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Resumo

Neste trabalho estudamos a geração de luz visível, no infravermelho próximo,
conversão ascendente de frequências e o processo de transferência de energia em uma
matriz vítrea de 80TeO2:20ZnO dopada com íons de Er3+ e Sm3+. Sendo analisados
os espectros de emissão das amostras quando excitadas por fontes LASERs distintas
(532 e 980 nm). Os resultados tanto da luminescência quanto das medidas do tempo
de vida mostram a transferência de energia do Er → Sm utilizando ambas as fontes
de excitação, onde para 532 nm foi constatado que a rota de TE é 4S3/2 (Er3+) →
4G5/2(Sm3+) e utilizando a fonte de excitação correspondente a 980 nm a rota de
TE é 4I11/2 (Er3+) → 6F9/2 (Sm3+). Mediante os resultados obtidos no tratamento
dos dados das medidas do tempo de vida, verificou-se que a rota de transferência de
energia mais eficiente para todas as concentrações estudadas é a que corresponde
a linha de 4S3/2 (850 nm). Nesse cenário, foram propostas duas rotas de TE onde
uma delas até então não havia sido relatada na literatura.

Palavras-chaves: Luminescência, terras raras, matriz vítrea, transferência de ener-
gia.



Abstract

Two sets of Er3+/Sm3+ co-doped 80TeO2:20ZnO (mol%) glass samples were
synthetized and their luminescence properties investigated under VIS (532 nm)
and NIR (980 nm) excitation. Emissions around 530, 550, 660, 800, and 850 nm
from Er3+ and 560, 600, 645, and 700 nm from Sm3+ were generated via energy
down-conversion (532 nm excitation), and up-conversion (980 nm excitation). The
behavior of the emitted intensities when one varied the Er3+/Sm3+ concentration
ratio indicated two Er3+-to-Sm3+ energy-transfer mechanisms, also corroborated by
lifetime measurements. The efficient Er3+-to-Sm3+ energy transfer was fully char-
acterized, and was found being dependent upon the excitation mechanism.

Key-words: Luminescence, glass, energy-transfer.
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1 Introdução geral

Nas últimas décadas materiais do estado sólido dopados com íons terras raras tem
sido estudados amplamente devido as suas aplicações em dispositivos emissores de luz.
Alguns exemplos dessas aplicações estão no campo da saúde em imagens de ressonância
magnética (1), nanotermômetros para tratamento de câncer e tumores (2) e biomarcadores
fluorescentes (3). Também existem aplicações no desenvolvimento de fontes de iluminação
inteligentes em LEDs (4, 5), guias de ondas, amplificadores ópticos e displays (6, 7).

Materiais do estado sólido que convertem a energia oriunda de fótons, correntes
elétricas ou feixes de elétrons, entre outros em energia associada a ondas eletromagnéticas
na faixa do visível são taxados como fósforos ou materiais luminescentes. Esses materiais
são constituídos comumente por uma matriz que hospeda centros luminescentes que geral-
mente são íons de terras raras, por isso o aumento nas pesquisas que envolvem materiais
desse tipo (8).

As matrizes podem ser constituídas de materiais vítreos ou cristalinos. As matri-
zes vítreas apresentam algumas vantagens em relação às cristalinas, entre outras a que
faz referência ao processo de fabricação dos vidros que pode ser efetuado de forma re-
lativamente fácil, alcançar alta qualidade na homogeneidade e inúmeras variedades de
tamanho que vão desde fibras até materiais com dimensões da ordem de metros. Possuem
também uma larga região espectral com baixa atenuação óptica e a flexibilidade em sua
composição química, característica essa que também destaca essas matrizes das matrizes
cristalinas (9, 10).

Os vidros são estruturas amorfas formadas por arranjos de átomos sem simetria
de longo alcance. Um material atinge a estrutura amorfa quando é resfriado a partir do
líquido e apresenta um aumento contínuo de sua viscosidade. Atingindo a temperatura
de transição conhecida como vítrea, 𝑇𝑔, o material chega a uma valor de viscosidade da
ordem de 1011 a 1012 Ns/m2, esse valor de viscosidade é semelhante ao valor dos materiais
no estado sólido. Nessas condições o movimento atômico se torna limitado, o rearranjo
do material é impossibilitado e a cristalização não acontece. Em suma, é possível admitir
que o vidro tem estrutura de um líquido "congelado", onde o "congelamento"ocorre a uma
temperatura (𝑇𝑔) inferior à temperatura de cristalização (11).

Os materiais luminescentes que são constituídos de uma rede cristalina inorgânica,
matriz hospedeira, e um ativador (centro luminescente) possuem normalmente como ativa-
dores íons TRs ou metais de transição. A utilização de matrizes para hospedar ativadores
se deve a característica dos íons lantanídeos possuírem uma excitação direta ineficiente,
causada pela baixa absorvidade molar. Possuindo a função de hospedar os íons ativadores,
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absorver e transferir energia para os centros luminescentes que por sua vez absorvem e
emitem a energia em forma de radiação eletromagnética (fótons), no processo conhecido
como efeito antena, onde a eficiência desse efeito depende da natureza do material (8, 12).

Tabela 1 – Aplicações na indústria e composição de fósforos

Fonte: Adaptado de (4)

As aplicações de fósforos de TRs são várias, dentre elas estão Televisores colo-
ridos, marcadores ópticos luminescentes, fibras ópticas, lâmpadas fluorescentes, LEDs,
entre outras como pode ser visto na figura 1, onde se mostram aplicações industriais utili-
zando fósforos como constituintes que dentre muitas características importantes destaca-se
eficiência luminosa, tempo de vida relativamente longo da luminescência, reatividade e
estabilidade química (12).
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Materiais vítreos constituídos a base de TeO2 (dióxido de telúrio) possuem propri-
edades ópticas não lineares de terceira ordem interessantes, um alto limite de solubilidade
de elementos TRs, uma banda larga de transmitância na região do infravermelho e alto
índice de refração (13, 14). As vantagens apresentadas por matrizes a base desse material
vítreo o fazem atraente no uso de componentes ativos de sistemas de comunicação por
fibras ópticas, óptica integral, tecnologia laser, dispositivos ópticos não lineares e sistemas
de sensores (15, 16, 13, 17).

TeO2:ZnO é a matriz vítrea utilizada neste trabalho, este é um sistema que se
mostra estável na capacidade de formação de vidro, apesar da formação do vidro depender
fortemente da taxa de resfriamento e do derretimento. Esse tipo de matriz é utilizado para
fabricação de sistema com perda ultra-baixa como fibras ópticas em comprimentos de onda
na faixa de 3.5-4 𝜇m (17). Desse modo, é notável o interesse em matrizes vítreas a base de
TeO2:ZnO, tendo em mente a gama de possibilidades de aplicações e suas características
ímpares.

As pesquisas de fósforos se ampliam a medida que os dispositivos de lâmpadas LED
se mostram como fontes de iluminação do estado sólido mais vantajosas que lâmpadas
fluorescentes, incandescente e ainda passíveis a otimização (4). Os Diodos Emissores de
Luz (LEDs) são dispositivos eletrônicos semicondutores que possibilitam a conversão de
energia elétrica em luz, sem a utilização de filamentos, eletrodos e tubos de descargas
como é o caso das convencionais lâmpadas fluorescentes e incandescentes (18, 19, 20).

Mediante a necessidade de economia energética e proteção ambiental, surge a ne-
cessidade de uma tecnologia de iluminação que possa substituir a tecnologia convencional
e nesse contexto é possível destacar as fontes de iluminação a base de LED. Pensando em
uma necessidade de economia energética, se o LED substituir as lâmpadas convencionais,
o país reduziria seu consumo de energia elétrica em termos de iluminação pela metade
(4, 18, 19).

Como foi visto anteriormente, a busca por materiais que atendam as demandas
de economia energética e respeite aspectos de preservação ambiental estão movimentando
ainda mais a busca por novas tecnologias, abrindo brecha para o desenvolvimento de ma-
teriais de fósforos inorgânicos a base de TRs, tendo por exemplo áreas imediatistas como
em sistemas de imagem, iluminação e também em estudos direcionados a análises funda-
mentais. É visto na tabela 1 apenas algumas aplicações de fósforos de TRs dentre diversas
outras aplicações. Esse contexto de desenvolvimento tecnológico estimula o avanço, ex-
tremamente importante, na busca de novos materiais que utilizam TRs, tornando esses
materiais cada vez mais eficientes e inovadores para suas respectivas aplicações.

Este trabalho é constituído de 4 capítulos, sendo este o primeiro. Neste capítulo é
abordado a relevância tecnológica da incorporação de íons terras raras a sólidos, algumas
aplicações de matrizes utilizado elementos terras raras como dopantes, o que leva a ter
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uma noção da importância do estudo desse tipo de sistema. O segundo capítulo aborda a
fundamentação teórica relacionada aos fenômenos vistos nesta dissertação. É comentado
sobre as propriedades e características espectroscópicas dos íons terras raras, também
são discutidos métodos e técnicas espectroscópicas utilizadas no processo de caracteriza-
ção. No terceiro capítulo são apresentados todos os resultados experimentais. Por fim, as
conclusões e perspectivas futuras se encontram no quarto capítulo.
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2 Fundamentos e aparato experimental

No capítulo que se segue será abordado a fundamentação teórica do trabalho,
onde se discutirá o fenômeno da luminescência, espectroscopia e também o conceitos so-
bre tempo de vida. A partir daí serão estudados os íons terras raras, níveis de energia,
interações entre os íons terras raras como transferência de energia e relaxação cruzada.
Também vai ser discutido o sistema experimental utilizado, como se procedeu a síntese
das amostras e algumas de suas características. Ao final do capítulo serão vistas as carac-
terísticas espectroscópicas dos íons envolvidos no trabalho (Er e Sm).

2.1 Luminescência
Luminescência vem do Latim lumen que significa luz. A luminescência é um fenô-

meno físico onde ocorre emissão de fótons a partir de espécies eletronicamente excitadas
(21). Existem várias formas de luminescência, e essas diversas formas são classificadas me-
diante o modo utilizado para provocar a excitação do material emissor, como é possível
verificar na Talabela 2.

Tabela 2 – Vários tipos de luminescência

Fenômeno Modo de excitação
Fotoluminescência Absorção de luz (fótons)
Radioluminescência Radiação ionizante (raios-X, 𝛼, 𝛽, 𝛾)
Catodoluminescência Raios catodo (feixes de elétrons)
Eletroluminescência Campos elétricos
Termoluminescência Aquecimento
Quimioluminescência Processos químicos
Bioluminescência Processos bioquímicos
Triboluminescência Forças de atrito e eletrostática
Sonoluminescência Ultra sons

Fonte: Adaptado de (21)

Neste trabalho será dado ênfase a fotoluminescência que, como visto anteriormente,
é a luminescência causada por uma excitação via absorção de fótons.

A luminescência é classificada de duas maneiras: fluorescência e fosforescência
(21, 22). A fluorescência consiste no decaimento radiativo de um estado excitado onde o
estado superior a transição possui a mesma multiplicidade de spin do estado fundamental,
sendo portanto uma transição permitida por spin. Dessa maneira, o retorno dos elétrons
dos sistemas excitados ao estado fundamental é permitido, o que ocorre por meio da
emissão de fótons com um tempo de vida relativamente curto. Na fluorescência, devido



Capítulo 2. Fundamentos e aparato experimental 18

ao tempo de vida muito curto, a emissão de fótons acaba imediatamente após a fonte de
excitação ser cancelada. O fenômeno da fluorescência tem tempo de vida característico
da ordem de nanossegundos, onde o tempo de vida (𝜏) é descrito como a média de tempo
que um sistema passa em seu estado excitado antes de retornar ao estado fundamental
(21, 22).

