é devido suas formas e tamanhos reduzidos, que
permitem uma flexibilidade enorme para o design de luminarias, isso possibilita

aplicacdes em diversos materiais, como plasticos, madeira e em diversos locais.

A utilizacdo de sistemas de iluminacdo a base de LEDs € considerada como a
préxima geracdo de tecnologia para iluminacéo, substituindo as lampadas incandescentes
e fluorescentes [5]. A eficiéncia das lampadas tradicionais € limitada por alguns fatores
fisicos, por exemplo, na lampada incandescente, criada por Thomas Edison em 1879,
obtinha-se luz através do aguecimento de um filamento de tungsténio quando era
percorrido por uma corrente elétrica. No entanto, nesse processo, aproximadamente 5%
da energia elétrica consumida pela ldmpada era transformada em luz, o restante (95%)
era transformado em energia térmica, o0 que resultava na emissdo de radiacdo na regido
espectral do infravermelho, que ndo € Gtil para iluminacdo. Por outro lado, nas ldmpadas
fluorescentes, ocorrem perdas de energia quando se converte um foton de luz na regido

do ultravioleta (UV-250 nm) para um foton no espectro visivel [28].
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Nos LEDs essas limitaces ndo estdo presentes e suas propriedades proporcionam
um maior rendimento ao converter energia elétrica em luz visivel. Além de que é possivel
obter controle sobre as caracteristicas da luz emitida, tais com: distribuicéo espectral de
poténcia, distribuicdo espacial, temperatura de cor e polarizacéo [28], isso permite que a
iluminacdo a base de LEDs seja ajustada a ambientes especificos. Dessa forma, os LEDs

apresentam grande potencial para desempenhar fun¢des completamente novas.

A substituicio das lampadas convencionais de iluminagao por fontes de luz a base
de LEDs surge como uma necessidade imediata visando fins ambientais e economia de
energia. Com relacdo a questdes ambientais, deve-se considerar o fato de que os LEDs
ndo utilizam gases toXicos em sua composi¢do, Como 0s que estao presentes nas lampadas

de descarga (fluorescentes), e isso 0s tornam menos agressivos ao meio ambiente [5,26].

Por outro lado, estudos indicam que se as lampadas tradicionais forem substituidas
por sistemas de iluminacdo a base de LEDs, o consumo de energia do pais com
iluminacdo poderia reduzir pela metade, o que atualmente esta em torno de 22% [5,26,27].
A lampada de LED utiliza 82% menos energia elétrica que uma lampada incandescente,
garantindo uma economia significativa no consumo de energia. Uma lampada doméstica
de LED tem durabilidade de 50.000 horas, contra 1.000 horas de uma incandescente e
6.000 horas de uma florescente. A vida util elevada da lampada de LED contribui
significativamente para a reducdo dos gastos com a manutencdo em grande parte dos

sistemas em que estes forem empregados [26].

Pelo fato de as lampadas convencionais operarem no seu limite tecnol6gico, ndo
sdo esperadas grandes melhorias de desempenho para estas classes de lampadas nos
préximos anos. Isto, por sua vez, indica que outras fontes de iluminagdo, baseadas em
outros principios fisicos, devem ser introduzidas para trazer a préxima revolucdo na
iluminacao artificial [5]. As grandes vantagens associadas aos LEDs tém impulsionado a
utilizacdo destes como principais componentes para fins de iluminagdo, além de que
representam um grande avanco tecnoldgico nesta area, que vem ao encontro das
necessidades atuais no que se refere, por exemplo, a recursos financeiros e energéticos,

como também durabilidade e sustentabilidade.
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1.4 Os “LEDs brancos” para iluminacao

Os avanc¢os com a tecnologia LED permitiram, em 1995, a obtencdo do “LED
branco”, com isso desenvolveu-se a lampada de LED para iluminagéo [26]. Esse feito foi
de grande importancia, uma vez que, conforme discutido anteriormente, inicialmente, os
LEDs eram utilizados em alguns eletrénicos para indicar se estavam ligados ou
desligados. O branco € uma cor acromatica (uma cor sem cor) que consiste na
sobreposicao de todas as frequéncias do espetro visivel. Por isso, a utilizagcdo do termo
“LED branco” ¢, talvez, uma escolha inapropriada, uma vez que ndo existe nenhum LED
que emita luz branca, este € alcancado por meio de algumas técnicas que vém sendo

estudadas.

Foram desenvolvidas duas técnicas para gerar luz branca usando LEDs, conforme
representado na figura 1.2. No topo da figural.2 temos a classificacdo das técnicas que
sdo baseadas em LEDs e LEDs + fosforos e a vertical do lado esquerdo indica a
classificacdo quanto a cromaticidade da fonte de luz.

Figura 1.2: llustracdo das técnicas para geracao de luz branca a base de LEDs e LEDs + fésforos.

LED azul e amarelo LED azul + fésforo amarelo

Fonte
dicromatica
de luz
branca r
E A L‘_&
A A .

LED azul, verde e vermelho LED UV + trifésforo
Fonte
tricromatica
de luz
branca T 1
AAA | ABA
LED azul, ciano, LED azul e vermelho +
verde e vermelho fésforo ciano e verde

Fonte
tetracromatica
de luz
branca » -
AAAA| | AGSA,

Fonte: Retirado da referéncia [28].
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A primeira técnica consiste na combinacdo de LEDs que através da superposi¢édo
dos comprimentos de onda, € possivel obter luz branca. Nesta técnica, os LEDs brancos
podem ser classificados de acordo com a superposicdo de cores: em dicromaticos, onde
utilizam-se dois LEDs, sendo eles, um azul e outro amarelo, tricrométicos utilizando
LEDs azul, verde e vermelho (sistema RGB-Red, Green e Blue) e tetracromaticos
utilizando-se os LEDs azul, ciano, verde e vermelho. A segunda técnica trata-se da
obtencéo de luz branca com a combinagdo de um LED azul revestido por fosforos a base
de ions TRs. O fosforo que reveste o LED azul absorve parte da radiacdo do mesmo e
emite luz amarela. A mistura das bandas de emissdo azul por parte do LED e amarela a
partir do fosforo é interpretada pelo olho humano como luz branca. Essa é uma das
técnicas mais utilizada e esta presente na maioria dos “LEDs brancos” disponiveis no
mercado, e isso se deve ao se processo de fabricacdo que é de baixo custo, além de

apresentar alta intensidade luminosa [28].

Atualmente, os dispositivos de lampadas de LED sdo os sistemas mais
investigados em relacdo ao desenvolvimento de fosforos, uma vez que consistem em
fontes de iluminacdo de estado sélido energeticamente mais vantajosas, com
caracteristicas de saida potencialmente otimizaveis [5]. Um fésforo comumente utilizado
em lampadas de LEDs para a geracio de luz branca é o Ce*":YAG que apresenta emissio
na regido espectral amarela, cuja matriz é constituida pelo éxido de aluminio-itrio
(Y3Al203), normalmente abreviada por YAG (Ytrium Aluminium Garnet), e dopado com

o fon cério (Ce*").

1.5 Predmbulo para os proximos capitulos

Neste capitulo discutimos sobre o importante papel tecnoldgico desempenhado
pelos ions terras raras incorporados em sélidos, como também alguns exemplos de
aplicacBes com esses elementos como centros emissores de luz, o que torna o estudo de
suas propriedades Opticas extremamente importante e justifica o desenvolvimento de

matérias para gerar novas aplicacdes ou substituir determinados dispositivos.

Esta dissertacdo € composta por quatro capitulos, onde o primeiro capitulo ja foi
apresentado. O segundo capitulo é dedicado a uma revisdo dos fundamentos teoricos
essenciais em relacdo aos fendmenos estudados nesta dissertacdo. Ele também traz
informagdes gerais sobre as propriedades e caracteristicas espectroscopicas dos ions
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terras raras, bem como os métodos e técnicas espectroscopicas utilizadas no processo de
caracterizacdo. No terceiro capitulo é apresentado e discutido todos os resultados
experimentais. As conclusdes e perspectivas para trabalhos futuros serdo discutidas no

capitulo 4.
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CAPITULO 11

FUNDAMENTOS, MATERIAIS E METODOS

Este capitulo aborda a fundamentacéo teorica essencial para o desenvolvimento
deste trabalho. Assim, em um primeiro momento discutiremos sobre o fendbmeno da
luminescéncia, bem como o tempo de vida radiativo de um &tomo ou ion no estado
excitado. Em seguida estudaremos os vidros, dando énfase aos vidros fluorogermanatos,
como também em sua composicao e caracteristicas vitreas. E logo ap6s abordaremos as
propriedades gerais e caracteristicas espectroscdpicas dos ions TRs, evidenciando os ions
Er¥* e Dy**. E por fim, descreveremos as técnicas espectroscopicas € 0 aparato

experimental utilizado.
2.1 Luminescéncia

Eilhardt Wiedemann, fisico alemdo, foi o primeiro a utilizar o termo
luminescéncia, em 1888, para definir todos os fendmenos da luz que ndo sao
condicionados unicamente pelo aumento de temperatura [1]. Embora na época
Wiedemann nédo dispusesse de conhecimentos consistentes com relacdo a estrutura da
matéria e a natureza da radiacdo eletromagnética, sua definicdo estabeleceu (e ainda

estabelece) uma boa ideia sobre o fenémeno.

De um modo geral, nos dias de hoje varios autores definem o fenémeno da
luminescéncia como a emissdo espontanea de radiacdo eletromagnética, proveniente de
transicOes eletrdnicas por parte de um atomo excitado [2,3]. De uma maneira mais
restrita, pode-se ainda entender o fendmeno da luminescéncia como um processo pelo
qual um estado eletrénico de um atomo é excitado por alguma energia externa, e
posteriormente essa energia de excitacdo é devolvida em forma de luz. Comumente o
termo luz restringe-se a emissdes na regiao visivel do espectro eletromagnético (400 nm
—700 nm) [2,3].

De acordo com a fonte empregada para excitar o atomo e, consequentemente,

promover seus elétrons do estado fundamental para o estado excitado, o fenbmeno da
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luminescéncia pode receber diferentes nomenclaturas. Por exemplo, quando a absorcao
de fétons é o agente responsavel pela excitacdo do atomo, o fenébmeno recebe o nome de

fotoluminescéncia [3].

Dependendo da transicéo eletronica envolvida o fendmeno da luminescéncia pode
ser formalmente classificado em duas categorias: fluorescéncia e fosforescéncia [2,3]. A
fluorescéncia consiste no decaimento radiativo dos elétrons de um estado excitado em
que eles possuem a mesma multiplicidade de spin assumido no estado fundamental,
sendo, portanto, uma transi¢do permitida por spin. Em consequéncia disso, o retorno dos
elétrons do estado excitado para o estado fundamental é permitido, ocorrendo por meio
da emissdo de luz (fétons) com um tempo de vida curto. Dessa forma, a emissédo de luz
cessara quase que instantaneamente ap0s a extin¢do da fonte de excitagdo. Um tempo de
vida atil de uma populacéo no estado excitado, envolvendo o fenémeno da fluorescéncia,
é tipicamente < 108 s. Conforme sera discutido futuramente, o tempo de vida radiativo
(t) de um atomo ou ion excitado € definido como a média de tempo que seus elétrons

passam no estado excitado antes de retornar ao estado fundamental [2,3].

Por outro lado, a fosforescéncia é o decaimento radiativo dos elétrons a partir de
um estado excitado onde eles apresentam uma multiplicidade de spin diferente da do
estado fundamental, caracterizando uma transicdo proibida por spin. Por essa razdo, o
tempo de vida das emissdes fosforescentes ocorrem com tempos de vida mais longo (>
107® s) em relagdo a fluorescéncia. Em principio, embora essa transicdo seja proibida, o
acoplamento spin-orbita pode ser intenso o suficiente para torna-la possivel. Assim, a
emissdo de luz persiste mesmo ap6s a suspencao da fonte de excitagdo. Os atomos
pesados, como as TRs, por exemplo, favorecem a eficiéncia quantica de decaimentos por

fosforescéncia [2,3].

Contudo, € conhecido também que além do fenémeno da luminescéncia, ha outros
mecanismos competitivos que atuam ap6s a incidéncia da radiagdo sobre o material e
originam processos pelos quais os elétrons no estado excitado podem atingir o estado
fundamental sem a emissdo de luz, diminuindo significativamente a eficiéncia quantica

do material.

A figura 2.1 exibe de maneira ilustrativa e resumida o diagrama de Jablonski, o
qual permite explicar os fendmenos de fluorescéncia e fosforescéncia. As linhas verticais
continuas representam processos radiativos e as linhas onduladas representam processos

ndo radiativos.
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Figura 2.1: Diagrama de Jablonski.
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Fonte: Adaptado das referéncias [2,3].

Quando um féton com energia hv (onde h € a constante de Planck e v a frequéncia
eletromagnética) é absorvido por um atomo, seus elétrons sdo promovidos para um estado
eletronico excitado, de onde podem dissipar energia por processos radiativos ou néo
radiativos (uma vez no estado excitado, todos 0s processos responsaveis pela desativacao
do elétrons competem entre si — processos radiativos e ndo radiativos). Conforme o
diagrama da figura 2.1, uma parte da energia é perdida por processos ndo radiativos,
ocasionando a relaxacdo dos elétrons para um nivel excitado de menor energia. A partir
desse estado eletrdnico, pode haver o retorno direto dos elétrons para o estado
fundamental (fluorescéncia) ou por meio de um processo interno pode ocorrer a
promocédo dos elétrons para um outro estado excitado, onde a multiplicidade de spin
assumida por eles serd diferente da do estado fundamental, dando origem a

fosforescéncia.

2.2 Luminescéncia resolvida no Tempo

Conforme discutido na se¢do anterior, 0 atomo, uma vez excitado, seus elétrons
sdo elevados para niveis de maior energia e ap6s ter decorrido um certo tempo, a
populacdo dos elétrons retornam para o estado de menor energia (fundamental), via
processos radiativos e ndo radiativos. Esse tempo de permanéncia da populagdo dos

elétrons no estado excitado, antes de retornar ao estado fundamental, é definido como
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tempo de vida (1), e pode ser calculado experimentalmente pela curva de decaimento da
intensidade de emissdo em funcdo do tempo. Obter conhecimento do tempo de vida do
sistema, possibilita identificar o mecanismo principal envolvido no processo de
luminescéncia. Por exemplo, as transicdes 5d*4f(~1 — 4f" dos jons TRs, sdo
transicbes permitidas com tempos de vida caracteristicos da ordem de nanossegundos.
Por outro lado, as transi¢fes 4f™ — 4f" sdo “proibidas”, e por isso sdo responsaveis por

luminescéncia com tempos de vida maiores [4].

O tempo de vida de uma espécie excitada (atomo, molécula ou ion) pode ser obtido
experimentalmente de duas formas: no estado estacionario e resolvidas no tempo. Para
medidas no estado estacionario, a amostra é iluminada com um feixe continuo de luz,
alcancando o estado estacionario quase que instantaneamente, € seguida de observacao
constante do sistema, e entdo, o espectro de intensidade de emissdo é registrado. No
segundo tipo de medicdo, as resolvidas no tempo, a qual é utilizada para se obter o
decaimento de intensidade em funcéo do tempo, a amostra é exposta a um pulso de luz.
O decaimento da intensidade é registrado a partir de um sistema com deteccdo de alta
velocidade, permitindo medir a intensidade ou anisotropia do sistema na escala de tempo

de nanossegundo [2].

Por meio da espectroscopia de luminescéncia resolvida no tempo, é possivel obter,
simultaneamente, informac6es espectrais e dindmicas do sistema durante o tempo de
permanéncia no estado eletronico excitado, tendo, portanto, aplicacGes diretas no estudo
de fendmenos relacionados a interacGes fisico-quimicas e transferéncia de energia entre

espécies idnicas ou moleculares luminescentes.

Suponha que uma amostra com uma certa concentracdo de ions TRs € excitada
com pulso de luz infinitamente curto, resultando em uma populacao inicial No de elétrons
no estado excitado em um tempo t = 0. A populacdo excitada, apds um tempo t > 0, esta
retornando ao estado fundamental, via processos radiativos (fétons) e ndo radiativos. Os
processos nao radiativos ocorrem por meio de transicdes vibracionais (fonons), neste
caso, parte da energia equivalente a transicdo é perdida para a matriz na forma de quanta
de energia vibracional. A populacdo do estado excitado emissor diminui em funcéo do
tempo t de acordo com a equacdo abaixo [2,3]:

dN
% = —N,y(t).P (2.1)
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Onde N, é a populacdo do estado excitadas ap6s o pulso de luz, e P € um
parametro que esta associado a probabilidade de decaimento espontaneo (tanto radiativo

quanto ndo radiativo) do estado excitado em questdo. Da equacdo 2.1 tem-se que:

dNy(t)
oo = P 2.2)
dN,
f m ((tg) = P f dt (2.3)
In|No(£)| = —Pt + K (2.4)
No(t) = e PtHK = =Pt oK (2.5)

Em t = 0, na equacdo 2.5 obtemos N,(0) = eX, que é a populacéo inicial do
estado excitado. O parametro P, que corresponde as taxas de decaimentos radiativos e

néo radiativos, é escrito como P = 71, Assim, a equacdo 2.5 assume a forma:
No(t) = Ny(0).e~t/" (2.6)
O termo 7 € chamado de tempo de vida do estado excitado, que é dado como:

1

YTk ke,

(2.7)

Observa-se da equacdo 2.6 que a populagédo do estado excitado varia de acordo
com um comportamento exponencial decrescente de primeira ordem. Dessa forma, o
tempo de vida T é obtido por medidas experimentais a partir do célculo do coeficiente
angular do grafico log I(t) x t (em que a intensidade de emissdo € diretamente proporcional
a populacdo do estado excitado). O valor assumido por t reflete diretamente a natureza
da transicdo observada. Para altos valores de 7 temos uma baixa probabilidade de
decaimento, isso indica que a transicdo é proibida. De outra forma, baixos valores de t

sinalizam para transicdo permitida.
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2.3 Vidros

Para alguns estudiosos, 0 homem possui uma relagdo bastante antiga com 0s
vidros. No entanto, apesar desse relacionamento, o que sabemos e como podemos definir
os vidros? De um ponto de vista simples, pode-se entender vidros como materiais frageis
e transparentes. Contudo, diante de uma grande variedade, existem vidros que podem
assumir comportamento opaco ao espectro visivel, como por exemplo, os calcogenetos e

metélicos [5].

