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Resumo

Neste trabalho estudamos a geracéo de luz visivel, no infravermelho préximo,
conversao ascendente de frequéncias e o processo de transferéncia de energia em uma
matriz vitrea de 80Te05:20Zn0O dopada com fons de Er3* e Sm3*. Sendo analisados
os espectros de emissdo das amostras quando excitadas por fontes LASERs distintas
(532 € 980 nm). Os resultados tanto da luminescéncia quanto das medidas do tempo
de vida mostram a transferéncia de energia do Er — Sm utilizando ambas as fontes
de excitacdo, onde para 532 nm foi constatado que a rota de TE é 4S3/2 (Erd3t) —
4Gy /2(Sm3+) e utilizando a fonte de excitagdo correspondente a 980 nm a rota de
TE é 41y, /2 (Er*T) — Fg 5 (Sm>*). Mediante os resultados obtidos no tratamento
dos dados das medidas do tempo de vida, verificou-se que a rota de transferéncia de
energia mais eficiente para todas as concentragoes estudadas é a que corresponde
a linha de 4S3 /2 (850 nm). Nesse cendario, foram propostas duas rotas de TE onde
uma delas até entdo ndo havia sido relatada na literatura.

Palavras-chaves: Luminescéncia, terras raras, matriz vitrea, transferéncia de ener-
gia.



Abstract

Two sets of Er*™/Sm3* co-doped 80Te02:20Zn0O (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 Er* and 560, 600, 645, and 700 nm from Sm>* 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*/Sm®* concentration
ratio indicated two Er3T-to-Sm3* energy-transfer mechanisms, also corroborated by
lifetime measurements. The efficient Er®*-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 Introducao geral

Nas ultimas décadas materiais do estado sélido dopados com ions terras raras tem
sido estudados amplamente devido as suas aplicacoes em dispositivos emissores de luz.
Alguns exemplos dessas aplicagoes estao no campo da saude em imagens de ressonancia
magnética (1), nanotermoémetros para tratamento de cncer e tumores (2) e biomarcadores
fluorescentes (3). Também existem aplica¢oes no desenvolvimento de fontes de iluminagao

inteligentes em LEDs (4, 5), guias de ondas, amplificadores épticos e displays (6, 7).

Materiais do estado sélido que convertem a energia oriunda de fétons, correntes
elétricas ou feixes de elétrons, entre outros em energia associada a ondas eletromagnéticas
na faixa do visivel sao taxados como foésforos ou materiais luminescentes. Esses materiais
sao constituidos comumente por uma matriz que hospeda centros luminescentes que geral-
mente sao ions de terras raras, por isso o aumento nas pesquisas que envolvem materiais
desse tipo (8).

As matrizes podem ser constituidas de materiais vitreos ou cristalinos. As matri-
zes vitreas apresentam algumas vantagens em relacao as cristalinas, entre outras a que
faz referéncia ao processo de fabricacao dos vidros que pode ser efetuado de forma re-
lativamente facil, alcancar alta qualidade na homogeneidade e iniimeras variedades de
tamanho que vao desde fibras até materiais com dimensoes da ordem de metros. Possuem
também uma larga regido espectral com baixa atenuacao Optica e a flexibilidade em sua
composicao quimica, caracteristica essa que também destaca essas matrizes das matrizes
cristalinas (9, 10).

Os vidros sao estruturas amorfas formadas por arranjos de atomos sem simetria
de longo alcance. Um material atinge a estrutura amorfa quando ¢ resfriado a partir do
liquido e apresenta um aumento continuo de sua viscosidade. Atingindo a temperatura
de transi¢ao conhecida como vitrea, Tj, o material chega a uma valor de viscosidade da
ordem de 10" a 102 Ns/m?, esse valor de viscosidade é semelhante ao valor dos materiais
no estado soélido. Nessas condigoes o movimento atomico se torna limitado, o rearranjo
do material ¢ impossibilitado e a cristalizacao nao acontece. Em suma, é possivel admitir
que o vidro tem estrutura de um liquido "congelado”, onde o "congelamento'ocorre a uma

temperatura (7,) inferior & temperatura de cristalizacao (11).

Os materiais luminescentes que sao constituidos de uma rede cristalina inorganica,
matriz hospedeira, e um ativador (centro luminescente) possuem normalmente como ativa-
dores ions TRs ou metais de transigdo. A utilizacao de matrizes para hospedar ativadores
se deve a caracteristica dos fons lantanideos possuirem uma excitacao direta ineficiente,

causada pela baixa absorvidade molar. Possuindo a fun¢ao de hospedar os ions 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 radiagao eletromagnética (fétons), no processo conhecido

como efeito antena, onde a eficiéncia desse efeito depende da natureza do material (8, 12).

Tabela 1 — Aplicagoes na indistria e composig¢ao de fésforos

Property Application Example
RGB emission fluorescent lamps (CFL) Y,0;:Eu®,
LaPOQ,:Ce’, Th*,
BaMgAl,O,,:Eu?,
plasma displays Y(P,V)O,:Ev*, LaPO,:Tm*,
LCD backlighting (Y,Gd)BO;:Eu*,
biolabeling YVO,:Ev*, GdVO,:Eu**
temperature sensing Y,Si0,:RE*, Y;ALO,:Sm™*,
Y;ALO,,;:Dy*
Band emission LED lamps Y,ALO,,:Ce**
Tb,ALO,,:Ce>,
SrS:Eu*, CaS:Eu*,Ce*
CaAlSiN;:Euv*,
Sr,SiNg:Eu?
Persistent luminescence security, markers Y,SiO;Eu*
SrAlLO,:Eu*,Dy*,
Sr,MgSi,0,:Eu*,Dy*
medical imaging (Ca,Zn,Mg),S81,0,:Eu?*,Dy* Mn?
Zn, ,,Ga, 3¢Ge,0,:Cr,Pr*
X-ray excitability scintillators (Lu,Gd),AL;0,:RE*
Gd,Si0,:Ce*
LiCaAlFgcEu*,Ce*
Upconversion medical imaging REF,, MREF,
temperature sensing (Pb,La)(Zr, Ti)O,:Er’*
NaYF,.Yb* Er**
Yb,AlL;O,:Er** Mo®,
Yb,ALO,,: Tm* ,Mo®
photovoltaics B-NaYF,:Yb* Er*
LiYF,:Yb* Er**
Downconversion lighting NaGdF,_:RE*
imaging
solar cells

Fonte: Adaptado de (4)

As aplicacgoes de fosforos de TRs sao varias, dentre elas estao Televisores colo-
ridos, marcadores Opticos luminescentes, fibras opticas, lampadas fluorescentes, LEDs,
entre outras como pode ser visto na figura 1, onde se mostram aplicacoes industriais utili-
zando fosforos como constituintes que dentre muitas caracteristicas importantes destaca-se
eficiéncia luminosa, tempo de vida relativamente longo da luminescéncia, reatividade e

estabilidade quimica (12).
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Materiais vitreos constituidos a base de TeO, (diéxido de teltirio) possuem propri-
edades Opticas nao lineares de terceira ordem interessantes, um alto limite de solubilidade
de elementos TRs, uma banda larga de transmitancia na regiao do infravermelho e alto
indice de refragao (13, 14). As vantagens apresentadas por matrizes a base desse material
vitreo o fazem atraente no uso de componentes ativos de sistemas de comunicagdo por
fibras 6pticas, Optica integral, tecnologia laser, dispositivos 6pticos nao lineares e sistemas
de sensores (15, 16, 13, 17).

TeO5:Zn0O ¢é a matriz vitrea utilizada neste trabalho, este é um sistema que se
mostra estavel na capacidade de formagao de vidro, apesar da formacao do vidro depender
fortemente da taxa de resfriamento e do derretimento. Esse tipo de matriz é utilizado para
fabricacao de sistema com perda ultra-baixa como fibras épticas em comprimentos de onda
na faixa de 3.5-4 pm (17). Desse modo, é notével o interesse em matrizes vitreas a base de
TeO,:Zn0, tendo em mente a gama de possibilidades de aplicagoes e suas caracteristicas

impares.

As pesquisas de fosforos se ampliam a medida que os dispositivos de lampadas LED
se mostram como fontes de iluminagao do estado sélido mais vantajosas que lampadas
fluorescentes, incandescente e ainda passiveis a otimizagao (4). Os Diodos Emissores de
Luz (LEDs) sao dispositivos eletronicos semicondutores que possibilitam a conversao de
energia elétrica em luz, sem a utilizacao de filamentos, eletrodos e tubos de descargas

como é o caso das convencionais lampadas fluorescentes e incandescentes (18, 19, 20).

Mediante a necessidade de economia energética e protecao ambiental, surge a ne-
cessidade de uma tecnologia de iluminagao que possa substituir a tecnologia convencional
e nesse contexto é possivel destacar as fontes de iluminacao a base de LED. Pensando em
uma necessidade de economia energética, se o LED substituir as lampadas convencionais,

o pais reduziria seu consumo de energia elétrica em termos de iluminacao pela metade
(4, 18, 19).

Como foi visto anteriormente, a busca por materiais que atendam as demandas
de economia energética e respeite aspectos de preservacao ambiental estao movimentando
ainda mais a busca por novas tecnologias, abrindo brecha para o desenvolvimento de ma-
teriais de fosforos inorganicos a base de TRs, tendo por exemplo areas imediatistas como
em sistemas de imagem, iluminacao e também em estudos direcionados a analises funda-
mentais. E visto na tabela 1 apenas algumas aplicacdes de fésforos de TRs dentre diversas
outras aplicagoes. Esse contexto de desenvolvimento tecnoldgico estimula o avancgo, ex-
tremamente importante, na busca de novos materiais que utilizam TRs, tornando esses

materiais cada vez mais eficientes e inovadores para suas respectivas aplicacoes.