A fosforescência é o decaimento radiativo de um estado excitado de multiplicidade
de spin diferente do estado fundamental, tornando essa transição proibida por spin. Então,
o tempo de vida das emissões relacionadas a fosforescência são maiores quando compa-
rados com a fluorescência. O tempo de vida relativos a fosforescência são tipicamente da
ordem de milissegundos a segundos.

Apesar das transições que envolvem o fenômeno da fosforescência sejam proibidas
por spin, o acoplamento Spin-Orbita pode ser intenso o suficiente ao ponto de tornar tais
transições possíveis. As transições que tem a possibilidade de ocorrer devido a interação
Spin-Órbita tem uma probabilidade menor de ocorrer, desse modo, o tempo em que
ocorrem é mais longo do que as transições que são permitidas por multiplicidade de spin.
Átomos pesados como os da série dos Ln, por exemplo, favorecem a eficiência quântica
de decaimento por fosforescência (21, 22).

Em processos radiativos, em suma, pode ocorrer o retorno dos elétrons do sistema
de um estado excitado, onde a multiplicidade de spin é idêntica a do estado fundamental,
diretamente para o estado fundamental, fenômeno conhecido como fluorescência. Também
é possível que os elétrons alcancem estados excitados, imediatamente antes de chegarem
ao estado fundamental, em que a multiplicidade de spin é diferente do estado fundamental,
sendo o caso da fosforescência.

2.2 Espectroscopia e tempo de vida

2.2.1 Absorção

A absorção é um processo físico relacionado a transferência de energia da radiação
eletromagnética para átomos, íons ou moléculas. Provocando diminuição da intensidade
da radiação incidente, medida através da grandeza chamada absorbância (23, 24, 25).

A absorção está associada a duas grandezas físicas, transmitância e a absorbância.
A transmitância é a fração da radiação incidente que atravessa o material estudado, dada
por

𝑇 = 𝐼

𝐼0
, (2.1)

onde 𝐼 é a intensidade da radiação transmitida e 𝐼0 é a intensidade da radiação de
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incidência.

Imaginando que a atenuação da intensidade luminosa 𝑑𝐼 incidente atravessa um
comprimento 𝑑𝑥 de certa amostra,

𝑑𝐼 = −𝛼𝐼𝑑𝑥, (2.2)

com 𝛼 sendo uma constante relacionada a redução da intensidade devido a constituição
do material (coeficiente de absorção), 𝐼 a intensidade luminosa a uma distância 𝑥. Então,

𝐼(𝑥) = 𝐼0𝑒
−𝛼𝑥. (2.3)

onde 𝐼0 é a intensidade incidente menos as perdas devido a reflexão na espessura 𝑥. Esta
lei é conhecida como Lambert–Beer (26).

Mediante a equação 2.3 é possível escrever uma forma da Lei de Beer que relaciona
a transmitância com a absorbância, de modo que

𝐴 = 𝜀𝛽𝑥 = − log 𝐼

𝐼0
, (2.4)

onde 𝜀 é a absorvidade molar (L mol−1 cm−1), 𝛽 a concentração da espécie absor-
vente (mol/L) e 𝑥 o caminho percorrido pelo feixe luminoso ao longo da amostra (cm)
(23).

Em materiais que possuem diferentes componentes, a Lei de Lambert-Beer (27, 24)
é escrita como

𝐼 = 𝐼𝑜𝑒
−(

∑︀𝑛

𝑖=1 𝐴𝑖)𝐿 = 𝐼𝑜𝑒
−(

∑︀𝑛

𝑖=1 𝜖𝑖𝛽𝑖)𝐿, (2.5)

note que a absorbância de uma amostra é calculada pela soma das absorbância
das espécies constituintes.

Na realização das medidas de absorção das amostras vítreas dopadas com íons de
Er3+ e Sm3+ foi utilizado um espectrofotômetro Perkin – Elmer Lambda 1050. Esse equi-
pamento realiza medidas no ultravioleta, visível e infravermelho. Sua faixa de varredura
em termos de comprimentos de onda varia de 250 até 2500 nm com resolução mínima de
0.5 nm.
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Figura 1 – Diagrama esquemático dos componentes básicos de um espectrofotô-
metro

Fonte: Adaptado de (26)

A figura 1 mostra um diagrama esquemático de um espectrofotômetro, utiliza-
dos para medir grandezas como transmitância, equação 2.1, e absorbância, observada na
equação 2.4.

O diagrama da figura 1 é constituído de uma fonte luminosa (I) que pode exci-
tar no ultravioleta, visível ou infravermelho. Normalmente lâmpadas de deutério para o
intervalo de frequências no ultravioleta, e lampadas tungstênio para espectros do visível
e infravermelho. O feixe advindo da lâmpada passa por duas lentes (II) e é focalizado
no monocromador (III) que seleciona uma única frequência dentre as que estão chegando
da lâmpada, em seguida o feixe que sai do monocromador é coletado por uma lente e é
direcionado para o divisor de feixe (IV) onde parte da luz atravessa e parte é refletida, a
parte que atravessa é focalizada por uma lente em um detector (V) que conterá o feixe
de referência, o feixe refletido é redirecionado por um espelho (VI) para a amostra (VII),
uma lente focaliza o sinal vindo da amostra em um detector D2 (VIII) (geralmente uma
fotomultiplicadora) que mede a intensidade luminosa do feixe e por fim um computador
(IX) para fazer a comparação entre as intensidades dos feixes de referencia e o advindo
da amostra, podendo então visualizar o espectro de absorção (26).

2.2.2 Excitação e Emissão

A radiação eletromagnética é produzida quando um sistema quântico 𝑆, que pode
ser um átomo, íon ou molécula, é levado a um estado diferente do fundamental por meio de
uma fonte de excitação. Quando esse sistema decai para estados de menor energia existe
a probabilidade não nula que ocorra a emissão de um fóton nesse processo (23, 24, 28).
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Figura 2 – Diagrama dos processos de excitação e emissão de 𝑆

(a) Excitação (b) Emissão

Fonte: Autor, 2019

É visto na figura 2 os processos de excitação (2a) e emissão (2b) do sistema 𝑆.
Na excitação, o sistema quântico S absorve a energia de um fóton e alcança o estado S*,
onde a energia de excitação é dada por 𝐸𝑥𝐷

= ℎ𝜈 que corresponde a diferença de energia
entre os níveis 𝑆 e 𝑆*, desse modo o sistema evolui 𝑆 → 𝑆*. No processo de emissão o
sistema está inicialmente no estado 𝑆*, emite um fóton e vai para o estado S, onde energia
emitida é 𝐸𝑚𝐴

= ℎ𝜈, também correspondente a diferença de energia entre os níveis 𝑆 e
𝑆*, perceba que no processo de emissão o sistema evolui 𝑆* → 𝑆.

É possível obter informações desses sistemas por meio dos espectros de excitação e
também de emissão. O espectro de excitação representa as intensidades de fluorescência em
função do comprimento de onda de excitação que consegue-se mantendo o comprimento de
onda de emissão fixo e variando os comprimentos de onda de excitação. Pode-se verificar
a perda de energia por emissão de luz através do espectro de emissão que representa as
intensidades da fluorescência em função do comprimento de onda de emissão, nesse caso
é utilizado um comprimento de onda de excitação fixo (21, 27, 22).

É visto na figura 3 o diagrama esquemático dos componentes básicos de um es-
pectrofluorímetro, equipamento utilizado para realizar as medidas de excitação e para o
cálculo do tempo de vida mediante a equação 2.14. É constituído basicamente de uma
lâmpada (I) usada como fonte de excitação, lentes (II) para coletar o feixe vindo da lâm-
pada e para focalizar no monocromador (III) que irá selecionar os comprimentos de onda
de excitação. O feixe resultante será coletado por uma lente e focalizado por outra na
amostra (IV) em questão, o sinal espalhado vindo da amostra é coletado e focalizado por
uma lente no monocromador de emissão (V) que manterá fixo o comprimento de onda de
emissão enquanto uma faixa de comprimentos de onda de excitação será percorrida. Por
fim, a intensidade luminosa do feixe que vem do monocromador de emissão é captada por
um detector (VI) que envia o sinal para um computador (VII) responsável pela aquisição
dos dados.
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Figura 3 – Diagrama esquemático dos componentes básicos de um espectroflu-
orímetro

Fonte: Adaptado de (26)

Para o cálculo do tempo de vida foi utilizado um espectrofluorímetro de modelo
Nanolog com detector Hamamatsu R928-P que possui uma faixa de detecção de 185 à 900
nm. O detector está acoplado a um espectrômetro iHR320 com controlador de aquisição
de dados spectrAcq2 da Horiba. A fonte luminosa é uma lâmpada pulsada de Xenon (FL
1040-1457B-3714) de 450W que pode produzir fótons em uma faixa de 160 até 1050 nm.

2.2.3 Tempo de vida

Considerando que o número de íons no estado excitado decaiam com o tempo,
ou seja quanto maior o tempo menor é o número de íons no estado excitado, é possível
escrever que (21, 26)

𝑑𝑁

𝑑𝑡
= −1

𝜏
𝑁, (2.6)

onde N é o número de íons no estado excitado. 1
𝜏

é a constante de proporcionali-
dade, onde 𝜏 é a vida média.

Da eq. 2.6, tem-se que

1
𝑁

𝑑𝑁 = −1
𝜏

𝑑𝑡 (2.7)

𝑙𝑛𝑁 = −1
𝜏

𝑡 + 𝑐, (2.8)



Capítulo 2. Fundamentos e aparato experimental 23

sendo 𝑐 uma constante. Então aplicando a exponencial em ambos os lados da eq.
2.8,

𝑁(𝑡) = 𝑁0𝑒
− 𝑡

𝜏 (2.9)

𝑁(𝑡) é a densidade de centros excitados no tempo 𝑡 e 𝑁0 a densidade de centros
excitados em 𝑡 = 0.

A intensidade da luz emitida é proporcional a densidade de centros excitados por
unidade de tempo (𝑑𝑁

𝑑𝑡
)𝑟𝑎𝑑𝑖𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 = 𝐴𝑟𝑁(𝑡) (26), podendo ser escrito como

𝐼(𝑡) = 𝐶𝐴𝑟𝑁(𝑡) = 𝐼0𝑒
−𝐴𝑟𝑡 (2.10)

onde 𝐶 é uma constante de proporcionalidade, 𝐴𝑟 é a taxa de decaimento radiativo e
𝐼0 = 𝐶𝐴𝑟𝑁0 é a intensidade em 𝑡 = 0.

A eq. 2.10 corresponde a uma lei de decaimento exponencial por intensidade emi-
tida. Onde 𝜏(tempo de vida) = 1

𝐴𝑟
. Desse modo,

𝐼(𝑡) = 𝐼0𝑒
− 𝑡

𝜏 . (2.11)

Para normalizar, usa-se 𝐼(𝑡) = 𝐼0, isso é verdade para 𝑡 = 0 (29, 30), logo

𝐼𝑛 = 𝐼

𝐼0
𝑒− 𝑡

𝜏 , (2.12)

integrando, tem-se ∫︁ ∞

0
𝐼𝑛𝑑𝑡 =

∫︁ ∞

0
𝑒− 𝑡

𝜏 𝑑𝑡, (2.13)

da eq. 2.11 é obtido que ∫︁ ∞

0
𝐼𝑛𝑑𝑡 = 𝜏. (2.14)

É interessante comentar que 1/𝜏 utilizado desde a eq. 2.6 é a taxa de decaimento
total (ou probabilidade de decaimento) que pode ser escrita como

1
𝜏

= 𝐴𝑡 = 𝐴𝑟 + 𝐴𝑛𝑟, (2.15)

onde a 𝐴𝑡 é a taxa de decaimento total e 𝐴𝑛𝑟 é a taxa de decaimentos não radiativos.