Na literatura moderna hé diferentes defini¢des para os vidros, tais como liquidos
super-resfriados, sélidos ndo cristalinos ou amorfos e produtos completamente
vitrificados [6]. Entretanto, uma defini¢do mais geral define o vidro como um material
solido e amorfo, ndo-cristalino, que exibe o fendmeno de transicdo vitrea [5,6]. Shelby
[5] ainda complementa dizendo que, qualquer material inorganico, organico ou metal que
exibe o fendbmeno de transicéo vitrea, € um vidro. Entende-se por solido um material
rigido que ndo escoa quando sujeito a forcas moderadas, e um material é classificado
amorfo quando é caracterizado pela auséncia de simetria em seus constituintes
moleculares e a ndo periodicidade estrutural de longo alcance, caracteristicas essas que
se mostram contrarias para os sélidos cristalinos [5,6]. A Figura 2.2 ilustra o arranjo
estrutural de uma rede simétrica e periddica de um cristal e da rede desordenada de um

vidro, onde € possivel observar a auséncia de simetria e periodicidade.

Figura 2.2: Representacdo esquematica bidimensional do (a) arranjo cristalino simétrico e periddico de um
cristal de composicdo A,Os; e b) representacdo da rede do vidro do mesmo composto, na qual fica
evidenciado a auséncia de simetria e periodicidade estrutural.
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Fonte: Retirado da referéncia [5].
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Vale ressaltar que, os vidros, ainda que apresentem arranjos moleculares

desordenados, os &tomos possuem posicoes fixas em sua estrutura molecular.

Em termos préaticos, geralmente os vidros sdo produzidos pela técnica de
fusdo/resfriamento, que consiste na fusdo da mistura dos matérias de partida em altas
temperaturas seguido do resfriamento brusco, de modo que néo haja tempo para 0 mesmo
cristalizar-se. Durante o processo de resfriamento, em uma dada faixa de temperatura,
ocorre o fendmeno conhecido como transicéo vitrea, e este é responsavel por provocar
mudancas nas taxas de varia¢Bes das propriedades fisica e termodindmicas do material
[5,6]. O fenémeno de transigdo vitrea pode ser observado na figura 2.3, que mostra o
volume especifico em funcdo da temperatura para o resfriamento de um determinado

liquido a alta temperatura.

No ponto A do diagrama, denota-se o material em sua forma liquida sob a acéo de
altas temperaturas. O material, quando sujeito a um processo de resfriamento, a medida
que sua temperatura diminui até o ponto B, temperatura de fusdo (Ts), ele tende a se
contrair. 1sso acontece porque com menor temperatura suas moléculas passam a
apresentar oscilaces cada vez menores, entdo, uma mesma massa ocupard um volume
gradualmente menor a medida que a temperatura diminui, e com isso ocorrera um

aumento em sua densidade [5,6].

Figura 2.3: Diagrama da variacdo de volume em fun¢do da temperatura para a solidificacdo de matérias
cristalinos e vitreos. (Tg): temperatura de transigao vitrea e (Tr): temperatura de fusdo para o cristal.
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A partir do ponto B do diagrama, de acordo com a taxa de resfriamento, o arranjo
estrutural molecular do material pode seguir dois caminhos diferentes. Se o material
estiver sujeito a um processo de resfriamento, e este ocorrer em uma taxa tdo lenta, de
modo que seja possivel a organizacgdo do arranjo atdmico e formac&o de nicleos, ocorrera
uma diminuicao descontinua em seu volume. O material experimentara uma contracéo de
volume, sem, no entanto, variacdo de temperatura (segmento BC). Nessa fase o material
sofrerd com uma mudanca de estado e entdo teremos a formacéo de um cristal (Ponto D).
Por outro lado, se o processo de resfriamento ocorrer em uma taxa téo rapida, de forma
que ndo exista tempo para a organizacao do arranjo atémico e a formacao de nacleos, o
material apresentara uma diminuicdo continua em seu volume, e entdo passara do estado
liquido para um estado com viscosidade, conhecido como liquido super-resfriado
(segmento BE). Com a continua diminuicdo da temperatura, e consequentemente da
agitacdo molecular, chegara a um dado ponto de temperatura em que a viscosidade do
material se apresentara em um nivel bastante elevado, impossibilitando, assim, a
movimentacdo molecular (ponto F). Esse ponto apresentard uma faixa de temperatura
caracteristica denominada de temperatura de transicdo vitrea (Tg), e a partir dele, o
material, embora mantenha as caracteristicas estruturais de um liquido, adquire

comportamento de um solido [5,6], e assim temos a formacéo do vidro (ponto G).

2.3.1 Vidros fluorogermanatos

Os vidros tém ganhado bastante interesse na comunidade cientifica, e isso se deve
ao seu grande potencial de aplicacdes em diferentes ramos da ciéncia, tais como fotonica,
telecomunicacdes e em dispositivos dpticos em geral. Por isso matrizes vitreas sdo
largamente estudadas, visando geralmente o aprimoramento e a necessidade de se obter

uma composicao de matriz vitrea com caracteristicas fisico-quimicas e dpticas desejaveis.

Em principio, os vidros sdo formados basicamente por Oxidos que sédo
denominados de substancias formadoras e modificadoras. As substancias formadoras,
geralmente Oxidos como: GeO2, SiOz, B203 e P20s, sdo compostos que, sozinhos,
possuem a habilidade de formar a estrutura vitrea tridimensional. As substancias
modificadoras sdo, por sua vez, responsaveis por modificar as propriedades fisicas do
material [5,6], e na maior parte dos casos sdo constituidas por cations, metais alcalinos e

as terras raras, por exemplo [7].
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Nos ultimos anos varias familias de vidros como silicatos, fosfatos, boratos,
germanatos e entre outras, tém sido alvo de estudos. Dentre estas, os vidros formados a
base de Oxido de germénio (GeOz) tém apresentado crescente interesse, pois sdo
caracterizados por diversas propriedades que 0s tornam materiais promissores para

aplicacdes tecnoldgicas [7,8].

Dentre as propriedades apresentadas por esses vidros formados a base de GeO>
podemos citar: maior indice de refracdo, quando comparados aos vidros silicatos e
boratos, alta transparéncia em relacéo aos vidros a base de 6xido de silicio (SiO2), o0 que
equivale a sua janela de transmissao que se estende do ultravioleta ao infravermelho. Alta
solubilidade com os ions terras raras, permitindo uma maior adi¢cdo de dopantes, baixa
energia de fonon (~ 800 cm™), se comparado aos vidros a base de dxidos boratos, fosfatos
e silicatos, isso proporciona pequenas perdas nas taxas ndo radiativa e garante a
otimizagao das propriedades luminescentes nos vidros a base de GeOz, e assim, possibilita

um aumento no tempo de luminescéncia dos ions terras raras envolvidos na matriz [7,8].

Por outro lado, os vidros fluoretos (ZrFs: BaF: LaFs: AlFs: NaF) também tém
apresentado boas caracteristicas Opticas por sua capacidade de emissao de luz nas regides
do UV, VIS e IR [9]. Especificamente, os vidros fluoretos a base de cadmio (CdF;) e
chumbo (PbF2) tém se destacado por proporcionar uma maior estabilidade na
divitrificagdo da matriz vitrea [8,9,10].

Essas caracteristicas sinalizam para um grande interesse em estudar sistemas
envolvendo os vidros fluorogermanatos, estes formados por 6xidos de flior e germanio.
E de fundamental importancia o estudo de matrizes que incorporam fons terra raras, uma
vez que, elas desempenham um papel significativo no desenvolvimento de dispositivos.
Bueno [8], em suas pesquisas, mostrou que uma vitrificacdo apropriada para os vidros
fluorogermanatos € obtida utilizando-se como substancia formadora o metagermanato de
chumbo (PbGeOz). Nesse contexto, para o desenvolvimento deste trabalho utilizamos os
vidros fluorogermanatos com a matriz vitrea da forma: xPbGeOsz:yPbF2:zCdF,, onde X, y
e z representam as propor¢Oes estequiométricas das substancias formadoras e
modificadoras. Como substancia formadora temos o metagermanato de chumbo
(PbGeQ3), constituido a partir do 6xido de germanio (GeOy) e do 6xido de chumbo
(PbO>), e como substancias modificadoras o fluoreto de chumbo (PbF>) e o fluoreto de
cadmio (CdF2). As proporc¢des de cada substancia utilizada séo, respectivamente, 80%,
10% e 10%. Resultando na matriz vitrea da forma 80PbGeO3:10PbF2:10CdF-.
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2.4 Propriedades gerais dos ions Terra Raras

O termo TRs néo estabelece a designacao apropriada para representar o grupo de
elementos quimicos ao qual se refere. A saber, a denominacéo TRs deve-se a uma questdo
histérica. Ao longo dos séculos XVIII e XIX cientistas utilizavam o termo “Terra” para
classificar os elementos que eram isolaveis em forma de 6xidos, considerando estes, como
elementos simples. Dessa forma, como o0s elementos de TRs foram separados,
inicialmente, a partir de seus minerais na forma de 6xidos, este grupo de elementos
recebeu tal denominacao. Por outro lado, o adjetivo “Raras” esta relacionado com a

ocorréncia e abundancia destes na época [11,12,13].

Apesar de sua denominacdo sugestiva, os elementos de TRs ndo sdo tdo raros
assim, e estdo distribuidos amplamente por toda a crosta terrestre. A nivel de comparacao,
os elementos talio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm), que sdo os elementos de TRs menos
abundantes na crosta terrestre, sdo mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto
(0,008 ppm) [11,12,13].

As TRs representam um grupo especial de elementos quimicos que, conforme
orientacdes da IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada), é constituido
pelos &tomos da série dos lantanideos (Ln), cujo numero atbmico estd compreendido entre
Z =57 (Lantanio - La) a Z =71 (Lutécio - Lu) e mais dois &tomos que constituem o grupo
[11B (Escandio - Sc e trio - Y) de nimeros atbmicos Z = 21 e Z = 39, respectivamente
[11,12,13].

Os elementos de TRs apresentam alta similaridade em suas propriedades
quimicas. Essa elevada semelhanca de propriedades esté relacionada diretamente com a
configuracdo eletronica que esses elementos possuem. No estado fundamental, com
excecdo dos atomos de Sc e Y, que apresentam a configuracdo eletrdnica do tipo
[Ar] 3d*4s? e [Kr]4d'5s?, respectivamente, a configuracdo eletrénica em ordem
energética apresentada pelos Ln assumem a forma: [Xe] 4f"6s25d*, onde 0 < n < 14,
sendo que x = 1 para os atomos de La (Lantanio), Ce (Cério), Gd (Gadolinio) e Lu
(Lutécio) e x = 0 para 0s demais atomos que constituem a série lantanica [11,12,13]. Onde
[Xe], [Ar] e [Kr] representam, respectivamente, as configuracdes eletronicas dos gases
nobres Xendnio, Argbnio e Criptonio. A tabela 1 apresenta o nimero atdbmico Z, a
configuracdo eletronica e o estado de oxidacao para os Ln.
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Natabela 2.1 é possivel observar que os Ln sdo caracterizados pelo preenchimento
gradativo de elétrons no orbital 4f, sendo este o subnivel mais energético. Outra
caracteristica importante dos Ln é a ocorréncia do efeito conhecido como contracao
lantanidea, que € decorrente do preenchimento de elétrons no orbital 4f e consiste na
diminuicédo progressiva dos raios atbmicos e idnicos com o aumento do nimero atémico
Z[11,12,13].

Tabela 2.1: Configuracéo eletrénica dos a&tomos da série dos lantanios neutros (Ln) e triplamente ionizados
(Ln®). A configuracéo eletrdnica do xenénio assume a forma: [Xe] = 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 4s? 3d'° 4p® 552
4710 5pb,

Elemento Simbolo | Numero | Configuracdo | Configuracdo | Oxidacdo
atdomico | eletronica (Ln) eletrénica
(2 (Ln*)
Lantanio La 57 [Xe]4f 95d'6s? [Xe]4f © 2,3
Cério Ce 58 [Xe]4f 15d'6s2 [Xe]af! 2,3,4
Praseodimio Pr 59 [Xe]4f 3652 [Xe]4f 2 2,34
Neodimio Nd 60 [Xe]4f 4652 [Xe]4f 3 2,3
Promécio Pm 61 [Xe]4f °6s2 [Xe]4f 4 3
Samario Sm 62 [Xe]4f %652 [Xe]4f ® 2,3
Eurdpio Eu 63 [Xe]4f '6s? [Xe]4f © 2,3
Gadolinio Gd 64 [Xe]4f '5d'6s2 [Xe]4f ’ 2,3
Térbio Th 65 [Xe]4f %62 [Xe]4f & 2,3,4
Disprosio Dy 66 [Xe]4f %652 [Xe]4f ® 2,3
Hélmio Ho 67 [Xe]4f 11652 [Xe]4f 1° 2,3
Erbio Er 68 [Xe]4f 12652 [Xe]4f 1t 2,3
Tulio Tm 69 [Xe]4f 13652 [Xe]4f 12 2,3
Itérbio Yb 70 [Xe]4f 14652 [Xe]4f 13 2,3
Lutécio Lu 71 [Xe]4f45d'6s? [Xe]4f 4 3

Fonte: Adaptado da referéncia [11].

Os atomos da série lantanica podem ser encontrados sob a forma de ions nos
estados bivalente (Ln?*), trivalente (Ln®*") e tetravalente (Ln**). Quando inseridos em
dispositivos dpticos, a configuracdo mais comum e caracteristica assumida pela grande
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maioria dos compostos dos Ln é o estado Ln®*", por ser o mais abundante e estavel
termodinamicamente [13]. A formacdo da tripla ionizagdo (Ln®*") é visualizada com a
remocéo dos elétrons 6s2 e 5d* da configuracdo [Xe] 4f™6s25d! para o caso dos atomos
de La, Ce, Gd e Lu. No caso dos demais, a tripla ionizagdo remove os elétrons 6s2 e mais

um 4f™ originando céations com a configuracdo [Xe] 4f ™.

Os elétrons pertencentes ao orbital 4f dos Ln ndo sdo os mais externo [14]. Por
possuirem tal caracteristica, os Ln também sdo considerados elementos de transicao
interna. E isso é justificavel pelo fato de que o subnivel mais energético ndo coincide
com o subnivel mais externo [12]. A figura 2.4 indica a distribuicdo da densidade de
probabilidade dos elétrons do ion Gd** em funcio de um determinado raio i6nico r [14],
cuja a mesma € semelhante para os outros Ln%". Pode-se observar que os elétrons do
orbital 4f sdo mais internos do que os elétrons dos orbitais 5s e 5p. Portanto, a

probabilidade de encontrar elétrons 4f apos os orbitais 5s e 5p é extremamente pequena.

Figura 2.4: Distribuicéo radial de cargas para o fon Gd*".

P?(r)

Fonte: Retirado da referéncia [14].

As camadas que participam das ligacdes quimicas dos elementos sdo as mais
externas 5d e 6s [11,13,14]. Se o orbital 4f esta localizado mais internamente com
relacdo aos orbitais 5s e 5p (vide figura 2.4), espera-se, portanto, que haja uma certa
protecdo dos ultimos, referente a influéncia do efeito do ambiente quimico, em relacdo as
propriedades do orbital 4f. Ou seja, o orbital 4f, onde se encontram os elétrons

opticamente ativos, esta protegido pelos orbitais mais externos, 5s e 5p, dessa forma, 0s
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elétrons 4f dos Ln3* sdo pouco afetados por campos ligantes em que s&o inseridos, sendo
as transicOes 4f - 4f praticamente pouca afetada por influéncias de fatores externos
[12,13,14].

Como consequéncia, a blindagem eletrostatica atribui caracteristicas inerentes aos
fons Ln®*. Uma primeira consequéncia é que, pelo fato de possuirem os orbitais externos
totalmente preenchidos, apresentam propriedades quimicas bastante semelhantes. As
diferencas aparecem nas propriedades fisicas como, por exemplo, as estruturas cristalinas
formadas por um Unico elemento, as propriedades magnéticas provenientes do
desaparelhamento de elétrons da camada 4f e principalmente as propriedades oOpticas
[11,13,14]. Em segundo, a pouca perturbagdo nas transi¢des opticas 4f - 4f, permite a
esses ions a producdo de espectros de emissdo e absor¢do com linhas bastante estreitas,
da ordem de 10 nm [12,13]. Pela regra de Laporte as transicdes 4f - 4f sdo proibidas,
isso resulta em transicdes Opticas com tempos de vida longos, de microssegundos a

milissegundos [13].

Dentre os jons TRs*" aqueles que ndo possuem elétrons 4f ou que apresentam o
orbital 4f completo (caso dos ions Sc**, Y**, La®* e Lu®") ndo dispdem de niveis de
energia para transicdes eletrénicas que possam gerar processos de excita¢do e de emissdo
de luminescéncia. De outra forma, os ions TRs®* que dispde do orbital 4f parcialmente
preenchido de elétrons (no caso dos ions do Ce** ao Yb®*) apresentam um grande niimero
de niveis de energia caracteristicos para transi¢cdes eletronicas, e dessa forma possuem
uma variedade de propriedades luminescentes correspondente as regides do ultravioleta,
visivel e infravermelho. A essas transicdes muitas vezes sdo atribuidas ao mecanismo de

dipolo elétrico [11].