Este trabalho é constituido de 4 capitulos, sendo este o primeiro. Neste capitulo é
abordado a relevancia tecnologica da incorporagao de ions terras raras a solidos, algumas

aplicagoes de matrizes utilizado elementos terras raras como dopantes, o que leva a ter
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uma noc¢ao da importancia do estudo desse tipo de sistema. O segundo capitulo aborda a
fundamentacéo teérica relacionada aos fenémenos vistos nesta dissertacio. E comentado
sobre as propriedades e caracteristicas espectroscopicas dos ions terras raras, também
sao discutidos métodos e técnicas espectroscopicas utilizadas no processo de caracteriza-
¢ao. No terceiro capitulo sao apresentados todos os resultados experimentais. Por fim, as

conclusoes e perspectivas futuras se encontram no quarto capitulo.
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2 Fundamentos e aparato experimental

No capitulo que se segue sera abordado a fundamentacao tedrica do trabalho,
onde se discutirda o fendomeno da luminescéncia, espectroscopia e também o conceitos so-
bre tempo de vida. A partir dai serao estudados os ions terras raras, niveis de energia,
interacoes entre os ions terras raras como transferéncia de energia e relaxacdo cruzada.
Também vai ser discutido o sistema experimental utilizado, como se procedeu a sintese
das amostras e algumas de suas caracteristicas. Ao final do capitulo serdo vistas as carac-

teristicas espectroscépicas dos fons envolvidos no trabalho (Er e Sm).

2.1 Luminescéncia

Luminescéncia vem do Latim lumen que significa luz. A luminescéncia é um feno-
meno fisico onde ocorre emissao de fotons a partir de espécies eletronicamente excitadas
(21). Existem varias formas de luminescéncia, e essas diversas formas sao classificadas me-
diante o modo utilizado para provocar a excitacdo do material emissor, como é possivel

verificar na Talabela 2.

Tabela 2 — Varios tipos de luminescéncia

Fen6émeno Modo de excitagao
Fotoluminescéncia Absorgao de luz (fétons)
Radioluminescéncia Radiacao ionizante (raios-X, «, 3, )
Catodoluminescéncia Raios catodo (feixes de elétrons)
Eletroluminescéncia Campos elétricos
Termoluminescéncia Aquecimento
Quimioluminescéncia Processos quimicos
Bioluminescéncia Processos bioquimicos
Triboluminescéncia Forgas de atrito e eletrostatica
Sonoluminescéncia Ultra sons

Fonte: Adaptado de (21)

Neste trabalho serda dado énfase a fotoluminescéncia que, como visto anteriormente,

¢ a luminescéncia causada por uma excitacao via absorcao de fétons.

A luminescéncia é classificada de duas maneiras: fluorescéncia e fosforescéncia
(21, 22). A fluorescéncia consiste no decaimento radiativo de um estado excitado onde o
estado superior a transi¢ao possui a mesma multiplicidade de spin do estado fundamental,
sendo portanto uma transicao permitida por spin. Dessa maneira, o retorno dos elétrons
dos sistemas excitados ao estado fundamental é permitido, o que ocorre por meio da

emissao de fétons com um tempo de vida relativamente curto. Na fluorescéncia, devido
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ao tempo de vida muito curto, a emissao de fétons acaba imediatamente apos a fonte de
excitagdo ser cancelada. O fenémeno da fluorescéncia tem tempo de vida caracteristico
da ordem de nanossegundos, onde o tempo de vida (1) é descrito como a média de tempo
que um sistema passa em seu estado excitado antes de retornar ao estado fundamental
(21, 22).

A fosforescéncia é o decaimento radiativo de um estado excitado de multiplicidade
de spin diferente do estado fundamental, tornando essa transi¢ao proibida por spin. Entao,
o tempo de vida das emissoes relacionadas a fosforescéncia sao maiores quando compa-
rados com a fluorescéncia. O tempo de vida relativos a fosforescéncia sao tipicamente da

ordem de milissegundos a segundos.

Apesar das transicoes que envolvem o fendmeno da fosforescéncia sejam proibidas
por spin, o acoplamento Spin-Orbita pode ser intenso o suficiente ao ponto de tornar tais
transicoes possiveis. As transi¢coes que tem a possibilidade de ocorrer devido a interacao
Spin-Orbita tem uma probabilidade menor de ocorrer, desse modo, o tempo em que
ocorrem ¢é mais longo do que as transi¢coes que sdo permitidas por multiplicidade de spin.
Atomos pesados como os da série dos Ln, por exemplo, favorecem a eficiéncia quintica

de decaimento por fosforescéncia (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 idéntica a do estado fundamental,
diretamente para o estado fundamental, fendmeno conhecido como fluorescéncia. Também
é possivel 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 fosforescéncia.

2.2 Espectroscopia e tempo de vida

2.2.1 Absorcao

A absorcao é um processo fisico relacionado a transferéncia de energia da radiacao
eletromagnética para atomos, ions ou moléculas. Provocando diminui¢ao da intensidade

da radiagao incidente, medida através da grandeza chamada absorbancia (23, 24, 25).

A absorcao estd associada a duas grandezas fisicas, transmitancia e a absorbancia.
A transmitancia é a fracao da radiagao incidente que atravessa o material estudado, dada

por

T=— 2.1
- 1)

onde [ ¢ a intensidade da radiacao transmitida e I ¢ a intensidade da radiacao de
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incidéncia.
Imaginando que a atenuagao da intensidade luminosa dI incidente atravessa um

comprimento dzr de certa amostra,

dl = —aldz, (2.2)

com « sendo uma constante relacionada a reducao da intensidade devido a constituicao

do material (coeficiente de absor¢ao), I a intensidade luminosa a uma distancia x. Entéo,

I(z) = Ipe™"". (2.3)

onde I é a intensidade incidente menos as perdas devido a reflexdo na espessura x. Esta

lei é conhecida como Lambert—Beer (26).

Mediante a equacao 2.3 é possivel escrever uma forma da Lei de Beer que relaciona

a transmitancia com a absorbancia, de modo que

1

A=¢efr=—log A (2.4)
0

onde € é a absorvidade molar (L mol™! em™), 8 a concentragao 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

[ = Le Qim AL = [ o~ (Qoii, el (2.5)

note que a absorbancia de uma amostra é calculada pela soma das absorbancia

das espécies constituintes.

Na realizacao das medidas de absorcao das amostras vitreas dopadas com ions de
Er3t e Sm3* foi utilizado um espectrofotometro Perkin — Elmer Lambda 1050. Esse equi-
pamento realiza medidas no ultravioleta, visivel e infravermelho. Sua faixa de varredura
em termos de comprimentos de onda varia de 250 até 2500 nm com resolucao minima de

0.5 nm.
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Figura 1 — Diagrama esquematico dos componentes basicos de um espectrofoto-
metro

Monocromador (ll1)
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- I I B
v D1 (V)
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;
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Fonte: Adaptado de (26)
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A figura 1 mostra um diagrama esquematico de um espectrofotometro, utiliza-
dos para medir grandezas como transmitancia, equagao 2.1, e absorbancia, observada na

equagao 2.4.

O diagrama da figura 1 é constituido de uma fonte luminosa (I) que pode exci-
tar no ultravioleta, visivel ou infravermelho. Normalmente lampadas de deutério para o
intervalo de frequéncias no ultravioleta, e lampadas tungsténio para espectros do visivel
e infravermelho. O feixe advindo da lampada passa por duas lentes (II) e é focalizado
no monocromador (IIT) que seleciona uma tnica frequéncia dentre as que estao chegando
da lampada, 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 contera o feixe
de referéncia, 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 comparagao entre as intensidades dos feixes de referencia e o advindo

da amostra, podendo entao visualizar o espectro de absor¢ao (26).

2.2.2 Excitacao e Emissao

A radiagao eletromagnética é produzida quando um sistema quantico S, que pode
ser um atomo, ion ou molécula, é levado a um estado diferente do fundamental por meio de
uma fonte de excitacao. Quando esse sistema decai para estados de menor energia existe

a probabilidade nao nula que ocorra a emissao de um féton nesse processo (23, 24, 28).
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Figura 2 — Diagrama dos processos de excitagao e emissao de S
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Fonte: Autor, 2019

E visto na figura 2 os processos de excitacio (2a) e emissao (2b) do sistema S.
Na excitagdo, o sistema quantico S absorve a energia de um féton e alcanca o estado S*,
onde a energia de excitagao é dada por E,, = hv que corresponde a diferenca de energia
entre os niveis S e S*, desse modo o sistema evolui S — S*. No processo de emissao o
sistema esta inicialmente no estado S*, emite um féton e vai para o estado S, onde energia
emitida é E,,, = hv, também correspondente a diferenca de energia entre os niveis S e

S*, perceba que no processo de emissao o sistema evolui 5* — S.

E possivel obter informacoes desses sistemas por meio dos espectros de excitacio e
também de emissao. O espectro de excitagao representa as intensidades de fluorescéncia em
funcao do comprimento de onda de excitacao que consegue-se mantendo o comprimento de
onda de emissao fixo e variando os comprimentos de onda de excitagdo. Pode-se verificar
a perda de energia por emissao de luz através do espectro de emissao que representa as
intensidades da fluorescéncia em funcao do comprimento de onda de emissao, nesse caso

é utilizado um comprimento de onda de excitagao fixo (21, 27, 22).

E visto na figura 3 o diagrama esquematico dos componentes bésicos de um es-
pectrofluorimetro, equipamento utilizado para realizar as medidas de excitacao e para o
cdleulo do tempo de vida mediante a equacdo 2.14. E constituido basicamente de uma
lampada (I) usada como fonte de excitagao, lentes (II) para coletar o feixe vindo da 1am-
pada e para focalizar no monocromador (III) que iré selecionar os comprimentos de onda
de excitagao. O feixe resultante sera coletado por uma lente e focalizado por outra na
amostra (IV) em questao, o sinal espalhado vindo da amostra é coletado e focalizado por
uma lente no monocromador de emissdo (V) que mantera fixo o comprimento de onda de
emissao enquanto uma faixa de comprimentos de onda de excitagdo sera percorrida. Por
fim, a intensidade luminosa do feixe que vem do monocromador de emissao é captada por
um detector (VI) que envia o sinal para um computador (VII) responsével pela aquisi¢do
dos dados.
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Figura 3 — Diagrama esquematico dos componentes basicos de um espectroflu-
orimetro
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Para o cédlculo do tempo de vida foi utilizado um espectrofluorimetro de modelo
Nanolog com detector Hamamatsu R928-P que possui uma faixa de deteccao de 185 a 900
nm. O detector esta acoplado a um espectrometro iHR320 com controlador de aquisi¢ao
de dados spectrAcq2 da Horiba. A fonte luminosa é uma lampada pulsada de Xenon (FL
1040-1457B-3714) de 450W que pode produzir fétons em uma faixa de 160 até 1050 nm.