2.3 Terras-raras e níveis de energia
Os cientistas por volta dos séculos XVIII e XIX separavam os minerais em forma

de óxidos e usavam o termo "Terra"como classificação dos elementos que eram separáveis
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dessa forma. A denominação sugestiva "rara"é devido a difícil separação dos materiais que
estavam contidos. A designação terra rara (TR) pode levar a interpretação equivocada de
que tais elementos existem em pouca quantidade na natureza, mas esse grupo de elementos
químicos é abundante em toda crosta terrestre (31, 28, 32).

É recomendado pela Comissão de Nomenclatura em Química Inorgânica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) utilizar "metais terras raras"para
se referir aos elementos químicos da série dos lantanídeos (Ln), elementos que possuem
número atômico entre 57 a 71, grupo IIIB da tabela periódica, começando do Lantânio
(La) e tendo fim no lutécio (Lu), contando também com os elementos Escândio (Sc) e
Ítrio (Y) de números atômicos 21 e 39 respectivamente (28, 33, 34).

As configurações eletrônicas dos TRs possibilitam que esses elementos apresentem
propriedades semelhantes. As configurações eletrônicas do estado fundamental dos Ln
podem ser escritas como [Xe]4𝑓n6𝑠25𝑑x, de modo que 0 ≤ 𝑛 ≤ 14, com 𝑥 = 1 para os
átomos de La, Ce (Cério), Gd (Gadolínio), Lu e 𝑥 = 0 para os demais que fazem parte dos
Ln. Lembrando que o estado fundamental dos átomos de Sc e Y é exceção pois possuem a
configuração eletrônica descrita por [Ar]3𝑑14𝑠2 e [Kr]4𝑑15𝑠2, respectivamente (31, 28, 32).
Observe que [Xe] 1, [Ar] e [Kr] representam as configurações eletrônicas dos gases nobres
Xenônio, Argônio e Criptônio, respectivamente.

Tabela 3 – Configuração eletrônica dos Lantânios neutros (Ln) e triplamente
ionizados (Ln3+)

Elementos Símbolos N𝑜 Atômico C. eletrônica (Ln) C. eletrônica (Ln3+)
Lantânio La 57 [Xe]4𝑓 05𝑑16𝑠2 [Xe]4𝑓 0

Cério Ce 58 [Xe]4𝑓 15𝑑16𝑠2 [Xe]4𝑓 1

Praseodímio Pr 59 [Xe]4𝑓 36𝑠2 [Xe]4𝑓 2

Neodímio Nd 60 [Xe]4𝑓 46𝑠2 [Xe]4𝑓 3

Promécio Pm 61 [Xe]4𝑓 56𝑠2 [Xe]4𝑓 4

Samário Sm 62 [Xe]4𝑓 66𝑠2 [Xe]4𝑓 5

Európio Eu 63 [Xe]4𝑓 76𝑠2 [Xe]4𝑓 6

Gadolínio Gd 64 [Xe]4𝑓 75𝑑16𝑠2 [Xe]4𝑓 7

Térbio Tb 65 [Xe]4𝑓 96𝑠2 [Xe]4𝑓 8

Disprósio Dy 66 [Xe]4𝑓 106𝑠2 [Xe]4𝑓 9

Hólmio Ho 67 [Xe]4𝑓 116𝑠2 [Xe]4𝑓 10

Érbio Er 68 [Xe]4𝑓 126𝑠2 [Xe]4𝑓 11

Túlio Tm 69 [Xe]4𝑓 136𝑠2 [Xe]4𝑓 12

Itérbio Yb 70 [Xe]4𝑓 146𝑠2 [Xe]4𝑓 13

Lutécio Lu 71 [Xe]4𝑓 145𝑑16𝑠2 [Xe]4𝑓 14

Fonte: Adaptado de (31)

É visto mediante a tabela 3 que os Ln possuem o preenchimento gradativo da
camada 4𝑓 , sendo assim o subnível 𝑓 é o mais energético. É importante perceber que a
1 [Xe] = 1𝑠22𝑠22𝑝63𝑠23𝑝64𝑠23𝑑104𝑝65𝑠24𝑑105𝑝6
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camada 4𝑓 é interna e que acima dela estão as camadas 6𝑠, 5𝑑. Até mesmo as camadas 5𝑝 e
5𝑠 são externas a 4𝑓 devido sua extensão radial ser maior. Lembrando de uma importante
característica dos Ln, a contração lantanídea, que consiste na diminuição do raio atômico
e iônico com o aumento do número atômico. Essa característica se faz importante pois
mediante aumento da número atômico ocorre o preenchimento dos elétrons na camada
4𝑓 (31, 28, 32).

Os átomos da série Ln assumem comumente a configuração trivalente (Ln3+) ao
serem inseridos em dispositivos ópticos, devido ser a configuração mais abundante e estável
termodinamicamente (32). As formas que os átomos da série Ln podem assumir é a
bivalente (Ln2+), trivalente (Ln3+) e tetravalente (Ln4+). A tripla ionização pode ser
alcançada por meio da remoção dos elétrons das camadas 6𝑠2 e 5𝑑1 cuja configuração é
[Xe]4𝑓n6𝑠25𝑑1 para os átomos de La, Ce, Gd e Lu. Nos outros casos os elétrons que são
removidos são das camadas 6𝑠 e mais um da camada 4𝑓 dando origem a configuração
[Xe]4𝑓𝑛−1.

Os Ln são considerados elementos de transição interna pois os elétrons da camada
4𝑓 , onde ocorre as transições eletrônicas, são mais internos que os elétrons das camadas
5𝑠 e 5𝑝 que estão completamente preenchidas (35). Como o orbital onde acontece as
transições eletrônicas é interno aos orbitais 5𝑠 e 5𝑝, ocorre uma blindagem eletrostática
por parte desses orbitais que protegem as transições eletrônicas das perturbações externas.
Então, os elétrons opticamente ativos dos orbitais da camada 4𝑓 estão protegidos pela
blindagem oferecida pelas camadas externas o que permite que as transições 4𝑓 → 4𝑓

praticamente não sofram influências de campos externos (28, 32, 35).

Devido a configuração eletrônica dos elementos Ln as propriedades químicas e
físicas são semelhantes. Existem diferenças atribuídas as propriedades físicas como as
estruturas cristalinas formadas por um único elemento, e as propriedades magnéticas que
surgem devido ao desemparelhamento dos elétrons da camada 4𝑓 . Contudo, assim como
existem íons trivalentes dos TR que apresentam a camada 4𝑓 parcialmente preenchida
(como Ce3+ e Yb3+), o que possibilita vários níveis de energia característico para transições
eletrônicas, também existem íons trivalentes dos TR que possuem a camada 4𝑓 completa
ou que não possuem elétrons nessa camada (como Sc3+, Y3+, La3+ e Lu3+), fazendo com
que não haja transições eletrônicas que venham a gerar processos de luminescência como
emissão (31, 32).

Como foi comentado anteriormente as emissões eletrônicas dos íons TRs vem das
transições que ocorrem na camada 4𝑓 , sendo os demais orbitais preenchidos por completo e
simétricos, possibilitando uma proteção a perturbação de campos externos. Desse modo, o
orbital com elétrons opticamente ativos pode ser escrito como 4𝑓n, onde para determinar
os níveis de energia deve-se obter os níveis eletrônicos para cada configuração de n =
1, 2, . . . , 14 (35, 36, 37).
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Em uma fase condensada os níveis de energia dos íons TRs trivalentes com a
configuração eletrônica 4𝑓n podem ser entendidos por meio da teoria dos íons livres.
Considera-se uma matriz hospedeira contendo um íon livre, sendo a camada 4𝑓 protegida
pela blindagem proveniente das camadas mais externas. Então, o hamiltoniano do sistema
íon-matriz (4, 38)

𝐻 = − ℎ̄2

2𝑚

𝑁∑︁
𝑖=1
∇2

𝑖 −
𝑁∑︁

𝑖=1

𝑍*𝑒2

𝑟𝑖

+
𝑁∑︁

𝑖<𝑗

𝑒2

𝑟𝑖𝑗

+
𝑁∑︁

𝑖=1
𝜉(𝑟𝑖)𝑆𝑖 · 𝑙⃗𝑖 −

∑︁
𝑖

𝑒𝜑(𝑟𝑖). (2.16)

Onde 𝑁 é o número de elétrons na camada 4𝑓 , 𝑍* é a carga que está blindada
pelas camadas mais externas que possuem os orbitais completamente preenchidos, 𝑟𝑖 é a
distância entre o núcleo e o elétron 𝑖, 𝑟𝑖𝑗 é a distância entre dois elétrons 𝑖 e 𝑗, 𝑆𝑖 é o
momento angular de Spin do i-ésimo elétron, 𝑙⃗𝑖 é o momento angular orbital do i-ésimo
elétron, 𝜑 é o potencial do campo cristalino e 𝜉(𝑟𝑖) é a função de acoplamento spin-órbita,
descrita como

𝜉(𝑟𝑖) = − ℎ̄2

2𝑚

𝑑𝑈(𝑟𝑖)
𝑑𝑟𝑖

. (2.17)

Na equação 2.17, 𝑈(𝑟𝑖𝑗) é o potencial em que os elétrons estão se movendo.

O primeiro termo da equação 2.16 faz referencia a energia cinética relacionada
ao movimento dos elétrons, o segundo representa a interações coulombianas dos elétrons
com o núcleo, esses dois primeiros termos são de natureza esféricas, por isso não removem
nenhuma degenerescência da configuração 4𝑓n. Então, é possível entender que os estados
da configuração 4𝑓n assumirão os mesmos valores de energia, não contribuindo para es-
trutura dos subníveis eletrônicos. O terceiro e quarto termos da equação 2.16 removem
a degenerescência da configuração 4𝑓n, onde representam a interação coulombiana resi-
dual (𝐻𝑐) devido a repulsão eletrostática entre os elétrons da camada 4𝑓 , e a interação
Spin-Órbita(𝐻𝑠𝑜) advinda do acoplamento entre o campo magnético interno do átomo e o
momento do dipolo magnético de spin. Esse mecanismo é responsável por acoplar os dois
momentos angulares, desse modo é possível expressar o momento angular total, mediante
todos os elétrons da camada 4𝑓 , como 𝐽 = 𝑆 + 𝐿, sendo 𝑆 o momento angular total de
spin e 𝐿 o momento angular orbital.

Os termos responsáveis pela estrutura dos níveis dos íons TRs trivalentes são 𝐻𝑐

e 𝐻𝑠𝑜 que são tratados como perturbação de ordem zero. O método utilizado para a
solução do Hamiltoniano da equação 2.16 é empregar a aproximação de campo central,
que considera que cada elétron se move independentemente em um potencial esfericamente
simétrico que é formado pelo núcleo e pelo potencial médio de todos os outros elétrons.

Se tratando da estrutura dos níveis de energia dos íons de TRs, é possível dizer que
é determinada por três efeitos de desdobramento da camada 4𝑓n, que são: A interação
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coulombiana residual, vinda da repulsão entre os elétrons, dividindo a configuração 4𝑓n

em 2𝑆+1L níveis eletrônicos com energia tipicamente da ordem de 104𝑐𝑚−1. A interação
Spin-Órbita, onde esta remove a degenerescência dos níveis 2𝑆+1L𝐽 , obtidos por meio dos
estados alcançados devido aos números quânticos L e J distintos. Por último, a interação
entre o campo cristalino e os elétrons que provoca o desdobramento de cada nível em
(2𝑆 +1)L𝐽(𝑀𝐽) novos termos, onde 𝐽(𝑀𝐽 = −𝐽,−𝐽 +1, · · · , +𝐽), satisfazendo a condição
|𝐿 − 𝑆| ≤ 𝐽 ≤ 𝐿 + 𝑆, onde os níveis de energia são limitados a um desdobramento de
no máximo 2𝐽 + 1 subníveis de energia conhecidos como subníveis Stark, dependentes da
simetria local e do número de elétrons do sistema em questão.