Com o desenvolvimento tecnoldgico as TRs ganharam um vasto universo de
aplicacbes, como em catélise, principalmente no cragueamento de petréleo e na
composicdo de redutores de emissdes poluentes para automotivos, imas permanentes,
materiais luminescentes (fosforos), laser, sistemas biologicos entre outros [13]. A
crescente demanda por fontes de iluminacéo, a preocupacdo com a limitacdo de energia
fossil e a poluicdo ambiental, tém promovido a busca por alternativas de fontes de energia
limpa. Nesse contexto, a ampla difusdo de tecnologias com base nas TRs € de grande
importancia para que se possa reduzir o consumo global de eletricidade e 0 uso de

combustiveis fosseis.
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2.4.1 Niveis de energia

As emissdes dos ions de TRs sdo oriundas de transicGes eletrénicas dentro do
orbital 4f. Os outros orbitais sdo simétricos e estdo completamente preenchidos
eletronicamente, por isso seus efeitos ndo contribuem significativamente para a
determinacdo dos niveis de energia. O orbital 4f assume a configuracdo 4f", dessa
forma, determinar os niveis de energia para os TRs®* implica em obter os niveis
eletronicos para cada configuragdo do orbital n =1,2,3,..,14. Para as discussdes
apresentada nesta se¢éo, consultou-se principalmente os livros de Stefan Hifner, 1978
[14], Michel Digonnet, 1993 [15] e Richard Powell, 1998 [16].

Os niveis de energia dos TRs®* para a configuracdo 4f™ em uma fase condensada
podem ser entendidos em termos da teoria de ion livre. Considerando um ion livre em
uma matriz hospedeira, onde o orbital 4f se encontra blindado pelos outros orbitais, pode-

se escrever o hamiltoniano para o sistema ion-matriz hospedeira como:

h? o 5 7762 Se? —
== z“‘ Z + 2:—+ §r)S. 1 - E ed(r;) (2.8)
2m 4 — T e Tij 4 :
=1 =1 i<j i=1 7

Onde N é o numero de elétrons 4f, Z* é a carga blindada do ndcleo devido aos

outros orbitais completamente preenchidos eletronicamente, r; € a distancia entre o ndcleo

e o elétron i; r;; € a distancia entre dois elétrons i e j, S, € 0 momento angular de spin do

i-ésimo elétron, [, € 0 momento angular orbital do i-ésimo elétron, ®; é o potencial do

campo cristalino e &(r;) é a funcdo de acoplamento spin-érbita, dada por:

h? dU(Tl)
2m dTi

§(ry) = (2.9)

Em 2.9 U(r;) corresponde ao potencial no qual os elétrons estdo se movendo. Na
equacdo 2.8, o primeiro termo € a energia cinética associada ao movimento dos elétrons,
enquanto que o segundo representa as interacdes coulombianas dos elétrons com o0 campo
central do nucleo. Esses dois primeiros termos sdo de natureza esférica e simétrica,
portanto, ndo removem nenhuma degenerescéncia da configuracdo 4™, isto &, os estados

dessa configuragdo assumiram os mesmos valores de energia, logo, eles ndo contribuem
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para a estrutura dos niveis eletrénicos. A degenerescéncia da configuracdo 4f™ €
removida pelo terceiro e o0 quarto termo da equacdo 2.8, que representam,
respectivamente, as interacbes coulombiana residual (H.), decorrente da repulsdo
eletrostatica entre os elétrons da configuraco 4™, e a interacdo Spin-Orbita (Hso), que
resulta do acoplamento entre 0 campo magnético interno do &tomo e o momento de dipolo
magnético de spin. Esse mecanismo acopla os dois momentos angulares, dessa forma
pode-se expressar 0 momento angular total devido a todos os elétrons 4f como | = S +

L, onde S e L s&o, respectivamente, 0s momentos angulares total de spin e orbital.

H. e Hy, sd0 responsaveis pela estrutura dos niveis de energia dos ions TRs®" e
sdo tratados como perturbacdes de aproximacéo de ordem zero. A abordagem padréo para
resolver o hamiltoniado da equacdo 2.8 é feita empregando-se a aproximacéo de campo
central, que considera que cada elétron se move independentemente em um potencial
esfericamente simétrico formado pelo nucleo e pelo potencial médio de todos os outros

elétrons.

Conforme mostrado na figura 2.5, a estrutura dos niveis de energia dos ions de
TRs é determinado por trés efeitos de desdobramento do orbital 4f™. A interacdo
coulombiana residual, que representa a repulsdo intereletronica, divide a configuracédo
4f™ em @I niveis eletrénicos com energia tipicamente da ordem de 10* cm™.
Posteriormente, a interacdo spin-Orbita remove a degenerescéncia dos niveis ?S*VL,
causando o desdobramento de cada um desses niveis em 2S + 1 novos termos, e sob a
acao do campo cristalino os niveis de energia podem ainda se desdobrar em, no maximo,
2] + 1 subniveis de energia conhecidos como subniveis Stark, que dependem da simetria

local e do nimero de elétrons envolvidos no sistema.

Os niveis de energia gerados por todas essas interacdes sdo representados pela
notac&o espectroscopica ¢S*L, ; (conhecida como acoplamento Russell- Saunders,), onde
2S + 1 representa a multiplicidade decorrente das possiveis orientagdes do spin total (S).
A distribuicdo desses niveis energéticos obedecem a regra de Hund, onde diz que J
assume valores de J,,i;» = |L — S| para um orbital que possua um namero de elétrons
inferior a metade de sua capacidade de preenchimento eletrénico, por outro lado, |
assumira valores de J,,4, = |L + S| para o caso em que o nimero de elétrons seja superior

a metade de sua capacidade eletronica.
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Figura 2.5: Diagrama esquematico do desdobramento dos niveis de energia do orbital 4f".
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Fonte: Adaptado da referéncia [15].

A figura 2.5 mostra também que a influéncia do campo cristalino, embora
apresente informacdes muito importante referente ao ambiente quimico, possui uma baixa
ordem de magnitude na quebra da degenerescéncia dos niveis eletrénicos. Dessa forma,
a posicdo dos niveis eletronicos do orbital 4f™ para os ions lantanideos ndo sofre muita
alteracdo em virtude do ambiente quimico em diferentes matrizes hospedeiras. Com isso
é possivel representar esses niveis de energia com a notagao espectroscopica ¢S*9L, ; para
os diferentes ions lantanideos. A figura 2.6 mostra o diagrama esquematico de niveis de

energia para os diferentes fons Ln®*.
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2.4.2 Propriedades espectroscépica dos ions Er3* e Dy3*
2.4.2.1 O jon Erbio (Er®")

O elemento terra rara Erbio (Er) é o décimo segundo da familia dos lantanideos e
apresenta nimero atbmico Z = 68. No estado fundamental possui configuracao eletronica
do tipo [Xe] 4f126s2. Na natureza, o elemento Er, pode ser encontrado nos estados de
ionizagdo bivalente (Er?*) e trivalente (Er®"), no entanto, quando inserido em materiais
sélidos atua na sua forma mais estavel, a trivalente (Er®*), onde perde dois elétrons do

orbital 6s e mais um do orbital 4, ficando com a configuracéo [Xe] 4111

O ion Er®* possui aplicacdes importantes tanto na regido espectral visivel quanto
no infravermelho. Na figura 2.7 é mostrado o diagrama de niveis de energia simplificado

do ion Er®* e as suas possiveis emissdes na regido visivel do espectro.

Figura 2.7: Diagrama de niveis de energia do fon Er** sob excitacdo laser em 405 nm.
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Fonte: Autor, 2019.

As transicdes eletronicas de maior interesse do ponto de vista para o
desenvolvimento de dispositivos fotonicos na regido visivel s&o 2Hizz — “lis2 (verde —

525 nm), *Saiz = “l1s2 (verde — 545 nm) e *Foiz — *lisi2 (vermelho — 660 nm). Além das
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transicdes apresentadas na figura 2.7, ha outras duas transi¢des caracteristicas do ion Er®*
na regido do infravermelho, que por sua vez, sdo também de grande interesse do ponto de
vista para aplicagdes tecnoldgicas. A primeira é a emissdo em 1,5 pum, referente a
transicdo “lizz — “lis2 , que apresenta grande interesse tecnoldgico para a area de
telecomunicagBes. A segunda é a emissdo em 2,7 um, proveniente da transicdo *li1, —
*11312. Essa transicdo € interessante para aplicacBes hospitalares, devido sua banda de
absorcéo ter proximidade com uma das bandas de absorcdo da molécula H2O [17]. Isto

oferece uma aplicacéo laser para cortes precisos em tecidos humanos.

2.4.2.2 O ion Disprésio (Dy**)

O atomo de Disprasio (Dy), pertencente a familia dos lantanideos, também é um
dos elementos que constituem o grupo das TRs. Ele apresenta niUmero atdmico Z = 66 e
no estado fundamental possui configuracdo eletronica na forma [Xe] 4f°6s2. Sob a
forma de ion, possui maior estabilidade no estado de ionizacio trivalente (Dy**) com a
configuracdo [Xe] 4f°.

O ion de Dy** é considerado um emissor forte na regido visivel do espectro
eletromagnético [18,19,20], por isso é bastante empregado em aplicagdes tecnoldgicas
importantes na regido do visivel. Na figura 2.8 é apresento o diagrama de niveis de energia

simplificado e as possiveis emissdes do Dy** na regido espectral das radiaces visiveis.

O ion Dy®*" exibe luminescéncia caracteristica na regido do azul (A ~ 484 nm),
amarelo (A ~ 575 nm) e vermelho (A ~ 666 nm). Essas emissGes sdo originadas,
respectivamente, pelas transicdes *Forz — ®Hisi2, *Forz = Huiaiz € *Fo2 = ®Hi1/2. Além dessas
emissdes, 0 Dy** ainda apresenta uma emissdo em torno de 1.32 um, originada na
transicdo “F112 — ®Har, que é de grande interesse para aplicacdes em amplificadores de

fibra em sistemas de transmissao déptica [18,19].

Dos elementos de TRs, 0 ion Dy** ¢ de interesse peculiar, pois possui a capacidade
de produzir luz branca [19]. Isso porque as linhas que unem as coordenadas CIE-1931 no
diagrama de cromaticidade referentes a comprimentos de ondas na regido do amarelo e
azul, geralmente passam pela regido de luz branca. Dessa forma, as coordenadas
cromaéticas de vidros dopadas com Dy** podem ser otimizadas sistematicamente com a

concentracdo do dopante, composicdo do vidro e comprimento de onda de excitacéo,
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podendo resultar na geracdo de luz branca. Essa peculiaridade torna o Dy** um ion com

grande potencial para aplicacGes em fotdnica, como na fabricacdo de LEDs [18,19].

Figura 2.8: Diagrama de niveis de energia do fon Dy®* sob excitagcdo LED em 385 nm.
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2.5 Transferéncia de energia

Os processos de absorcdo e emissdo discutidos até aqui, envolvem o caso de
sistemas constituidos por um Unico centro luminescente, isto é, uma Unica especie
excitada. Na secdo 2.1 enfatizou-se que, apds a absorcdo de energia, um centro
luminescente pode ser desativado por processos radiativos (fluorescéncia e
fosforescéncia) e ndo radiativos. No entanto, um centro luminescente excitado, como um
ion terra rara, por exemplo, pode retornar ao estado de menor energia por meio da
transferéncia de energia para um segundo centro vizinho, quando ha um sistema que

empregue mais de um centro luminescente.

O termo transferéncia de energia consiste em interaces do tipo interiénica e €
empregado para descrever fendmenos relacionados a transferéncia de energia de

excitacdo um ion para outro, podendo ser igual ou diferente. Nesse processo, um ion
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doador (D) em um estado excitado transfere sua energia de excita¢do para um ion vizinho,
denominado de aceitador ou ativador (A). Estando o ion aceitador no estado fundamental,
ao receber energia pode ser promovido para um estado excitado, de outra forma, se ja
estiver em um estado excitado ele pode atingir outros estados mais energéticos. Depois
de um certo tempo, este retornara radiativamente ou ndo radiativamente para niveis de
energia mais baixo. Ha basicamente dois processos de transferéncia de energia, 0s de
natureza radiativa e ndo radiativa [3,15,21]. Os de natureza radiativa constituem um
processo de duas etapas: a emissao de radiacdo (foton) por parte do D* e posteriormente

a absorcdo dessa radiacdo por parte do A, conforme a representacéo:

D* - D+hv (2.10)

A+ hv- A (2.11)

O asterisco representa o estado excitado e hv a energia liberada pela transicédo
eletronica. O mecanismo acima indica que se o0 A absorve radiacdo no comprimento de
onda no qual o D* emita, o processo de transferéncia de energia é possivel. Assim a
transferéncia radiativa sera dita como ressonante, isto é, quando o foton liberado pelo ion
doador for absorvido pelo ion aceitador. Este processo pode distorcer o espectro de
emissdo do D em funcdo da concentracdo do A [22], e ocorre particularmente em amostras
altamente dopadas e de volumes relativamente grandes [15]. Em contraste, 0S processos
de natureza ndo radiativa ocorrem em apenas uma etapa: envolve, simultaneamente, o

decaimento do D* e a excitagdo do A sem a emissdo de fotons reais, como se segue:

D*+A->D+A4A (2.12)

Na auséncia de fotons a transferéncia de energia ocorre unicamente pela interacéo
eletromagnética multipolar entre os niveis do D e do A, isto €, a transferéncia de energia
é alcancada pela interacdo das nuvens eletrénicas dos ions, e entdo dizemos que a
transferéncia de energia € ndo radiativa e ressoante. Para os dois casos discutidos acima,
a possibilidade de transferéncia de energia, alem dos processos discutido na secdo 2.1,
constitui uma outra forma de desativacdo do estado excitado [2,3,14,21]. Dessa forma, a
transferéncia de energia afeta diretamente o estado excitado do D antes que a emisséo

ocorra, alterando a vida Util e a intensidade do espectro de emisséo.
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Os processos de transferéncia de energia nao radiativa sdo 0s mais importantes
[22] e comumente observados em matrizes dopadas com ions TRs [15]. O modelo tedrico
para descrever quantitativamente o processo de transferéncia de energia ressonante em
solidos dopados com ions TRs, foi elaborada inicialmente por Foster [23] e
posteriormente ampliado por Dexter [24]. Foster, partindo de principios de Mecanica
Quantica e considerando que a interacdo predominante entre um ion D e um ion A é de
natureza dipolo — dipolo elétrico, determinou uma expressdo para a probabilidade de
transferéncia de energia (Pp4), conforme a equagdo 2.13, a qual é dada em termos da
funcdo forma de linha do doador (fp) e da funcdo forma de linha do aceitador (f,),

relativas as transi¢cdes D* — D e A — A*, respectivamente.

(2.13)

Ppy =

1 30t 1\° [ foE)fa(E)
LML) o, [LBOLE
Tps 4mn* \Rp, E4

n é o indice de refracdo, o, € a secdo de choque de absor¢do do ion aceitador, 7,
é o tempo de vida do estado excitado do doador (D), E é a energia do féton e Rp, € a
distancia de separacdo entre os ions, que usualmente € obtida em fungdo da concentracao

N dada pela equacéo abaixo.

(2.14)

4tN (_%)
- (%)

A integral na equacdo 2.13 representa uma sobreposicao espectral entre o ion D e
0 ion A, e carrega informacdes sobre a ressonancia da energia envolvida no processo.
Portanto, de acordo com a equacdo 2.13, hd uma probabilidade de ocorrer transferéncia
de energia em um sistema com mais de um ion TR sempre que houver sobreposicao entre

0s espectros opticos dos ions envolvidos. Essa condi¢do € conhecida como condicéo de

ressonancia entre niveis de energia.

A equacdo 2.13 pode ainda ser reescrita ao adotar o parametro conhecido como

distancia critica R, a qual engloba todas as informacdes, exceto Ry, € tp, ficando na

forma [23]:

Ppy = ! (&)6 (2.15)

Tps« \Rpa
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R, € a distancia de Forster, a qual é definida como a distancia critica para qual a
taxa de transferéncia de energia € igual a taxa de decaimento espontaneo do doador. Isto
€,

1

Tps

Py, = (2.16)

A equacdo 2.15 mostra a forte dependéncia da probabilidade de transferéncia de
energia em fungdo da sexta poténcia da distancia de separacdo entre o ion doador e 0
aceitador. E conforme a equacao 2.14 a distancia de separagdo entre os ions pode ser

diminuida a medida que a concentracdo de ions aumenta na matriz hospedeira.

Dexter prop6s um modelo mais geral que engloba a probabilidade de transferéncia

de energia em interacbes multipolares, sendo expressa por [24]:

Py, = ! (R")S 2.17

s representa um inteiro positivo podem assumir os seguintes valores:
S = 6 — para interacdes do tipo dipolo-dipolo elétrico
S =8 — para intera¢des do tipo dipolo-quadrupolo elétrico

s =10 — para interacGes do tipo quadrupolo-quadrupolo elétrico

Os modelos tratados acima sdo para processos de transferéncia de energia
ressonante. No entanto, a transferéncia de energia entre ions também pode ocorrer em
situacbes em que ndo se verifique a condicdo de ressonancia entre as transicoes
eletronicas envolvidas. Nesse caso é requerido a assisténcia de fénons locais, de modo
que, a diferenca de energia entre 0s niveis eletrénicos é compensada com a criacdo ou

aniquilacdo de fénons pela rede.

Para processos ndo ressonantes, onde ha a emissao ou absor¢éo de fénons da rede
para conservar a energia no sistema, Miyakawa e Dexter [25] por meio de um de estudo
de microparametros determinaram um metodo para descrever a probabilidade de
transferéncia de energia assistida por fonons, onde foi observado um comportamento
exponencial entre a probabilidade e o nimero de fétons requerido para a conservagao da

mesma e que além disso, a probabilidade é dependente da temperatura. Nessa mesma
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perspectiva, Auzel [22] em seus estudos mostrou que essa dependéncia da probabilidade

com a temperatura obedece a relagéo:
—AE
Py, ~ el TksT) (2.18)

Onde AE é a diferenca de energia entre os niveis excitado do ion doador e

aceitador, kg € a constante de Boltzmann e T a temperatura absoluta.