2.2.3 Tempo de vida

Considerando que o nimero de ions no estado excitado decaiam com o tempo,
ou seja quanto maior o tempo menor é o nimero de ions no estado excitado, é possivel

escrever que (21, 26)

dN 1
@Y _ N 2.6
dt T (2:6)

onde N é o nimero de ions no estado excitado. % ¢é a constante de proporcionali-

dade, onde 7 é a vida média.

Da eq. 2.6, tem-se que
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sendo ¢ uma constante. Entao aplicando a exponencial em ambos os lados da eq.
2.8,

N(t) = Noe ™~ (2.9)

N(t) é a densidade de centros excitados no tempo ¢ e Ny a densidade de centros

excitados em ¢ = 0.

A intensidade da luz emitida é proporcional a densidade de centros excitados por

unidade de tempo (%)T@diativa = A, N(t) (26), podendo ser escrito como

I(t) = CAN(t) = Ipe " (2.10)

onde C' é uma constante de proporcionalidade, A, é a taxa de decaimento radiativo e
Iy = CA, Ny ¢é a intensidade em ¢t = 0.

A eq. 2.10 corresponde a uma lei de decaimento exponencial por intensidade emi-

tida. Onde 7(tempo de vida) = A%. Desse modo,
I(t) = Ipe™ . (2.11)
Para normalizar, usa-se I(t) = I, isso é verdade para t = 0 (29, 30), logo
I

I, =—er, 2.12
7 (2.12)

integrando, tem-se
/ Indt:/ exdt, (2.13)
0 0

da eq. 2.11 é obtido que
/ Ldt = 7. (2.14)
0

E interessante comentar que 1 /7 utilizado desde a eq. 2.6 é a taxa de decaimento

total (ou probabilidade de decaimento) que pode ser escrita como

Loa =414, (2.15)
-

onde a A, é a taxa de decaimento total e A, é a taxa de decaimentos nao radiativos.

2.3 Terras-raras e niveis de energia

Os cientistas por volta dos séculos XVIII e XIX separavam os minerais em forma

de oxidos e usavam o termo "Terra'como classificagdo dos elementos que eram separaveis
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dessa forma. A denominacgao sugestiva "rara"é devido a dificil separagao dos materiais que
estavam contidos. A designacao terra rara (TR) pode levar a interpretagao equivocada de
que tais elementos existem em pouca quantidade na natureza, mas esse grupo de elementos

quimicos ¢ abundante em toda crosta terrestre (31, 28, 32).

E recomendado pela Comisséo de Nomenclatura em Quimica Inorganica da [UPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) utilizar "metais terras raras'para
se referir aos elementos quimicos da série dos lantanideos (Ln), elementos que possuem
numero atoémico entre 57 a 71, grupo IIIB da tabela periddica, comecando do Lantanio
(La) e tendo fim no lutécio (Lu), contando também com os elementos Escandio (Sc) e

ftrio (Y) de ntimeros atdmicos 21 e 39 respectivamente (28, 33, 34).

As configuragoes eletronicas dos TRs possibilitam que esses elementos apresentem
propriedades semelhantes. As configuracoes eletronicas do estado fundamental dos Ln
podem ser escritas como [Xe|4f?6s%5d*, de modo que 0 < n < 14, com z = 1 para os
atomos de La, Ce (Cério), Gd (Gadolinio), Lu e z = 0 para os demais que fazem parte dos
Ln. Lembrando que o estado fundamental dos a&tomos de Sc e Y é exce¢ao pois possuem a
configuragao eletronica descrita por [Ar]3d'4s? e [Kr]4d'5s?, respectivamente (31, 28, 32).
Observe que [Xe] !, [Ar] e [Kr] representam as configuragoes eletronicas dos gases nobres

Xenonio, Argonio e Criptonio, respectivamente.

Tabela 3 — Configuracgao eletronica dos Lantanios neutros (Ln) e triplamente
ionizados (Ln3")

Elementos | Simbolos | N° Atdmico | C. eletronica (Ln) | C. eletronica (Ln®")
Lantanio La 57 [Xe]405d" 652 [Xe]4 0
Cério Ce 58 [Xel4 f15d 6s? [Xel|4f!
Praseodimio Pr 59 [Xe|4f36s? [Xel4f?
Neodimio Nd 60 [Xe]4f165> [Xel4f?
Promécio Pm 61 [Xe|4f56s? [Xe]4 f4
Samério Sm 62 [Xe]4f°65 [Xe4f®
Eurépio Eu 63 [Xe]4 /765> [Xe]4 f©
Gadolinio Gd 64 [Xel4 f5d 6s? [Xel|4f7
Térbio Th 65 [Xe|4f26s? [Xel4f®
Disprosio Dy 66 [Xe]4f1065 [Xel4f?
Hélmio Ho 67 [Xel4 1165 [Xe|4 10
Erbio Er 68 [Xe]4f1265° [Xe]4f1!
Talio Tm 69 [Xe|4/T65 [Xeld /T
Ttérbio Yb 70 [Xel4f1465 [Xel4 13
Lutécio Lu 71 [Xe]4f115d' 65 [Xe]4

Fonte: Adaptado de (31)

E visto mediante a tabela 3 que os Ln possuem o preenchimento gradativo da

camada 4f, sendo assim o subnivel f é o mais energético. E importante perceber que a

b [Xe] = 15%2522p°3523p°4523d04p55524d105p°
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camada 4 f é interna e que acima dela estao as camadas 6s, bd. Até mesmo as camadas 5p e
5s sao externas a 4 f devido sua extensao radial ser maior. Lembrando de uma importante
caracteristica dos Ln, a contragao lantanidea, que consiste na diminui¢ao do raio atomico
e i6nico com o aumento do nimero atdémico. Essa caracteristica se faz importante pois

mediante aumento da nimero atémico ocorre o preenchimento dos elétrons na camada

Af (31, 28, 32).

Os &tomos da série Ln assumem comumente a configuragao trivalente (Ln®") ao
serem inseridos em dispositivos Opticos, devido ser a configuragao mais abundante e estavel
termodinamicamente (32). As formas que os dtomos da série Ln podem assumir é a
bivalente (Ln*"), trivalente (Ln®*T) e tetravalente (Ln?*"). A tripla ionizag¢do pode ser
alcancada por meio da remocio dos elétrons das camadas 6s? e 5d' cuja configuracio é
[Xe]4f™6s?5d! para os dtomos de La, Ce, Gd e Lu. Nos outros casos os elétrons que sio
removidos sao das camadas 6s e mais um da camada 4f dando origem a configuracao
[Xe]4fm1.

Os Ln sao considerados elementos de transicao interna pois os elétrons da camada
4f, onde ocorre as transigoes eletronicas, sao mais internos que os elétrons das camadas
5s e bp que estdo completamente preenchidas (35). Como o orbital onde acontece as
transicoes eletronicas é interno aos orbitais 5s e bp, ocorre uma blindagem eletrostatica
por parte desses orbitais que protegem as transicoes eletronicas das perturbagoes externas.
Entao, os elétrons opticamente ativos dos orbitais da camada 4f estao protegidos pela
blindagem oferecida pelas camadas externas o que permite que as transi¢oes 4f — 4f

praticamente nao sofram influéncias de campos externos (28, 32, 35).

Devido a configuragdo eletronica dos elementos Ln as propriedades quimicas e
fisicas sao semelhantes. Existem diferencas atribuidas as propriedades fisicas como as
estruturas cristalinas formadas por um tnico elemento, e as propriedades magnéticas que
surgem devido ao desemparelhamento dos elétrons da camada 4 f. Contudo, assim como
existem ions trivalentes dos TR que apresentam a camada 4f parcialmente preenchida
(como Ce*T e Yb?T), 0 que possibilita varios niveis de energia caracteristico para transigoes
eletronicas, também existem fons trivalentes dos TR que possuem a camada 4f completa
ou que nao possuem elétrons nessa camada (como Sc*T, Y3 La®T e Lu®T), fazendo com
que nao haja transigoes eletronicas que venham a gerar processos de luminescéncia como
emissao (31, 32).

Como foi comentado anteriormente as emissoes eletronicas dos ions TRs vem das
transicoes que ocorrem na camada 4 f, sendo os demais orbitais preenchidos por completo e
simétricos, possibilitando uma protecao a perturbacao de campos externos. Desse modo, o
orbital com elétrons opticamente ativos pode ser escrito como 4™, onde para determinar
os niveis de energia deve-se obter os niveis eletronicos para cada configuracao de n =
1,2,...,14 (35, 36, 37).
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Em uma fase condensada os niveis de energia dos ions TRs trivalentes com a
configuragao eletronica 4f™ podem ser entendidos por meio da teoria dos fons livres.
Considera-se uma matriz hospedeira contendo um fon livre, sendo a camada 4 f protegida
pela blindagem proveniente das camadas mais externas. Entao, o hamiltoniano do sistema

fon-matriz (4, 38)

h2N NZ*2

R I ED
i=1

—

—+ f] + ;é(m)b’i =Y ed(ry). (2.16)

2m iz i=1 i i<y Ui i

Onde N é o ntmero de elétrons na camada 4f, Z* é a carga que esta blindada
pelas camadas mais externas que possuem os orbitais completamente preenchidos, r; € a
distancia entre o nucleo e o elétron 4, r;; ¢ a distancia entre dois elétrons i e j, gz éo
momento angular de Spin do i-ésimo elétron, l; é o momento angular orbital do i-ésimo
elétron, ¢ é o potencial do campo cristalino e £(r;) é a funcao de acoplamento spin-6rbita,

descrita como

B*dU(ry)

Com dr;

(ri) = (2.17)

Na equacao 2.17, U(r;;) é o potencial em que os elétrons estao se movendo.