A notação utilizada para representar os níveis de energia gerados por todas as
interações conhecida como acoplamento de Rusell-Saunders é dada por (2𝑆+1)L𝐽 , sendo
2𝑆 + 1 a multiplicidade advindas das possíveis orientações do spin total, 𝑆. A regra de
Hund rege a distribuição dos níveis energéticos, mediante essa regra 𝐽 assume os valores
𝐽𝑚𝑖𝑛 = |𝐿 − 𝑆| e 𝐽𝑚𝑎𝑥 = |𝐿 + 𝑆|, onde ocorre 𝐽𝑚𝑖𝑛 no caso em que o orbital possua o
números de elétrons inferior a metade da sua capacidade de preenchimento. 𝐽𝑚𝑎𝑥 será
assumido quando o número de elétrons do orbital em questão for maior que a metade da
capacidade de preenchimento.

Figura 4 – Diagrama dos desdobramentos a partir da camada 4𝑓𝑛

Fonte: Adaptado de (36)

A figura 4 mostra o desdobramento eletrônico dos níveis de energia e também é
possível ver a atuação do campo cristalino que provoca a quebra da degenerescência dos
níveis eletrônicos com uma ordem de magnitude relativamente pequena. A posição dos
níveis eletrônicos a partir de 4𝑓𝑛 para a série dos Ln como pode ser observado na figura
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5 não sofre muita influência mediante ambientes químicos diversos de diferentes matrizes
hospedeiras. Desse modo, espectroscopicamente a notação usada na representação dos
diferentes níveis de energia é (2𝑆+1)L𝐽 .
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Figura 5 – Diagrama de níveis de energia de íons da série Ln trivalente

Fonte: Adaptado de (39)
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2.4 Interação entre íons terras-raras
A transferência de energia ocorre frequentemente de moléculas, átomos ou íons

para outras partículas e é geralmente relacionada a interação entre íons dopantes e o tempo
de vida dos níveis de energia dos sistemas em questão. A chamada TE direta, ou seja a
transferência de energia entre íons doadores (D) para aceitadores (A), pode ocorrer de 4
maneiras distintas: radiativa ressonante, não radiativa ressonante, não radiativa assistida
por fônons e relaxação cruzada (40).

2.4.1 TE radiativa ressonante e não radiativa ressonante

Quando a transferência de energia ocorre sem absorção ou emissão de fótons,
mecanismo de transferência não trivial, a energia de excitação transferida se origina por
intermédio de acoplamento dos momentos dipolares de uma espécie doadora D para uma
aceitadora A, ou seja por meio da interação entre as nuvens eletrônicas de ambas as
espécies (66) como mostrado na figura 6a e não por meio de eventos separados de emissão
de D e absorção por A. (67, 68) Então, é possível escrever,

(𝐷*, 𝐴)→ (𝐷, 𝐴*). (2.18)

O mecanismo de transferência de energia trivial, ou seja com emissão de fótons
por D e posterior absorção por A, ocorre quando uma espécie doadora recebe energia e é
promovida a um estado excitado D*, a partir de então essa energia é transferida por meio
de fótons para uma espécie aceitadora no estado A, esse processo é ilustrado na figura
6b, onde o aceitador pode ser levado a um estado excitado A*, se já estiver excitado para
outro nível de maior energia ou voltar ao seu estado fundamental, dependendo da energia
transferida e dos níveis eletrônicos do aceitador (23, 67, 68).

𝐷* → 𝐷 + ℎ𝜈, (2.19)

ao passo que

𝐴 + ℎ𝜈 → 𝐴*. (2.20)

Mediante as equações 2.19 e 2.20, tem-se que

Note que o doador em seu estado excitado é representado por 𝐷*, onde o asterisco
faz referência a energia ℎ𝜈 liberada quando ocorre a transição do estado excitado 𝐷* para
o estado fundamental do doador 𝐷. Se o comprimento de onda emitido pelo doador for um
dos comprimentos de onda que o aceitador absorve existe a possibilidade da transferência
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Figura 6 – Diagrama da transferência de energia ressonante

(a) Mecanismo não trivial (b) Mecanismo trivial

Fonte: Autor, 2019

de energia. Sendo assim, quando o fóton liberado pelo doador for absorvido pelo aceitador,
a transferência radiativa será dita como ressonante.

Foster, considerando a interação predominante entre os íons sendo do tipo dipolo
elétrico e baseado na mecânica quântica (69), determina a probabilidade de transferência
de energia 𝑃𝐷𝐴 como

𝑃𝐷𝐴 = 1
𝜏𝐷*

3ℎ̄4𝑐4

4𝜋𝑛4

(︂ 1
𝑅𝐷𝐴

)︂6
𝜎𝐴

∫︁ 𝑓𝐷(𝐸)𝑓𝐴(𝐸)
𝐸4 𝑑𝐸, (2.21)

onde 𝑓𝐷(𝐸) é a função forma de linha do doador, 𝑓𝐴 do aceitador, 𝑛 é o índice
de refração, 𝜎𝐴 é a secção de choque do íon aceitador, 𝜏𝐷* é o tempo de vida do estado
excitado do doador, 𝐸 é a energia do fóton e 𝑅𝐷𝐴 é a distância de separação entre os íons
(70) que pode ser obtida em função da concentração 𝑁 , de modo que

𝑅𝐷𝐴 =
(︂4𝜋𝑁

3

)︂(− 1
3 )

. (2.22)

A informação relacionada a energia envolvida na transferência é obtida a partir da
sobreposição espectral dos íons doadores e aceitadores, descrita na equação 2.21. Ainda
tendo em mente a equação 2.21 é possível inferir que quando houver transferência de
energia ocorrerá sobreposição espectral dos íons envolvidos no processo.

Usando o raio de Foster ou distância crítica 𝑅0 é possível reescrever a equação
dada em 2.21 como

𝑃𝐷𝐴 = 1
𝜏𝐷*

(︂
𝑅0

𝑅𝐷𝐴

)︂6
, (2.23)

sendo 𝑅6
0 = 3ℎ̄4𝑐4

4𝜋𝑛4 𝜎𝐴

∫︀ 𝑓𝐷(𝐸)𝑓𝐴(𝐸)
𝐸4 𝑑𝐸. Onde 𝑅0 é a distância de transferência crítica,

é definida como a distância entre o doador e o aceitador onde a eficiência é de 50%. Na
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condição em que a distância crítica é igual a distância entre o doador e o aceitador, então
a taxa de transferência de energia é igual a taxa de decaimento espontâneo do doador na
ausência do aceitador (70, 71),

𝑃𝐷𝐴 = 1
𝜏𝐷*

. (2.24)

Para contribuições multipolares ainda existe uma expressão geral escrita por Dex-
ter (72) que descreve a probabilidade de transferência de energia,

𝑃𝐷𝐴 = 1
𝜏𝐷*

(︂
𝑅0

𝑅

)︂𝑠

, (2.25)

onde 𝑠 é um inteiro positivo que pode assumir os valores:
𝑠 = 6, interações do tipo dipolo-dipolo elétrico
𝑠 = 8, interações do tipo dipolo-quadripolo elétrico
𝑠 = 10, interações do tipo quadripolo-quadripolo elétrico.

2.4.2 TE não radiativa assistida por fônons

Figura 7 – Representação esquemática de processos de TE direta

(a) Não radiativa assistida por fônons (b) Relaxação cruzada

Fonte: Autor, 2020

Na figura 7 observa-se respectivamente a representação esquemática dos processos
de TE direta não radiativa assistida por fônons e relaxação cruzada. A TE direta não ra-
diativa assistida por fônons vista na figura 7a ocorre através da interação eletromagnética,
onde existe a necessidade de fônons da rede para ocorrer a absorção do excesso (ou doar o
que falta) da energia transferida do doador para o aceitador. No caso da relaxação cruzada
observado na figura 7b, também conhecida como TE entre níveis intermediários, ocorre
quando a energia de excitação do doador é parcialmente transferida para o aceitador (7b
I) ficando ambos em estados excitados intermediário (7b II).

Quando não há ressonância entre os níveis de energia das transições em questão
também pode ocorrer transferência de energia, para isso, ocorre a contribuição dos fônons
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locais. De modo que a diferença de energia é suprida pelas vibrações de rede. Supondo
que a diferença de energia seja maior que a energia de fônon local, então será preciso mais
de um fônon ser criado para que ocorra transferência de energia de uma espécie D para
uma A (𝐷 → 𝐴) ou absorvido no processo oposto (𝐷 ← 𝐴) (41).

Figura 8 – Diagrama do processo de absorção de um fóton assistido por fônons

(a) Energia do fóton maior que o "gap" (b) Energia do fóton menor que o "gap"

Fonte: Autor, 2020

A figura 8 ilustra os processos de absorção de um fóton assistido por fônons, onde
no caso da figura 8a a energia do fóton incidente é maior que a diferença de energia entre
os níveis eletrônicos ("gap"), então parte da energia do fóton de incidência é perdida como
fônons, o que leva o sistema ao nível excitado 𝐷*. Na figura 8b é visto o caso onde a
energia do fóton incidente é menor que o "gap", diferentemente do caso da figura 8a que
o sistema perde a energia por fônons, ocorre contribuição da energia de fônons da rede
para que o sistema alcance o estado 𝐷*.

2.4.3 TE por relaxação cruzada

A relaxação cruzada é uma transferência de energia que pode ocorrer entre íons
idênticos (entre doadores ou entre aceitadores) por meio de uma migração da excitação
entre íons doadores que ocorre quando os níveis envolvidos são idênticos (42, 40). Ao
decorrer do processo o sistema inicialmente excitado transfere energia, decaindo para um
estado de menor energia, ao passo que o sistema vizinho absorve a energia e é promovido
para um estado de maior energia.

Verifica-se na figura 9a o processo de TE ressonante não radiativo entre íons idên-
ticos por relaxação cruzada que ocorre entre íons doadores, de forma que a energia de
excitação é parcialmente transferida para o íon vizinho ficando ambos em estados inter-
mediários excitados.

Na figura 9b é observado o processo de TE por migração da excitação que con-
siste na relaxação cruzada entre íons idênticos dando origem a migração de energia por
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difusão ou por saltos. No processo em questão, a energia de excitação de um íon doador
é transferida integralmente, não radiativamente, para um íon vizinho de mesma espécie
(43).

Figura 9 – Diagrama de TE ressonante não radiativa entre íons idênticos

(a) Relaxação Cruzada (b) Migração de excitação

Fonte: Autor, 2020

Em contrapartida a transferência de energia radiativa, a transferência de energia
não radiativa ocorre por meio da relaxação do íon doador e a excitação do íon aceitador
simultaneamente e sem emissão de fótons (71).

Anteriormente foram discutidos processos de transferência de energia ressonantes,
no entanto também existem processos onde a transferência de energia ocorre em proces-
sos não ressonantes e para estes é preciso a emissão ou absorção de fônons, mantendo
concordância com o princípio da conservação da energia. Os fenômenos de transferência
de energia não ressonantes são estudados em (74). A partir de então foi possível descrever
a probabilidade de transferência de energia assistida por fônons de modo exponencial e
tendo dependência com a temperatura (73).

𝑃𝐷𝐴𝛼𝑒
(− Δ𝐸

𝑘𝐵𝑇
) (2.26)

com Δ𝐸 sendo a diferença de energia entre os níveis excitados do doador e acei-
tador, 𝑘𝐵 a constante de Boltzmann e 𝑇 a temperatura absoluta.