Seja qual for a natureza do processo de transferéncia de energia entre dois ions, 0
tempo de vida do estado excitado do ion doador seré afetado, trazendo a contribuicao k.,

que é a taxa de transferéncia de energia, para a equacao 2.7 que reescrita assume a forma:

1
Tps = m (2.19)

Em que Tp, é o tempo de vida radiativo do estado excitado do ion doador, k, é a

taxa de decaimentos radiativos e k,,,- € a taxa de decaimentos ndo radiativos.
2.5.1 Processos de transferéncia de energia

Sob a acdo de forcas eletrostaticas, as interacGes entre os ions ddo origem a
diferentes processos de transferéncia de energia que podem ser resumidos em:
transferéncia de energia radiativa ressonante, ndo radiativa ressonante, nao radiativa
assistida por fonons e relaxacdo cruzada. Esses possiveis processos de transferéncia de
energia entre doador e aceitador sdo mostrados no diagrama energético da figura 2.9, onde
inicialmente o ion doador (D) esta no estado excitado e o ion ativador (A) no estado

fundamental.

A transferéncia de energia radiativa ressonante (I) ocorre quando ha emissao de
fétons pelo doador e absorcdo pelo aceitador. Quando a transferéncia de energia é
proveniente da interacdo multipolar entre os niveis eletronicos do doador e do aceitador,
sem, no entanto, a emissao e absor¢do de fotons reais, denominamos de transferéncia de
energia nao radiativa ressonante (I1). Se os niveis eletrdnicos dos ions envolvidos no
processo ndo apresentarem a condicdo de ressonancia, fénons da rede podem ser usados
para compensar a energia em questao, isso permitird que a transferéncia de energia ocorra.

Entdo chamamos este mecanismo de transferéncia de energia ndo radiativa assistida por

53



Capitulo 2: Fundamentos, Materiais e Métodos

fonons (I11). Com o aumento da concentracdo dos ions, a distancia media entre eles
diminui e consequentemente as interacGes aumentam, isso pode gerar dois fenémenos de
transferéncia de energia. Primeiro, em processos onde parte da energia do doador é
transferida para o aceitador (podendo ser ions de mesma espécie ou diferente) e como
resultado ambos os ions assumem um estado excitado intermediario, temos 0 processo de
transferéncia de energia por relaxacéo cruzada (VI). No entanto, se temos somente dois
ions iguais, onde o doador se encontra inicialmente no estado excitado e o ativador no
fundamental e de forma ndo radiativa toda a energia do doador é transferida para o
ativador, de modo que no final do processo o doador se encontre no estado fundamental
e o ativador no excitado (similar a representacéo Il), temos a transferéncia de energia por

migracao de excitacao [14].

Figura 2.9: Diagrama esquematica dos mecanismos de transferéncia de energia entre doador e aceitador:
(1) transferéncia radiativa ressonante, (I1) transferéncia ndo radiativa ressonante, (l11) transferéncia ndo
radiativa assistida por fénons e (IV) relaxacdo cruzada. espectros de emissdo do ion doador e do ion
aceitador.

7~
NN\~
fonons —
fotons
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Fonte: Adaptado da referéncia [14].

2.6 O estudo da cor

Enxergamos apenas um curto intervalo do espectro eletromagnético, que por tal
motivo denomina-se de luz visivel. Essas radiagdes eletromagnéticas apresentam
comprimentos de onda especificos, e € devido a essa peculiaridade que temos as cores,
ou seja, cada cor estd compreendida em uma regido do espectro. A informacéo

relacionada a cor que um sistema luminescente carrega apresenta-se como um fator
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extremamente importante quando se trata de iluminacéo, uma vez que a tonalidade da cor
define 0 ambiente desejado. Portanto, é nesse sentido que essa se¢do destina-se ao estudo
da cor e outros fatores correlacionados, tais como: sua composi¢do, como medi-la e sua

temperatura.

Quando se discute sobre cor, um dos primeiros fatores que deve ser considerado
é o sistema visual humano. A cor captada pela visdo esta relacionada ao comprimento de
onda da radiacdo incidente aos olhos. O olho humano possui na retina dois tipos de
sensores bastante sensiveis que desempenham o papel de fotorreceptores da visdo: os
cones e os bastonetes. Os cones permitem a percepgdo das cores e 0s bastonetes a
percepcao dos tons de cinza [26]. Os cones sdo formados basicamente por trés tipos de
cones especificos, onde cada um apresenta uma sensibilidade predominante aos
comprimentos de onda na regido de 670 nm (vermelho), 535nm (verde) e 430 nm (azul).
Por meio da combinacdo dessas trés cores podem-se formar vérias outras cores
perceptiveis ao olho humano, inclusive a branca. Portanto, o mecanismo do sistema visual
humano estd fundamentado na visdo tricrdmatica, isto €, enxergamos as cores baseadas
em apenas trés: o vermelho, o azul e o verde. A esse conjunto de cores denomina-se cores
primarias e ¢ definido pela CIE (Commission Internacionale I'Eclairage) como o sistema
RGB (Red-Green-Blue) [27].

O segundo fator importe para entendermos as cores € a luz. A luz visivel faz parte
de um conjunto de vibracGes eletromagnéticas que sensibilizam nossos olhos. Dessa
forma, costuma-se classificar o termo luz, mais especificamente, como a parte do espectro
da radiacdo eletromagnética situada entre os comprimentos de onda das radiacdes
ultravioleta e infravermelha, constituindo entdo a parte visivel do espectro (=~ 400 —
700nm) [1]. A frequéncia ou comprimento de onda da radiacdo eletromagnética esta

relacionada com a energia da seguinte forma:
1
AE = hv = hc— (2.20)

h € a constante de Planck, c € a velocidade da luz e A € o comprimento de onda da
radiacdo. Da equacdo 2.20 infere-se que as cores estdo relacionadas com a energia
assumida pelos fotons constituintes da luz. Na faixa do espectro visivel as radiagdes
eletromagnéticas assumem valores de energia entre 3.10eV e 1.70eV. A maxima

sensibilidade do olho humano se encontra em torno de 555 nm, correspondente a cor

55



Capitulo 2: Fundamentos, Materiais e Métodos

verde, e gradativamente perde a sensibilidade nos extremos do espectro para
comprimento de onda menores (regido do azul) e comprimento de onda maiores (regido
do vermelho) [27].

Assim, o olho humano responde de forma diferente para cada regido do espectro
visivel, no entanto a incidéncia de luz branca sobre a retina estimula igualmente todos 0s
fotorreceptores. Portanto, das discussdes anteriores, consegue-se entender que a cor €
basicamente um fendmeno subjetivo, isto é, pode ser percebida diferentemente pelos
individuos e é resultado de um estimulo recebido pelos olhos e interpretado pelo cérebro,
e seu surgimento esta condicionado a existéncia de dois elementos: a luz (agente de
estimulo) e o olho (aparelho receptor). Assim a cor consiste na percepcdo visual
produzida por um feixe de fotons ao incidirem em células do sistema visual humano que
sdo sensiveis a intensidades e a determinadas frequéncias do espectro eletromagnético
[27].

Com o objetivo de quantificar e representar os estimulos visuais para qualquer
composicao de cor, a CIE desenvolveu em 1931 um sistema que ficou conhecido como
diagrama de cromaticidade, mostrado na figura 2.10. A borda do diagrama constitui as
cores do espectro visivel, indo do azul (menor comprimento de onda) até o vermelho
(maior comprimento de onda). Em seu interior encontra-se as cores obtidas pela
combinacéo linear das cores primarias (vermelho, verde e azul) que séo definidas pelas

coordenadas xy [27].

Figura 2.10: Representacdo do diagrama de cromaticidade CIE-1931

Fonte: Autor, 2019.
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2.6.1 Medida de cor

Com base em resultados experimentais realizados com um grande nimero de
individuos, a CIE, em 1931, definiu um conjunto de trés fungdes (X, Y, Z) de modo a
circundar todo o espectro visivel, essas funcbes sdo denominadas de cores
correspondentes, suas distribuicGes espectrais (x, y e z) sdo mostradas na figura 2.11
[28,29].

Figura 2.11: Distribuicdo espectral tricromatica padrdo CIE para a composi¢éo de cor.

2.0
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vy (555 nm)
1.5- ——Z (446 nm)
<
2
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Fonte: Retirado da referéncia [28,29].

Com esse conjunto de funcdes é possivel determinar trés valores tristimulus X, Y

e Z que matematicamente assumem a forma:

o)

X = f S'(M)x () dA (2.21)
0

Y = fS’(/l)y(/l)dxl (2.22)
0

Z = J S'(M)Z ()dA (2.23)

0
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Onde S’ ¢ a distribuicdo espectral normalizada relativa a poténcia do iluminante
que chega aos olhos. O conceito dos valores tristimulus estd baseado nas trés
componentes teoricas da visao de cores, que estabelece que o olho possui trés receptores
primarios de cores (vermelho, verde e azul) e que todas as cores sdo misturas dessas trés
cores primarias [28,29].

A CIE também definiu a cromaticidade para uma determinada cor, a partir de

duas coordenadas independentes (x e y), derivadas dos valores tristimulus na forma:

X
- 224

T X¥r+z (2.24)

__ Y 2.25

Y X+v+2Z (2.25)
1 (x+ 2.26
2= Yqvez o ZT 1@y (2.26)

Dessa forma, uma determinada cor pode ser representada por trés coordenadas
xyz, onde x e y determinam a cromaticidade da cor e z representa o brilho ou luminancia
da cor [28,29]. A cor branca, por exemplo, apresenta coordenadas x = y = z = 0.3333
que é exatamente o ponto central do diagrama na figura 2.10. Com isso, conhecidos 0s
valores x e y de uma radiacdo eletromagnética € possivel determinar sua posi¢cdo no

diagrama de cromaticidade, assim como também, sua temperatura de cor.

2.6.2 Temperatura de cor

O conceito de temperatura de cor, inicialmente, pode parecer um pouco confuso.
Isso se deve a algumas associagdes entre cor e luz do ponto de vista do senso comum, por
exemplo, a cor vermelha é erroneamente considerada como quente porque nos remete a
ideia de fogo, da mesma forma, o branco azulado, por nos remeter a ideia de gelo, por
vezes e considerada como fria. A temperatura de cor € um conceito derivado da radia¢ao
de corpo negro, isto é, ela relaciona as temperaturas assumidas por um dado material com

a distribuicéo de energia que um corpo negro irradia quando aquecido. Um corpo negro
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é definido como um material ideal que absorve toda a radiacdo incidente sobre ele, assim

como também irradia quando é aquecido, sua intensidade de radiacédo ¢é dada por [30]:

21hc? 1
AT =35 he/A
[exc <W) — 1]

Onde c é a velocidade da luz no vacuo, k ¢ a constante de Boltzmann, A1 é o comprimento

(2.27)

de onda da radiacdo emitida, h é a constante de Planck e T é a temperatura medida em
Kelvin (K). Um corpo negro quando aquecido emite radiacdo comegando na regido do
infravermelho, a medida que a temperatura é elevada progressivamente a radiacao emitida
desloca-se para a regido do vermelho, alaranjando, amarelo, branco e por fim o branco
azulado [31]. Esse comportamento mostra que a cor emitida por esse corpo estd
diretamente relacionada com a sua temperatura. Dessa forma, o aumento de temperatura
implica no deslocamento da cor do corpo para regides de frequéncias mais elevadas. Esse
deslocamento de frequéncia observado na radiacdo do corpo negro pode ser representado
dentro do diagrama de cromaticidade, indicado na figura 2.12, e o caminho descrito no

diagrama é denominado de “Locus Planckiano”.

Figura 2.12: Diagrama de cromaticidade com destaque para a representacdo do Locus Planckiano.

07 08

Fonte: Retirado da referéncia [32].
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Assim, a temperatura de cor se relaciona com a temperatura do corpo negro para
a mesma cromaticidade de cor em questdo. Da figura 2.12, observa-se que a cor de
temperatura elevada apresenta cromaticidade na regido do azul, enquanto que a cor de
baixa temperatura esta na regido do vermelho. E por outro lado, quanto mais alta a
temperatura de cor, mais clara € a tonalidade da luz. Portanto, quando se discute sobre
fontes de luz quente ou fria, ndo se faz referéncia ao calor fisico dissipado pela fonte de

luz, mas se trata da tonalidade de cor que ela oferece ao ambiente.

2.7 Procedimentos e técnicas experimentais

Esta secdo apresenta as técnicas espectroscopicas, assim como as condigdes
experimentais e as especificacbes dos dispositivos/aparato utilizados na realizacao deste
trabalho.

2.7.1 Medidas de Absorcéo Optica (AO)

Através de espectrofotdmetros pode-se realizar medidas de absorcdo onde
registra-se a grandeza Absorbancia (A) ou densidade Optica, que estd relacionada ao
decréscimo de intensidade dos fotons ao atravessar uma amostra de espessura L. E
importante ressaltar que o termo absorc¢édo faz referéncia ao processo fisico em absorver
radiacdo, enquanto que o termo absorbancia indica a quantificacdo matematica deste

processo.

A quantidade de radiacao absorvida por um material € dada pela diferenca entre a
radiacdo incidente (lo) e a radiacdo transmitida (). A fragdo de radiagéo incidente que

consegue atravessar 0 material é definida como transmitancia, e assume a forma [33]:

T =— (2.28)

De acordo com a lei de Lambert-Beer, o decréscimo de intensidade de um feixe
de fotons observado apds atravessar uma amostra de espessura L, é diretamente

proporcional ao feixe de fotons incidente [33]:

[ = Iye oMt (2.29)
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Onde lo é a intensidade do feixe incidente, | é a intensidade do feixe transmitido,
que decai exponencialmente ao atravessar a amostra de espessura L, o € a se¢do de choque
de particulas absorvedoras e N é o nimero de particulas por metro cubico (n/m®). Da
equacéo 2.29 pode-se expressar uma outra forma da lei de Lambert-Beer que relaciona a

transmitancia com a absorbancia da seguinte forma:

I
A= eCL=-logT = logTO (2.30)

Sendo ¢ o coeficiente de absor¢do molar, C a concentracdo da espécie absorvente
e L o caminho que a radiacdo percorre na amostra. Os aparelhos espectroscopicos
(espectrofotdmetros) estdo adaptados com esta forma matematica da lei Lambert-Beer.
Para uma amostra que possui diferentes tipos de particulas absorvedoras, a forma

espectroscopica da lei € [33]:
[ = Iye @iz 4L [ o~ Eizy €L (2.31)

Observa-se, portanto, que a absorbancia de uma amostra contendo uma mistura de
diferentes espécies absorventes é calculada pela soma das absorbancias das espécies em
questéo.

Para a realizacdo das medidas de absorcdo dptica das amostras vitreas dopadas
com os ions de Er®* e Dy**, foi utilizado o espectrofotdmetro Perkin — Elmer Lambda
1050, mostrado na figura 2.13. O mesmo realiza medic¢Ges nas regides do ultravioleta,
visivel e infravermelho, ou seja, em comprimentos de ondas que variam de 250 nm —

2500 nm, com resolu¢do minima de 0.5 nm.

Para essa dissertagdo, as medidas foram realizadas em uma janela de varredura no
intervalo 350 nm a 1800 nm com resolucdo de 1nm. Apos a realizacdo das medidas, 0s
dados foram tratados no Software OringinLab Corporation 8. A figura 2.14 mostra as

bandas de absorcéo obtidas para os ions de Er** e Dy**.
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Figura 2.13: Espectrofotémetro Perkin — EImer Lambda 1050.

Fonte: Autor, 2019.

Figura 2.14: Espectros de absorcdo do fon Er®* e Dy**.
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Fonte: Autor, 2019.

62



Capitulo 2: Fundamentos, Materiais e Métodos

2.7.2 Medidas de Excitacao

As medias de excitacdo foram obtidas através do espectrofluorimetro Horiba
NanoLog (figura 2.15) que opera na regido de comprimento de onda entre 200 a 850 nm

com resolucgéo de 1 nm.

Figura 2.15: Espectrofluorimetro Horiba NanoLog.

Fonte: Retirado da referéncia [34].

As medidas de excitacdo consistem na dependéncia da intensidade de emissao,
medida em um Unico comprimento de onda de emissdo, ao varrer o comprimento de onda
de excitacdo [2]. Ou seja, na excitacdo é mantido fixo o comprimento de onda de emissao
de um determinado ion, enquanto varia-se 0 comprimento de onda de excitacdo. As
medidas foram realizadas no intervalo de varredura de 200 a 500 nm com o comprimento
de onde de emiss&o fixo em 545 nm para o ion Er®* e em 576 nm para o ion Dy3*. A partir
dos espectros de excitacdo obtém-se informacdes dos melhores comprimentos de onda de

excitacdo dos ions para as medidas de luminescéncia.

63



Capitulo 2: Fundamentos, Materiais e Métodos

2.7.3 Medidas de Luminescéncia

Os espectros de luminescéncia ou de emissdo de um ion, ao contrario do espectro
de excitagéo, consiste na distribuicdo do comprimento de onda de uma emissdo medida
em um Unico comprimento de onda de excitacdo constante [2]. A luminescéncia das
amostras dopadas com os ions de Er®* e Dy** foi estudada sob o bombeamento de quatro
fontes de excitacdo, das quais trés sdo laser, operando em A = 355, 375 e 405 nm com
poténcia total, respectivamente, de 4W, 16 mW e 50 mW e uma que constitui uma fonte
de LED operando em A =385 nm com poténcia total de 2 mW . Para as medidas com o
laser em 355 nm, por ele apresentar uma poténcia total muito alta, utilizamos um
atenuador para controlar a poténcia de saida. Dessa forma, a poténcia utilizada nas
medicdes para a excitacdo em 355 nm foi realizada com a poténcia de saida em 20 mW.