O primeiro termo da equacao 2.16 faz referencia a energia cinética relacionada
ao movimento dos elétrons, o segundo representa a interagoes coulombianas dos elétrons
com o ntcleo, esses dois primeiros termos sdo de natureza esféricas, por isso nao removem
nenhuma degenerescéncia da configuracao 4f™. Entao, é possivel entender que os estados
da configuracao 4 f™ assumirao os mesmos valores de energia, nao contribuindo para es-
trutura dos subniveis eletronicos. O terceiro e quarto termos da equacao 2.16 removem
a degenerescéncia da configuracao 4f™, onde representam a interagao coulombiana resi-
dual (H.) devido a repulsdo eletrostatica entre os elétrons da camada 4f, e a interagao
Spin-Orbita(H,,) advinda do acoplamento entre o campo magnético interno do 4tomo e o
momento do dipolo magnético de spin. Esse mecanismo ¢é responsavel por acoplar os dois
momentos angulares, desse modo é possivel 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 responsaveis pela estrutura dos niveis dos ions TRs trivalentes sdo H.
e H,, que sao tratados como perturbacdo de ordem zero. O método utilizado para a
solucao do Hamiltoniano da equagdo 2.16 é empregar a aproximacao de campo central,
que considera que cada elétron se move independentemente em um potencial esfericamente

simétrico que é formado pelo niicleo e pelo potencial médio de todos os outros elétrons.

Se tratando da estrutura dos niveis de energia dos ions de TRs, ¢ possivel dizer que

¢ determinada por trés efeitos de desdobramento da camada 4f™, que sdo: A interacao
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coulombiana residual, vinda da repulsao entre os elétrons, dividindo a configuracao 4 f™
em 25+1L niveis eletronicos com energia tipicamente da ordem de 10*cm™'. A interacdo
Spin-Orbita, onde esta remove a degenerescéncia dos niveis 2511, obtidos por meio dos
estados alcancados devido aos nimeros quanticos L e J distintos. Por tltimo, a interacao
entre o campo cristalino e os elétrons que provoca o desdobramento de cada nivel em
(254 1)L(ars) novos termos, onde J(MJ = —J, —J+1,--- ,+.J), satisfazendo a condi¢io
|IL -S| < J < L+ S, onde os niveis de energia sdo limitados a um desdobramento de
no maximo 2J + 1 subniveis de energia conhecidos como subniveis Stark, dependentes da

simetria local e do niimero de elétrons do sistema em questao.

A notacgao utilizada para representar os niveis de energia gerados por todas as

25+DT,;. sendo

interacoes conhecida como acoplamento de Rusell-Saunders é dada por
25 + 1 a multiplicidade advindas das possiveis orientagoes do spin total, S. A regra de
Hund rege a distribuicao dos niveis energéticos, mediante essa regra J assume os valores
Jmin = |L — S| € Jmae = |L + S|, onde ocorre J,,;;, no caso em que o orbital possua o
numeros de elétrons inferior a metade da sua capacidade de preenchimento. J,,., sera
assumido quando o niimero de elétrons do orbital em questao for maior que a metade da

capacidade de preenchimento.

Figura 4 — Diagrama dos desdobramentos a partir da camada 4f"
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Fonte: Adaptado de (36)

A figura 4 mostra o desdobramento eletrénico dos niveis de energia e também é
possivel ver a atuacao do campo cristalino que provoca a quebra da degenerescéncia dos
niveis eletronicos com uma ordem de magnitude relativamente pequena. A posicao dos

niveis eletronicos a partir de 4f™ para a série dos Ln como pode ser observado na figura
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5 nao sofre muita influéncia mediante ambientes quimicos diversos de diferentes matrizes

hospedeiras. Desse modo, espectroscopicamente a notacao usada na representacao dos

diferentes niveis de energia é 2S+VL;.
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Figura 5 — Diagrama de niveis de energia de ions da série Ln trivalente
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2.4 Interacao entre ions terras-raras

A transferéncia de energia ocorre frequentemente de moléculas, atomos ou ions
para outras particulas e é geralmente relacionada a interagao entre ions dopantes e o tempo
de vida dos niveis de energia dos sistemas em questao. A chamada TE direta, ou seja a
transferéncia de energia entre ions doadores (D) para aceitadores (A), pode ocorrer de 4
maneiras distintas: radiativa ressonante, nao radiativa ressonante, nao radiativa assistida

por fonons e relaxacao cruzada (40).

2.4.1 TE radiativa ressonante e n3o radiativa ressonante

Quando a transferéncia de energia ocorre sem absor¢cdo ou emissao de fétons,
mecanismo de transferéncia nao trivial, a energia de excitacao transferida se origina por
intermédio de acoplamento dos momentos dipolares de uma espécie doadora D para uma
aceitadora A, ou seja por meio da interacdo entre as nuvens eletronicas de ambas as
espécies (66) como mostrado na figura 6a e ndo por meio de eventos separados de emissao

de D e absor¢ao por A. (67, 68) Entao, é possivel escrever,

(D*, A) — (D, A*). (2.18)

O mecanismo de transferéncia de energia trivial, ou seja com emissao de fotons
por D e posterior absorcao por A, ocorre quando uma espécie doadora recebe energia e é
promovida a um estado excitado D*, a partir de entao essa energia é transferida por meio
de fotons 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 ja estiver excitado para
outro nivel de maior energia ou voltar ao seu estado fundamental, dependendo da energia

transferida e dos niveis eletronicos do aceitador (23, 67, 68).

D* = D + hu, (2.19)

a0 passo que

A+ hv — A", (2.20)

Mediante as equacoes 2.19 e 2.20, tem-se que

Note que o doador em seu estado excitado é representado por D*, onde o asterisco
faz referéncia a energia hv liberada quando ocorre a transicao 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 transferéncia
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Figura 6 — Diagrama da transferéncia de energia ressonante

(a) Mecanismo nao trivial (b) Mecanismo trivial
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Fonte: Autor, 2019

de energia. Sendo assim, quando o féton liberado pelo doador for absorvido pelo aceitador,

a transferéncia radiativa sera dita como ressonante.

Foster, considerando a interagao predominante entre os ions sendo do tipo dipolo
elétrico e baseado na mecénica quantica (69), determina a probabilidade de transferéncia

de energia Pp4 como

1 3h'et 1 \° fo(B)fa(E)
Ppy=——— <> /—dE, 2.21
PA T 4t \Rpa 74 E4 (2.21)

onde fp(E) é a fungao forma de linha do doador, f4 do aceitador, n é o indice

de refracao, o4 ¢é a seccdo de choque do ion aceitador, 7p« é o tempo de vida do estado
excitado do doador, F é a energia do f6ton e Rp4 ¢ a distancia de separacao entre os ions

(70) que pode ser obtida em funcao da concentragao N, de modo que

4r Ny 3)
Roa= (")

5 (2.22)

A informacao relacionada a energia envolvida na transferéncia é obtida a partir da
sobreposicao espectral dos ions doadores e aceitadores, descrita na equacgao 2.21. Ainda
tendo em mente a equagao 2.21 é possivel inferir que quando houver transferéncia de

energia ocorrera sobreposi¢ao espectral dos ions envolvidos no processo.

Usando o raio de Foster ou distancia critica Ry é possivel reescrever a equagao

dada em 2.21 como

1 / Ro\°®
Ppy = ( 0), (2.23)
Tp+ \Rpa

sendo RS = 3h4c: oaf fD(E)ZA(E) dE. Onde Ry é a distancia de transferéncia critica,
0 4mn E

é definida como a distancia entre o doador e o aceitador onde a eficiéncia é de 50%. Na
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condi¢do em que a distancia critica é igual a distancia entre o doador e o aceitador, entao
a taxa de transferéncia de energia é igual a taxa de decaimento espontaneo do doador na

auséncia do aceitador (70, 71),

1

TD*

Pps = (2.24)

Para contribui¢oes multipolares ainda existe uma expressao geral escrita por Dex-

ter (72) que descreve a probabilidade de transferéncia de energia,

1 /Ryp\*®
Ppa= — 2.25
b4 TD* ( R > ’ ( )

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

s = 10, interagoes do tipo quadripolo-quadripolo elétrico.

2.4.2 TE n3o radiativa assistida por fénons

Figura 7 — Representacao esquematica de processos de TE direta

(a) Néo radiativa assistida por fénons (b) Relaxacao cruzada
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Fonte: Autor, 2020

Na figura 7 observa-se respectivamente a representagao esquematica dos processos
de TE direta nao radiativa assistida por fonons e relaxacao cruzada. A TE direta nao ra-
diativa assistida por fénons vista na figura 7a ocorre através da interacao eletromagnética,
onde existe a necessidade de fénons da rede para ocorrer a absorgao do excesso (ou doar o
que falta) da energia transferida do doador para o aceitador. No caso da relaxagao cruzada
observado na figura 7b, também conhecida como TE entre niveis intermediarios, ocorre
quando a energia de excitacdo do doador é parcialmente transferida para o aceitador (7b

I) ficando ambos em estados excitados intermediario (7b II).

Quando nao ha ressonancia entre os niveis de energia das transi¢oes em questao

também pode ocorrer transferéncia de energia, para isso, ocorre a contribuicao dos fénons
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locais. De modo que a diferenca de energia é suprida pelas vibragoes de rede. Supondo
que a diferenca de energia seja maior que a energia de fonon local, entao sera preciso mais
de um fonon ser criado para que ocorra transferéncia 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 absorcao de um féton assistido por fénons

(a) Energia do f6ton maior que o "gap' (b) Energia do féton menor que o "gap"
D! .
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Fonte: Autor, 2020

A figura 8 ilustra os processos de absorcao de um foton assistido por fénons, onde
no caso da figura 8a a energia do féton incidente ¢ maior que a diferenca de energia entre
os niveis eletronicos ("gap"), entdo parte da energia do f6ton de incidéncia é perdida como
fonons, o que leva o sistema ao nivel excitado D*. Na figura 8b é visto o caso onde a
energia do féton incidente é menor que o "gap', diferentemente do caso da figura 8a que
o sistema perde a energia por fonons, ocorre contribuicdo da energia de fonons da rede

para que o sistema alcance o estado D*.

2.4.3 TE por relaxacdo cruzada

A relaxacdo cruzada é uma transferéncia de energia que pode ocorrer entre ions
idénticos (entre doadores ou entre aceitadores) por meio de uma migracao da excita¢ao
entre ions doadores que ocorre quando os niveis envolvidos sao idénticos (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 nao radiativo entre ions idén-
ticos por relaxacdo cruzada que ocorre entre ions doadores, de forma que a energia de
excitagao é parcialmente transferida para o ion vizinho ficando ambos em estados inter-

mediarios excitados.