2.5 Sistema experimental
Como foi comentado anteriormente é possível obter informação de um sistema

através do espectro de emissão ou luminescência, que consiste na distribuição dos compri-
mentos de onda de emissão medidos mediante uma fonte de excitação com comprimento
de onda fixo (22). O espectro de luminescência do presente trabalho foi realizado em
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amostras vítreas de TeO2:ZnO dopadas com íons de Er3+ e Sm3+, sob duas fontes de
excitação distintas, 𝜆𝑒𝑥 = 532 nm e 𝜆𝑒𝑥 = 980 nm.

Figura 10 – Aparato experimental

(a) Fonte de excitação 𝜆𝑒𝑥 = 532 nm

(b) Fonte de excitação 𝜆𝑒𝑥 = 980 nm

Fonte: Autor, 2019

É possível verificar na figura 10 o aparato experimental utilizado para aquisição
dos dados de luminescência das amostras. Na figura 10a é utilizado uma fonte de exci-
tação de 𝜆𝑒𝑥 = 532 nm, vinda do segundo harmônico gerado após o feixe atravessar um
cristal dobrador de frequência (C.D.F.) e ser refletido por um espelho dicroico. O feixe
fundamental tem origem em um laser Nd:YVO4 controlado por um "Q-switched"(Vector
1064-3000-30, Coherent, USA) que emite radiação eletromagnética com comprimento de
onda de 𝜆𝑒𝑚 = 1064 nm e possui a potência máxima de 3.0 W, pulso na faixa de 9-20
𝜇s e taxa de repetição de 12.5 - 13.5 Hz, o que resulta em picos de potência na faixa de
5.0-10.0 KW.

Na figura 10b é visto o segundo aparato experimental relativo a utilização de
uma fonte de excitação 𝜆𝑒𝑥 = 980 nm. É utilizado um laser de diodo NIR (L4980M-70-
TE, Micro Laser Systems, EUA) como fonte de excitação, com comprimento de onda de
emissão 𝜆𝑒𝑚 = 980 nm com uma potência média de 70 mW.
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Em ambos os casos, tanto na figura 10a quanto na figura 10b, o feixe é focalizado
na amostra, localizada em uma montagem que permite a movimentação nos eixos x, y e
z, permitindo o grau de liberdade necessário para focalizar os feixes na amostra. Ao ser
excitada, a amostra emite luz e o sinal é capturado por um cabo de fibra óptica R400-7-
UV/VIS da Ocean Optics integrado a um espectrofotômetro USB-2000 também da Ocean
Optics.

2.6 Amostras
As amostras utilizadas no trabalho são vidros compostos de TeO2:ZnO dopadas

com íons de Er3+ e Sm3+ preparadas pelo método de fusão, onde os elementos constituintes
são misturados nas proporções molares de 80TeO2:20ZnO (mol %). As amostras foram
sintetizadas a 800𝑜 C por 15 minutos em cadinhos de porcelana. O material derretido foi
resfriado a 300𝑜 C e o tratamento térmico foi realizado por 12 horas, tendo como objetivo
reduzir as tensões internas do sistema da matriz vítrea.

As amostras de vidro são transparentes na faixa espectral de 400-2800 nm (44).
A análise Raman realizada em vidros constituídos de 80TeO2:20ZnO para amostras não
dopadas mostraram a energia de fônon máxima ≈ 723 cm−1, tendo em mente que a
energia de fônon depende da composição do vidro (45) e visto que para uma matriz de
60TeO2:40ZnO é obtido uma energia de fônon (760 cm−1) maior (44), é possível inferir
que esse valor da energia de fônon deve-se a proporção entre os óxidos de Telúrio e Zinco
utilizadas.
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Figura 11 – Amostras vítreas de 80TeO2:20ZnO

Fonte: Autor, 2019

A figura 11 faz referência as amostras amostras vítreas de 80TeO2:20ZnO (mol%),
sem concentração de íons, 0Er3+/0Sm3+, grupos de 2.0Er3+/xSm3+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 0.9, 1, 2) e 2.0Sm3+/xEr3+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1, 2).

2.7 Íons estudados ( Er3+ e Sm3+ )

2.7.1 Íons de Érbio (Er3+)

Possuindo número atômico 𝑍 = 68, e no estado fundamental a configuração ele-
trônica [𝑋𝑒]4𝑓 126𝑠2, o Érbio (Er) pode ser encontrando na natureza nas formas bivalente
(Er2+) e trivalente (Er3+), tendo a forma trivalente como a mais estável ao ser inserido
em sólidos, perdendo dois elétrons da camada 6𝑠 e um da camada 4𝑓 , alcançando a con-
figuração eletrônica de [𝑋𝑒]4𝑓 11.

Os íons de Er3+ possuem aplicações de grande importância desde a região visível
até a região infravermelha do espectro eletromagnético. Na figura 12 é possível visualizar
os níveis de energia e as emissões 530 nm, 550 nm, 660 nm, 800 nm, 850 nm e 980 nm
que são características dos íons de Er3+.
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Figura 12 – Níveis de energia de Er3+ com transições radiativas características
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Fonte: Autor, 2020

É observado na figura 12 as transições eletrônicas 2H11/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2

e 4F9/2 → 4I15/2 que são transições de interesse para o desenvolvimento de aplicações em
dispositivos fotônicos que funcionem mediante emissões dentro do espectro visível (46).
O Er3+ possui outras duas emissões características na região infravermelha do espectro
eletromagnético. A emissão correspondente à transição 4I13/2 → 4I15/2, com comprimento
de onda 𝜆 = 1, 5𝜇m, apresenta aplicação em áreas de telecomunicação, já as emissão
relativas a transição 4I11/2 → 4I13/2, tendo 𝜆 = 2, 7𝜇m, é de interesse para aplicações na
área da saúde, já que possui proximidade com uma das bandas de absorção da molécula
de H2O (47).

2.7.2 Íons de Samário (Sm3+)

O Samário possui número atômico 𝑍 = 62, com configuração eletrônica [Xe]4𝑓 66𝑠2

em seu estado fundamental (Sm), encontrado na natureza na sua forma bivalente (Sm2+)
e trivalente (Sm3+). Alcança o estado trivalente ao perder dois elétrons da camada 6𝑠 e
um elétron da camada 4𝑓 , obtendo a configuração eletrônica [Xe]4𝑓 5.
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Figura 13 – Níveis de energia de Sm3+ com transições radiativas
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Devido às suas propriedades os íons de Sm3+ possuem aplicações em iluminação
do estado sólido como lâmpadas de eletrodos de carbono, LEDs, WLEDs e também no
desenvolvimento de lasers que podem ser ajustáveis na região do visível (48, 49, 50).
Mediante a figura 13 é notado emissões características correspondentes aos comprimentos
de onda de 560 nm (4G5/2 → 6H5/2), 600 nm (4G5/2 → 6H7/2), 645 nm (4G5/2 → 6H9/2) e
700 nm (4G5/2 → 6H11/2).
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3 Transferência de energia Er3+→ Sm3+ em
vidros teluretos de zinco

3.1 Introdução
Muitas aplicações surgiram ao longo das últimas décadas utilizando as proprie-

dades ópticas de materiais dopados com terras raras, essa gama de aplicações se deve a
capacidade da geração de emissões relativamente estreitas e intensas na região espectral
do ultra violeta, visível e infravermelho (51, 52). Tendo como exemplos aplicações bem
estabelecidas no campo de lasers, amplificadores ópticos, fibras ópticas, guias de onda
(53, 54). O interesse em materiais dopados com terras raras vem aumentando nos últimos
anos e são direcionados a procura de diodos emissores de luz branca (WLEDs), displays
emissores de campo (FEDs), iluminação de estado sólido e nanobiofotônica (55, 56).

O núcleo das novas aplicações depende da investigação das propriedades ópticas
e espectroscópicas básicas de novos materiais dopados com íons terras raras e novos íons
dopantes. Nesse caso, a concentração relativa dos íons dopantes, e as propriedades dos
dopantes desempenham um papel importante na melhoria da eficiência quântica de emis-
sões direcionadas (51, 57). Outros fenômenos como transferência de energia, relaxação
cruzada, decaimento nanoradiativo, "quenching"1 por concentração, absorção saturada,
absorção de estado excitado, podem limitar a eficiência do resultado pretendido. Desse
modo, existe uma forte necessidade de investigação de novas combinações de íons e matri-
zes hospedeiras, assim como outros fenômenos físicos subjacentes que afetam as emissões
(58).

Os fenômenos ópticos que ocorrem com materiais monodopados ou codopados com
os trivalentes Er3+ e Sm3+, foram bem documentados. Apesar de alguns estudos já te-
rem sido realizados sobre as propriedades ópticas em sistemas codopados com Er3+/Sm3+

(59, 60), pouca atenção foi dedicada ao estudo em que ocorrem os processos de trans-
ferência de energia (61). O estudo sobre a transferência de energia (TE) envolvendo o
par de íons Er-Sm codopando microcristais de YPO4 (62) e NaYF4 (63) foi realizado há
alguns anos. Recentemente, tem sido investigado a supressão da luminescência (64) e a
sintonização de cores devido a transferência de energia (65) em hospedeiros codopados
com Er-Sm. Nesse trabalho é proposto investigar a interação entre os íons Er-Sm em um
novo material hospedeiro (44), procurando excitação no visível e perto do infravermelho
para alcançar os níveis de emissão por meio de conversão descendente e ascendente de
1 "quenching", fenômeno espectroscópico que provoca a supressão luminosa com o aumento da concen-

tração.
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energia, respectivamente.

Desse modo, no presente capítulo será apresentado e discutido todos os resultados
experimentais obtidos por meio das técnicas abordadas no capítulo 2, sendo inicialmente
discutido resultados obtidos nos espectros de absorção e excitação, em seguida os espec-
tros de luminescência. Nos espectros de luminescência serão analisados primeiramente a
intensidade das emissões em função dos comprimentos de onda de excitação e da concen-
tração dos íons da matriz hospedeira. Será também estudada a interação entre os íons
por meio do tempo de vida e posteriormente feita uma investigação das possíveis rotas de
TE.

3.2 Resultados e discussão

3.2.1 Espectroscopia de absorção e emissão

A figura 14 é o espectro de absorção das amostras monodopadas de Er3+ (linha
em vermelha), Sm3+ (linha preta) e uma amostra codopada (linha em azul) com a mesma
concentração de ambos os íons. É observado transições eletrônicas advindas dos estados
fundamentais 4I15/2, 4S5/2 dos íons de Er3+ e Sm3+ respectivamente para diversos estados
excitados. As bandas de absorção correspondentes ao Er3+ estão situadas nas regiões do
ultravioleta, visível e infravermelho: 4G11/2 (379 nm), 2H9/2 (406 nm), 4F3/2,5/2 (451 nm),
4F7/2 (489 nm), 2H11/2 (523 nm), 4S3/2 (545 nm), 4F9/2 (653 nm), 4I9/2 (800 nm), 4I11/2

(978 nm) e 4I13/2 (1510 nm).
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Figura 14 – Espectro de absorção de Sm3+ e Er3+ das amostras mono e codopa-
das
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As absorções dos íons de Sm3+ estão localizadas na região do visível: 6P7/2 (404
nm), 4L13/2 (417 nm) e 4M7/2 (478 nm). É verificado também bandas de emissões de Sm3+

na região do infravermelho: 6F11/2 (945 nm), 6F9/2 (1086 nm), 6F7/2 (1237 nm), 6F5/2 (1385
nm) e 6F3/2 (1490 nm). A curva em azul da figura 14 mostra o espectro de absorção da
amostra codopada com os picos característicos tanto do Er3+ quanto do Sm3+.