Para as medidas de luminescéncia, foi utilizado o aparato experimental mostrado

na figura 2.16.

Figura 2.16: Aparato experimental utilizado para as medidas de luminescéncia.

amostra
Fonte de

excitagao l Fibra optica

Espectrometro
HR - 2000

Mesa Optica

Fonte: Autor, 2019.

O aparato experimental é constituido pela fonte de excitacdo, um cabo de fibra

Optica R400-7-UV/VIS da Ocean Optics, um espectrdmetro USB — 2000 da Ocean Optics
e um computador. A amostra é fixada sobre um poste de metal, e este por sua vez, fica
fixo sobre uma base com trés transladadores, um em cada dire¢do do eixo x,y e z de um
plano cartesiano tridimensional e a base fica presa sobre a mesa Optica. Esse sistema
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mecanico possibilita a movimentacdo mais pratica da amostra para focalizar com a luz da

fonte de excitacéo.

Uma vez excitada, a amostra emite luz, essa luz é coletada pela fibra oOptica e
conduzida até o espectrémetro, que finaliza o processo ao analisar o espectro da luz coleta
e enviar essas informagdes para o computador. No computador emprega-se 0 programa
Spectra Suit, que permite analisar a luz emitida pela amostra através de um grafico da
intensidade em funcdo do comprimento de onda em nm. O tratamento dos dados coletados
é realizado por meio do programa OringLab Corporaton 8. Uma observacdo a ser feita é
que, embora a figura 2.16 ndo consiga reproduzir em perspectiva, a coleta de
luminescéncia é feita empregando-se um angulo de 90° entre a luz da fonte de excitagéo
e a fibra Optica, além de eliminar a iluminacdo do laboratdrio para evitar possiveis ruidos

NOS espectros.

A figura 2.17 mostra os espectros de emissdo das amostras vitreas monodopadas
com Er®* e Dy?® delimitados na regido de 400 a 900 nm, como também a transicdo
eletrénica responsavel por cada banda de emisséo. As fotos ao lado ilustram a emissdo de

luz caracteristica de cada ion.

Figura 2.17: Espectros de emissdo das amostras monodopadas com Er¥* e Dy®*,
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Fonte: Autor, 2019.
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Para 0 ion Er®* observou-se trés picos de emissdes dentro da regido do visivel. Em
A= 525 nm e em A1 = 545 nm onde este segundo corresponde ao pico de maior
intensidade. Ambas as emissfes estdo compreendidas na regido do verde. A terceira
emissdo ocorreu em A = 660 nm e esta relacionado a regido do vermelho. O ion Dy**
também apresentou trés picos de emissdo dentro da regido do visivel, em A = 448 nm na
regido do azul, em A = 575 nm na regido do amarelo, sendo esse o pico de maior
intensidade, e por fim em A =666 nm na regido do vermelho. Além dessas emissdes
dentro da regido do visivel, cada ion apresentou uma emissao na regido do infravermelho
proximo, em A = 754 nm para o Dy** e em 1 = 850 nm para o Er®*. E importante observar
que esses picos de emissdo apresentam um distanciamento relativo aos outros picos, além

de apresentarem contribui¢do apenas do ion correspondente.

Conforme ja foi discutido, neste trabalho utilizou-se o vidro fluorogermanato com
a matriz vitrea na forma 80PbGeO3:10PbF,:10CdF, dopada com os ions de Er®* e Dy**.
O estudo foi realizado com 13 amostras de diferentes concentrac@es, indicado na tabela
2.2.

Tabela 2.2: Diferentes concentrages em mol% dos dopantes Er®* e Dy®* na matriz vitrea
80PbGeO3:10PbF,:10CdF.

F‘(rwmi 0.25/1.0 [ 0.5/0.75 | 0.75/0.75 | 0.25/0.5 | 0.5/0.25 | 1.0/0.50 | 0.5/0.5 | 0.75/0.25 | 1.0/0.25| 0.75/1.0 { 0.25/0.75 | 1.0/0.0 | 0.0/1.0
mol%

2.7.4 Medidas de Tempo de vida

Os tempos de vida radiativos dos ions Er®* e Dy** foram medidos através do
moédulo DeltaHub interligado com o Horiba iHR320, uma fotomultiplicadora S2, um
SpectrAcq e computador com o Software Fluoressence para a coleta dos dados. No
entanto, o tratamento desses dados foi feito com o OringLab Corporaton 8. O método
utilizado para essas medidas foi 0 método de luminescéncia resolvida no tempo, onde a
amostra é exposta a um pulso de luz e registra-se o decaimento da intensidade de emisséo
do nivel excitado. Assim, é possivel obter um grafico que mostra o comportamento da
intensidade em funcdo do tempo, conforme discutido na sec¢éo 2.2. Foi medido o tempo
de vida radiativo da emissdo caracteristica do Er®* (1 = 545 nm) corresponde a transig&o

4Ssr2 = “l1si2, € @ emissdo caracteristica do Dy®* (A = 575 nm) corresponde a transicao
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*Fa = ®Hasp, a janela temporal empregada foi de 680 us para o Er** e 2.7 ms para o

Dy3*.

2.7.5 Coordenada CIE-1931 e Temperatura de Cor

As coordenadas de cromaticidade CIE-1931 foram obtidas pelo software Spectra
Lux, que opera na regido de comprimento de onda entre 200 nm a 1100 nm com
resolucdo espectral de 0,27 nm. Para que o software gere as coordenadas de
cormaticidade, deve-se, incialmente, limitar os dados espectrais das medidas de
luminescéncia na regido visivel (400 — 700 nm) e converter para o formato txt, para
posteriormente entrar com esses dados no software. Assim o software forneceré as dados
referente a cada emissdao em coordenadas X,y e z, de modo que, 0 somatério dessas

coordenadas resulte em 1.

De posse das coordenadas cromaticas pode-se representar a luminescéncia das
amostras no diagrama de cromaticidade, como também calcular a temperatura de cor
associada a luminescéncia das amostras. O calculo da temperatura de cor é realizado com

a insercao das coordenadas na janela apropriada da plataforma oferecida pelo site online

www.brucelindbloom.com, desenvolvido por Bruce Justin Lindbloom.
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CAPITULO 11

TRANSFERENCIA DE ENERGIA Er®* - Dy** EM VIDROS
FLUOROGERMANATOS

3.1 Introducao

Materiais dopados com elementos de TRs tém atraido bastante atencao no cenario
cientifico nas Ultimas décadas [1]. O emprego desses elementos em dispositivos foténicos
é de grande interesse tecnoldgico devido a sua forte luminescéncia observada em uma
ampla faixa espectral e aos seus estados excitados de vida longa. Isso atribui aos materiais
dopados com TRs uma variedade de aplicacdes [2].

Dentre as varias aplicacdes, encontram-se o desenvolvimento de fosforos
conversores de luz para sistemas de iluminacdo a base de LEDs. Nesses dispositivos, 0s
fésforos contendo ions ou pares de ions sdo empregados em finas camadas para o
revestimento de diodos emissores de luz (conforme discutido no capitulo 1) [3]. Para o
caso de pares de ions, de acordo com o par de ions utilizado na dopagem do material, a
interacdo entre eles pode ser grande o suficiente para que a energia de excitacao possa ser
transferida de um ion para outro [4]. Com isso, é possivel aumentar a eficiéncia quantica
luminescente do material e assim obter um sistema mais otimizavel para a geragéo de luz.

O estudo de processos de transferéncia de energia entre ions TRs tém sido objeto
de intensas investigacdes [2], e isso tém possibilitado o desenvolvimento de matérias mais
eficientes para diversas aplicacdes, por exemplo, como fontes de luz no estado sélido
mais sintonizaveis em cor na regido do visivel. Do ponto de vista dos dispositivos
luminescentes, a investigacdo de possiveis processos de transferéncia de energia entre 0s
ions é um dos requisitos essenciais para a otimizacao da luminescéncia [4]. Dessa forma,
0 estudo desses processos sdo indispensaveis na caracterizacdo e aprimoramento de
materiais dopados com ions TRs para o desenvolvimento de dispositivos fotdnicos.

Nesse contexto, propomos o estudo espectroscopico dos vidros fluorogermanatos

dopados com os ions de Er¥* e Dy** quando excitados com fontes que operem na regio
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do ultravioleta/azul. Assim, nesse capitulo serdo apresentados e discutidos todos 0s
resultados experimentais obtidos atraveés das técnicas descritas na se¢do 2.7 do capitulo
2. Inicialmente serdo discutidos os resultados obtidos nos espectros de absorcéo e
excitacdo, e posteriormente os dos espectros de luminescéncia. Nos espectros de
luminescéncia, em um primeiro momento, sera analisado a intensidade de emissao em
funcdo do comprimento de onda da fonte de excitacdo e da concentracdo dos ions na
matriz hospedeira. Em seguida, as analises serdo voltadas ao estudo do processo de
transferéncia de energia entre os ions, onde sera discutido a transferéncia de energia com
énfase aos niveis de energia e em medidas de tempo de vida. E por fim, serd analisado a
disposicao da luminescéncia das amostras no diagrama de cromaticidade CIE-1931, como
também a temperatura de cor associada a essa luz, quando variado o comprimento de
onda de excitacdo e a concentracdo dos ions. Com esse estudo espectroscopico, objetiva-
se, sobre tudo, identificar a relagdo doador-aceitador entre os fons Er** e Dy** no processo
de transferéncia de energia, assim como também possiveis aplicacdes dos vidros

fluorogermanatos dopados com Er®* e Dy** como fosforos emissores de luz visivel.

3.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.2.1 Espectroscopia de Absorc¢éo e Excitagdo

Nas figuras 3.1(a), (b) e (c) estdo representadas as bandas de absorcdo para as
amostras monodopadas e codopadas, onde é possivel verificar bandas de absorcéo desde
a regido do visivel até ao infravermelho. O espectro da figura 3.1(a) consiste em bandas
de absorcdo caracteristicas do ion Er®*, enquanto que na figura 3.1(b) sdo bandas de
absorcéo provenientes do fon Dy**. O espectro da figura 3.1(c) €é referente a bandas de
absorcdo de uma amostra codopada, que é resultado da combinacdo das bandas de
absorcdo provenientes de cada ion. O grande aumento de intensidade de absor¢do abaixo
de 500 nm é devido ao meio hospedeiro que nessa regido deixa de ser transparente.

Para o ion Er** foram observadas as transi¢es a partir do estado fundamental
(“l1512) para os diferentes niveis excitados: Hg/2 (406 nm), *Fzi2 (442 nm), *Fs/2 (452 nm),
*F712 (484 nm), 2Hi12 (520 nm), *Sap2 (545 nm), “Forz (651 nm), *lo2 (800 nm), *l11/2 (978
nm) e *liz2 (1535 nm). Quanto ao ion Dy**, observou-se transicdes a partir do estado
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fundamental (°*Has) para os niveis excitados: *l1s2 (452 nm), 5Fs2 (753 nm), ®Fs2 (800
nm), 8F72 (900 nm), 8Fai2 € ®H72 (1087 nm), ®F112 € ®Horz (1276 nm) e ®Hi1/2 (1678 nm).

Figura 3.1: Espectros de absorgéo para as amostras: (a) monodopada com Er®*, (b) monodopada com Dy**,

(c) codopada com Er®* e Dy®*.
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Fonte: Autor, 2019.

As transi¢cGes mais relevantes para este estudo estdo indicadas no inset da figura
3.1(c) na regido limitada entre 400 a 850 nm. Nela é possivel observar duas regides onde
ha sobreposicao espectral entre as bandas de absor¢do dos ions, isso mostra que nessas
regides temos a presenca de niveis eletrbnicos ressonantes ou quase ressonantes. A
primeira sobreposicdo é em 452 nm, correspondente as transicdes Erd*: *lisp, — *Fs e

Dy®*: ®His2 = *l15/2. E importante observar que o nivel emissor do Dy** (*Fr2) esta muito
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mais proximo da ressonancia entre os niveis *Fs; (Er**) e *l1s2 (Dy**) quando comparado
ao primeiro nivel emissor do Er®* (*Huur), vide figuras 2.7 e 2.8 da secdo 2.4.2.

Uma outra sobreposicdo espectral importante e que esta relacionada a absor¢éo
desses ions ocorre em 484 nm. Devido ao fato dessa regido estar dentro da faixa espectral
em que o material hospedeiro passa a absorver radiacdo, sua observacao torna-se dificil
no espectro de absorc¢do. No entanto, ao analisar o espectro de excitacdo, vide figura 3.2,
pode-se notar claramente que ambos 0s ions absorvem energia nesse comprimento de
onda. Em termos de niveis eletrénicos, essa sobreposicao espectral corresponde ao nivel
“F712 do fon Er®* e coincide com o nivel emissor do Dy3* (*Fop).

Estas sobreposi¢des espectrais sdo extremamente importantes e nos fornecem os
primeiros indicios de que podera ocorrer uma transferéncia de energia entre os ions. A
saber, a ocorréncia de transferéncia de energia requer alguma sobreposicéo espectral entre
os ions envolvidos [5], e isso esta relacionado a condi¢do de ressonancia entre 0s niveis
eletronicos. Em termos praticos isso pode ser observado da seguinte forma: na
transferéncia de energia radiativa ha sobreposicdo entre o espectro de emissdo do ion
doador e o espectro de absorcdo do aceitador (0 que ndo foi observado em nossos
resultados experimentais), por outro lado, para 0 caso ndo radiativo, observa-se a
sobreposicao dos espectros de absorcdo destes ions. Assim, devido a ressonancia entre os
niveis eletrdnicos discutidos anteriormente, verifica-se a possibilidade de ocorrer
transferéncia de energia de natureza ndo radiativa entre os ions.

A segunda sobreposicéo ocorre em 800 nm (vide inset da figura 3.1(c)), na regiéo
do infravermelho proximo, correspondente as transicoes Er®*: *lisiz — *lor2 € Dy®*: ®Hisp
— SFs. Essa sobreposicdo pode ser importante para estudos de geragdo de luz por
processo de conversao ascendente de energia, que ndo é o interesse deste trabalho, mas
que pode ser entendido melhor no trabalho realizado por Ai-Hua Li e colaboradores [6].
Para fins deste trabalho, as transicdes relacionadas as duas primeiras sobreposicdes, 452
nm e 484 nm, sdo as mais importantes.

Nosso estudo se concentra na regido visivel do espectro eletromagnético. Assim,
buscamos analisar quais comprimentos de onda, utilizados neste trabalho, melhor excitam
os niveis eletronicos responsaveis pela emissdo caracteristica dos ions Er®* e Dy** na
regido visivel. A Figura 3.3 exibe o0s espectros de excitacdo tipicos para ambos os ions
ativos na regido de comprimento de onda de interesse de nossas medicfes. Os espectros

de excitacdo foram obtidos variando o comprimento de onda de excitacdo e mantendo
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constante o comprimento de onda de emissdo em 545 nm para 0 Er®* e em 575 nm para
o Dy*. A essas emissdes sdo atribuidas as transicdes *Fisp— “Sie € CHize—*Fop,

respectivamente.

Figura 3.2: Espectros de excitacdo para os fons Er®* e Dy® com emissGes, respectivamente, em 545 nm e
575 nm.
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Fonte: Autor, 2019.

A partir do espectro de excitacdo identifica-se o0 melhor comprimento de onda de
excitacdo para registrar os espectros de emissdo. As fontes de excitacdo utilizadas operam
nos comprimentos de onda: 355 nm, 375 nm, 385 nm e 405 nm. Os espectros de excitacdo
mostram que para essas emissdes especificas, com excecdo da fonte que opera no
comprimento de onda 355 nm, todas as outras excitam ambos 0s ions simultaneamente.
Com relacdo a eficiéncia de excitacdo, as fontes que operam nos comprimentos de onda
355 nm e 385 nm sdo aquelas que melhor excitam ion Dy**, sendo que em 385 nm a
excitacdo ¢ mais eficiente. De outra forma, as fontes operando em 375 nm e 405 nm
possuem uma melhor excitacdo para o Er¥*, no entanto a excitagdo mais eficiente ocorre
em 375 nm. Esse comportamento mostra que dependendo do comprimento de onda de
excitacdo escolhido pode-se favorecer mais a populacdo de um ion em detrimento ao

outro. Assim, compreender o comportamento do espectro de excitacao ajudara a entender
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as diferencas apresentada pela luminescéncia das amostras, quando variados a fonte de

excitacdo e a concentracdo dos ions na matriz hospedeira.

3.2.2 Espectroscopia de Luminescéncia

Aqui serdo estudadas as propriedades luminescentes dos fésforos vitreos dopadas
com os ions de Er¥*e Dy®*. A énfase sera atribuida a analise da dependéncia da intensidade
de emissdo de luminescéncia em funcgéo da concentracdo dos ions e do comprimento de
onda de excitagéo.

A partir do conjunto das amostras utilizadas, conforme descrito na sec¢éo 2.7.3 do
capitulo 2, foi possivel organizar grupos dos quais mantinhamos concentrages fixas para
o Er¥" enquanto variamos a concentracdo de Dy®*. Posteriormente, o procedimento
inverso também foi realizado, isto é, para concentracdes fixas de Dy®* e variavel para o
Er¥*. Essa dindmica de formagdo de grupos e concentragBes permite uma analise mais
detalhada dos efeitos que ocorrem no sistema 80PbGeO3:10PbF2:10CdF, codopado.

Os efeitos observados foram 0s mesmos para todos os grupos, dessa forma, por
uma questdo de simplicidade, para exemplificar as discussdes com relagdo ao que se
observou, serdo mostrados apenas dois desses grupos. O primeiro grupo consiste em uma
dopagem fixa de 0.50 mol% para o fon Er®* e concentragdes variaveis para o ion Dy** de
0.25a 0.75 mol%. No segundo grupo manteve-se concentracéo fixa de 0.75 mol% para o
fon Dy** enquanto que para o fon Er** variou-se de 0.25 a 0.75 mol%. Para os dois grupos
a variacdo de concentracdo € dada a passos de 0.25 mol%.