Na figura 9b é observado o processo de TE por migracao da excitacao que con-

siste na relaxagao cruzada entre ions idénticos dando origem a migracao de energia por
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difusdo ou por saltos. No processo em questao, a energia de excitagdo de um ion doador
¢é transferida integralmente, nao radiativamente, para um ion vizinho de mesma espécie

(43).

Figura 9 — Diagrama de TE ressonante nao radiativa entre ions idénticos

(a) Relaxagdo Cruzada (b) Migracéo de excitacao
D* - A A*
AE=hv
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Fonte: Autor, 2020

Em contrapartida a transferéncia de energia radiativa, a transferéncia de energia
nao radiativa ocorre por meio da relaxacao do ion doador e a excitacao do ion aceitador

simultaneamente e sem emissao de f6tons (71).

Anteriormente foram discutidos processos de transferéncia de energia ressonantes,
no entanto também existem processos onde a transferéncia de energia ocorre em proces-
sos nao ressonantes e para estes é preciso a emissao ou absor¢ao de fénons, mantendo
concordancia com o principio da conservacao da energia. Os fenomenos de transferéncia
de energia nao ressonantes sao estudados em (74). A partir de entdo foi possivel descrever
a probabilidade de transferéncia de energia assistida por fonons de modo exponencial e
tendo dependéncia com a temperatura (73).

(—7.7)

PDACYG (226)

com AF sendo a diferenca de energia entre os niveis excitados do doador e acei-

tador, kg a constante de Boltzmann e 1" a temperatura absoluta.

2.5 Sistema experimental

Como foi comentado anteriormente é possivel obter informacao de um sistema
através do espectro de emissao ou luminescéncia, que consiste na distribuicao dos compri-
mentos de onda de emissao medidos mediante uma fonte de excitacdo com comprimento

de onda fixo (22). O espectro de luminescéncia do presente trabalho foi realizado em
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amostras vitreas de TeO:ZnO dopadas com fons de Er®*t e Sm3*, sob duas fontes de
excitacao distintas, Ao, = 532 nm e A., = 980 nm.
Figura 10 — Aparato experimental

(a) Fonte de excitagdo Aez = 532 nm
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Fonte: Autor, 2019

E possivel verificar na figura 10 o aparato experimental utilizado para aquisicio
dos dados de luminescéncia das amostras. Na figura 10a é utilizado uma fonte de exci-
tacao de A\, = 532 nm, vinda do segundo harmonico gerado apds o feixe atravessar um
cristal dobrador de frequéncia (C.D.F.) e ser refletido por um espelho dicroico. O feixe
fundamental tem origem em um laser Nd:YVO, controlado por um "Q-switched"(Vector
1064-3000-30, Coherent, USA) que emite radiacao eletromagnética com comprimento de
onda de A.,, = 1064 nm e possui a poténcia maxima de 3.0 W, pulso na faixa de 9-20
us e taxa de repeticao de 12.5 - 13.5 Hz, o que resulta em picos de poténcia na faixa de
5.0-10.0 KW.

Na figura 10b é visto o segundo aparato experimental relativo a utilizacao de
uma fonte de excitagdo A\, = 980 nm. E utilizado um laser de diodo NIR (L4980M-70-
TE, Micro Laser Systems, EUA) como fonte de excitagao, com comprimento de onda de

emissao e, = 980 nm com uma poténcia 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 movimentagao nos eixos x, y e
z, permitindo o grau de liberdade necessario para focalizar os feixes na amostra. Ao ser
excitada, a amostra emite luz e o sinal é capturado por um cabo de fibra 6ptica R400-7-
UV/VIS da Ocean Optics integrado a um espectrofotéometro USB-2000 também da Ocean
Optics.

2.6 Amostras

As amostras utilizadas no trabalho sdo vidros compostos de TeO,:Zn0O dopadas
com fons de Er®* e Sm3* preparadas pelo método de fusdo, onde os elementos constituintes
sdo misturados nas proporgoes molares de 80Te02:20ZnO (mol %). As amostras foram
sintetizadas a 800° C por 15 minutos em cadinhos de porcelana. O material derretido foi
resfriado a 300° C e o tratamento térmico foi realizado por 12 horas, tendo como objetivo

reduzir as tensoes internas do sistema da matriz vitrea.

As amostras de vidro sdo transparentes na faixa espectral de 400-2800 nm (44).
A anélise Raman realizada em vidros constituidos de 80Te0,:20Zn0O para amostras nao
dopadas mostraram a energia de fonon maxima ~ 723 cm ™!, tendo em mente que a
energia de fonon depende da composi¢ao do vidro (45) e visto que para uma matriz de
60Te02:40Zn0 é obtido uma energia de fonon (760 cm™') maior (44), é possivel inferir
que esse valor da energia de fonon deve-se a proporcao entre os 6xidos de Teldrio e Zinco

utilizadas.
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Figura 11 — Amostras vitreas de 80Te05:20Zn0O

Fonte: Autor, 2019

A figura 11 faz referéncia as amostras amostras vitreas de 80TeO5:20Zn0O (mol%),
sem concentracgao de fons, OEr**/0Sm?", grupos de 2.0Er**/xSm3* (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 0.9, 1, 2) e 2.0Sm?" /xEr*" (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1, 2).

2.7 lons estudados ( Er** e Sm?*)

2.7.1 lons de Erbio (Er*Y)

Possuindo nimero atémico Z = 68, e no estado fundamental a configuragao ele-
tronica [Xe]4f1%6s%, o Erbio (Er) pode ser encontrando na natureza nas formas bivalente
(Er?*T) e trivalente (Er®"), tendo a forma trivalente como a mais estdvel ao ser inserido
em soélidos, perdendo dois elétrons da camada 6s e um da camada 4f, alcancando a con-

figuracao eletronica de [Xel4f!1.

Os fons de Er3* possuem aplicacdes de grande importancia desde a regido visivel
até a regiao infravermelha do espectro eletromagnético. Na figura 12 é possivel visualizar
os niveis de energia e as emissoes 530 nm, 550 nm, 660 nm, 800 nm, 850 nm e 980 nm

que sao caracteristicas dos fons de Er3+.
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Figura 12 — Niveis de energia de Er®* com transi¢ées radiativas caracteristicas
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Fonte: Autor, 2020

E observado na figura 12 as transicdes eletronicas 2Hyyjp — *Tys/0, *S3/2 — ‘150
e "Fg/2 — li5/2 que sdo transi¢oes de interesse para o desenvolvimento de aplica¢des em
dispositivos foténicos que funcionem mediante emissdes dentro do espectro visivel (46).
O Er** possui outras duas emissdes caracteristicas na regido infravermelha do espectro
eletromagnético. A emissdo correspondente & transicao *I;3 /2 = s /2, com comprimento
de onda A = 1,5um, apresenta aplicacio em &areas de telecomunicagao, ja as emissao
relativas a transicao I /2 — s /2, tendo A = 2, 7um, ¢ de interesse para aplicagoes na
area da saude, ja que possui proximidade com uma das bandas de absor¢do da molécula
de HyO (47).

2.7.2 lons de Samario (Sm3*)

O Samdrio possui ntimero atémico Z = 62, com configuragao eletronica [Xe]4 f66s>
em seu estado fundamental (Sm), encontrado na natureza na sua forma bivalente (Sm?*)
e trivalente (Sm®"). Alcanga o estado trivalente ao perder dois elétrons da camada 6s e

um elétron da camada 4f, obtendo a configuragao eletronica [Xe]4 f°.
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Figura 13 — Niveis de energia de Sm®" com transigoes radiativas
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Fonte: Autor, 2020

Devido as suas propriedades os fons de Sm** possuem aplicacdes em iluminacao
do estado so6lido como lampadas de eletrodos de carbono, LEDs, WLEDs e também no
desenvolvimento de lasers que podem ser ajustiveis na regiao do visivel (48, 49, 50).
Mediante a figura 13 é notado emissoes caracteristicas correspondentes aos comprimentos
de onda de 560 nm (*Gs/2 — °Hjs2), 600 nm (*Gsjo — SHzjs), 645 nm (*Gjjo — %Hg)s) €
700 nm (*Gso — “Hyypo).
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3 Transferéncia de energia Er’t — Sm3t em

vidros teluretos de zinco

3.1 Introducao

Muitas aplicagdes surgiram ao longo das ultimas décadas utilizando as proprie-
dades Opticas de materiais dopados com terras raras, essa gama de aplicacoes se deve a
capacidade da geracao de emissoes relativamente estreitas e intensas na regiao espectral
do ultra violeta, visivel e infravermelho (51, 52). Tendo como exemplos aplicacoes bem
estabelecidas no campo de lasers, amplificadores Opticos, fibras Opticas, guias de onda
(53, 54). O interesse em materiais dopados com terras raras vem aumentando nos tltimos
anos e sao direcionados a procura de diodos emissores de luz branca (WLEDs), displays

emissores de campo (FEDs), iluminagao de estado sélido e nanobiofotonica (55, 56).

O ntcleo das novas aplicacoes depende da investigacao das propriedades épticas
e espectroscopicas basicas de novos materiais dopados com ions terras raras e novos ions
dopantes. Nesse caso, a concentragao relativa dos ions dopantes, e as propriedades dos
dopantes desempenham um papel importante na melhoria da eficiéncia quantica de emis-
soes direcionadas (51, 57). Outros fenémenos como transferéncia de energia, relaxagao

'l por concentracdo, absorcao saturada,

cruzada, decaimento nanoradiativo, "quenching
absorcao de estado excitado, podem limitar a eficiéncia do resultado pretendido. Desse
modo, existe uma forte necessidade de investigacao de novas combinagoes de ions e matri-

zes hospedeiras, assim como outros fendémenos fisicos subjacentes que afetam as emissoes

(58).