O espectro da amostra codopada mostra sobreposição espectral das bandas de
absorção, onde a primeira sobreposição em 406 nm corresponde a transição 4I15/2 →
2H9/2 do Er3+ e 4S5/2 → 6P7/2 do Sm3+, a segunda sobreposição em 489 nm corresponde
às transições 4I15/2 → 4F3/2,5/2 e 4S5/2 → 4M7/2 do Er3+ e Sm3+, respectivamente. Uma
terceira sobreposição é observada em 978 nm, relacionada às transições 4I15/2 → 4I11/2

(Er3+) e 4S5/2 → 6F11/2 (Sm3+). Por fim ainda é visto uma quarta sobreposição em 1510
nm que estão relacionadas com às transições 4I15/2→ 4I13/2 (Er3+) e 4S5/2→ 6F3/2 (Sm3+).

A sobreposição espectral das bandas de absorção mostra níveis eletrônicos resso-
nantes ou muito próximos da ressonância. Essas sobreposições são indícios de que pode
ocorrer transferência de energia entre os íons analisados pois a ocorrência requer alguma
sobreposição espectral entre os íons envolvidos (21), onde é admissível relacionar a con-
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dição de ressonância entre os níveis eletrônicos. É importante ter em mente também que
para casos não radiativos de TE há sobreposição dos espectros de absorção dos íons em
questão, o que é verificado na figura 14. Desse modo, tem-se a possibilidade de ocorrência
de TE não radiativa entre is íons estudados (Er3+ e Sm3+).

3.2.2 Medidas de excitação

Os comprimentos de onda de excitação utilizados são ressonantes com as transições
eletrônicas do Er3+, 4I15/2 - 2H11/2 (532 nm) e 4I15/2 - 4I11/2 (976 nm), sendo assim, mais
eficientes para excitação dos íons de Er3+. De modo complementar, são mostrados na
figura 15 os espectros de excitação de matrizes vítreas 80TeO2:20ZnO monodopadas com
Er3+ e Sm3+ onde é possível verificar que os fótons de excitação de 532 nm são mais
eficientemente absorvidos pelos íons de Er3+. É possível ver também na figura 15 que
os comprimentos de onda de emissão fixados no espectro de excitação dizem respeito as
transições 4F9/2 → 4I15/2 (667 nm) e 4G5/2 → 6H7/2 (600 nm), transições relativas ao Er3+

e Sm3+ respectivamente.

As medidas de excitação são importantes pois é possível observar para qual íon uma
fonte de excitação é mais eficaz, já que dependendo do comprimento de onda de excitação
é possível favorecer a população de um íon específico dentre os estudados. O entendimento
do espectro de excitação permite um domínio maior das especificidades espectroscópicas
das amostras em questão, viabilizando o controle da intensidade de emissão por meio da
variação das concentrações iônicas e também da fonte de excitação utilizada.
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Figura 15 – Espectro de excitação dos íons Er3+ e Sm3+ com emissões respectivas
670 e 600 nm
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3.2.3 Medidas de emissão

A Figura 16 se refere aos espectros de emissão das amostras vítrias monodopadas de
Er3+ e Sm3+ delimitadas de 535 até 900 nm e a excitação foi feita utilizando o comprimento
de onda de 532 nm. É observado que o Er3+ possui dois picos característicos de emissão
dentro do espectro visível, 550 e 670 nm, onde o pico de maior intensidade está nas
emissões correspondentes a 550 nm. É visto ainda outra emissão do Er3+ no infravermelho,
850 nm, onde não se tem emissões correspondentes aos íons de Sm3+ próximas.

Para os íons de Sm3+ é constatado três emissões características dentro do visível,
560, 600 e 650 nm. Observe que as emissões correspondente a 600 e 650 nm são de
maior intensidade quando comparado com as emissões devido a transição 4G5/2 → 6H5/2,
atentando também que a emissão de 600 nm não terá contribuições do Er3+ em amostras
codopadas devido a posição espectral dos picos característicos desse íon.

A matriz vítrea utilizada foi 80TeO2:20ZnO, dopada com íons de Er3+ e Sm3+. As
amostras possuem diferentes concentrações iônicas, o que é visto na Tabela 4.

Mediante as concentrações dadas na Tabela 4 as amostras foram organizadas em 2
grupos, de modo que se mantém um íon com concentração fixa e varia-se a concentração
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Figura 16 – Emissão das amostras monodopadas de Er3+ e Sm3+ com os níveis
eletrônicos correspondentes
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Tabela 4 – Concentrações dos dopantes

Íons Concentração (mol%)
Er3+ 0.0 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.0 2.0
Sm3+ 0.0 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.0 2.0

do outro íon em questão.

Grupos de amostras (mol%):

2.0Er3+/xSm3+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1, 2) e 2.0Sm3+/yEr3+ (y = 0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1, 2).

3.2.4 Estudo espectroscópio da interação entre os íons Er3+ e Sm3+

Em amostras que possuem apenas um centro luminescente pode ocorrer dos íons
retornarem ao estado de mais baixa energia de forma radiativa, ou não radiativa. No
entanto, quando existe mais de um centro luminescente na mesma matriz vítrea é possível
dois íons voltarem ao estado fundamental transferindo energia ao íon vizinho (21, 66).
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O processo de transferência radiativa ressonante altera a intensidade do espectro
de emissão do íon D em função da concentração do íon A (73). Mediante isso, é possível
verificar indícios de transferência de energia por meio dos gráficos de emissão.

Sendo assim, foram realizadas as medidas dos espectros de emissão das amos-
tras com o intuito de verificar se existiam indícios de transferência de energia entre os
íons estudados. Primeiramente foram medidos os espectros de emissão das amostras,
como pode ser observado nas figuras 17 e 18, para o grupo 2.0Er3+/xSm3+, onde x
= 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, e 1.0 mol%. Os espectros para as amostras codopadas mostram
emissões de Er3+ nas bandas 550, 660, 800, 850, 900 nm atribuídos as transições 4S3/2 →
4I15/2, 4F9/2 → 4I15/2, 4I9/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I13/2, 4I11/2 → 4I15/2, respectivamente.

Figura 17 – Espectro de emissão do grupo 2.0Er3+/xSm3+, usando 𝜆𝑒𝑥𝑐 = 532 nm

Fonte: Autor, 2019

Observe na figura 17 que a intensidade da emissão característica dos íons de Er3+,
em torno de 550 nm, diminui com o aumento da concentração dos íons de Sm3+. Tam-
bém é possível notar o aumento da intensidade das emissões dos comprimentos de onda
característicos do Sm3+, o que é melhor observado na aproximação da região em torno
de 600 nm ainda na figura 17. No entanto, é preciso saber se o aumento na intensidade
das emissões correspondentes a banda de 600 nm (Sm3+) é apenas devido a elevação na
concentração de Sm3+, devido a transferência de energia ou ambos.



Capítulo 3. Transferência de energia Er3+ → Sm3+ em vidros teluretos de zinco 47

Figura 18 – Emissão das amostras codopadas para Er3+ fixo com relação entre
as intensidades por concentração de Sm3+

Fonte: Autor, 2019

É observado na figura 18 uma relação entre a razão da intensidade de emissão cor-
respondente aos íons de Sm3+ em 600 nm e os íons de Er3+ em 850 nm pela concentração
de Sm3+. Como foi demonstrado na equação 2.10, a intensidade luminosa depende line-
armente da concentração, desse modo, seria esperado um aumento linear da intensidade
luminosa das emissões de Sm3+, já que sua concentração está sendo elevada.

No entanto, atentando para a emissão característica do Sm3+ relacionada à banda
de 600 nm e para a emissão característica do Er3+ correspondente à banda de 850 nm é
possível fazer uma relação entre as intensidades luminosas dos picos em função do compri-
mento de onda. A curva obtida é vista na figura 18, onde pode-se notar um crescimento
mais acentuado da intensidade luminosa do que um aumento linear, levando a possibi-
lidade da existência de outro processo responsável pelo crescimento da curva além do
aumento da concentração dos íons de Sm3+.
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Figura 19 – Emissão das amostras codopadas para Sm3+ fixo
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Assim como foi estudado a razão entre as bandas 600 nm (Sm3+) e 850 nm (Er3+)
em função da concentração de Sm3+ mantendo Er3+ fixo, na figura 19 é visto a análise
mantendo o Sm3+ fixo. Desse modo, é variado a concentração do Er3+, fazendo a relação
entre a intensidade da emissão associada a banda de 850 nm (Er3+) e 600 nm (Sm3+)
em função da concentração de Er3+. É visto que a relação entre as intensidades pela
concentração, diferentemente do ocorrido nas medidas mantendo Er3+ fixo, tem agora
um caráter linear, o que é esperado se o crescimento da intensidade for devido apenas ao
aumento na concentração, o que torna razoável inferir que a transferência ocorre do Er3+

→ Sm3+.
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Figura 20 – Emissão das amostras codopadas para Er3+ fixo
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A figura 20 é o espectro de emissão do grupo 2.0Er3+/xSm3+, onde x = 0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7, 0.9, e 1.0 mol% sob comprimento de onda de excitação de 980 nm. Note
que ocorre a supressão da intensidade de emissão das bandas (530, 550, 660, 800 e 850
nm) características do Er3+, geradas via conversão ascendente de energia (75, 76) com o
aumento da concentração de Sm3+, mas ainda não se observa crescimento das emissões
correspondentes ao íon de Sm3+. Ainda é observado na figura 20 uma relação das inten-
sidades dos picos característicos do Er3+ em função da concentração de Sm3+ que mostra
uma supressão de aspecto não linear do decaimento da intensidade das emissões.

3.2.5 Estudo temporal de interação entre os íons Er3+ e Sm3+

Objetivando comprovar a transferência de energia Er3+ → Sm3+ nós estudamos a
dinâmica envolvida no fenômeno da luminescência desses íons, desse modo analisamos a
evolução temporal das emissões em matrizes vítreas dopadas com Er3+ e Sm3+ excitadas
em 532 nm.

Variando as concentrações do Sm+3 e mantendo a concentração do Er3+ fixa, como
visto na figura 21, é possível verificar uma diminuição no tempo de vida do nível 4F9/2
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(Er3+) em função da elevação da concentração dos íons de Sm3+. A eficiência da TE,
𝜂𝐸𝑟−𝑆𝑚, foi calculada para o grupo 2.0Er3+/xSm3+ por meio da equação 3.1,

𝜂𝐸𝑟−𝑆𝑚 =
(︂

1− 𝜏𝐸𝑟/𝑆𝑚

𝜏𝐸𝑟

)︂
100. (3.1)

O 𝜏𝐸𝑟/𝑆𝑚 é o tempo de vida das amostras codopadas do nível medido, 𝜏𝐸𝑟 é o
tempo de vida da amostra monodopada com 2.0 mol% de Er3+ (≈ 28𝜇𝑠 para 670 nm e ≈
5.4𝜇𝑠 para 840 nm). Como é possível visualizar na figura 21, aumentando a concentração
de Sm3+ em 2 mol% verificamos uma diminuição do tempo de vida do nível 6F9/2 (Er3+)
de aproximadamente 47%.