As amostras foram excitadas e 0 comportamento da luminescéncia foi analisado.
Para tanto, os espectros foram normalizados em 545 nm, referente ao ion Er®*, quando a
concentragéo era fixada para o ion Er®* e em 575 nm, referente ao fon Dy**, para a
concentracéo fixa de Dy®*. As figuras 3.3 e 3.4 mostram os espectros de luminescéncia
da matriz vitrea 80PbGeOs3:10PbF,:10CdF, dopada com os fons Er®* e Dy** sob excitagdo
laser em 405 nm. Estes espectros exibem as bandas de emiss@es tipicas de cada ion. Na
regido visivel do espectro eletromagnético, os fosforos codopados apresentaram
luminescéncia a partir da regido do azul (484 nm) até o vermelho (660 nm e 666 nm),
passando pelas regides do verde (525 nm e 545 nm) e amarelo (575 nm).
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Figura 3.3: Espectros de luminescéncia para a conce

ntracdo fixa do fon Er®* e variavel para o ion Dy**.
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Figura 3.4: Espectros de luminescéncia para a concen

Fonte: Autor, 2019.
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Os resultados obtidos mostram que mantendo o comprimento de onda de
excitacdo fixo e variando a concentracdo dos ions, observa-se que o aumento de
concentragdo € acompanhado de um aumento na intensidade de emissdo da
luminescéncia. Dessa forma, a luminescéncia dos fosforos vitreos varia linearmente com
0 aumento da concentracdo dos ions na matriz hospedeira. Esse comportamento indica
que, para esses valores de concentracdes, estamos livres do efeito conhecido como
quenching, que consiste na supressdo da luminescéncia com o aumento de concentragdo
[7]. As variacOes de luminescéncia mais acentuadas encontram-se na regido do amarelo
(figura 3.3), que corresponde a emissdo em 575 nm do ion Dy** e estd associada a
transicio *Far2 — ®Hasp, € na regido do verde (figura 3.4), atribuida a emissdo em 545 nm
do ion Er®* correspondente a transicio *Sz2 — *Fiss.

Essa andlise foi estendida para os diferentes comprimentos de onda de excitacéo,
onde observou-se 0 mesmo comportamento de linearidade. A figura 3.5 exibe, de modo
geral, a dependéncia da intensidade de emissdo, em 545 nm e 575 nm, em funcéo da

concentracdo dos ions para os diferentes comprimentos de onda de excitacao.

Figura 3.5: Dependéncia da intensidade de luminescéncia em funcéo da concentragdo dos ions Er®*e Dy?*.
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A figura 3.5 mostra claramente a dependéncia linear da intensidade de
luminescéncia em funcdo da concentracdo dos ions para os diferentes comprimento de
onda de excitacgdo. Esses resultados ainda corroboram com os resultados obtidos referente
aos espectros de excitagdo. Observa-se que o ion Er** apresenta maior intensidade sob
excitagdo em 375 nm, enquanto que o ion Dy3* apresenta maior intensidade com a
excitacdo em 385 nm, esses dois Ultimos comportamentos também podem ser observados
nas figuras 3.6 e 3.7.

Dessa forma, nota-se que o perfil espectral de luminescéncia destes fosforos
assume variagdes de tonalidade de cor em funcdo da concentragdo dos ions e do

comprimento de onda de excitag&o.

Figura 3.6: Espectros de luminescéncia para a concentracéo fixa do fon Er* e variavel para o ion Dy®*.
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Fonte: Autor, 2019.
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Figura 3.7: Espectros de luminescéncia para a concentracdo fixa do ion Dy3* e varidvel para o ion Er®*.
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Fonte: Autor, 2019.

A intensidade de luminescéncia também foi analisada em funcdo da poténcia das
fontes de excitacdo. A intensidade de emisséo (/.,,) se relaciona com a intensidade de

excitacdo (I,,) na forma:
Loy a 12, (2.29)

Onde n é o nimero de fétons envolvidos no processo de populacdo dos niveis
emissores do ion em questdo [3]. Para se obter o valor de n realiza-se medidas de
luminescéncia para diferentes valores de poténcia de excitacdo. A relagdo da intensidade
de emissdo com a intensidade da poténcia de excitagdo, obtida nas medigdes, sdo
representadas em um gréafico log-log, e a partir do ajuste linear desta relacdo tem-se o
valor de n. Os valores de n observados em nossas medi¢des para as amostras vitreas mono
e codopadas estdo representados na figura 3.8. Consideramos as emissdes em 525 nm e
545 nm para o Er®* e 484 nm, 575 nm e 666 nm para o Dy**,

O ajuste linear da reta, entre a intensidade de emissao e a intensidade da poténcia

de excitagdo, mostrou valores de n proximos de um para as diferentes emissdes dos ions,
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isso significa que os ions absorvem um foton para cada foton gerado. Portanto, apenas

um foton da fonte participa do processo de excitacao dos ions.

Figura 3.8: Dependéncia da intensidade de luminescéncia em funcéo da poténcia de excitacéo.
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Fonte: Autor, 2019.
3.2.3 Transferéncia de energia

Conforme discutido na introdugdo desde capitulo, para um sistema que possua
dois ions como centros ativos em uma mesma matriz hospedeira, e considerando o caso
em que esses ions apresentem niveis de energia de excitacdo ressonantes ou quase
ressonantes, é possivel que a energia de excitacdo de um ion seja transferida para o outro
[9,4]. A manifestacdo da transferéncia de energia em um dado sistema codopado pode ser
observada por meio de medidas do tempo de vida do estado excitado, como também
através do espectro de luminescéncia. Nesse sentido, a analise dessa secdo é atribuida a
identificacdo de possiveis efeitos da transferéncia de energia nos espectros de
luminescéncia dos fosforos vitreos codopados.

A figura 3.9 mostra os espectros de luminescéncia das amostras codopadas com a
concentragéo fixa para o ion Er®* e variavel para o ion Dy*" sob excitacio laser em 405

nm.
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Figura 3.9: Espectros de luminescéncia das amostras codopadas para a concentracdo fixa do fon Eré* e
variavel para o fon Dy®*. Na figura (a) € mostrado os espectros na regido de 450 a 900 nm e na figura (b)
destaca-se a reducéo de intensidade da banda de emissdo caracteristica do Er®* em 545 nm.
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Fonte: Autor, 2019.

Para esses espectros o procedimento de normalizacdo foi feito na banda de
emissdo do Er** em 850 nm. Note que agora mudamos o ponto escolhido para a
normalizacdo, e isso deve-se as seguintes razdes: primeiro porque essa banda de emissao
¢ a Unica que estd em uma regido que ndo possui proximidades em relacdo as emissdes
do Dy**, isto €&, possui contribuicdo somente do Er®*, e segundo, ao normalizarmos em
uma banda de emissdo do ion com a concentracio fixa (Er**), é possivel observar se ha
variacdes de intensidade em suas bandas de emissdes, que a priori devem permanecer
constante com a adicio de concentracdo do Dy** na matriz hospedeira. Por outro lado,
observa-se ainda que a normalizacdo foi aplicada na regido do infravermelho, de modo
que seja possivel verificar com mais evidéncias qualquer variacdo de intensidade
inesperada na regido espectral visivel.

Estudando o efeito da concentracdo em funcdo das emissdes, pode-se observar na
figura 3.9(a) que, mesmo mantendo concentracdo fixa para o fon Er¥*, a adicdo de
concentragdo do ion Dy** provoca uma diminuic&o significativa nas emissdes do Eré*. A
principio, conforme discutido anteriormente com relacdo a dependéncia da intensidade

em funcdo da concentragéo, o aumento de intensidade nas emissdes do Dy>" ¢ esperado,
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mas néo ¢ esperado a diminuico da intensidade de emissdo do Er**. Uma vez que o Er®*
assume concentracdo fixa, suas bandas de emissGes deveriam assumir a mesma
intensidade para as diferentes concentragdes do ion Dy**. A figura 3.9(b) mostra com
mais detalhes a reducdo da intensidade de emissdo caracteristica do Er®* em 545 nm
correspondente a transicdo eletronica *Fis2— “Siiz.

O decréscimo de intensidade das bandas de emissdes do Er®* na regifo do verde,
em 525 e 545 nm, também pode ser visualizado na figura 3.10, que mostra a intensidade
integrada para cada banda de emissdo. A regido do vermelho (660 nm), por possuir

contribuicdo dos dois ions, ndo foi considerada.

Figura 3.10: Comportamento da intensidade de emissdo do Er®* em fungdo da concentracdo do Dy®*.
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Fonte: Autor, 2019.

Ao analisar a figura acima é possivel constatar que, com o aumento da
concentracdo do ion Dy**, a intensidade da banda de emissdo do ion Er¥* em 525 nm
decai mais rapidamente comparada a emissdo em 545 nm. Esse comportamento torna-se
mais evidente a partir de calculos percentuais que mostram que o decréscimo da
intensidade de emissdo em 525 nm equivale a uma reducao de 25,45%, enquanto que em

545 nm a reducdo da intensidade esta associada ao percentual de 15,16%. Esse efeito sera
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discutido e entendido melhor quando abordarmos o mecanismo de transferéncia de
energia entre os ions.

Por outro lado, também analisamos o0 aumento da intensidade de emissdo do Dy*",
considerando as emissdes na regido do azul (484 nm) e amarelo (575 nm). Os valores
calculados da intensidade integrada para as bandas de emissdes do Dy** estdo representas

na figura 3.11.

Figura 3.11: Comportamento da intensidade de emissdo do Dy** em func¢do da concentragdo do Dy®*.
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Fonte: Autor, 2019.

Deve-se observar que o aumento de intensidade das bandas de emisséo do Dy**
ndo seguiu o comportamento linear com a concentracdo, conforme visto na se¢do anterior.
Isso indica que houve contribuicdo do ion Er®* para popular o nivel emissor do Dy**
(*Fer2), resultando em um aumento de intensidade maior do que o esperado. A emissdo
em 575 nm, relacionado a transi¢do “Fe> — ®Hizr2, € muito mais afetada por esse aumento
de intensidade quando comparada a emissdo em 484 nm.

Esse comportamento dindmico da intensidade de emisséo dos ions Er** e Dy*" em
funcdo da concentracdo, corrobora com a nossa hipotese da possivel transferéncia de
energia ndo radiativa entre os ions. E conforme os resultados observados, essa

transferéncia de energia ocorre na forma: Er** — Dy**,
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Também buscamos por evidéncias de transferéncia de energia no grupo para o
qual é mantido concentracéo fixa para o ion Dy** e variavel para o ion Er®*. Os resultados
observados estdo exibidos na figura 3.12. Para esse caso, pelas mesmas razdes anteriores,
normalizamos os espectros na banda de emissdo do Dy** em 754 nm.

Figura 3.12: Espectros de luminescéncia das amostras codopadas para a concentracio fixa do fon Dy** e
variavel para o fon Er¥*. Na figura (a) é mostrado os espectros na regido de 450 a 900 nm e na figura (b)
destaca-se o aumento de intensidade da banda de emisséo caracteristica do Dy** em 575 nm.
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Fonte: Autor, 2019.

Na figura 3.12(a) verifica-se que mesmo mantendo concentragdo fixa de Dy®*, a
adicdo de concentracio do Er** provoca um aumento de intensidade nas bandas de
emissdo do Dy**, o0 que n&o deveria ocorrer, ja que temos concentragdo fixa para o Dy3*.
A figura 3.12(b) enfatiza o pequeno aumento de intensidade na banda de emissdo
caracteristica do Dy** em 575 nm. J4 a figura 3.13 mostra, em aproximac&o de escala, 0
comportamento da intensidade integrada para as bandas de emissdo do Dy** em 484 nm
e 575 nm. Verifica-se aumentos de aproximadamente 8% e 4% em relacdo a intensidade
das emissfes em 484 nm e 575 nm, respectivamente.

Os resultados apresentados na figura 3.12 e 3.13 mostram que para 0 grupo que
assume concentracéo fixa de Dy®* também ¢ possivel observar evidéncias do processo de
transferéncia de energia entre os ions, embora com menor efeito comparado ao grupo de
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amostras da figura 3.9, e isso pode ser atribuido aos valores de concentragdes assumido
para este grupo. Portanto, a transferéncia de energia Er¥* — Dy**, em relagdo as
concentracdes empregadas neste trabalho, € mais eficiente para o grupo que apresenta

concentracéo fixa de Er®* e variavel para o Dy**.

Figura 3.13: Comportamento da intensidade de emissdo do Dy** em funcéo da concentragdo do Dy®*.
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Fonte: Autor, 2019.

Para entender a dindmica envolvida na emissdo de luminescéncia por meio do
processo de transferéncia de energia, ilustramos o diagrama simplificado dos niveis de
energia relevantes para ions Er¥* e Dy**. O diagrama simplificado e o mecanismo que
representa a transferéncia de energia Er®* — Dy®" é mostrado na figura 3.14, onde é
proposto duas possiveis rotas de transferéncia de energia. As setas onduladas representam
transi¢Oes ndo radiativas e as continuas denotam transicoes radiativas. A transferéncia de
energia € identificada por TE.

Inicialmente, através da absorcdo direta de um foton de excitacdo, os ions do
estado fundamental *l1s2(Er**) e ®Hisp(Dy*") sdo promovidos para estados de maior
energia. Observa-se que os comprimentos de onda de excitagcdo 405, 375 e 385 nm séo
ressonantes, respectivamente, com os niveis excitados ?Hoy2, G112 do fon Er®* e os niveis

411312+ *K72do fon Dy**. Uma vez no estado excitado, os ions podem relaxar para o estado
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de menor energia via processos radiativos e ndo radiativos [9]. Por meio de decaimentos
n&o radiativos por multifénons, os ions de Er®* passam a popular o nivel *Fsp, a partir
deste nivel duas vias de despopulagdo sdo possiveis. A primeira, devido a ressonancia
entre os niveis eletrdnicos, consiste em uma primeira rota alternativa de transferéncia de
energia para o nivel *lis2 do fon Dy*', a segunda estd associada a decaimentos no
radiativos por multifonons, fazendo com que os ions de Er®* passem a popular o nivel

‘Fap.

Figura 3.14: Diagrama simplificado para os niveis de energia dos ions Er®* e Dy®*.

30—+ bp ;
65 4 112 G
--4P5r2"4'13r2 k :E 772
4
Liar* Krp —‘ ZGwz
25+ A
6 A Hgjp
o I 112 :Fsaz
'E : I;s;z 4F5,r2
G 20+ %2 EIElIE]lE 25712
™M clc]<clc PSR
@) i 2o |e]lw San
— I~ lcolo
< Sl el el B3 4
= 154+ o For
© 112 4
‘o + 52 9/2
c 10" Hw2 1142
L 912
: 4
5 112 1372
1312 E g E E
S22l
GH ol IR Tl B 4]
0L 1502 1572
3+ 3+
Dy Er

Fonte: Autor, 2019.

O nivel *F7/2 populado da origem a segunda rota de transferéncia de energia para
o nivel *Fg2 do Dy*". Ainda do nivel “F72 do fon Er**, decaimentos ndo radiativos
promovem a populagdo do nivel 2Hi12, dando origem a emissdo em 525 nm, referente a
transicdo *Hi1z = *lis2. Considera-se que o nivel Sz, é rapidamente populado a partir
do nivel 2Hi,, devido a um rapido equilibrio térmico entre esses niveis acoplados,

permitindo, assim, a forte emissdo em 545 nm que esta relacionado a transi¢do *Ss —
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*11512 [6,10,11,12]. Observa-se que a despopulacdo do nivel ?Hiy2 é afetado por dois
fatores, o primeiro esta relacionado ao processo de transferéncia de energia, enquanto que
0 segundo é referente ao rapido equilibrio térmico que promove a populagdo do nivel
4Ss/2. Portanto, isso explica o comportamento observado nos espectros de emissdo dos
fosforos vitreos codopados, onde verificou-se que a emissdo em 525 nm decai mais
rapidamente comparado a emissdo em 545 nm (vide figura 3.10).

A partir do nivel “Szp, ocorre um decaimento ndo radiativo por multifonons,
populando o nivel *Fg; de onde origina-se a emissdo em 660 nm devido a transicio
*Fop = *l1s2. HA também a ocorréncia de mais um decaimento ndo radiativo por
multifénons causando a populagdo do nivel *lo, dando origem a emissdo em 850 nm
representada pela transicdo *loz — *l1ssa.

As emissdes provenientes do Dy** sofrem efeitos consideraveis devido

transferéncia de energia Er®* — Dy®" através dos mecanismos:

1. Er¥*[*Fsp] + DY**[CHisr] = Er¥[*lisiz] + Dy* [*l1si2]

2. Er¥[*Frz] + Dy**[*Hisi2] = Er**[*lisi2] + Dy**[*For]

Os quais representam duas possiveis rotas de transferéncia de energia para popular
0s niveis *l15/2 e *For2 do Dy**. Ainda sobre a andlise da figura 3.14, pode-se observar um
decaimento n&o radiativo por multifonons do nivel *I1s2 para o nivel *Fgp2, 0 que contribui
para o aumento de populacdo do nivel *Fgp2, de onde ocorrem as emissdes do Dy*" na
regido visivel: em 484 nm (*Fo2 = ®Hiss2), 575 nm (*For2 = ®Hi3p), 666 nm (*Ferz = ®H1112)
e no infravermelho préximo, em 754 nm (*Fgr2 = ®Har2). O mecanismo responsavel por
estes processos de transferéncia de energia €, principalmente, de natureza dipolo-dipolo
elétrico [12,13].

Observar a dinamica temporal dos niveis emissores afetados diretamente pelo
processo de transferéncia de energia Er¥* — Dy®*, nos ajudara a comprovar e modelar os
mecanismos que foram propostos como possiveis rotas para popular o nivel emissor do
fon Dy®*. A secdo seguinte concentra-se em discutir os resultados obtidos com relagéo a
essa dinamica temporal para os grupos de amostras codopadas. Ao investigar a dinamica
temporal de populacdo dos niveis emissores com as amostras codopadas, os resultados

mais interessantes que podem ser esperados séo: a redugéo do tempo de vida da emissao
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em 545 nm para o grupo que assume concentracdo fixa de Er** e um aumento do tempo

de vida da emissdo em 575 nm para o grupo com concentragio fixa de Dy®*.