Os fendmenos 6pticos que ocorrem com materiais monodopados ou codopados com
os trivalentes Er3*t e Sm3*, foram bem documentados. Apesar de alguns estudos ji te-
rem sido realizados sobre as propriedades épticas em sistemas codopados com Er3*/Sm3+
(59, 60), pouca atengao foi dedicada ao estudo em que ocorrem os processos de trans-
feréncia de energia (61). O estudo sobre a transferéncia de energia (TE) envolvendo o
par de fons Er-Sm codopando microcristais de YPO, (62) e NaYF, (63) foi realizado ha
alguns anos. Recentemente, tem sido investigado a supressao da luminescéncia (64) e a
sintonizagao de cores devido a transferéncia de energia (65) em hospedeiros codopados
com Er-Sm. Nesse trabalho é proposto investigar a interacao entre os ions Er-Sm em um
novo material hospedeiro (44), procurando excitagdo no visivel e perto do infravermelho

para alcancar os niveis de emissao por meio de conversao descendente e ascendente de

L "quenching", fenémeno espectroscépico que provoca a supressao luminosa com o aumento da concen-

tracao.
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energia, respectivamente.

Desse modo, no presente capitulo sera apresentado e discutido todos os resultados
experimentais obtidos por meio das técnicas abordadas no capitulo 2, sendo inicialmente
discutido resultados obtidos nos espectros de absor¢ao e excitagao, em seguida os espec-
tros de luminescéncia. Nos espectros de luminescéncia serdo analisados primeiramente a
intensidade das emissoes em funcao dos comprimentos de onda de excitaciao e da concen-
tracdo dos ions da matriz hospedeira. Serd também estudada a interacdo entre os ions

por meio do tempo de vida e posteriormente feita uma investigagao das possiveis rotas de
TE.

3.2 Resultados e discussao

3.2.1 Espectroscopia de absorcao e emissao

A figura 14 é o espectro de absor¢do das amostras monodopadas de Er®* (linha
em vermelha), Sm*" (linha preta) e uma amostra codopada (linha em azul) com a mesma
concentracio de ambos os fons. E observado transicdes eletronicas advindas dos estados
fundamentais *I;5 /25 43, /2 dos ions de Er*t e Sm?* respectivamente para diversos estados
excitados. As bandas de absorcio correspondentes ao Er** estdao situadas nas regides do
ultravioleta, visivel e infravermelho: *Gy1/2 (379 nm), *Hg o (406 nm), *F3/55/2 (451 nm),
4F7/2 (489 nm), *Hy o (523 nm), 483/2 (545 nm), 4F9/2 (653 nm), 419/2 (800 nm), 4111/2
(978 nm) e “Iy3/5 (1510 nm).
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Figura 14 — Espectro de absorcdo de Sm** e Er®t das amostras mono e codopa-
das
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Fonte: Autor, 2019

As absorcoes dos fons de Sm®* estao localizadas na regido do visivel: P75 (404
nm), *Li3/5 (417 nm) e *My 5 (478 nm). E verificado também bandas de emissdes de Sm**
na regiao do infravermelho: °Fy; /5 (945 nm), °Fg /5 (1086 nm), °F7 /5 (1237 nm), °F5 5 (1385
nm) e °F3/5 (1490 nm). A curva em azul da figura 14 mostra o espectro de absor¢ao da

amostra codopada com os picos caracteristicos tanto do Er3* quanto do Sm?*.

O espectro da amostra codopada mostra sobreposicao espectral das bandas de
absorcao, onde a primeira sobreposicao em 406 nm corresponde a transicao 4115/2 —
*Hy o do Er** e 4S5/, — P72 do Sm**, a segunda sobreposi¢do em 489 nm corresponde
as transicoes 4115/2 — 4F3/2,5/2 e 485/2 — 4M7/2 do Er3* e Sm3*, respectivamente. Uma
terceira sobreposicao ¢ observada em 978 nm, relacionada as transicoes 4115/2 — 1 /2
(Er*t) e *S5/2 — %Fy1/2 (Sm*"). Por fim ainda é visto uma quarta sobreposi¢ao em 1510

nm que estao relacionadas com as transigoes *Iy5/2 — 11372 (Er**) e 4S50 — F3 /5 (Sm®*).

A sobreposi¢ao espectral das bandas de absorcdo mostra niveis eletronicos resso-
nantes ou muito proximos da ressonancia. Essas sobreposi¢oes sao indicios de que pode
ocorrer transferéncia de energia entre os fons analisados pois a ocorréncia requer alguma

sobreposicao espectral entre os ions envolvidos (21), onde é admissivel relacionar a con-
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dicdo de ressonancia entre os niveis eletronicos. E importante ter em mente também que
para casos nao radiativos de TE ha sobreposicao dos espectros de absorcao dos ions em
questao, o que é verificado na figura 14. Desse modo, tem-se a possibilidade de ocorréncia

de TE ndo radiativa entre is fons estudados (Er** e Sm®").

3.2.2 Medidas de excitacao

Os comprimentos de onda de excitagao utilizados sao ressonantes com as transigoes
eletronicas do Er**, 4Iy5/5 - 2Hyy ) (532 nm) e *Ii5/0 - Ii1/2 (976 nm), sendo assim, mais
eficientes para excitacdo dos fons de Er®*. De modo complementar, sio mostrados na
figura 15 os espectros de excitacao de matrizes vitreas 80TeO5:20ZnO monodopadas com
Er* e Sm?* onde é possivel verificar que os fétons de excitacdo de 532 nm sdo mais
eficientemente absorvidos pelos fons de Er**. E possivel ver também na figura 15 que
os comprimentos de onda de emissao fixados no espectro de excitacao dizem respeito as

transigoes “Fg o — 1152 (667 nm) e *Gs/2 — H, , (600 nm), transigoes relativas ao Er¥*

7/2
e Sm®* respectivamente.

As medidas de excitacao sao importantes pois é possivel observar para qual ion uma
fonte de excitagdo é mais eficaz, ja que dependendo do comprimento de onda de excitacao
¢é possivel favorecer a populacao de um ion especifico dentre os estudados. O entendimento
do espectro de excitagdo permite um dominio maior das especificidades espectroscopicas
das amostras em questao, viabilizando o controle da intensidade de emissao por meio da

variacao das concentragoes ionicas e também da fonte de excitagao utilizada.



Capitulo 3. Transferéncia de energia Er3t — Sm3t em vidros teluretos de zinco 44

Figura 15 — Espectro de excitacio dos fons Er’* e Sm3* com emissées respectivas
670 e 600 nm
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Fonte: Autor, 2019

3.2.3 Medidas de emissao

A Figura 16 se refere aos espectros de emissao das amostras vitrias monodopadas de
Er?*t e Sm3* delimitadas de 535 até 900 nm e a excitacdo foi feita utilizando o comprimento
de onda de 532 nm. E observado que o Er®* possui dois picos caracteristicos de emisséo
dentro do espectro visivel, 550 e 670 nm, onde o pico de maior intensidade esta nas
emissoes correspondentes a 550 nm. E visto ainda outra emissdo do Er** no infravermelho,

850 nm, onde ndo se tem emissoes correspondentes aos fons de Sm** préximas.

Para os fons de Sm3* é constatado trés emissdes caracteristicas dentro do visivel,
560, 600 e 650 nm. Observe que as emissoes correspondente a 600 e 650 nm sao de
maior intensidade quando comparado com as emissoes devido a transicao Gj /2 = SH; /2
atentando também que a emissao de 600 nm ndo terd contribuicoes do Er3* em amostras

codopadas devido a posicao espectral dos picos caracteristicos desse ion.

A matriz vitrea utilizada foi 80Te0,:20Zn0, dopada com fons de Er?* e Sm3*. As

amostras possuem diferentes concentragoes ionicas, o que é visto na Tabela 4.

Mediante as concentragoes dadas na Tabela 4 as amostras foram organizadas em 2

grupos, de modo que se mantém um ion com concentragao fixa e varia-se a concentragao
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Figura 16 — Emissao das amostras monodopadas de Er*" e Sm3* com os niveis
eletronicos correspondentes
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Tabela 4 — Concentragoes dos dopantes

Tons Concentracao (mol%)
Er’t 10.0/0.1/03[05]07[09]1.0]2.0
Sm?" [ 0.00.1/03[05]07[09]1.0]2.0

do outro ion em questao.

Grupos de amostras (mol%):

o
850

900

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

3.2.4 Estudo espectroscépio da interaco entre os jons Er¥" e Sm3*

Em amostras que possuem apenas um centro luminescente pode ocorrer dos ions

retornarem ao estado de mais baixa energia de forma radiativa, ou nao radiativa. No

entanto, quando existe mais de um centro luminescente na mesma matriz vitrea é possivel

dois fons voltarem ao estado fundamental transferindo energia ao ion vizinho (21, 66).
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O processo de transferéncia radiativa ressonante altera a intensidade do espectro
de emissao do fon D em funcdo da concentragao do ion A (73). Mediante isso, é possivel

verificar indicios de transferéncia de energia por meio dos graficos de emissao.

Sendo assim, foram realizadas as medidas dos espectros de emissao das amos-
tras com o intuito de verificar se existiam indicios de transferéncia de energia entre os
ions estudados. Primeiramente foram medidos os espectros de emissao das amostras,
como pode ser observado nas figuras 17 e 18, para o grupo 2.0Er*™/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
emissoes de Er** nas bandas 550, 660, 800, 850, 900 nm atribuidos as transicoes #S; /2 =

M52, Fojo — Tiss2, s — Tisse, *S3/2 — MLigje, Ti1ja — 1152, respectivamente.

Figura 17 — Espectro de emissdao do grupo 2.0Er*" /xSm?", usando ... = 532 nm
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Fonte: Autor, 2019

Observe na figura 17 que a intensidade da emissao caracteristica dos fons de Er3*,
em torno de 550 nm, diminui com o aumento da concentracio dos fons de Sm3*. Tam-
bém ¢é possivel notar o aumento da intensidade das emissées dos comprimentos de onda
caracteristicos do Sm3*, o que é melhor observado na aproximacio da regido em torno
de 600 nm ainda na figura 17. No entanto, é preciso saber se o aumento na intensidade
das emissoes correspondentes a banda de 600 nm (Sm3*) é apenas devido a elevacio na

concentracio de Sm**, devido a transferéncia de energia ou ambos.
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Figura 18 — Emissao das amostras codopadas para Er** fixo com relacio entre
as intensidades por concentracio de Sm?*
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E observado na figura 18 uma relacio entre a razio da intensidade de emissio cor-
respondente aos fons de Sm** em 600 nm e os fons de Er** em 850 nm pela concentracio
de Sm?**. Como foi demonstrado na equacdo 2.10, a intensidade luminosa depende line-
armente da concentracao, desse modo, seria esperado um aumento linear da intensidade

luminosa das emissoes de Sm®™, ja que sua concentracio estd sendo elevada.