Figura 21 – Decaimento do tempo de vida do Er3+ (6F9/2) em função da con-
centração do Sm3+
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Figura 22 – Decaimento do tempo de vida do Er3+ (4S3/2) em função da concen-
tração do Sm3+
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Observando as figuras 18 e 19 é possível verificar que a emissão correspondente
à 670 nm do Er3+ é muito próxima da emissão de 650 nm correspondente aos íons de
Sm3+, portanto cogitou-se medir a linha de 850 nm também correspondente aos íons de
Er3+ cuja posição espectroscópica é distante das emissões de Sm3+. Mesmo analisando
emissões em posições espectroscópicas diferentes, é verificado uma queda no tempo de
vida da linha 4S3/2 (Er3+) em torno de 60% como pode ser visualizado nas figuras 22 e
23.
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Figura 23 – Comparação da 𝜂𝐸𝑟−𝑆𝑚 entre as linhas 4F9/2 (670 nm) e 4S3/2 (840
nm) do Er3+
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Fonte: Autor, 2019

Analisando o rendimento da TE, 𝜂𝐸𝑟−𝑆𝑚, entre as linhas 4F9/2 (670 nm) e 4S3/2 (850
nm) do Er3+ por meio da figura 23, é possível verificar que para todas as concentrações
de Sm3+ as emissões correspondentes ao nível 4S3/2 (850 nm) do Er3+ apresentam um
rendimento maior.

Os resultados das medições, tanto do nível 6F9/2 quanto do nível 4S3/2, corroboram
para que a transferência de energia seja Er3+ → Sm3+. Mediante o exposto na equação
2.25 onde é dito que a probabilidade da transferência de energia é inversamente propor-
cional a distância entre os centros luminescentes, podemos inferir o motivo da queda do
tempo de vida com o aumento da concentração. A elevação da quantidade de íons em um
mesmo volume diminui a distância entre os centros espalhadores ao passo que provoca
um crescimento na probabilidade de transferência de energia, o que faz o tempo de vida
diminuir com o aumento da concentração.

3.2.6 Níveis de energia e possíveis rotas de transferência

Os íons que estão no estado fundamental 4I15/2(Er3+) e 6H5/2(Sm3+) passam para
um estados excitados ao absorverem fótons advindos da fonte de excitação. Tendo sido
usado fontes de excitação com os comprimentos de onda de 532 e 980 nm que são resso-
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nantes majoritariamente com os níveis de energia dos íons de Er3+.

A transferência de energia Er3+ → Sm3+ é melhor visualizada por meio do dia-
grama de níveis de energia que ilustra quais prováveis rotas de transferências existentes
entre os íons em questão.

Figura 24 – Rotas de transferência de energia

Fonte: Autor, 2019

É verificado na figura 24 duas rotas de transferências de energia, a primeira rota
acontece do nível 4S3/2(Er3+) → 4G5/2(Sm3+). O nível 4S3/2 é populado por meio de
decaimentos não radiativo advindos do nível 2H11/2(Er3+), então ocorre a transferência
de energia (TE) para o nível 4G5/2. A segunda rota de transferência ocorre do nível
4I11/2(Er3+)→ 6F9/2(Sm3+). O nível 4I11/2 é populado mediante excitação direta do laser,
ocorrendo em seguida a TE para o nível 6F9/2, a partir de então os íons desse nível decaem
não radiativamente devido a proximidade dos níveis eletrônicos, desse modo não ocorre
emissões radiativas e por isso não é possível perceber crescimento das linhas de Sm3+ na
figura 20.

Sendo então, relatada a luminescência no espectro visível, infravermelho e a conver-
são ascendente de frequências em vidros 80TeO2:20ZnO (mol%) codopados com Er3+/Sm3+.
Os resultados demonstram duas rotas eficientes de TE Er3+ → Sm3+, usando a fonte de
excitação de 532 nm é verificado a rota de TE 4S3/2 (Er3+) → 4G5/2 (Sm3+) e para ex-
citação em 980 nm a rota de TE é 4I11/2 (Er3+) → 6F9/2 (Sm3+). Também é visto nos
resultados da fotoluminescência que existem emissões para ambos os íons, excitando em
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532 nm, tendo em mente que não foram observadas emissões radiativas do Sm3+ durante
a rota de conversão ascendente (excitando em 980 nm) e não foram observadas evidên-
cias de TE do Sm3+ para Er3+. O processo de TE foi observado por meio de medidas
de tempo de vida utilizando uma fonte de excitação de 532 nm, verificando que entre
as linhas 4F9/2 (670 nm) e 4S3/2 (840 nm) do Er3+ para o grupo 2.0Er3+/xSm3+ a linha
4S3/2 (840 nm) é mais eficiente para todas as concentrações empregadas. Os resultados
obtidos com as medidas do tempo de vida que mostram a TE Er3+ → Sm3+ também
tiveram corroboração do comportamento fotoluminescente que mostra um crescimento
não linear da relação entre as intensidades luminosas das emissões correspondentes a 600
nm dos íons de Sm3+ e as de 850 nm dos íons de Er3+ com a variação da concentração
dos íon de Sm3+. Fazendo a mesma análise fotoluminescente para o grupo onde o Sm3+

é mantido fixo em 2.0 mol%, é visto um crescimento linear da intensidade luminosa com
o aumento da concentração dos íons de Er3+, o que é esperado se não ocorre a TE Sm3+

→ Er3+. Concluindo que a via predominante de TE pode ser por conversão descendente
de energia (excitando em 532 nm) ou conversão ascendente de energia (excitando 980
nm), dependendo do comprimento de onda de excitação e da rota. A consideração desse
comportamento é importante para aplicações que envolvem fósforos de vidros dopados
com Er3+/Sm3+.
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4 Conclusões gerais

No presente capítulo discutiremos os resultados do estudo espectroscópico do sis-
tema vítreo a base de 80TeO2:20ZnO (mol%) dopado com íons de Er3+ e Sm3+. Por meio
das técnicas espectroscópicas discutidas no capítulo 2, foram analisadas as propriedades
luminescentes e o processo de transferência de energia utilizando as fontes de excitação
relativas as comprimentos de onda de 532 nm e 980 nm.

Mediante os resultados obtidos conclui-se que para amostras vítreas de 80TeO2:20ZnO
(mol%) dopadas com Er3+ e Sm3+, mantidas sob excitação em 532 nm é observado fluo-
rescência relativas as bandas e 550, 560, 600, 650, 660, 700, 800 e 850 nm. É importante
enfatizar que são notadas emissões tanto de Er3+ quanto de Sm3+ impondo uma fonte
de excitação de 532 nm, no entanto para a conversão ascendente de energia, ou seja uti-
lizando a fonte de excitação de 980 nm, as emissões correspondentes a Sm3+ não são
verificadas, mas a intensidade das emissões relativas ao Er3+ diminuem com o aumento
de concentração do Sm3+. As medidas de luminescência indicam TE Er3+ → Sm3+, no
entanto os resultados não apontam evidências de transferência de energia Sm3+ → Er3+.

As medidas de tempo de vida realizadas com excitação de 532 nm mostram a
diminuição do tempo de vida das bandas de Er3+ (670 e 850 nm) com a elevação da
concentração dos íons de Sm3+ na matriz. O que corrobora o comportamento da lumi-
nescência de TE Er3+ → Sm3+. Analisando os resultados do tempo de vida foi visto que
a rota de transferência de energia mais eficientes para todas as concentrações estudadas
corresponde ao nível 4S3/2 (850 nm) do Er3+, onde é notado uma queda no tempo de
vida em torno de 60%. É possível concluir também por meio dos dados obtidos que a via
de transferência predominante depende do comprimento de onda da fonte de excitação
utilizada. Dessa maneira, propomos duas rotas de TE, 4S3/2 (Er3+) → 4G5/2 (Sm3+) e
4I11/2 (Er3+) → 6F9/2 (Sm3+), onde a última ainda não havia sido proposta na literatura.
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H I G H L I G H T S

• VIS-to-NIR luminescence in Er3+/Sm3+ TeO2:ZnO glass via down- and up-conversion.

• Observation and evaluation of two routes Er-to-Sm energy-transfer processes.

• The energy-transfer routes depend on the excitation wavelength.

A R T I C L E I N F O

Keywords:
Rare-earth
Frequency-conversion
Luminescence
Energy transfer
Glass

A B S T R A C T

Two sets of Er3+/Sm3+ co-doped 80TeO2:20ZnO (mol%) glass samples were synthetized and their luminescence
properties investigated under VIS (532 nm) and NIR (980 nm) excitation. Emissions around 530, 550, 660, 800,
and 850 nm from Er3+ and 560, 600, 645, and 700 nm from Sm3+ were generated via energy down-conversion
(532 nm excitation), and up-conversion (980 nm excitation). The behavior of the emitted intensities when one
varied the Er3+/Sm3+ concentration ratio indicated two Er3+-to-Sm3+ energy-transfer mechanisms, also cor-
roborated by lifetime measurements. The efficient Er3+-to-Sm3+ energy transfer was fully characterized, and
was found being dependent upon the excitation mechanism.

1. Introduction

A great deal of applications has emerged in the past decades based
on the optical properties of rare-earth doped materials, owing to their
ability to generate relatively narrow and intense emissions in the UV,
VIS and NIR spectral regions [1,2]. Examples of well-established ap-
plications range from lasers, optical amplifiers, optical fibers, and wa-
veguides [3–6]. The interest in rare-earth doped materials has greatly
increased in recent years driven by applications such as white-light
emitting diodes (WLEDs), field emission displays, solid state lighting
(e.g. “smart light”), and nanobiophotonics [7–12].

The core of new applications relies on the basic investigation of
optical and spectroscopic properties of new host materials and new
combinations of rare earth co-doping ions. In this case, the relative
concentration of the doping ions, and host properties (e.g. phonon en-
ergy, transparency, etc.) play a major role in enhancing the quantum
efficiency of targeted emissions [13,14]. Other phenomena, such as

energy transfer, cross-relaxation, nonradiative decays, concentration
quenching, saturated absorption, and excited state absorption, can limit
the efficiency of the intended outcome. Therefore, there is a strong need
to investigate new ion combinations and host matrices, as well as the
underlying physical phenomena that affect the optical emissions [15].

The optical phenomena arising from materials single-doped, or co-
doped, with trivalent Samarium (Sm3+) and Erbium (Er3+), has al-
ready been well documented. Although some studies have explored the
optical properties of Er3+/Sm3+ co-doped systems [16,17], little at-
tention has been devoted to the study in which energy-transfer pro-
cesses occur [18]. Energy transfer (ET) involving the ion pair Er-Sm in
co-doped YPO4 [19], and NaYF4 [20] microcrystals has been examined
a few years ago. Recently, luminescence quenching [21], and color
tunability due to energy transfer [22] in co-doped erbium-samarium
hosts has been investigated. In this work, one proposes to investigate
the erbium-samarium ion interaction in a new host material [23], and
using excitation sources in the visible, and near infrared, in order to
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access the emitting levels through frequency down- and up-conversion,
respectively.

2. Experimental

The TeO2:ZnO glass samples doped with Sm3+ and Er3+ have been
prepared via fusion method, in which the forming elements were mixed
with molar proportions of 80TeO2:20ZnO (mol%). Two series of sam-
ples, each with either Sm or Er as a fixed dopant, were prepared with
concentrations of 2.0 Sm3+/xEr3+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0,
and 2.0) and 2.0 Er3+/x Sm3+ (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0, and
2.0) in mol%. The aim of these two samples groups were to verify both
Er-to-Sm and Sm-to-Er possible ET pathways. These samples were
synthesized at 800 °C for 15 min in porcelain crucibles. The melted
material was cooled at 300 °C and the thermal treatment was accom-
plished for following 12 h in order to reduce internal tensions within
the glass matrix system. The glass samples were transparent in the
400–2800 nm spectral range [23], with good optical quality and sta-
bility against atmosphere moisture. The glass samples present very
good optical quality, a broad transparency region (400–2800 nm), and
stability against atmospheric moisture. Previously, one has performed
Raman analysis [23] of the 80TeO2:20ZnO glass matrix for undoped
samples (data not shown), and results revealed a maximum phonon-
energy of ~723 cm−1, due to the relative percentage of the tellurium
and zinc oxides. The maximum phonon energy depends upon the glass
composition [24], being higher (760 cm−1) for a 60TeO2:40ZnO matrix
[23]. The optical absorption measurements were performed using a
LAMBDA 1050 UV/VIS/NIR spectrophotometer (PerkinElmer, USA) in
the 400–2000 nm range.