3.2.4 Espectroscopia resolvida no tempo

Com o intuito de investigar a dinamica envolvida no processo de emisséo de
luminescéncia por meio da transferéncia de energia Er** — Dy®**, analisamos a evolug&o
temporal das emissdes do Er**: 545 nm [*Ss] e do Dy*": 575 nm [*Fgj2] nos fosforos
vitreos codopados sob excitacao de 405 nm.

Na figura 3.15 sdo mostrados os resultados obtidos para 0 grupo gque assume
concentracéo fixa de Er®* e variavel para o Dy**. As analises indicaram uma diminuic&o
significativa no tempo de vida radiativo do Er** em funcéo da concentragdo do Dy3*.
Verificou-se uma reducéo de aproximadamente 35% no tempo de vida do nivel Sz, do

Er¥* com o aumento de concentragdo do Dy** de 0.25 mol% para 0.75 mol%.

Figura 3.15: Curva de decaimento do tempo de vida do nivel #Ss, do Er®* em funcio da concentragéo do
Dy?.

5

| 0.50Er’*/xDy”" (mol%)
44 ——0.25 (1)
" ——0.50 (2)
11\ ——0.75(3)
o r__=405nm

A, = 545 nm

Intensidade (u.a.)

Fonte: Autor, 2019.
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Para o grupo com a concentracéo fixa de Dy>" e variavel para o Er®*, observou-se
um pequeno aumento do tempo de vida do Dy®*, referente ao nivel *Fo2, com 0 aumento
de concentragdo do Er®* de 0.25 mol% para 0.75 mol%. A pequena variagio do tempo de
vida observado nesse ultimo estd de acordo com a variagao de intensidade dos espectros
de emissao da figura 3.13, onde verificou-se pequenas variacdes de intensidade com o
aumento de concentracio do Er®* na emissdo em 575 nm do Dy**. Embora essa variagio
tenha sido extremamente pequena, devido a concentracdo dos ions, verifica-se que ha a
manifestacdo da transferéncia de energia.

Esses resultados tornam-se evidentes se lembramos da subsecéo 2.5, referente as
discussdes sobre transferéncia de energia. Vimos que a probabilidade de ocorrer uma
transferéncia de energia, para o caso dipolo-dipolo, depende fortemente do inverso da
sexta poténcia da distancia entre os ions, podendo essa Ultima ser minimizada em funcgéo
da concentracdo dos ions, de acordo com a equacdo 2.14 [7,9]. Portanto, pode-se inferir
que a concentracdo é inversamente proporcional a distancia entre os ions, quando
inseridos em um determinado volume. Assim, a probabilidade de ocorréncia da
transferéncia de energia aumenta com o aumento de concentracdo. Logo, se a taxa de
transferéncia de energia aumenta, consequentemente o tempo de vida dos ions sofrem
maiores variacbes com o aumento de concentragéo.

Os resultados obtidos pelas medidas do tempo de vida s&o uma assinatura da
presenca da transferéncia de energia entre os ions e demonstram o importante
desempenho das rotas de transferéncia de energia propostas para popular o nivel *Fg;2 do
jon Dy**.

3.2.5 Diagrama de cores

Uma vez entendido o processo de transferéncia de energia no sistema vitreo
80PbGe0s:10PbF,:10CdF, codopado com os ions de Er** e Dy** sob excitagdo UV/Azul,
0 passo seguinte foi estudar o comportamento deste sistema do ponto de vista para
aplicacdo. Dessa forma, as coordenadas de cromaticidade da cor de todas as amostras
foram calculadas e a luminescéncia total emitida pelos fosforos vitreos codopados foi
analisada. As coordenadas de cor indicam a posicao exata da luminescéncia emitida pelas
amostras e, portanto, fornecem informacdes da tonalidade e temperatura de cor assumida

por cada uma. Compreender o comportamento da luminescéncia das amostras a partir do
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diagrama de cromaticidade CIE-1931, é viavel na identificacdo da melhor combinacéo
espectral que proporcione um melhor indice de reproducéo de cor a baixas temperaturas
para a producdo de fosforos dopados com fons TRs**. De modo geral, os resultados
mostraram que a tonalidade de cor da luz total emitida pelas amostras sofre variagoes
compreendidas na regido do verde ao amarelo.

A figura 3.16 retrata os resultados observados para os fosforos vitreos dopados
com concentragio fixa de Er®* e variando a concentracio de Dy** para diferentes
comprimentos de onda de excitacdo. As amostras e seus respectivos perfis de
luminescéncia observados em laboratério sob excitacdo de 405 nm sdo identificados pelos
nameros 1,2,3,4 e 5.

Figura 3.16: Diagrama de cromaticidade CIE-1931 das cores obtidas para os fosforos dopados com a
concentracdo fixa de Er®* e variavel para o Dy®* sob excitagdo em: (a) 405 nm, (b) 355 nm, (c) 375 nm e
(d) 385 nm.

40

1 60 fa

Amostras 4 80
1.0Er
0.50Er0.25Dy 5
0.50Er0.50Dy
0.50Er0.75Dy
1.0Dy 080

N|lh[W|IN|=

385 nm 1)

Fonte: Autor, 2019.

Observa-se que sob excitacdo de 405 nm (figura 3.16(a)) e 375 nm (figura 3.16(c))
0 aumento de concentracido do Dy** desloca a tonalidade de cor emitida pelos fosforos da

regido verde em direcdo a regido verde-amarelada. E importante notar que a excitagio em

91



Capitulo 3: Transferéncia de energia Er®* - Dy** em vidros fluorogermanatos

405 nm promove um deslocamento maior para a regido do verde-amarelada em relacdo a
excitacdo em 375 nm.

Por outro lado, a excitacdo em 355 nm (figura 3.16(b)) e 385 nm (figura 3.16(d))
produz a transicdo da tonalidade de cor da luz emitida pelas amostras para uma regido
mais amarelada com o aumento de concentracio do Dy*'. Isso ocorre devido aos
comprimentos de onda de excitagcdo serem mais vantajosos para 0 aumento da intensidade
de emissdo do Dy*",

A figura 3.17 mostra, nos mesmos moldes do esquema ilustrado anteriormente, 0s
resultados observados para a tonalidade de cor assumido pelo grupo de amostras com a
concentragdo fixam de Dy*" e variavel para o Er®*, sob influéncia dos diferentes
comprimentos de onda de excitacdo. E possivel observar que sob excitacdo de 405 nm
(figura 3.17(a)) e 375 nm (figura 3.17(b)) o aumento de concentracio do Er®* produz
variacdes na tonalidade de cor da luz da regido amarelo-esverdeada em direcdo a regido
verde.

Figura 3.17: Diagrama de cromaticidade CIE-1931 das cores obtidas para os fosforos dopados com a

concentragdo fixa de Dy3* e variavel para o Er®* sob excitagdo em: (a) 405 nm, (b) 355 nm, (c) 375 nm e
(d) 385 nm.
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Fonte: Autor, 2019.

92



Capitulo 3: Transferéncia de energia Er®* - Dy** em vidros fluorogermanatos

No entanto, quando excitadas pelos comprimentos de onda em 355 nm (figura
3.17(b)) e 385 nm (figura 3.17(d)) a tonalidade de cor assumida pelas amostras desloca-
se em direcéo a regido amarela-esverdeada com o aumento da concentracio de Er®*,

Deve-se ainda observar que a pequena variacdo no deslocamento da tonalidade de
cor é decorrente das baixas e proximas concentracfes assumidas pelas amostras. No
entanto, essa variacdo pode ser aumentada em funcdo do comprimento de onda de
excitacdo. A exemplo disso, observa-se 0s grupos de amostras sob excitagdo em 405 nm
e 375 nm. As excitacbes em 355 nm e 385 nm concentram e deslocam as varia¢fes da
tonalidade de cor da luminescéncia em direcéo a regido de menor temperatura, i1sso pode
ser observado através dos resultados obtidos para as temperaturas de cor correlacionadas.

Pode-se ver na tabela 3.1 e 3.2 as coordenadas CIE-1931 e as temperaturas de cor
correlacionadas (CCT) de todas as amostras codopadas para diferentes concentracoes e
comprimentos de onda de excitacdo. As temperaturas de cor abrangem variagdes no
intervalo de 5470 a 3000 K.

Tabela 3.1: Coordenadas e temperatura de cor da luz emitida pelos fosforos vitreos codopados com a
concentracéo fixa de Er¥* e variavel para o Dy** para os diferentes comprimentos de onda de excitacéo.

Aexe =405 nm CIE — x,y CCT(K)
0.50Er®"/0.25Dy* (0.34; 0.61) 5135
0.50Er®*/0.50Dy>* (0.37; 0.57) 4625
0.50Er®*/0.75Dy?* (0.38; 0.54) 4256

Aexe =375 nm CIE —x,y CCT(K)
0.50Er*/0.25Dy?* (0.32; 0.61) 5465
0.50Er®*/0.50Dy** (0.34; 0.61) 5162
0.50Er®*/0.75Dy** (0.36; 0.59) 4798

Aexe = 355 nm CIE —x,y CCT(K)
0.50Er®*/0.25Dy** (0.39; 0.45) 3390
0.50Er®*/0.50Dy** (0.39; 0.44) 3295
0.50Er®*/0.75Dy** (0.40;0.45) 3234

Adexe = 385 nm CIE — x,y CCT(K)
0.50Er®*/0.25Dy** (0.39; 0.51) 4004
0.50Er®*/0.50Dy** (0.41; 0.49) 3536
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0.50Er**/0.75Dy**

(0.42; 0.47)

3088

Fonte: Autor, 2019.

Tabela 3.2: Coordenadas e temperatura de cor da luz emitida pelos fosforos vitreos codopados com a
concentracdo fixa de Dy3* e variavel para o Er* para os diferentes comprimentos de onda de excitacéo.

Aexe =405 nm CIE — x,y CCT(K)
0.75Dy?*/0.25Er3* (0.40; 0.51) 3786
0.75Dy**/0.50Er** (0.38; 0.54) 4256
0.75Dy?*/0.75Er3* (0.36; 0.57) 4739
Aexe =375 nm CIE — x,y CCT(K)
0.75Dy?*/0.25Er3* (0.38; 0.56) 4440
y

0.75Dy**/0.50Er3* (0.36; 0.59) 4797
y

0.75Dy?*/0.75Er%* (0.35; 0.61) 5075
y

Aexe =355 nm CIE — x,y CCT(K)
0.75Dy?*/0.25Er%* (0.42; 0.44) 3027
0.75Dy**/0.50Er3* (0.41; 0.45) 3234
0.75Dy**/0.75Er3* (0.40; 0.44) 3231

Aexe =385 nm CIE — x,y CCT(K)
0.75Dy?*/0.25Er%* (0.43; 0.45) 2923
0.75Dy**/0.50Er3* (0.42;0.47) 3376
0.75Dy?*/0.75Er3* (0.42; 0.48) 3389

Fonte: Autor, 2019.

4.2.6 Conclusodes

Nesse capitulo apresentamos e discutimos o0s resultados do estudo
espectroscopico do sistema vitreo a base de 80PbGeO3:10PbF.:10CdF2 dopado com o0s
fons de Er®* e Dy®*. Através das técnicas descritas na secdo 2.7 do capitulo 2, as
propriedades luminescentes e 0 processo de transferéncia de energia entre os jons de Er®*

e Dy** sob excitagdo UV/Azul foram analisados.
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Os resultados espectroscopicos mostraram que o sistema vitreo codopado produz
luz visivel nas regides azul (484 nm), verde (525 nm e 545 nm), amarelo (575 nm) e
vermelho (660 nm e 666 nm) com um perfil espectral de luminescéncia versatil que pode
ser ajustado em funcgdo da concentracdo e do comprimento de onda de excitagdo. Com as
analises do diagrama de cromaticidade, ficou observado que a excitacdo em 355 nm e 385
nm desloca a tonalidade de cor da luz emitida pelos fésforos para a regido de menor
temperatura de cor, em torno de 3000 K a 4000 K, isso mostra 0 grande potencial deste
sistema para aplicacdes em dispositivos fotonicos, tais como fontes de iluminagédo para a
geracdo de luz visivel no estado solido. Além do mais, a versatilidade do perfil espectral
sinaliza para a utilizacdo deste sistema em possiveis aplicacdes para telas multicoloridas.

Por outro lado, as propriedades luminescentes desse sistema podem ser otimizadas
pelo processo de transferéncia de energia ressonante nao radiativa Er** — Dy**, onde seus
efeitos foram demostrados por meio dos espectros de emissdo e medidas de tempo de
vida. Foi possivel identificar duas rotas de transferéncia de energia que desempenham o
importante papel do ion Er®* para a popular os niveis de energia do ion Dy**. Dentre elas:
Er¥*[*Fsi] + DY**[®Huisi2] = Er¥*[*lis2] + Dy* [*l1s2] responsével por popular o nivel *l1s;
e Er'[*Frz] + DY**[®Hisz] — Er¥[*lisz] + Dy**[*Fer] populando o nivel *Fgp,
ocasionando assim um aumento de intensidade das bandas de emissdo do Dy*" na regiéo
azul (484 nm) e amarelo (575 nm), sendo esta segunda a mais afetada pelo processo de
transferéncia de energia. Dessa forma, as emissdes do Dy** podem ser ajustadas variando-
se a concentragdo do Er®*,

Na literatura, embora ndo exista um consenso na identificacdo do ion doador e
aceitador, comumente associa-se que a transferéncia de energia entre esses ions em
matrizes vitreas, quando excitados por fontes que operem na regido UV, ocorre nos niveis
*F7r [Er¥] - “Fo2 [Dy?*], tal fato também ficou evidenciado em nosso trabalho. Isso
significa que nossos resultados estdo de acordo com o que se tem observado na literatura.
No entanto, conseguimos também identificar uma outra possivel rota de transferéncia de
energia envolvendo os niveis *Fs;2 [Er**] - *lis2 [Dy**] que contribui significativamente
para popular o nivel *Fg;2 do Dy*" e que ainda n&o foi observada na literatura.

Portanto, este estudo espectroscopico mostrou que estes fdosforos vitreos
codopados com os ions de Er®* e Dy** produzem luz visivel com baixa temperatura de
cor correlacionada, e que essa luz emitida pode ser otimizada atraves do processo de

transferéncia de energia Er** — Dy®*.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta dissertacdo investigamos as propriedades luminescentes e o processo de
transferéncia de energia entre os ions de Er** e Dy*" como dopantes em vidros
fluorogermanatos.

Estudamos as caracteristicas do fendbmeno da luminescéncia proveniente dos ions
Er** e Dy*" incorporados na matriz 80PbGeOs:10PbF2:10CdF, sob diferentes aspectos,
tais como em funcdo da concentracdo dos ions e do comprimento de onda de excitacao.
Para os fésforos codopados, observou-se na regido visivel do espectro bandas de emissédo
bem definidas em 484 nm (azul), 525 nm - 545 nm (verde), 575 (amarelo) e 660 nm -
666nm (vermelho) que sofrem variacBes com a concentracao de dopantes, como também
com o comprimento de onda de excitacdo. Com o diagrama de cromaticidade CIE-1931
verificou-se que o sistema é capaz de produzir luz visivel com baixa temperatura de cor.

Os resultados ainda demostraram que a reducgdo da intensidade do Er®* para o
grupo de amostras 0.50Er¥*/xDy** (x = 0.25; 0.50 e 0.75), assim como também o aumento
da intensidade do Dy** no grupo 0.75Dy**/xEr®* (x = 0.25; 0.50 e 0.75) esta associado ao
processo de transferéncia de energia ressonante Er®* — Dy**. Os efeitos deste processo
foram observados qualitativamente a partir dos espectros de luminescéncia e avaliados
guantitativamente por valores de tempo de vida, onde os resultados observados
corroboraram com o comportamento obtido nos espectros de emissdo. Com isso foi
possivel propor dois mecanismos de transferéncia de energia que mostram a importante
contribuicio do Er®* para popular os niveis de energia do Dy**.

A literatura evidencia que este sistema € um dos que ainda é pouco explorado,
assim, esse mesmo estudo pode ser realizado em outras matrizes hospedeiras, com Viés
de analisar processos Opticos e a otimizacdo da luminescéncia pelo processo de
transferéncia de energia entre os jons de Er®* e Dy** para outras concentragdes ou até
mesmo com a adicdo de um terceiro dopante. Nesse sentido, para trabalhos futuros
propBe-se investigar estes processos de transferéncia de energia em amostras triplamente

dopadas Er**- Dy%*-Yb®" sob excitagdo UV. Assim, pode-se explorar, em termos de
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eficiéncia, a interaco entre os jons Er¥* e Dy** sob os efeitos da grande se¢do de choque
de absorcdo do Yb*'. Por outro lado, embora o sistema 80PbGeQs:10PbF2:10CdF;
codopado com Er¥*-Dy?* ndo tenha produzido luz branca, observa-se que entre o seu perfil
espectral estdo as emissdes na regido vermelho, verde e azul, e sabe-se que a combinagéo
dessas emissdes pode gerar luz branca. Dessa forma, pode ser que, sob os efeitos do Yb®*,
uma combinacdo adequada de concentracdo destes ions com o comprimento de onda de

excitacdo, leve o sistema triplamente dopado a produzir luz branca.
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Erbium-to-dysprosium energy-transfer and visible luminescence in the blue, green, yellow, red, and NIR is re-
ported in PbGeO5:PbF,:CdF; glass under 405 nm excitation. Absorption and excitation spectra were examined in
the UV-VIS-IR spectral region. Emission showed a decrease in the Er** emissions around 520 and 545 nm when
Dy** was added to the host matrix, while the Dy** emission around 576 nm (*Fg,» — ®H;3,,) increased con-
comitantly. The recorded lifetime for Er’* emissions also decreased, as Dy®" concentration was increased for

fixed Er*" content. No similar behavior was observed when Er’®* concentration varied, confirming a one-way
Er’*-to-Dy** energy transfer mechanism.