No entanto, atentando para a emissao caracteristica do Sm** relacionada a banda
de 600 nm e para a emissao caracteristica do Er3* correspondente a banda de 850 nm é
possivel fazer uma relacao entre as intensidades luminosas dos picos em funcao 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 existéncia de outro processo responsavel pelo crescimento da curva além do

aumento da concentracao dos fons de Sm?*.
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Figura 19 — Emissdo das amostras codopadas para Sm?' fixo
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Assim como foi estudado a razao entre as bandas 600 nm (Sm?*") e 850 nm (Er®™)
em funcdo da concentracio de Sm** mantendo Er®* fixo, na figura 19 é visto a andlise
mantendo o Sm3* fixo. Desse modo, é variado a concentracio do Er3*, fazendo a relacio
entre a intensidade da emissdo associada a banda de 850 nm (Er**) e 600 nm (Sm3")
em funcdo da concentracio de Er®t. E visto que a relacdo entre as intensidades pela
concentracio, diferentemente do ocorrido nas medidas mantendo Er®* fixo, tem agora
um carater linear, o que é esperado se o crescimento da intensidade for devido apenas ao
aumento na concentracdo, o que torna razoavel inferir que a transferéncia ocorre do Er3*+

— Sm3t.
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Figura 20 — Emissdo das amostras codopadas para Er*" fixo
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A figura 20 é o espectro de emissdo 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 excitacao de 980 nm. Note
que ocorre a supressao da intensidade de emissao das bandas (530, 550, 660, 800 e 850
nm) caracteristicas do Er*", geradas via conversao ascendente de energia (75, 76) com o
aumento da concentracdo de Sm®*, mas ainda nao se observa crescimento das emissoes
correspondentes ao fon de Sm3". Ainda é observado na figura 20 uma relacao das inten-
sidades dos picos caracteristicos do Er** em funcdo da concentracdo de Sm®** que mostra

uma supressao de aspecto nao linear do decaimento da intensidade das emissoes.

3.2.5 Estudo temporal de interacio entre os fons Er*t e Sm3*

Objetivando comprovar a transferéncia de energia Er3* — Sm3* nés estudamos a
dindmica envolvida no fendmeno da luminescéncia desses ions, desse modo analisamos a
evolucdo temporal das emissdes em matrizes vitreas dopadas com Er?T e Sm3* excitadas

em 532 nm.

Variando as concentracoes do Sm™ e mantendo a concentraciao do Er* fixa, como

visto na figura 21, é possivel verificar uma diminuicio no tempo de vida do nivel *F, /2
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(Er®") em fungdo da elevagdo da concentragao dos fons de Sm3". A eficiéncia da TE,

NEr—sm, foi calculada para o grupo 2.0Er**/xSm3* por meio da equagao 3.1,

NEr—sm = (1 — TE/S’“) 100. (3.1)
TEr

O Tgr/sm € o tempo de vida das amostras codopadas do nivel medido, 7g, € o
tempo de vida da amostra monodopada com 2.0 mol% de Er3* (~ 28us para 670 nm e ~
5.4us para 840 nm). Como é possivel visualizar na figura 21, aumentando a concentragao
de Sm** em 2 mol% verificamos uma diminui¢ao do tempo de vida do nivel °Fg/, (Er®*)

de aproximadamente 47%.

Figura 21 — Decaimento do tempo de vida do Er** (°Fy/;) em fungdo da con-
centracdo do Sm?*
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Figura 22 — Decaimento do tempo de vida do Er*t (*S;/,;) em fungao da concen-
tracao do Sm3*
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Observando as figuras 18 e 19 é possivel verificar que a emissao correspondente
A 670 nm do Er®*t é muito préxima da emissdo de 650 nm correspondente aos fons de
Sm?3*, portanto cogitou-se medir a linha de 850 nm também correspondente aos fons de
Er?* cuja posicdo espectroscépica ¢ distante das emissdes de Sm3+. Mesmo analisando
emissoes em posigoes espectroscopicas diferentes, é verificado uma queda no tempo de
vida da linha *Sg/» (Er**) em torno de 60% como pode ser visualizado nas figuras 22 e
23.
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Figura 23 — Comparagao da ng,_g, entre as linhas ‘Fy/» (670 nm) e *S;,, (840
nm) do Er3*
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Fonte: Autor, 2019

Analisando o rendimento da TE, ng,_gy,, entre as linhas *Fg 5 (670 nm) e *S; 5 (850
nm) do Er3* por meio da figura 23, é possivel verificar que para todas as concentragoes
de Sm*" as emissoes correspondentes ao nivel S35 (850 nm) do Er** apresentam um

rendimento maior.

Os resultados das medigoes, tanto do nivel °Fg 5 quanto do nivel *S; 5, corroboram
para que a transferéncia de energia seja Er®™ — Sm3". Mediante o exposto na equacao
2.25 onde é dito que a probabilidade da transferéncia de energia é inversamente propor-
cional a distancia entre os centros luminescentes, podemos inferir o motivo da queda do
tempo de vida com o aumento da concentragao. A elevacao da quantidade de ions em um
mesmo volume diminui a distancia entre os centros espalhadores ao passo que provoca
um crescimento na probabilidade de transferéncia de energia, o que faz o tempo de vida

diminuir com o aumento da concentracao.

3.2.6 Niveis de energia e possiveis rotas de transferéncia

Os fons que est@o no estado fundamental *Iy5(Er®") e %Hs/o(Sm®*) passam para
um estados excitados ao absorverem fétons advindos da fonte de excitagdo. Tendo sido

usado fontes de excitacdo com os comprimentos de onda de 532 e 980 nm que sao resso-
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nantes majoritariamente com os niveis de energia dos fons de Er3+.

A transferéncia de energia Er** — Sm?* é melhor visualizada por meio do dia-

grama de niveis de energia que ilustra quais provaveis rotas de transferéncias existentes

entre os fons em questao.

Figura 24 — Rotas de transferéncia de energia
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E verificado na figura 24 duas rotas de transferéncias de energia, a primeira rota
acontece do nivel *Sg/o(Er*t) — 4Gjo(Sm*"). O nivel *S3,, ¢ populado por meio de
decaimentos nao radiativo advindos do nivel 2Hy; /Q(Er3+), entao ocorre a transferéncia
de energia (TE) para o nivel ‘Gsje. A segunda rota de transferéncia ocorre do nivel
11/2(Er*t) — Fg/5(Sm®*). O nivel I 5 é populado mediante excitagao direta do laser,
ocorrendo em seguida a TE para o nivel 6Fy /2, & partir de entao os fons desse nivel decaem
nao radiativamente devido a proximidade dos niveis eletronicos, desse modo nao ocorre

emissoes radiativas e por isso nao é possivel perceber crescimento das linhas de Sm*" na
figura 20.

Sendo entao, relatada a luminescéncia no espectro visivel, infravermelho e a conver-
sao ascendente de frequéncias em vidros 80TeO2:20Zn0 (mol%) codopados com Er®* /Sm3*.
Os resultados demonstram duas rotas eficientes de TE Er3*t — Sm3*, usando a fonte de
excitagdo de 532 nm é verificado a rota de TE *S3/5 (Er*") — *Gj/5 (Sm®') e para ex-
citagdo em 980 nm a rota de TE é *I;10 (Er*t) — SFgp (Sm®'). Também ¢é visto nos

resultados da fotoluminescéncia que existem emissoes para ambos os ions, excitando em
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532 nm, tendo em mente que nao foram observadas emissoes radiativas do Sm** durante
a rota de conversao ascendente (excitando em 980 nm) e nao foram observadas evidén-
cias de TE do Sm3* para Er**. O processo de TE foi observado por meio de medidas
de tempo de vida utilizando uma fonte de excitagdo de 532 nm, verificando que entre
as linhas “Fg/» (670 nm) e *S3/5 (840 nm) do Er** para o grupo 2.0Er*"/xSm*" a linha
4S5/2 (840 nm) ¢ mais eficiente para todas as concentragoes empregadas. Os resultados
obtidos com as medidas do tempo de vida que mostram a TE Er’t — Sm?* também
tiveram corroboragao do comportamento fotoluminescente que mostra um crescimento
nao linear da relacao entre as intensidades luminosas das emissoes correspondentes a 600
nm dos fons de Sm?* e as de 850 nm dos fons de Er** com a variacdo da concentracio
dos fon de Sm®*. Fazendo a mesma anélise fotoluminescente para o grupo onde o Sm3*
¢ mantido fixo em 2.0 mol%, é visto um crescimento linear da intensidade luminosa com
o aumento da concentracdao dos fons de Er**, o que é esperado se nao ocorre a TE Sm?*
— Er**. Concluindo que a via predominante de TE pode ser por conversao descendente
de energia (excitando em 532 nm) ou conversao ascendente de energia (excitando 980
nm), dependendo do comprimento de onda de excitagdo e da rota. A consideragao desse
comportamento é importante para aplicagoes que envolvem fésforos de vidros dopados

com Er®*/Sm?*.
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4 Conclusoes gerais

No presente capitulo discutiremos os resultados do estudo espectroscépico do sis-
tema vitreo a base de 80Te0,:20Zn0O (mol%) dopado com fons de Er3* e Sm3*. Por meio
das técnicas espectroscopicas discutidas no capitulo 2, foram analisadas as propriedades
luminescentes e o processo de transferéncia de energia utilizando as fontes de excitagao

relativas as comprimentos de onda de 532 nm e 980 nm.

Mediante os resultados obtidos conclui-se que para amostras vitreas de 80TeO5:20ZnO
(mol%) dopadas com Er** e Sm**, mantidas sob excitagdo em 532 nm é observado fluo-
rescéncia relativas as bandas e 550, 560, 600, 650, 660, 700, 800 e 850 nm. E importante
enfatizar que sdo notadas emissdes tanto de Er3*t quanto de Sm?* impondo uma fonte
de excitacao de 532 nm, no entanto para a conversao ascendente de energia, ou seja uti-
lizando a fonte de excitacio de 980 nm, as emissdes correspondentes a Sm3* nao sdo
verificadas, mas a intensidade das emissoes relativas ao Er®t diminuem com o aumento
de concentracdo do Sm3*. As medidas de luminescéncia indicam TE Er®* — Sm3*, no

entanto os resultados nao apontam evidéncias de transferéncia de energia Sm3* — Er3t.