The first excitation source employed in this investigation was a
visible 532 nm radiation system, generated via second harmonic gen-
eration (SHG) in a Potassium Dihydrogen Phosphate (KDP) crystal. The
fundamental source of radiation was a Q-switched Nd:YVO4 laser
(Vector 1064-3000-30, Coherent, USA) emitting at 1.064 µm, with
maximum average power of 3.0 W, pulse width of 9–20 ns, and re-
petition rates in the 12.5–13.5 Hz, resulting in peak powers in the
5.0–10.0 kW range. The second excitation source was a NIR diode laser
operating at 980 nm with a maximum average output power of 70 mW
(L4980M-70-TE, Micro Laser Systems, USA). The luminescence signals
were collected by a fiber integrated spectrograph (HR 4000, Ocean
optics, USA) operating with spectral resolution ≤1.0 nm from 190 to
1100 nm in the UV–VIS-NIR range.

The time-resolved luminescence measurements employed a TCSPC
Nanolog spectrofluorometer, using a pulsed Xenon pump lamp (FL
1040-1457B-3714), coupled to an iHR 320 spectrometer, a spectrAcq2
Data Acquisition Module (Horiba, Japan), and a photomultiplier tube
detector (R928P PMT, Hamamatsu, Japan). The decay curves of the
Er3+-related transitions were obtained for the codoped samples with
fixed Er3+, and their effective lifetimes (τeff ) calculated according to the
expression ∫=

∞τ I t dt I[ ( ) ]/ (0)eff em em0 , where I t( )em is the time-dependent
emission curve, and I (0)em is the emission intensity at =t 0 [25–27].

3. Results and discussion

Fig. 1 presents the optical absorption spectra of Sm3+ (black line,
bottom) and Er3+ (red line, middle) single-doped and co-doped sam-
ples. The observed bands are related to the well-known electronic
transitions resulting from ground state absorption (GSA) of the levels
6H5/2 and 4I15/2, respectively from Sm3+and Er3+ ions, to the excited
states of those ions. The absorption bands in the visible range of Sm3+

are related to the 6P7/2 (404 nm), 4L13/2 (417 nm), and 4M7/2 (478 nm)
excited-state energy levels. The remaining Sm3+ bands, in the NIR, are
related to the 6F11/2 (945 nm), 6F9/2 (1086 nm), 6F7/2 (1237 nm), 6F5/2
(1385 nm), and 6F3/2 (1490 nm) electronic excited-states. The Er3+-
related bands, in the UV, VIS, and NIR regions, result from GSA to the

following excited states: 4G11/2 (379 nm), 2H9/2 (406 nm), 4F3/2 and
4F5/2 (451 nm), 4F7/2 (489 nm), 2H11/2 (523 nm), 4S3/2 (545 nm), 4F9/2
(653 nm), 4I9/2 (800 nm), 4I11/2 (978 nm), and finally 4I13/2 (1510 nm).
The blue line (top) shows the spectrum of the co-doped sample, con-
taining characteristic peaks of both doping ions. Both excitation wa-
velengths used in this study are resonant with the Er3+ electronic
transitions: 4I15/2-2H11/2 (532 nm), and 4I15/2-4I11/2 (976 nm), meaning
that Er3+ ions are efficiently excited by both excitation sources. Com-
plementarily, typical excitation spectra of both dopants are shown in
Fig. 2, obtained by exploiting the 4G5/2 → 6H7/2 (600 nm) and 4F9/2 →
4I15/2 (667 nm) transitions of Sm3+and Er3+ ions, respectively. This
result also confirms that the 532 nm excitation photons are more effi-
ciently absorbed by erbium ions.

The emission spectra under 532 nm excitation, for the 2.0 Er3+/x
Sm3+ group with x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, and 1.0 mol%, are
presented in Fig. 3. The spectrum for co-doped samples exhibit Er3+

emission bands around 550, 660, 800, 850 and 980 nm assigned to 4S3/
2 → 4I15/2, 4F9/2 → 4I15/2, 4I9/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I13/2, and 4I11/2 →
4I15/2 transitions, respectively. The Sm3+ orange emission around
600 nm, attributed to the 4G5/2 → 6H7/2 transition, was also observed.
According to the results, the addition of Sm3+ ions in the host caused
the Er3+ emission intensities to decrease, suggesting an Er3+-to-Sm3+

energy transfer. The inset of Fig. 3 shows the ratio between samarium
(600 nm) and erbium (850 nm) emission intensities, in which a

Fig. 1. Absorption spectra of Sm3+ (bottom black line) and Er3+ (middle red
line) single doped and co-doped (top blue line) samples.

Fig. 2. Excitation spectra of 1.0 Sm3+ (600 nm) and 1.0 Er3+ (667 nm) doped
samples.
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nonlinear behavior was observed, suggesting the presence of an ET
route.

A similar analysis for the 2.0 Sm3+/x Er3+ group, with x = 0, 0.1,
0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.0 mol%, has been performed and results are
shown in Fig. 4. The data indicate that, for a fixed Sm3+ content and
increasing Er3+ concentration, the erbium emissions increase due to its
concentration growth. However, in the inset, a linear behavior of the
intensities ratio, between 850 nm (Er3+) and 600 nm (Sm3+) emissions,
is observed. Since this is an expected result in face of the linear con-
centration increase of Er3+, no evidence of a possible Sm3+-to-Er3+ ET
mechanism is reported. It is worth mentioning that no evidence of Sm-
to-Er energy transfer was observed when exciting this sample group
using a 404 nm pump wavelength to access the Sm3+ 4F7/2 energy level
(data not shown). For such reason, this study focused only on the
evaluation Er-to-Sm ET routes.

In order to give further evidence of the Er3+-to-Sm3+ ET me-
chanism, luminescence lifetime measurements were performed and the
data are portrayed Fig. 5. The results show a systematic decrease in the
lifetimes of both 4F9/2 (670 nm) and 4S3/2 (850 nm) Er3+ transitions,
due to the concentration increase of Sm3+. As it can be observed, the
670 nm and 850 nm emission lifetimes are substantially reduced. For
the highest Sm3+ concentration (2.0 mol %), a reduction of approxi-
mately 46% and 60% was observed for the 670 and 850 nm emission
lifetimes, respectively. Based upon the lifetime data when pumped at

532 nm (Fig. 5), the Er3+-to- Sm3+ energy transfer efficiency ( −ηEr Sm)
was calculated for the 2.0 Er3+/x Sm3+ group by the expression:

⎜ ⎟= ⎛
⎝

− ⎞
⎠

×−η
τ

τ
1 100Er Sm

Er Sm

Er

/

The τEr Sm/ is the lifetime of the 670 nm or the 840 nm emissions, for
the codoped samples. The τEr is the same lifetime for the single-doped
sample with 2.0 mol% of Er3+ (~28 µs at 670 nm and ~5.4 µs at
840 nm). The efficiencies at 670 nm were calculated as 4.8%, 14.5%,
16.2%, 26.1%, 29%, 28% and 47% for x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0
and 2.0 mol% of Sm3+, respectively. The efficiencies at 840 nm were
calculated as 7.4%, 18.4%, 28.2%, 32.2%, 40%, 41.4% and 61.4% for
x = 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0 and 2.0 mol% of Sm3+, respectively. We
believe that, since the energy level related to the transition at 840 nm is
the same from which the energy transfer occurs (4S3/2), its values better
describe the energy transfer efficiency of this route.

The spectral evolution of the luminescence emission as a function of
the Sm3+ content in the sample, for the 2.0 Er3+/x Sm3+ group (x = 0,
0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.0 mol%) under 980 nm excitation was
conducted and the results are depicted in Fig. 6. It can be noticed that
all emission peaks observed in the considered spectral range are related
to well-known Er3+ transitions (530, 550, 660, 800, and 850 nm),
which are generated via energy upconversion [28,29]. The inset of
Fig. 6 quantitatively describes the rapid decreasing behavior of erbium
emissions. Although such a decrease is observed when Sm3+ con-
centration increases, no emission of this ion was recorded. Conse-
quently, it can then be concluded that the previously demonstrated

Fig. 3. Emission spectra of 2.0 Er3+/x Sm3+ samples with x = 0, 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 0.9 and 1.0 mol% under λpump = 532 nm.

Fig. 4. Emission spectra of 2.0Sm3+/x Er3+ group, with fixed Sm3+ and
varying Er3+ concentration in which x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.0 mol%
under λpump = 532 nm.

Fig. 5. Decay curves for (a) 670 nm (4F9/2 -4I15/2) and (b) 850 nm (4S3/2-4I13/2)
emissions, for fixed 2.0 Er3+/x Sm3+ samples with x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9,
1.0 and 2.0 mol%.

I.R.S.C. da Paz, et al. Chemical Physics Letters 739 (2020) 136971

3



Er3+-to-Sm3+ ET pathway cannot be responsible for such behavior and
a second ET route is proposed as predominant in the NIR region. Be-
cause of this, it should also be highlighted that the combination of
generated emissions is completely different and depend upon the ex-
citation route, which is an important aspect to consider for applications
involving similar glass phosphors.

Shortly, one may envision the excitation wavelengths, the observed
emissions, and both ET mechanisms proposed in this investigation are
indicated in the energy-level diagram of Fig. 7. The excitation photons
at 532 nm are resonantly absorbed, populating the 2H11/2 energy level,
generating green luminescence at 530 nm. Multiphonon decays popu-
late the 4S3/2 and 4F9/2 states, generating emissions at 550 nm (4S3/2 →
4I15/2), 650 nm (4F9/2 → 4I15/2), and 850 nm (4S3/2 → 4I13/2). Other
multiphonon relaxations populate the 4I9/2 and 4I11/2 levels, from
where 800 nm (4I9/2 → 4I15/2) and 980 nm (4I11/2 → 4I15/2) lumines-
cence are observed. Here, the Sm3+ excitation mechanism is accom-
plished by the following energy transfer: Er3+ [4S3/2] + Sm3+ [6H5/

2] → Er3+ [4I15/2] + Sm3+ [4G5/2]. The 560, 600, 645, and 700 nm
emissions are identified as transitions from the 4G5/2 level to the 6H5/2,
6H7/2,

6H9/2 and 6H11/2 states, respectively. Fig. 7 also shows the second
ET pathway, generated when excited at 980 nm: Er3+ [4I11/2] + Sm3+

[6H5/2] → Er3+ [4I15/2] + Sm3+ [6F9/2] mechanism. Because the en-
ergy gap between Sm3+ levels below 6F9/2 are too small, Sm3+ ions are
expected to decay nonradiatively to its 6H5/2 ground state. Also, the
upconversion mechanism occurs after excited-state absorption from the

4I11/2 energy level. Consequently, the energy transfer decreases the
upconversion-generated intensities, without a proper observation of
Sm3+ luminescence.

4. Conclusion

VIS and NIR luminescence and frequency upconversion in Er3+/
Sm3+co-doped 80TeO2:20ZnO (mol%) glass is reported. The results
indicated two efficient Er3+-to-Sm3+ ET pathways. The photo-
luminescence results revealed emission from both ions when excited at
532 nm, whereas no emission from Sm3+ was observed during the
upconversion route, i.e. when excited at 980 nm. No evidence of Sm3+-
to Er3+ energy transfer was observed. The ET process was thoroughly
investigated under 532 m excitation via lifetime measurements, which
corroborated the photoluminescence behavior. In conclusion, the pre-
dominating energy transfer pathway depend upon the used excitation
wavelength and route, and the consideration of such behavior is im-
portant for applications involving Er3+/Sm3+co-doped glass phos-
phors.
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