1. Introduction

The study of rare-earth (RE) doped solid-state materials have con-
tinuously grown over the last decades, and still remains an active re-
search field. Amongst the reasons supporting this interest are their
sharp, intense and diverse UV-VIS-NIR luminescence bands.
Consequently, the optical properties RE-doped glasses, crystals, and
nanoparticles set the stage for several applications in optical devices
technology, such as: laser gain media, optical amplifiers, optical data
storage, multicolor displays, illumination technology, infrared sensors,
biomedical diagnosis, etc. [1-6]. Specifically, solid-state lighting has
drawn much attention over recent years, owing to the possibility to
combine different proportions of RE ions to produce white light [7].

In codoped systems, the optical properties of single dopants are
affected by mutual interactions, originated mainly by energy-transfer
mechanisms [5,8,9]. As a result, the transitions from single ions can be
enhanced or weakened [10], and in some cases, previously unobserved
yet possible emissions may arise when the ions are combined [11,12].
Due to the development of new pump sources and excitation schemes,
the generated output light presents new properties that demand

* Corresponding author.
E-mail address: francisco.rego@fis.ufal.br (F.G. Rego-Filho).
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investigation [11]. Advances in materials science technology is also
important to consider, since the luminescence properties strongly de-
pend on host characteristics, such as refractive index, transparency
spectral region and, most importantly, the maximum phonon energy
[13-15]. It is well-known that in materials possessing lower phonon
energies, the non-radiative (multiphonon) transition rates are inhibited,
leading to the enhancement the luminescence quantum yield [16,17].
In this context, fluorogermanate glasses is an interesting material be-
cause of its relative low maximum phonon energy (=800 em ™ Y, and
applications using this host, doped with different rare-earth ions, has
been reported elsewhere [12,18-21].

The properties of trivalent erbium and dysprosium (Er** and Dy
have widely been reported in the literature. Single Er** or codoped
Er**/Yb®" systems present strong green and red luminescence. Also,
erbium’s infrared emission around 1.5 pm have extensively been used in
fiber optics amplifiers [22,23]. On the other hand, Dy®* is greatly
known for its strong blue, yellow, and also red emissions [24-28]. It is
known that RGB is a color system used to reproduce white light through
the combination of three primary colors. Although the combination of
Er*' and Dy®' has the possibility to emit the RGB primary
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components, only a few investigations evaluated the optical properties
of the Er-Dy codoped system, and little is known about their mutual
interactions. For example, some studies report the Dy*" ion as the
donor and Er®" as the acceptor [24-26], while others report a contrary
donor/acceptor relationship [27,28]. In order to understand the optical
properties of Er**/Dy®" codoped systems, it is important to identify
the energy-transfer pathways and their effect upon the characteristic
emissions from erbium-dysprosium codoped phosphors.

In this paper, the energy-transfer processes between Er** and Dy**
are investigated by evaluating the behavior of emitted intensities, and
their decay times, as function of the dopant concentrations, when ex-
cited at 405 nm.

2. Experimental

The fluorogermanate glass samples used in this work were prepared
with a composition of 80%PbGe05;:10%PbF»:10%CdF, and has already
been described in detail elsewhere [29,30]. It suffices to say that the
glass matrix exhibits very good optical quality, low optical attenuation
in the 0.4-5 pm spectral region, stability against atmospheric moisture,
and high solubility, allowing the incorporation of high lanthanide
concentrations. This glass host is also non-hygroscopic, possess high
thermal stability against crystallization, and present a maximum
phonon energy of 800 cm ™ '. Two codoped sample groups were pre-
pared, one with fixed Er®* concentration (0.50 Er/xDy, x = 0.25, 0.50,
0.75), and other with fixed Dy3+ concentration (0.75 Dy/xEr, x = 0.25,
0.50, 0.75). Single-doped samples with 1.0 Er** and 1.0 Dy** were
also prepared and analyzed. All concentrations are presented in mol%.

Optical absorption measurements were performed at room tem-
perature in the 400-1800 nm range using a LAMBDA 1050 UV/VIS/NIR
spectrophotometer (Horiba, Japan). Excitation spectra of the single
doped samples were collected in the range from 330 to 500 nm, using a
spectrofluorometer, (TCSPC Nanolog, Horiba), aiming at the most in-
tense band of each ion (Er** — 545nm, Dy " — 576 nm). For the lu-
minescence measurements, a laser source at 405 nm (OBIS, Coherent),
was employed. The luminescence signals were collected and directed
into a fiber integrated UV-VIS-NIR spectrograph (HR 4000, Ocean
Optics), with spectral resolution < 1.0nm, operating in the
200-1130 nm spectral range.

The time-resolved measurement system consisted of a spectro-
fluorometer (TCSPC Nanolog, Horiba), a pulsed pump lamp (FL1040-
1457B-3714, Horiba) fixed at 405nm, a spectrometer (iHR 320,
Horiba) connected to a data acquisition module (SpectrAcq2, Horiba),
and a photomultiplier tube detector. The following time-resolved
spectroscopy measurements were performed for the 545 and 576 nm
emission bands, using proper bandpass filters. The lifetimes of these
transitions were measured in both codoped sample groups using the
expression Ty = j;m [Ter ()dt]/ 1, (0) [31,32], where 7. is the calcu-
lated effective lifetime, I, (t) is the time-dependent emission intensity
and I, (0) is the emission intensity at t = 0.

3. Results and discussion

Fig. 1 shows the absorption spectra of the single-doped samples and
a Er/Dy codoped sample.

Both ions present transitions in the blue region of the spectrum,
around 455 nm (Er3+: 4115/2 - 4F5/2; Dy3+: 6H15/2 - 4115/2), 485 nm
(Er®": Lis/z — *Fr/e; DY*': ®Hisse — *Fo,), as well as near 800 nm
(Er**: *y5,5 — “lo2; Dy *: ®Hys /5 — Fs,). Individually from Er** (top
graph), peaks near the UV region (*Iis/2 — *Fz,2, 408 nm), in the green
regio]'l (4115/2 - 4H11/2, 520 nm; 4115/2 - 483/2, 543 ]'Im), red region (4115/
2~ 4F9/2, 652nm), and NIR (4115/2 - 419/2, 800 nm; 4115/2 - 4111/2,
980 nm), are observed. In Fig. 1 (center), Dy3+ absorption peaks in the
violet-blue region (°Hys/2 — *G11,2, 421 nm), in the NIR region (®Hys/0 —
6Fs/z, 749 nm; 6Hls/a - 61:‘5/2, 799 nm; 6Hls/;z - 615'7/2, 897 nm; 6Hls/z -
6F9/2, 1086 nm; 6H15/2 - 6F1 1/2> 1266 nm;6H15/2 - 6H11/2, 1672 nm) are

29

Chemical Physics Letters 723 (2019) 28-32

_ — — N\
1.04 5., 5 (S . .
o~ -‘ng-z 3\"2 BF»’.;F7.Q ‘D:Z Fre Hay
e 0.5 4| o T :
3 1572 H11_12
Z 0.0
24

>
[a]
—
—
w

Dy Er Dy

0 T T T T T L) M T v L) M T M
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Wavelength (nm)

Fig. 1. Absorption spectra of the samples singly-doped with 1.0 mol% Er*"
(top), 1.0mol% Dy>* (center) and 0.75mol% of Er** and Dy** (codoped,
bottom).
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Fig. 2. Normalized excitation spectra of Er’*-doped (black line) and Dy**-
doped (red line) samples. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)

also shown. The codoped sample (bottom) spectrum presents all the
peaks from both ions combined, as expected.

Fig. 2 shows the excitation spectra for single-doped samples. The
behavior of Er** main emission at 545 nm, and the Dy*" main emis-
sion at 576 nm, was monitored as a function of the pump wavelength.
This result is important to understand which of the active dopant is
more efficiently excited by the employed pump source. It is also used to
determine the energy levels of Er** and Dy>* in the region above
25,000 cm ™! (< 400 nm). We draw special attention to the lower en-
ergy bands (500nm > A > 405nm). It can be noticed a complete
band overlap around 450 nm, related to the Dy>*: *I;5,, and the Er’*:
“*Fs,» levels, and an incomplete overlap near 480 nm, owing to the
Dy*": *Fo,, and the Er®": *F; 5 levels. These overlaps reveal a proxi-
mity of energy levels from both ions.

The emission spectra from the 0.50Er® " /xDy>" sample group, ex-
cited at 405 nm laser, were collected and the results are presented in
Fig. 3. The spectra were normalized at a fixed Er’* IR emission wa-
velength (850 nm, s, = 1). Since the pump photons excite the ions to
the upper visible emitting energy levels, the first occurring energy
transfer pathways are more likely to affect the visible bands. Therefore,
this normalization procedure can better evidence any unexpected in-
tensity variations in this region. It is worth mentioning that the emis-
sions of single-doped samples were collected but omitted of the fol-
lowing discussion for the sake of simplicity. However, it suffices to say
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Fig 3. Emission spectra of samples with fixed Er** and varying Dy>™ contents,
normalized at a distant IR emission of Er*" (850 nm). The inset highlights the
decrease in the intensity of the 545 nm band due to energy transfer.

that they presented the same peaks depicted in Fig. 3, in spite of some
slight variations in their intensities (data not shown). Such variations
are expected because the pure spectra (single dopant) do not suffer the
influence of mutual interactions.

In the spectral range of interest, all distinct emissions from both ions
were observed: 484 nm (4F9/2 - 6H15/2, DY3+), 576 nm (4F9/2 - 6H13/2,
Dy*"), 666 nm (“Fg,2 — ®Hy1,2, Dy 1), 754 nm (*Fo2 — ®Hg,a, Dy 1),
530nm (*Hy1/o — “lisse, Er* ), 545nm (*Ss/ — 15, Er* '), 660 nm
(4F9/2 - 4115/2, Er3+), and 850 nm (419/2 - 4115/2, EI'3+).

It should be noticed that by adding Dy*®" to the host matrix should
not interfere in the population dynamics of Er** ions. However, the
inset in Fig. 3 shows a systematic decrease in the 545 nm emission in-
tensity. This behavior indicates a possible Er**-to-Dy®* energy-transfer
mechanism is taking place. Additionally, an increase of the Dy>™*
emission at 576 nm occurred, as expected with its addition to the host
martrix.

In Fig. 4, an equivalent analysis is shown for the 0.75 Dy/xEr,
sample group. Since Dy>" is the fixed dopant, here the emission spectra
were also normalized at its distant IR emission (754 nm, ;54 = 1), re-
lated to the transition “Fo 5 -°Hg». In this scenario, the intensities of
dysprosium emission bands should not be altered with the addition of
Erbium to the matrix, because of its fixed concentration. However, a
slight increase in the 576 nm band is observed. The energy surplus
causing this increasing behavior of the Dy*" emission can also be

18 - 0.75Dy” /xEr”* (mol%)
—_ 9.2
S 15 4
: Er
% 1 8.8
=124
2
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T 94
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Fig. 4. Emission spectra of samples with fixed Dy>* and varying Er®* contents,

normalized at a distant Dy>* emission (754 nm). The inset highlights the in-
crease in the 576 nm band due to energy transfer.
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Fig. 5. Time-resolved fluorescence of the 545 nm erbium band for the 0.5Er** /
xDy** concentration group, in which x = 0.25, 0.50 and 0.75 mol%.

explained by existing energy-transfer mechanisms from erbium to
dysprosium.

In order to further confirm the Er-to-Dy energy-transfer mechanism,
the lifetime behavior of the *Fo,, and *Ss,» energy levels, from dys-
prosium and erbium respectively, was examined via time-resolved
spectroscopy of their emissions at 544 nm (Er®*) and 576 nm (Dy3+).
More specifically, Fig. 5 depicts the decay curves of erbium 544 nm
band for an increasing dysprosium content. An approximately 33%
decrease in the average lifetime was observed, comparing the lowest
and highest Dy®* concentrations. This result is interpreted as the Dy>*
influence on the excited-state population dynamics of the S3/n energy
level. This conclusion ultimately confirms the Er’*-to-Dy>* energy
transfer.

Due to the conflicting studies in the literature [24-28], the same
techniques were applied to evaluate a possible energy transfer from
Dy*" to Er**. The decay time associated to the 576 nm emission of
Dy** ions was measured for the 0.75 Dy/xEr group. The measured
lifetimes were 320, 322, and 329 us for x = 0.25, 0.50 and 0.75 mol%
of Er® ", respectively. This slight increase on the lifetime also indicates
an Er’"-to- Dy®" energy transfer mechanism. Based on the data of
Fig. 5, the Er®*-to- Dy3+ energy transfer efficiency (7, Dy) was cal-
culated for the 0.50 Er/xDy group by the expression:
er/ny

nEr—Dy = (1 - ) x 100,

Ter
where 1,/ p, is the 544 nm lifetime of the codoped samples and 1, is the
lifetime for a single-doped sample with 0.50 mol% of Er**, estimated at
~ 33 ps. The efficiencies were calculated as 10.5%, 21% and 42.3% for
x = 0.25, 0.50 and 0.75 mol% of Dy3+, respectively. At this point, we
should highlight that the conclusions presented here are based on the
present PbGeO;:PbF,:CdF, glass matrix, when pumped at 405nm. We
suggest further studies using different pump schemes (e.g. using IR
lasers to generate upconverted emissions), different pump wavelengths
(i.e. taking into account the excitation spectra in Fig. 2), and also using
other hosts (glasses, crystals, nanoparticles, etc.) in order to verify if
this donor/acceptor relationship is maintained.

Fig. 6 shows the simplified energy-level diagram of both ions, the
pump wavelength, the emission peaks, and the proposed energy-
transfer routes. The diagram was proposed based on all above-men-
tioned results.

The excitation photons are absorbed non-resonantly, populating the
P55 and the *I;5,, levels of Dy>*, as well as the ?Hg,, level of Er®*.
Subsequent nonradiative decays occur from Dy>* upper levels to its
*Fo,2, from which all its observed emissions are generated. Also, the
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1.0Er (0.32; 0.65)

0.50Er/0.25Dy  (0.34; 0.61)
(0.37;0.57)
(0.38; 0.54)

(0.44; 0.43)

0.50Er/0.50Dy

0.50Er/0.75Dy
1.0Dy

0.75Dy/0.75Er  (0.36; 0.57)

(0.40; 0.51)

~N o B W N e

0.75Dy/0.25Er

Fig. 7. CIE-1931 chromaticity diagram of the light emanating from the samples,
indicating tunability across the greenish to yellowish. Inset table indicates co-
ordinates for each sample. Photos illustrate the actual colors of the samples.

Er** upper level is depopulated nonradiatively to the green emitting
levels 2Hy4 ,» and *S3,». Multiphonon decays also occur from these levels
to its lower excited states (*Fo2, *Ig/2, “I;1,» and *F;3,,). The first two
levels are responsible for the 660 and 850 nm, respectively. The other
two generate well-known Er®" IR emissions at 980 and 1550 nm, not
observed in the spectral range of this study. The energy transfer de-
picted in the figure (ET1 and ET2) is nonradiative and can be described
by Er** [*F;/2] + Dy*" [°Hisal = Er®* [*Liss] + Dy** [*Fo,0] (ET1)
and Er** [*Fs;2] + Dy** [PHise]l =B [hise] + Dy? Y [Lise]
(ET2). The first route has already been proposed in the literature, de-
spite the little mismatch between the *F;,, and *Fq, energy levels [28].
The second route was proposed based on the perfect match of the *Fs 5
and “I;5,,. This possible to occur since the excitation populates the
upper energy levels, causing the population to briefly accumulate in the
*F5 4 level after nonradiative decays. Since ET1 and ET2 involve upper
energy levels, the population dynamics of all lower emitting levels are
consequently affected, as observed at 545 nm. These routes are also in
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accordance with the resonant and/or quasi-resonant bands observed in
Fig. 2.

The color composition of the light emanating from the single-, and
co-doped samples was examined and results are portrayed in the CIE-
1931 chromaticity diagram and tables depicted in Fig. 7.

As one sees, the color coordinates can be tuned by adjusting the
concentration of the co-doping ions in order to enhance either greenish
(EPY) or yellowish (Dy‘3+) tone components of the overall lumines-
cence. Furthermore, one may also tune the overall emission emanating
from the samples by choosing different excitation wavelengths, in order
to selective enhance the emission of one ion to the detriment of the
other, as also presented in Fig. 7.

The concentrations used in this work were proposed to specifically
investigate the energy transfer mechanisms, but the wavelength of the
bands herein reported deserves special attention. The RGB color system,
as well as the combination of yellow and blue emissions, have the
possibility to compose white light. But, to definitely use this codoped
system for such purpose, a more appropriate proportion of the ions
must be used in order to create a balanced relation between generated
intensities.

4, Conclusion

We herein reported visible luminescence in PbGeO5:PbF,:CdF; glass
codoped with Er**/Dy**, and energy-transfer from Er** to Dy>* ions
under 405nm laser excitation. Distinct emissions around 484 nm
(blue), 530 and 545nm (green), 576 nm (yellow), 660 and 666 nm
(red), as well as 754 and 850 nm IR emissions, were generated when
combining both ions. The Er’*-to-Dy>* energy transfer was evidenced
by a decrease in the erbium emitted intensity at 545 nm (*S5 /5 - “I;5/2)
when Dy>* ions were systematically added to the host. The time-re-
solved measurements showed a decrease in the lifetime of this same
band, confirming the donor/acceptor relationship between the dopants.
The energy-transfer pathways were established based on the proximity
of the energy levels of both ions. The emissions in the visible range have
strong potential applications in solid state lighting, which makes the
knowledge of the donor/acceptor relationship essential when searching
the optimal doping concentrations.
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