As medidas de tempo de vida realizadas com excitagdo de 532 nm mostram a
diminui¢do do tempo de vida das bandas de Er®* (670 e 850 nm) com a elevagao da
concentracio dos fons de Sm®** na matriz. O que corrobora o comportamento da lumi-
nescéncia de TE Er** — Sm?®*. Analisando os resultados do tempo de vida foi visto que
a rota de transferéncia de energia mais eficientes para todas as concentragoes estudadas
corresponde ao nivel *S3/, (850 nm) do Er**, onde ¢ notado uma queda no tempo de
vida em torno de 60%. E possivel concluir também por meio dos dados obtidos que a via
de transferéncia predominante depende do comprimento de onda da fonte de excitacao
utilizada. Dessa maneira, propomos duas rotas de TE, Sz (Er*") — 1G5 (Sm?t) e

112 (Er*T) — Fg)5 (Sm®*), onde a tltima ainda nao havia sido proposta na literatura.
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HIGHLIGHTS

® VIS-to-NIR luminescence in Er®*/Sm>* Te0,:Zn0O 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.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: Two sets of Er®*/Sm®* co-doped 80Te0,:20Zn0 (mol%) glass samples were synthetized and their luminescence
Rare-earth properties investigated under VIS (532 nm) and NIR (980 nm) excitation. Emissions around 530, 550, 660, 800,
Frequency-conversion and 850 nm from Er®* and 560, 600, 645, and 700 nm from Sm>* were generated via energy down-conversion
Luminescence (532 nm excitation), and up-conversion (980 nm excitation). The behavior of the emitted intensities when one
Erll:srfy transfer varied the Er®*/Sm®* concentration ratio indicated two Er®*-to-Sm®* energy-transfer mechanisms, also cor-

roborated by lifetime measurements. The efficient Er®*-to-Sm>*

was found being dependent upon the excitation mechanism.

energy transfer was fully characterized, and

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 (Sm®*) and Erbium (Er®**), has al-
ready been well documented. Although some studies have explored the
optical properties of Er**/Sm®* 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 YPO, [19], and NaYF, [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 TeO,:ZnO glass samples doped with Sm** and Er®* have been
prepared via fusion method, in which the forming elements were mixed
with molar proportions of 80Te0:20ZnO (mol%). Two series of sam-
ples, each with either Sm or Er as a fixed dopant, were prepared with
concentrations of 2.0 Sm®*/xEr®* (x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9, 1.0,
and 2.0) and 2.0 Er**/x Sm®** (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 80Te0,:20Zn0O glass matrix for undoped
samples (data not shown), and results revealed a maximum phonon-
energy of ~723 cm ™!, 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 60Te0:40Zn0O 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:YVO, laser
(Vector 1064-3000-30, Coherent, USA) emitting at 1.064 um, 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
Er®”-related transitions were obtained for the codoped samples with
fixed Er>*, and their effective lifetimes (7o) calculated according to the
expression Toy— f0°° [ Lo (t)dt]/ 1., (0), where I, (t) is the time-dependent
emission curve, and I, (0) is the emission intensity at t = 0 [25-27].

3. Results and discussion

Fig. 1 presents the optical absorption spectra of Sm** (black line,
bottom) and Er®* (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
®Hs,, and *I;5,5, respectively from Sm®*and Er** ions, to the excited
states of those ions. The absorption bands in the visible range of Sm>*
are related to the °P; 5 (404 nm), *Ly3,5 (417 nm), and *M» (478 nm)
excited-state energy levels. The remaining Sm®* bands, in the NIR, are
related to the ®Fyq 5 (945 nm), Fy,, (1086 nm), °F;, (1237 nm), Fs»
(1385 nm), and 6F3/2 (1490 nm) electronic excited-states. The Er®*-
related bands, in the UV, VIS, and NIR regions, result from GSA to the
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Fig. 1. Absorption spectra of Sm®* (bottom black line) and Er®™ (middle red
line) single doped and co-doped (top blue line) samples.

following excited states: *Gy1,» (379 nm), 2Hg,» (406 nm), “F3,, and
4F5/2 (451 nm), 4F7/2 (489 nm), 2H11/2 (523 nm), 453/2 (545 nm), 4F9/2
(653 nm), “Iy,» (800 nm), *I1 5 (978 nm), and finally *I,5,, (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 Er®* electronic
transitions: *Iys,o-2Hy1 2 (532 nm), and *I;5/5-*I11 - (976 nm), meaning
that Er>* 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 *Gs,, — ®H;,, (600 nm) and *Fg,, —
“I5/2 (667 nm) transitions of Sm®*and Er®* 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 Er®* /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 Er>*
emission bands around 550, 660, 800, 850 and 980 nm assigned to 4S5 Y
2 = *Iisjo, Fosz = isa, lojp = *lissz, 4832 = iz, and *lyyn —
“I5,» transitions, respectively. The Sm®* orange emission around
600 nm, attributed to the *Gg o — 6H7/2 transition, was also observed.
According to the results, the addition of Sm®* ions in the host caused
the Er** emission intensities to decrease, suggesting an Er>*-to-Sm>*
energy transfer. The inset of Fig. 3 shows the ratio between samarium
(600 nm) and erbium (850 nm) emission intensities, in which a

1.0 ——1.08m” (x_, =600 nm)
—— 1.0 EF" (_, = 667 nm)

08}

3

& 06

=

2 oaf

L

£
0.2}

00 1 1 L 1 1
400 420 440 460 480 500 520 540 560
Wavelength (nm)

Fig. 2. Excitation spectra of 1.0 Sm®** (600 nm) and 1.0 Er** (667 nm) doped
samples.
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Fig. 3. Emission spectra of 2.0 Er** /x Sm** samples with x = 0, 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 0.9 and 1.0 mol% under Apymp = 532 nm.

nonlinear behavior was observed, suggesting the presence of an ET
route.

A similar analysis for the 2.0 Sm®*/x Er ™" 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 Sm®* content and
increasing Er®" concentration, the erbium emissions increase due to its
concentration growth. However, in the inset, a linear behavior of the
intensities ratio, between 850 nm (Er®™) and 600 nm (Sm3™) emissions,
is observed. Since this is an expected result in face of the linear con-
centration increase of Er®*, no evidence of a possible Sm®*-to-Er** 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 Sm>* *F, , 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 Er’*-to-Sm®** 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 453/2 (850 nm) Er®™ 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 Sm®* 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

20
2.0 Sm**/ x Er®* -
Aexc =932 nm _,/
15 x=00 g% =
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Fig. 4. Emission spectra of 2.0Sm>*/x Er®" group, with fixed Sm®* and

varying Er** concentration in which x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9 and 1.0 mol%
under Apymp = 532 nm.
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Fig. 5. Decay curves for (a) 670 nm (*Fo 5 -*I;5/2) and (b) 850 nm (*S3,5-*1;3,2)
emissions, for fixed 2.0 Er®* /x Sm®* samples with x = 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7, 0.9,
1.0 and 2.0 mol%.

532 nm (Fig. 5), the Er**-to- Sm>" energy transfer efficiency (1,_g,,)
was calculated for the 2.0 Er®*/x Sm®* group by the expression:

TEr/sm

Nor—sm = (1 - ) x 100

Ter

The 5,5, is the lifetime of the 670 nm or the 840 nm emissions, for
the codoped samples. The 1z, is the same lifetime for the single-doped
sample with 2.0 mol% of Er®* (~28 us at 670 nm and ~5.4 ps 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 Sm>®*, 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 Sm>*, respectively. We
believe that, since the energy level related to the transition at 840 nm is
the same from which the energy transfer occurs (*Ss,), its values better
describe the energy transfer efficiency of this route.

The spectral evolution of the luminescence emission as a function of
the Sm®* content in the sample, for the 2.0 Er** /x Sm®* 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 Er** 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 Sm** con-
centration increases, no emission of this ion was recorded. Conse-
quently, it can then be concluded that the previously demonstrated
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Fig. 6. Emission spectra of varying samarium content for a fixed erbium con-
centration under Apump = 980 nm.
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Fig. 7. Simplified energy-level diagram for the Er®*/Sm**-codoped sample
with the two energy transfer pathways.

Er**-to-Sm®* 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 ?H;; , energy level,
generating green luminescence at 530 nm. Multiphonon decays popu-
late the *S;,, and *F,, states, generating emissions at 550 nm (*Sg /5 —
4I15/2); 650 nm (4F9/2 nd 4115/2), and 850 nm (453/2 g 4113/2). Other
multiphonon relaxations populate the “Iy, and *I;;,, levels, from
where 800 nm (419/2 — 4115/2) and 980 nm (4111/2 — 4115/2) lumines-
cence are observed. Here, the Sm®" excitation mechanism is accom-
plished by the following energy transfer: Er** [*S5,,] + Sm>* [°Hs,
2] = Er®" [15,5] + Sm®* [*Gs,»]. The 560, 600, 645, and 700 nm
emissions are identified as transitions from the “Gs,, level to the ®Hsg /2,
SH, 5, ®Ho,, and ®Hy , states, respectively. Fig. 7 also shows the second
ET pathway, generated when excited at 980 nm: Er®* [*I;;,,] + Sm®™
[®Hs 2] — Er®* [*I15,2] + Sm®* [®Fy,,] mechanism. Because the en-
ergy gap between Sm>* levels below °F, , are too small, Sm®* ions are
expected to decay nonradiatively to its ®Hs,, ground state. Also, the
upconversion mechanism occurs after excited-state absorption from the
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“I11,2 energy level. Consequently, the energy transfer decreases the
upconversion-generated intensities, without a proper observation of
Sm®”" luminescence.

4. Conclusion

VIS and NIR luminescence and frequency upconversion in Er®*/
Sm3+co—doped 80Te0,:20Zn0O (mol%) glass is reported. The results
indicated two efficient Er®*-to-Sm®** ET pathways. The photo-
luminescence results revealed emission from both ions when excited at
532 nm, whereas no emission from Sm®>* was observed during the
upconversion route, i.e. when excited at 980 nm. No evidence of Sm®™ -
to Er** 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 Er®*/Sm®*co-doped glass phos-
phors.
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